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Esta invencidén se relaciona con un procedi-

miento para la preparacién de colorantes monoazdicos

insolubles en agua que son veliosos peara el tefiido

de materiales textiles sintéticos, en particular me-

5.

terieles textiles de poliésteres aromdticos.
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De acuerdo con ls invencién se proporcionan coloran-
tes monoazdicos insolubles en agus libres de grupos dcido
sulfénico ¥y grupos dcido carboxilico que, en una de las po-
sibles formas tautdmeras, estan representados por la férmu~
la: ,

(e, )X
A-NauNo G

- (1)

HO 0

en la que A es un radical arilo opciondlmente sustituido,
neso0 6 1, Z es un radical glquilo o arilo opciondlmente
sustituidos, una de x! Ng %% os wn étomo'de hidrégeno o un

radical alquilo o arilec opciondlmente sustituidos o un radi

cal =CN, -COOR, -OCR & ~CONR'R?, y 1a otra X! y X° es un ra

dical ~CN, -COOR, -GOR & -CONR'R2, R es un radicel alquilo

o arilo opeiondlmente sustituidos y R! y R? representan ca-
da, wna independiéntemente un dtomo de hidrdgeno o un radical
alquilo o arilo opciondlmente sustituidos, ¢ R! y R? conjin~
tamente forman con el dtomo de nitrdégeno N un enillo hetero-
ciclico que contiene nitrdgeno de 5 § 6 miembros.

Los colorantes monoazbicos de la invencidn pueden
existir en un nimero de formas tautdmeras. Por conveniencia,
los colorantes sélamente han sido formulados en una de éstas
formas, pero debe comprenderse que la Memoria incluye dentro
de su alcance los colorantes en cuaslquiera de las posibles
formas tautdmeras.

Como ejemplos de readicales arilo opoionélmente susti~
tuidos representedos por A, puedénfmencionarse los radicalés

naftilo opeciondlmente sustituidos, conh preferencia los radi-
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cales fenilo opciondlmente sustituidos, en particular los
radicales fenilo que contienen uno o mis sustituyentes, ta-
les como cloro, bromo, ciano, trifluormetilo, nitro, alqui-

lo inferior tal como metilo, slcoxi inferior tal como meto-

' xi, alquil(inferior)sulfonilo tal como metilsulfonilo, al-

quil(inferior)carbonilo tal como acetilo, acilamino tal co=-
mo acetilamino, dialguil(infetior)amino tal como dietilami-
no, ftalilo (de manera que forme un nicleo de antraguinona),
carbozlcoxi inferior tal como carbometoxi y carboetoxi y de~
rivados de los mismos sustituidos por hidroxi y alcoxi infe-
rior tales como carbo-[5 -metoxietoxi, carbo- b ~hidroxietoxi
y earbo- f -( @'-etoxietoxi)etoxi, sulfonemido y N-alquil infe
rior, N:N-dialquil inferior y N;féhil deriva@os de los mis-
mos, tales como sulfon-N-metilamido, éhlfon—N:N—di(etil)ami—
da, sulfoanilida y sulfon-N-etilanilida, carbonamide y N-nl-
quil inferior y N:N~dialquil inferior derivados de los mis-
mos, tales como carbon-N%metilamido‘y carbon-N:N-adi(etil)ami
do y sulfemato (~0SO,MH,) y N-alquil inferior y N:N-dialquil
inferior derivados de los mismos.

En toda esta Memoria, los términos "alquilo inferior"
¥ "alcoxi inferlior" se emplean pare designar radicales alqui
lo y alcoxi que contengan respect{vamente de 1 a 4 Atomos de
carbono,

Los radicales alquilo opciondlmente sustituidos ieprg
senta&os por Z, X1, X?, R, R1 y 32

gon con preferencia radi-
cales alquilo inferior opciondlmente sustituidos; y como ejem
plos de tales radicales pueden mencionarse alquilo inferior
tal como metilo, etilo, n-propilo y n-butilo, radicales hi-
droxislquilo inferior tales como ﬁ-hidfoxietilo y -6 XL
hidroxipropilo, radicales fenilalquilo inferior tales como’
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bencilo y p-~feniletilo, y radiceles alcoxi(inferior)alqui-
lo(inferior) tales como P-(metoxi & etoxi)etilo y y-metoxi
propilo. Los radicales arilo opeiondlmente sustituidos repre
sentados por Z, x‘, X?, R, R1 y R2 son con preferencis radi-
cales fenilo opciondlmente sustituidos; y como ejemplos de
tales radicales pueden menclonarse-el fenilo mismo y tolilo,
clorofenilo, anisilo, bromofenilo y dimetilfenilo.

Como ejemplos de los anillos heterociclicos contenien-
do nitrégeno de 5 y 6 miembros formades s partir de R1, R2

h'g el édtomo de nitrdgeno pueden mencionarée morfolino, pipe-

ridino y pirrolidino.

