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Ia presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento para preparar nuevos dcidos hidroxi-piri-

dén-monosulfdnicos, de £érmula generals
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en la que X significa un grupo algquilo, en caso dado ra=-
nificado y/6 sustituido, é un grupo e¢icloalgquilo, en ca~=
so dado sustituido, Y significa hidrégeno, un grupo cla-
no, un grapo alquilo, en caso dedo remificado y/4 susti-
tuido, ¢ un grupo ¢icloalquilo, en caso dado sustituldo

4 los restos:

~C0-Ry, ~CO-N (22 § -SO,-R,
3

en donde R1 significa un grupo alquile, en ocaso dado ra-
mificado y/§ sustituido, é wn grupo cicloslquilo, en ca-
so dado sustituido y donde R, ¥ Ry significan hidrdgeno,
un grupo alquilo, en caso dado sustituido é un grupo ci-
c¢loelquilo, en caso dado sustituido, pudiendo los restos
alquilo Ry y Ry ester también enlazados directemente é
a través de un heterodtamo, Z signifiocs hidrégeno, un
grupo amino, en caso dado sustituido, uwn grupo alquilo,
en caso dado ramificado y/8 sustituido & un grupo ciclpal
quilo en caso dado sustituido, donde X e Y, siempre que
slgnifiquen restos alqullo, pusden estar_enlazados entre
g{, tambisn en forma de anillo.

¥n los restos X, Y y Z, los grupos alquilo pueden
entar sugtituidos por ejemplo, por un grupo clano, hi-
droxi & alcoxi, ademés por un grupo amino, monocalquilo §
bién dimlquilemino, pudiendo estar los grupos alguilo, en
los grupos dimlquilamino, enlazados directeamente & a tra-

véz de wi heterodtomo.
Como sustituyentes para un grupc cilcloalquilo en-
tran, por ejemplo, en consideracidn uno & verios dtomos

de heldgeno, grupos alguilo 6 grupos alcoxi.
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Los grupos alquilo y alcoxi arriba mencionados

-3

pueden poseer, por ejemplo, longitudes de cadens con 1 &
6 dtomos de carbono. Como grupos ciéloaiquiio entren en
consideracién, por ejemplo, los restos'ciclopropilo'a clw

5 clooctiio,'préferentemehte ciclopentilo & ciclohexilo.

Compuestos prgferéntas-son agquellos en~los cuales

en la férmula general I, X significs un resto alquilo,
Y significa hidrégeno § el grupo clano y 2 significa hi-
drdgeno, un grupo amino § monoaiqﬁilamino é un grupo al-

19, quilo gue puede estar sustituido por un grupo amino é un
grupo monoalquilamino. Preferentemente, los grupos al-
quilo en los rastos Xy Z poseen de 1 ad atomos de oar-
bono, especialmente 16 2 atomos de carbono.

- Compuestos especialmente prefe:antes tienen las

15. " férmulas o
-Q\ HO sj/lcm HO, SQ HO,S
/ \0
7 CH2—CH
II IIT : Iv : v

Para los dcidos hidroxi-piridén-monosulfdnicos de
la presente invencidn, de férmula general I, son posibles

las formas tautdmerss, por ejemplo:

HO, S_[/ ¥ Ho.s
e

I Ia CIb Ic
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vy en el caso de que Z signifique hidrdgeno, ademds, por

e jemplo

HOS—- | Hogs N Y
AT

If

Dentro del mArgen de la presente invencidn se hs
de entender en la deseripcidén y en las reivindicaciones,
también las posibles formes tautdmeras. |

Los compuestos de la presente invencidn se ﬁueden
obtener, por ejemplo, tratando los derivedos 6-hidroxi-

2-piridona de férmule general: )

X

Q\I Y
HO | 0 VI

|
Z

en la que X, Y y Z tienen los significados arriba indica
dos, con un sgente de sulfonscidn, preferentemente con
dcido clorosulfénico & oleum, a temperaturas de -15° =
470°C, especialmente a 0 a +50°C.

Pare los compuestos de partida de férmula general
son tembién imeginables varias formas tautdémeras. Ios
compuestos de partids se pueden obtener en anslogia al
método descrito por Gaureschi, Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft, Referate 29 (1897), paginas 654-
656, medlante condensaciln de emides ¢ hidrazidas de dci-
do acético, correspondientemente sustituidas, con (}-cetg

carvoxilatos correspondientemente sustituidos. Se pueden
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obtener tembién segin ulteriores diferentes procedimien~
tos, tél y coﬂo ge describen, por ejemplb, en ia moﬁogrg
f{a "Heterooyclic Oompounds'Pyridine and its Derivatives
Part. 3" de Klingsberg, 6 también por condensacién de
amidas ¢ ésteres de dcido sulfonacético con ésteres 6
bidn amidas de éoido[?—cetooarbokilioo conrespondiéntg
mente sustituido, en médio glcalino.'