.. De acuerdo con la invencidn, el procedimiento para
la obtencidén de los colorantes monoazbicos insolubles en
agua, se, caracteriza porque comprende copular un compuesto

diazéico de una emine de férmula A-NH, con un componente de

‘copulacidn de férmulas

-

(et

(1)

HO™

en la que A, X7, X2, 7y n se definen como anteriormente,
encontrandose la amina y el componente de copulacion libres
de grupos dcido sulfénico y-grupos dcido carboxilico.

El proceso Ge la invencidn puede realizarse convenien
temente por adicidn del compuesto diezdico, el cual puede,
por ejemplo, encontrarse en forme de una solucidn o suspen-
sidn en un medio acidico ecuoso, a une soluciéq o suspensidn

del componente de copulaciéﬁ en agua y/o wn liquido solubili
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zente en agua que contenga opeiondlmente un dcido inorgéni-
co o un hidréxido o carbonato de metal alealino, ajusténdo-
se 81 es neceserio el pH de'la mezcle para efectusr la copu
lzeibn, y ulteridrmente aislar el colorante resultante por
nétodos convencionales. . |

Como ejemplos de eminas de férmula A-NH, pueden men-
cionarse 1-naftilamina é 2-cloro-1-naftilamina, pero mds eg
pecidlmente aminaes de la serie bencénica tales como anilina,
0~, m~ & p-toluidina," 9=, m~ 6 p-anisidina, o~, m= § p=-clo=~
roanilina, o-, m- § p-bromoanilina, o-, m~ & p-nitroanilina,
2:5-dicloroanilina, 2:4~dinitroanilina, 2:4-dinitro-6-(clo-
ro & bromo)anilina, 4-metanosulfonilaniline, 4-aminobenzotri
fluoruro, 4- & S-nitro-2-toluidina, 4- & 5-nitro-2-gnisidi-
na, 4~ & 5-cloro-2-anisidina, 4- é 5-cloro-2-toluidina, 4- 6
5-bromo-2-gnisidina, 2:6-di(cloro- éﬁbromo—)—4—nitroanilina,
2:436-trinitroanilina, 2:4-dinitro-6-carbometoxianilina, 2-
~amino-5-nitrobenzotrifluoruro, 2:4-bis(metanosulfonil)anili
na, 2-(cloro~ 8§ bromo-)~4-nitroanilina, metiléntraﬁilato,
4~ § 5-nitrometilantranilato, 4-eminobenzemida, 2:6-di(clo-
ro~ é bromo-)-snilina-4-sulfonemida, 2:6-di(cloro~ 6 bromo-)-
~4~metilsulfonilanilina, 2:5-di(eloro- 6 bromo-)~4:6~di~ni-
troenilina, é-amino-3:S-dinitrobenzotrifluoruro, 3~amino~2-

[ 4

~(0loro- 6 bromo~)=4:6-~dinitro~(toluenc 6 anisol), 3-amino-4-

‘—~(eloro- 6 bromo-)-2:6-dinitro-(toluenc 6 aenisol), 2~ & 4-cig

noanilina, 4-nitro-2-ciancanilina, 2:4-dinitro-6-cianoanili-
na, 2-nitro-4-ciapoan111na, 2-¢loro-4~cianoanilina, 4-amino-

difenilo, 1- ¢ 2-aminoantraquinons, 3~amino~2:4:6-trinitroto

. lueno, 2-(cloro= & bromo;)-4-meti;§ulfonilanilina, 3~(cloro~

4 bromo-)-4-tiocianatoanilina, 2~(éloro— o Bromo-)-4-sulfami;

enilina, 2-amino-5-nitrofenilmetanosulfona, 2-amino=3:5-dini-
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trofenilmetilsulfona, 2-amino-3-(cloro- 6 bromo-)-5-nitro-
fenilmetilsulfona, 2-sulfamil-4-nitroanilina, 2-retilsulfa-
mil-4-ritroanilina, 2—etilsulfami1-4-nitrbanilina, 2—bu£il-
sulfamil-4-ﬁitroanilina, 2-dimetilsulfamil-4-nitroanilina,
2-metilsulfamil—4:6-dinitroanilina, 2-metilsulfamil—4-nitro-
6~(cloro~ & bromo-)anilina, 2-fenilsulfamil-4-nitroanilina,
2-gmino-3-(cloro- 6 bromo=-)-5-nitrobenzoato de metilo, 2-ami
notereftalato de dimetilo,2-amino-5-nitrotereftalato de dime
tilo, 4-aminobenzoato de P-metoxietilo, 4-aminobenzoato de
p-hidroxietilo, 2-, 3- é 4-sulfamato de anilina, sulfamato
de 2-gmino-4-clorofenilo y 2~, 3~ & 4—N:N;dimet11$ulfémato
de anilina, |

Una clase preferida de componentes de copulacién para

su empled en el proceso de la invencidn comprende los compues,

tos de, férmulas

. x}

(rrn)
HO 0

ot

en la que 2' es un radical alquilo o fenilo obcionélmenwe
sustituidos y X3 es un redical elquilo inferior. Preferénte-
mente, %3 es el radical metilo ¥y Z' un radical algquilo infe-
rior opciondlmente sustituido, en particular el radical eti~
lo o x-metoxipropilo.

Los componentes de copulacidén de férmula (II) pueden
obtenerse por diversos métodos, tales como los deseritos,
por ejemplo, en "Compuestoé-Heterocicliﬁés- Piridina y sus

derivados - Parte 3" que fué editado por Klingsberg y publi
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cado por Interscience Publishers en 1.962, Como métodos ti-
picos se pueden citar, por ejemplo, (1) condensacidn conjun
ta de compuestos de férmulas:
x1(0H,) ,C0CH,C00.a1quilo § X°~CHp000.alquilo
en presencia de un exceso de unagmine de fdormula Z2-NHo; (2)
ciclacién de una glutaconamida of: p-disustituida de férmu-
la:
- X
8lquilo,00C. 0, « C 5. comm
(CHp) X1

. la cual se obtiene por condensacidn conjunte, en presencia

de un catalizador bdsico, de compﬁestos de férmula:

-~

x(CH,), .C0.CHp000.a1quilo y X2.CHp. CONHZ

(3) ciclacién de wuna glutaconamida o: (p~disustituida de
férmulas .
X2
|
Z.NHCO.CHZ. C: C. CO0,alquilo
(oH,) X1

la cual se obtiene por condensacibn conjunta, en presencia

de un catalizador bdsico, de compuestos de férmula:

x1(0H,),00.CH, CONZ y X2CH,.C00.alquilo
I
Como ejemplos especificos de los citados componentes
de copulacién pueden mencionarse: 1-(metil 6 etil)-3 ciano~
4-metil-6-hidroxipirid~2-ona, 1-(f-hidroxietil § Yf-metoxi-
propil)-3-ciano-4-metil-6-hidroxipirid-2-ona, 1~-(fenil, p-
tolil é p~anisil)-3-ciano-4-(metil § fenil)-6-hidroxipirid-
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~2-ona y 1-fenil-3~(carbonamido- & carboetoxi)-4-(metil &
fenil)~6-hidroxipirid~2-ona.
Una clase preferida de los colorantes monoezdicos de

la invencidn comprende los colorantes en los que A represen

 ta un radical fenilo opciondlmente sustituido.

Una segunda clase preferida de los colorantes mono-

azdicos de la invencidn comprende los colorantes de férmula:

(W)

b

en la que A es un radical arilo opciondlmente sustituldo y

con preferencia un radical fenilo opciondlmente sustituido,

2' es mn redical elquilo inferior o femilo opciondlmente

sugstitulidos y X3

es wn radical alguilo inferior.
Con preferencia X3 es el radical metilo. Se prefiere
ademés que.Z' sea un radical alquilo inferior opciondlmente

sustituido, en particuler un radical etilo o x-metoxipropi—

lo.

Los colorantes monoazolcos insolubles en agua de la
invencidn son valiosos para tefiir materiales textiles sin-
téticos, en particuler materiales textiles de acetato de ce
lulosa y triacetato de celulosa, materiales textiles de po=-
liamidas, taeles como materizles textiles de polihexametilen
adipamida, y preferéntemente materiales textiles de poliéds—
teres aromdticos, tales como materiales textiles de terefis
lato de polietileno. Tales materiales textiles pueden encon
trarse en la forma de fibra, hi;a@qé_o tela tejida o género

de puntd.
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Dichos materiales textiles pueden tefiirse convenién
temente con log colorantes moﬁoazéicos, como anteridrmente
se han definido, por inmersidén del material textil en un
befio de tinte que comprenda una dispersidn acuosa de uno
o més de dichos colorantes, cuyo bafio de tinte contenga
preferéntemente un agente de superficie activa no—iénico,
catidnico y/o anidnico, y ulterior calentemiento del bafio
de tinte durante un periodo de tiempo & une temperatura
adecuada. En el caso de materiales textliles de acetato de
celulosa secundaria es preferib;e realizar el .proceso de
tefildo a una temperatura comprendidé entre 60 y 8500; en el
caso de materlal textil de triacétato de celulosa o de po;
liamida es preferible realizar el proceso de tefiido a 95~
100 G' en el caso de materiales textiles de poliésteres arg
maticos el proceso de tefiido puede conducirse o bien a una
temperature comprendida entre 90 y 100°C, preferdntemente

en presencia de un vehiculo tel como difenilo u g-hidroxidi

-fenlilo, 0 blen & una temperatura superior a 100°C, preferén

temente entre 120 y 130°C, bajo presidn superatmosférica.

Alternativamente, la dispersidn acuose del colorante

. monoazolco citado puede aplicarse a los materieles textiles

mediante un proceso de imprimacidn & estampseidn, seguido
por calentamiento o vaporizado del material textil. En ta-
les procesos es preferible incorporar un agente espesante
tal éomo goma, de tragacanto, goma ardbica o alginato sddi-
co, en la dispersidn acuose del colorante monoazéi&o cita-
do.