. Los compueétos de ls presente invencién son valio
sos productos intermedios, especlialmente psra la obten-
cidén de colorentes, preferentemente,coioraqtes azbicos.
Segin el procedimiento de.obtencién de la presente inven
eidn cop{ienen estos deidos hidroxipi?idén-monpsulféni-
cog sal comﬁn:y ge pueden empleer en esta forma directa-
mente pera la obtepcién d; los oolorantésgrl
Ejemplo 1 ‘ .

‘Para la obtencidn de deido 4-metil-6—hidroxi-2—p;
ridén-S-sulfdnico se introducen, en 350 pertes én peso de
dcido clorosulfénico, a 20°-30%C, 15 parfes en peso de
sal comin, y a continuwacidn, 63 partes en peso de 4-me-
til-6-hidroxi-2-piridén. Se sigue agitando durante 4 ho
res, a 20-25°C, y despuds se desccmpone la solucién de
reaccién en 1000 partes en peso de hielo. Despuds de agi
tar durente 18 horss, se separa por succién el dcido 4-&2
til-6-hidroxi~2-piridén~5-sulfénico incoloro precipitado
y en el succionador se lave ulteriormente con 300 partes

en peso de sgua de sal comin de 24° Bé y se seca
Andlisis: CgHyOGNS

Calculado: N= 6,8 4 S= 15,6 % N:S = 1:2,29
Hallado: N= 5,4 % S= 12,5 % N:8 = 1:2,31
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De los valores de anslisis (N:S) se desprende

que se ha producido uns monosulfonacidn de la 4-metil-6-
hidroxi-2-piridona. Los reduclidos valores N ylS hallg~
dos en comparacién con la teorfa son debidos &l conteni-
do en sal comin del producto. lLe estructura del gcido
4-metil-6-hidroxi-2-piridén-5-sulfénico estd confirmada
por el espectro de resonancia nuclesr.
Ejemplo 2
Para la obtencidn del dcido 3=ciano-4~metil-G-hi-
droxi-2-piridén-5-sulfénico, se introducen, en’ 450 pabtes
en peso de monohidrato de dcido sulférico, a 20°-25°C,
129 partes en peso de la sal monosddica de la 3~-clano~4-
metil-6-hidroxi-2-piridons. Después de seguir agitando .
durante 1 hora se vlierten, a la misma temperatura, 300
partes en peso de oleum al 65 % y se agita a continuacidn
durente 18 horas a 50°C. |
El preparado de reaccidén se descompone, después

de enfriar a +20C, en 2000 partes en peso de hielo. Se
obtiene una solucidn acuosa, clara, de la que se precipi
ta el dcido 3~clano-4-metil-6-hidroxi-2-piridén-5-sulfé-
nico incoloro formado medisnte introduceidn de 400 partes
en peso de sal comin. Se separa por suooién, en el suc—
clonador se lava ulteriormente con 900 partes en peso de
sgua de sal comin de 24° Bé y se seca.

Andlisis: CoHgOgN,S

Calculedo: N= 12,2 % S = 13,9 % N:S = 1:1,14

Hallado: N 8,4 % S=10,0% NiS = 1:1,17

De los valores de andlisis (N:S) se desprende que

#

se ha producido una monosulfonscidén de la 3-ciano-4-me-

til-6-hidroxi~2-piridona. Los reducidos valores N y S ha-
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llados en oomparacion con la teoria son debidos al con~-

: tenido en’ sal comun del producto.‘

Ia estructura del dcido 3-ciano-4-metil-6-hidroxi-
2-piridon—5-sulfonico_esta oonfinmadg por el espectro de
resonasncia nuclear. o .

El grupo ciano en la posicidn 3 se puede.disociar
mediante varias horas de calentamisnto del Acido 3-ciano
-4-metil-6-hidroxi-2-piridén45~sulf6nico en lejfa sddica
acuosa de 33° Bé s 100°. E1 producto de reaccién as{ op
tenido es idéntico al deido 4-metil-6-hidroxi~2-piridén-
5-sulf6nico, que se obtiene segin 1as'indidapiones del
ejeriplo 1. ' ' !