Al terminar el proceso de tefiido es preferible dar
al maﬁerial textil tefiido un enjusgado en agua o un breve

tratamiento de jabonado antes de’ secar findlmente el mate~
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rial textil tefildo. En el caso de materiales textlles de
poliésteres arométicos es preferible tembién someter el
material textil tefiido a un tretemliento en una solucidn
acuosa alcalina de hidrosulfito sddico antes del trata=-
niento de jabonado con el fin de eliminar el colorante
flojamente adherido de la superficle- del material textil,
Los colorantes monoazdicos tienen excelente afinidad

¥ propledades de consolidacidn sobre materisles textlles

sintéticos, y en particular sobre materiales textiles de

polidsteres arométicos, por lo cual permiten obtener unas
vivezas intensas de tonalidad. Los tefiidos resultantes, que

.~ oscilen en una tonalidad.del emarillo al violeta, tienen ex

celente solidez a la luz, & los tratamientos en himedo, 'y,
en particular a los tratamientos por calor seco, tales como
gquellos que se realizan a elevadas temperaturas durante las

operéciones de plisado.

si se desea, los colorantes de la invencidn pueden

‘aplicarse sobre materiales textiles sintéticos en conjun-

eidn con otros colorantes dispersos, tales como los deseri

to0s en, por ejemplo, las Memorias Briténicas Nos. 806.271,

. 835.819, 840.903, 847.175, 852.396, 852.493, 859.899,

865.328, 872.204, 894.012, 908.656, 909.843, 910.306,
913.856, 919.424, 944.513, 944.722, 953.887, 959.816,
960.235 y 961.412. A

La invencidn se ilugtra a continuacidn, pero no se
limita, por los siguientes ejemplos, en los cuales las par
tes y porcentajes se indican en peso. V

EJEMPIO 1

Se afiadieron 10 partes de ﬁha golucidn acuosa al 14%

"de nitrito sddico a una solucidn de 1,9;§artes de anilina -
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en ‘une mezcla de 100 partes de agua y 25 partes de una so-
lucion acuosa al 7,1 % de deido clorhidrico, menteniéndose
la temperatura entre O y 500 por enfriamiento externo. La
solucidn resultante del compuesto diaszdico se afiadid enton
ces gradudlmente a wna soiuciéﬁ de 4,5 partes de 1=fenil=3-
clano-4-metil-6-hidroxipirid-2-ona y 5 partes de acetato sd
dico en 100 partes de una solucidén al 1 % de hidrdxido sé-
dico a una temperatura del orden de O a 5°C ¥ la mezcla se
agité durante 15 minutos a la misma temperatura. la mezclas
se acidificd entonces eon dcido acético ¥ el colorante pre-
cipitedo se Piltrd, se lavdé con agua y se secd.

Cusndo el colorante asi obtenido se dispersd en un

medio acuoso tifié los materiales textiles de polidsteres

arométicos en tonslidades amarillo verdosas de excelente

solidez a la luz, &l lavado y a loé'tratamientos por calor

" seco., El colorante tenfa también excelentes propisdades de

consolidacidn sobre materiesles textiles de poliésteres, por

‘lo que permitieron obtener rdpidamente intensas vivezas de

tonalidad.
La 1?fenil-B—ciano—4-metil-G-hidropirid-2-ona utili

. zada en el anterior ejemplo se obtuvo por condensacidn de

acetoacetanilide con cinoacetato de etilo en presencia de
etdxido sddico.

La siguiente Tabla proporciona més ejemplos de los
colorantes monoazdicos de la invencidn, los cuales son obtg
nidos por diazotacidén de las aminas indicadas‘en la segun-
da columna de 1§ Tabla ¥y copulacidn de los compuestos dia-
zolcos resultantes con 1os componentes de coﬁulacién indi-
cados en lg tércera columna de ié.Tabla, mediante métodos

similares al descrito en el ejemplo 1. -Ia cuarta columna de



la Tabla proporciona las tona;iaades obtenidas cuando 1os

colorantes se aplican a materiales textiles de poliésteres

aroniticos.
Ejemplo Aming Componente de copulacidén Tonalidad
2 o=-nitroanilina {-fenil=3-ciano~4~metil- Amarillo
6-hidroxipirid-2-ona ~verdoso
3 g-cloroanilina | idem ~ ddem
4 p-cloroanilina " "
5 etil-p-aminobenzoato o "
. 6 3-aminofenil-N:N-dimetilsul-
- famato , oo ' "
7 @ ~etoxietil-p-aminobenzoato o o - "
p=hidroxietil-p-aminobenzoato - T ' "o
9 ‘p=toluiding "  Amerillo
-rojizo
.10 p-anisidina i " ildem
11 anilina - {eetil=3=ciano~{-metil~ Amarillo
6-hidroxipirid~2-ona -verdoso
12 etil-pramindbeﬁ;oato - 1dem jdem
13 (p-etoxietil-p-amincbenzoato - "o ' L
14 p~hidroxietll-p-aminobenzoato , " "
15 o-nitroanilina " "
16 mp-nitroanilina L "
17 p-nitroanilina oo | "
18 p-aminobencenosulfonamida " o
19 p-aminobencenosulf on=N~etil- ' " L
amlda A
20 2:4~dicloroanilina L "
21 21415-tricloroanilina - " "
22  p-toluidina ' " Anmarillo
- 23 p-enisidina L. e -rg g;o

24 . Qraminoaceﬁanilida . . e e . T
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27
28

29
30
31
32
33
34
-35
36
37
38
39
40
41
42

43

44

Aming
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Componente de copulacidn

N-(p~aminofenil)ftalimida

eniling

p~cloroaniline
etlil-p-aminobenzoato

J~aminofenil-N:N-dimetil-
gulfamato

anilina

prcloroaniiina

. p-nitroanilina

etil-p-aminobenzoato

p~aminobencenosulfonamida

2:4¥dicloroanilina

 p-metoxietil-4-aminoben~-

zoato

4~aminobencenosulfon~N-
etilamide

anllina
4~cloroaniline
idenm
anilina
2-amino-p-xileno
4~-cloroanilina

2:5~-dicloroanilina

1-etil-3-ciano~4-metil~6-
hidroxipirid-2-ona

" {=(y-metoxipropil)=-3-ciano-

4-metil~6-hidroxipiri d-2-
ona ’

1dem
’ u.'

"

1-(P-hidroxietil)~3~ciano~
4-metil-6-hidroxipiri d-2-
ona :

idem

o
n

1-fenil-3-cizno-4-metil-G-
hidroxipirid~2-ona

 idem

1=(p=-metoxifenil)=3-ciano=-4

~metil=6~hidroxipirid-2-ona

idem
1-(p~N-etilsulfemoilfenil)-3
~ciano-4-metil-6-hidroxipi~
rid-2-ona

idem

1=otil-3~ciano~4~-metil-6-hi
droxipirid-2-ona

idem

Tonalidad

Naranja

“Amarillo
~verdoso

idem

n

Amarillo
~rojizo

- Amarillo

~verdoso

idem
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45

46
47

48
49
50

51
52

53
54 |
55

| 56
57

58
>9
60

61
62

63
64
65
66

2:4:6-tricloroanilina

2-cloro—4~nitroanilina

2-metoxi~4-nitroanilina

2-mnetoxl-5-nitroenilina
4-netoxi-Z2-nitroanilina

p-metoxietil~4~-aminoben
zoato

dimetil~aminotereftalato

3=-aminofenil-l:N-dimetil
~gulfamato

4-gminobencenosulfon-N-
~n-propilamida

4-aminobencenosulfon-N:
N-dimetilamida

4~gminobencenosulfon-N: -
N~-di (n~-propid )amida

4~aminobencenosud.fon~N=-
fenil—N-etilamida

J-aminobencenosulfon=N: N
~dimetilanida

4~gminobenzamida

4-gninobenc-N~-etilamida

4-gminobenc=ll:N-dietil-
amlda

S5~cloro=-2-metilanilina

b=gloro=-2-metoxianilina

4-metil=2=-nitroanilina
2~metil=4~nitroaniline -

4~cloro-2-nitroanilina

- 2emetil=S-nitroanilina

1=-e¢til=3-ciano~4-metil~6-hi=-

droxipirid-2~-ona
idem

Tonalided

Amarillo-
verdoso

idem

Amarillo-
rojizo

idem
Neranja

Amarillo~
verdoso

idem

L]

Amarillo~
rojizo

idem

ft

Ararilloe
verdoso



4=cloro~2-nitroaniling
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Ejemplo Aming Componente de copulacidn Tonelidad
67 f -metoxietil-3~aminoben~ 1=etil-3-ciano-4-metil=6- Amarillo-
zoato hidroxipirid-2-ona verdogo
68 3J~aminobencenosulfon-Ne idem idem
etilamida
69 3-aminobencenosulfon-N: " "
N-dietilamida
70 4~cloro~2-metilanilina " "
T1 4~cloro-2-metoxianiling " Amarillo-
“ rojizo
T2 ¢-metoxietil~2-aminoben~ " Amarillo~
. zoato verdoso
73 P-(ﬁ'-metoxietoxi)etil— " idem
4-aminobenzoato
T4 - p~(Pr-etoxietoxi)etil-4 L "
: faminobenzoato
75 of+Y~bis(metoxi)isopropil- " "
4~amino-~benzoato )
76 A-gminobencenosulfon=N- 1-(Y-metoxipropil)-3-cia ®
etilamida noa45metil-6—hidroxipi~
rid=2-0na
77 2:4=dicloroaniling idem "
78 2:4:6-tricloroenilina " "
19 5-cloro-2-metilaniline, " "
80 b=-cloro~2-metoxianiline " Amarillo-
, rojizo
81 2-nitroaniline u Amarillo=~
: verdoso
82 3=-nitroanilina " idem
83 4-nitroanilina " "
84 4~metil-2-nitroanilins " Amarillo~
. rojizo
85 2-metil-5-nitroanilina " idem
86 " 2-metil-~4-nitroanilina " "
- 87 " Amgrillo



30
91
92

93

95
96
97
98

99
100
161

102

103
104

105
106
107

108

Aming

- 16 -

Componente de copulacidn

2=¢loro-4d-nitroanilina

p-metoxietil-4-aminobenw
zoato

4~-ominobencenosulfon=i: N-
dietilamida

3~gminobencenosulfon«N: N
dietilamida

3-aminobencenosulfon-N-etil

amida
A-cloro=-2-metilanilina

4-cloro~2-metoxianiline

Q—ﬁetoxi—Z-hitroanilina
2—metoxi—5-nitroénilina
2-metoxi-4-niffoanilina
23435-triclcroaniling
2-nitroanilina
3=nitroanilina

p-metoxietil—4—aminoben-
zoato

p-hidroxietil-4-aminoben
zoato

4-zminocacetanilida

4—-aminobencenosulf onwN=-
etilamida

4-agminobenzamida
4~aminobenc-N=gtilamida
4-dletilaminoanilina

1=naftilamina

1=(Y-metoxipropil)=-3~-ciano
~4~metil-6~hidroxipirid-2-
ona :

idem

1-(P-hidroxietil)~3~-ciano~
4-metil-6-hidroxipirid-2-
ons

idem

n

"

l=etil=3=-ciano-4-metil~f-
hidroxipirid-2-ona

- ddem-

Tonalided

Amarillo

Amarillo-
verdoso

idem

Amarillo

Amgrillo-~
rojizo

Naranja

Amerillo

Naranja
Amarillo-

verdoso

4denm

"

Naranja

Amarillo-
verdoso

idem

Yiolete

Amgrillo-
rojize
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moil—4-metil-6-hidroxipirid-

~-2e0N8,

Ejemplo Amina Componente de copulecidén ~ Tonalidad
109 2-¢loro-1~-naftilaming {~etil-3~ciano~4-metil~6- °~ Amarillo-
- ' hidroxipirigd-2~ona rojizo

110 1-aminoantraquinona idem idem

111 2-aminoantraquinons " "
112 4~gminodifenilo " Anarillo-
: : verdoso
113 4-cloroanilins 1=bencil=3=cigno=~f-metil= idem
G-hidroxipiridpz-ona
114 2-nitroanilina idem "
115 idem 1=(0~t01il)~3=-ciano=4~-me- "
: t11=6-hidroxipirid-2-ona
116. 4=-cloroanilina idem "
117 idem 1-(o-metoxifenil)-3-ciano~ "
44metil-6-h1drox1pirid-2-
ons . .
118 2-nitrpanilina idem "
119 1dem 1-(2' 14" =@imetilfenil )m3- n
ciano~4~-metil-6-hidroxipi
rid-2-ona
120 4-cloroaniling idem "
121 4-metoxi=2~nitroani- h "
lina
122 2-nitroanilina 1=(p=clorofenil)=3-ciano- "
: 4~metil-6-hidroxipirig=2-
ona
123 2-cldroanilina =(naft~1'=il)=3=ciano=4- "
' metil~6-hidroxipirid-2-ona
124 4~-cloroanilina idem "
. 125 3=-nitroaniling 1=-etil=3~-carboetoxi-4-metil- "
-6-hidroxipirid—2-ona
126 idem 1=etil=3~carbobenciloxi~4- n
metil-6-hidroxipirid-2-ona
127 4-metoxi-2-nitroanilina idem Naranja
128 2:4—dicloroanilina {=-etil~-3-cerbamoil-4~metil~ Amarillo-~
6~hidroxipirid~2-ona . rojizo
129 idem 1~etil~-3-N:N~dietilcarba- idem



Biemplo
130

131
132
133
134
135

136

138

139
140

141

142

143
144
145

146
147

148
149

150

i

2-metoxl—~4=-nitroanilina

L
" e
Amina Componente_de copulacidn Tonalidad '
2~cloroanilina 1=etil-3=-N-fenilecarbasmoil- Anmarillo-
4-metil-6-hidroxipirid-2- rojizo
onga , . o
etil-4~aminobenzoato idem idem
2-nitroanilina " "
4-metoxi-2-nitroanilina o Naranja,
2-metoxli~4-nitroanilina " idem
3=nitroanilina " Amaprillo=-
verdoso
4=cloroenilina 1=etil=3-(piperidin-1'-il-~ idem
: carbamoil )-4-metil~-6-hidro
xipirid-2-ona
2-nitroaniling iden "
4-cloroanilina 1eetil-3~acetil-q-metil-6- "
: . hidroxipirid-2-ona
4~dietilaminoaniling idem Violeta
4~-dietilamino~2-metil- " Violetaw
anilina ” azulado
4~cloroanilina - {~etil-3-ciano-4-etoxicar- Amarillo- ‘
bonilmetil-6~hidroxipirid- verdoso
2~one _
idem 1=6tlle3~ciano~4=carboetoxi iden
- =6=hidroxipirid-2-ona
2=nitroaniline idem "
etil~-4-aminobenzoato " "
d-metoxi~-2-nitroaniline {=etil=-3=~clano~4~carbamoil- Naranja
6-hidroxipirid-2-ona
3=nitroanilina 1=-etil~-3~cleno~4~-N-etilcar-~ Amarillo-
bamoil-6-hidroxipirid=-2-ona verdoso
3-nitroanilina 1=gtil-3~clano-4-N-fenilcar "
bamoil-b6~hidroxipirid~2~ona
4~cloroanilina iden "
2-metoxianilina " Amarillo-
rojizo

Naranja



Ejemplo
151

152

153
154

155

156

157 -

158

159

160
161
162
163

164
165

. 166

Aming

Componente de copulacidn

4=metoxi~2-nitroaniling

idem

4~cloroanilina

idem

lina
2=-ciano-4-nitroanilina
4-metilsulfonilanilina
Z-frifluormetilanilina
4~gcetilanilina

2-nitroaniling

4-cloroaniline

idem

2-nitroanilins

2:4~-dinitro=6=bromoani-

1=gtil=3=cianoedf=l-~fenil- -

carbemoil=6-hidroxipirid-
2-ona,

1~etil=3~ciano=4~fenil-6-
hidroxipirid~2-one,

1=etile3<ciano~4-(p-meto-
xifenil)=6-hidroxipirid-2
-ons,

1-etil-3-ciano-4-(p-cloro
fenil)-6-hidroxipirid-2~
ona,

" {-etil-3-ciano—4—(N-etil—

carbamoilmetil)~6-hidroxi
pirid-2-ona

1=etil-4-N-etilcarbamoil-
6-hidroxipirid-2-ona

1-etil-4~carboetoxi~-6-hi-
droxipirid~2-ona

1-etil=-3=-ciano-4-metil~6-
hidroxipirid-2-ona

idenm

"

1—-etil~3~ciano-4~cianome=-
t11l-6~hidroxipirid~2~ona

1dem

1-etil~3~ciano-4~acetilme~
t11=6-hidroxipirid-~2-ons

idem

Ionalidad

Naranje

idem

Amarillo-
verdoso

ldem
Amarillo

iden

i
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la 1-etil-3-ciano-4-metil-6-hidroxipirid-2-ona em-
pleada en los ejemplos anteriores se obtuvo por condensa-
cién conjunta de acetoacetato de etilo, cianocacetato de etl
lo y etilamina, .

" Ia 1~(Y -metoxipropil)-3-ciano~-4-metil-6-hidroxipirid-
2~ona empleads en los ejemplos anteriores se obtuvo por con-
densacidn conjunte de acetoacetato de etilo, cianoacetato de
etilo y X-ﬂmtoxipropilamina.

ILa i=- ((3~hidroxletil) 3—ciano—4~met11—6~hidroxipirid-

2-ona empleada en los ejemplos anteriores se obtuvo por cone

‘densacién conjunta de mcetoacetato de etilo, clanoacetato de

‘etilo y @-hidroxietilamina.

Ia 1-(o-metoxifenil)~3~cianc~4-metil-6-hidroxipirid-
2-ona, l=-(p-metoxifenil)=3i-ciano-4-metil=6-hidroxipirid-2-
ona, 1-(2rtolil)—3-cian6-4-metil-6—hidroxipiridpz-ona, 1=(p~

'N—etil-sulfamoilfenil)-3~ciano-4-metil—6-hidroxipirid—2-ona,
1-(2':4'~dimetilfenil)-3-ciano—4-metil-6-hidroxipirid-2-ona,

¥ 1=(p~clorofenil)-3-ciano-4~-metil~6~hidroxipirid-2-ona, em-
pleadas en los ejemplos anteriores se obtuvieron por conden-

sacidén de la acetoacetanilide apropiadsmente sustituida con

-cianocacetato de etilo en presencia de etoxido sddico.

La 1-bencil-3-ciano~4-metil-6-hidroxipirid-2-ona se
obtuvo por condensacidén conjunta de acetoacetato de etilo,
cianoacetato de etilo y bencilamina.

La 1-(naft=1'=il)=3~ciano=-4-metil~6-hidroxipirid-2-
ona se obtuvo bor condensacidn de acetoacet-1-naftilamida
con clanocacetato de etilo en presencia de etdxido sddico. -

La 1-et11-3-carboetoxi-4-metil-6-hidroxipirid-2-ona

se obtuvo por condensacidn de acetoacetelilamida con nalona-

to de dietilo en presencia de etoxido sodico. Este producto
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después de transesterificacidn con alcohol bcncilico aid
1-etil—3—carbobenciloxi-4-ﬁetil-6-hidroxipiridpzeona.

' La 1-etil-3-(carbemoil, N:N-dietilearbamoil, N-fenil
carbamoil ¢ piperidin~1'-ilcarbamoil)-4-metil—6-hidroxipi-
rid-2-ona se obtuvo por tratamiento de 1-etil-3-carboetoxi-~
4-metil~6-hidroxipirid~2-oné con amoniaco, dietilamina, ani
lina y piperidina respectivamente. |

Ia 1-etil-3-acetil-4-metil-6-hidroxipirid-2-ona se
obtuvo por reaccién de 1-etil-4-metil-6-hidroxipirid-2-ona
con cloruro de acetilo én presencia de cloruro de aluminio.

La 1-etil-3-eiano-4-e¢oxiéarbonilmetil-G—hidroxipi-
rid-2-ona se obtuvo por condensaciéﬁ de dicarboxilato de
etilacetona con cianoacet;lamidé‘;n ﬁfééencia de etdxido sd
dico. ’

" La 153511-3-ciano—4~carboetoxi-6~hidroxipirid-z—ona
se obtuvo por condensecidén del éster dlet{lico del dcido
oxaloacético con cianoacetetilamida en presencia de etdxido

sddico. Este producto después de tratamiento.con amoniaco,

. etilamina o anilina did los correspondientes 4-carbamoil

derivados.

.

Ia 1=-etil=3~-ciano-4-(fenil, p-metoxifenil y p-cloro=-

fenil)-6~hidroxipirid-2-ona se obtuvieron por condensacidn

conjunta de benzoilacetato de etilo o los p-metoxi ¢ p-clo-
ro derivados del mismo, cianoacetato de etilo y etilamina.
La 1-etil-3-cieno-4-(N-¢tilcarbamoilmetil)-6-hidroxi
pirid~2-ona se obtuvo por reaccién de 1~etil-3~ciano-4~-eto-
xicarbonilmetil~6~hidropirid-2-ona con etilamina,
La 1-etil-4-N-etilcarbamoil-6-hidroxipirid-2-ona se
obtuvo por calentsmiento de una mezecla de deido c{trico y

etllamins bajo-presién. Este compuesto despuds de hidrélisis
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¥y Wlterior esterificacidn did 1-étil—4-cafboetoxi-6-hidrox;

-~ 22 -

pirid-2-ona.

Ia 1-etil—3-ciano—4-cianometil-G—hidroxipirid~2-5na
se obtuvo por condensacidn conjunta de ciancacetoacetato de
etilo, clanocacetato de etilo y etilamina.

Lo 1-etil-3-ciano-4-acetilmetil~6~hidroxipirid-~2-ona
se obtuvo por condensacidn conjunta de 3:5=-dioxohexanoato
de etilo, cianoacetato de etilo y etilamina.

’ -~NOTA -

Deserite suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manere de realizarlo en la prictica, debe hacer
se constar que las disposiciones anteridrmente indicades,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren-su principio fundamental. También se hace constar

que el invento corresponde & una Solicitud de Patente, pre-

sentada en Inglaterra, con fecha 27.de junio de 1968, bajo
el nimero 30763/68, acogiéndose por lo tanto & los benefi- '
clos que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y

por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en

‘Egpafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COLORAE

TES MONOAZOICOS INSOLUBLES EN AGUA; caracterizéndose por lo
siguiente:

18.~ Procedimiento para la producci6n de colorantes
monoazdicos insolubles en agua, libres de grupos deido sul-
fénico y grupos dcido carboxflico, que, en una de las posi-

bles formas tautdmeras, estdn representados por la férmula:
. (Giy) X!

(1)



en la que A es un radicel arilo opciondlmente sustituldo;
nes 06 1; 2 es un radicel arilo o alquilo opciondlmente

1y X es un dtomo de hidrégeno o un

sustituldos; una de X

radical alquilo o arilo opciondlmente sustitufdos o un ra-

5, dical -CN, —COOR, —COR & —CONR'R? y la otra de X! y X° es

' un radical ~CN, -COOR, ~COR & ~CONR'R®, en donde R es un
_radical alquilo o arilo opciondlmente sustituidos y r! y 2
representan cada une independiéntemente un atomo de hidrége

no o un radieal alquilo o arilo opcionalmente sustituidos,
10. 0 r! Y % conjuntamente forman con el dtomo de nitrdgeno N
un anillo heterociclico conteniendo nitrégeno de 5 § 6 miem

.bros, caracterizado porque éompregde copular’un compuesto
diaéoico de una amina de férmula A-NH, con un componente de

copulecidn de férmula:
(CHy ) X1

@

(11)

o1

2, %Z y n se definen como anteridrments,

15. en la que A, x‘, X
encontréndose la amina y el componente de copulacidn libres
de grupos dcido sulfdnico y dcido carboxilico.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque se copula un compuesto diazéico de una ani-

20, 1lina opciondlmente sustituida. ‘

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterip
res, caracterizado porgque como componente de copulacién se’

emplea uno de férmula:
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en la que 2' es un radical alquilo inferior o arilo opcio-
ndlmente sustitufdos y X3 es un radical alquilo inferior.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones anterip
res, caracterizado ﬁorque como componente de copulacidn se
emplea 1-etil—3-ciano—4-metil—6-—hidrc;xipirid-Z-ona. ’

58, Procedimiento segin cﬁalquiera de las reivindi-‘,
caciones 1 a 3, caracterizado porque como componente de co-
pulacién se emplea 1—(y-mwtoxipropil)-3—ciano—4-metil—64h1
droxipirid-2-ona. |

” 68,- Procedimiento para la ppoduccién de colorantes
monoazoicos insolubles en agua, tal y como queda sustancidl’
mente descrito en la presente Memorls.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a méquina
por una sola cara.

vaaria 9§ JUH 1T
- IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

J. GOMEZ] ACEBO Y MODEY
[ N CIA SRAYD
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