Ejemplo i ‘ . 4

Para la obbencidn del deido 1,4~dimetil-6-hidroxi-
2-pirid§p—5~sulf6nico g6 introduogn, en 480 partes en pe-
so de monohidrato de dcido sulfﬁrico,'a‘200-25°c 113
partes en peso de 1 4-dimetil—é«hidroxi—e-piridona. A con
tinuacidn se vierten, asimismo a 200—25 ¢, 90 partes en
peso de oleum a 65 % y se sigue agitandq durantgA4 horas
a la misma temperatura. E1 preparado de sulfonacidn se
descompone’entonces sobre 1800 partes en peso de hielo.
Después de agitar, durante 16 horas, a temperatura ambien
te, se separa por succién el deido 1,4-dimetil-6-hidroxi-
2-piridén-5-sulfénico incoloro precipitado,-en el sucolo-
nador se lava wlteriormente con 750 partes en peso de agua
de sal comin ds 24° BE y e szeca. B

Andlisis: CqHgOsNS
W= 6,44 S
5,1 % S
De los valores de andlisis (N:S) se desprende que

Calculado: N

1l
L

14,6 %4 N:S = 1:2,25
11,7 % N:S = 132,29

Hallado: N
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ge ha producido una monosulfonacidn de la 1,4-dimetil~6-
hidroxi-2~piridona. Los reducidos valores de N y S halla
dos en compsracidn con ia teorfa se deben al contenido de
sal comin del producto. ILa estructura del dcido 1,4-dime
£11=6~hidroxi-2-piridén-5-sulfénico estd confirmads por
el espectro de resonancia nuclear.

En la tabla dada a continuacidén se mencionan ulte-
riores dcidos hidroxipiriddn-monosulfénicos segin la pre-
sente invencidén. En las piridonas de partida de férmula
general VI que contienen en uno o varios sustituyentes en
las posiciones X, Y y/6 Z un grupo hidroxilo, se presen~
fa, ademﬁs de la reaccidn de sulfonécién, también una es-
terificacidn del grupo hidroxilo é bidn de varios grupos
hidroxilo existentes. En la sulfonacién se introdﬁée un
grupo dcido sulfénico en el nucleo piridénico. En la es-
terifiocacidn, se transforman los grupos OH existentés en
los sustituyentes en las posiciones X, Y y/é Z en grupos
~0S03H. Los grupos éster de acido sulfénico se pueden di
sociar mediante tratamiento del producto de reaccidn con

gcidos diluidos & dlcalis.
TABLA



TABLA 6 vién formas teutdémerss -

Pérmula ' - Caloulg Ballado

No. X Y 7 eu bruto  do N:5, N:S~
1 -CH,~CI, - - CoHgO0RNS  1:2,29  1:2,31
A3 - 1 ‘
2 -CH\MI N °8H11°5NS, 1:2,28  1:2,32
Uy S
3 .—(CH2)3~CH3 ~H -l CgH,,0.NS 1:?,28 1:2,31
! - - - = ’ . 1 V
A (CHQ)5 CH, 11 H Cy,H),05NS 1:2,29 - 1:2,32

5 -CIIE-CHz-CN ~H -H CSHBOSNQS' 1:1,14 1:1,18'

6 -CH,=CH,=ON -Il ~H C,lg0.NS  1:2,28  1:2,30

7  ~CIL,~OCH -1 -H ONS  1:2,28  1:2,31

3 g

8 @ -H - 011H1505N>S‘ 1:2,28 1:2,26

9 CH3 ~g ~H CI2H1705NS ?.;2,28 1:2,32

0CH
10 o -2 -H CpoH),0NS 1:2,28  1:2,30

P 11 ~CH,~CH,~NH, -H =H CH,,0cN,S 1:1,;4 1:1,16
12 —CHy~CH, ~CN -H CgHg0.N,S 1:1,1% 1:1,17

13 —-CH2-CH2-CH3 -~CN ~H C9H1005N23 1:1,1% 1:1,18

14 =CHy 7-(CH2)3’CH3 ~B €y gH; 5 0-NS "1:2,29  1:2,32
15 ~CHy=CH, M<:§j> wﬁ Cy5H;o0NS 112,29 ;:2,27
16  -Ch, ~C0~CH «H CgHgONS ' 1:2,28l 1:2,31
17 gcn3 «co_(i§:> ~H Cj5H,,0cNS 1:2,28 '1:2,26
18 -CH,  -CO-NH, - 'c7néo6ﬁzs 1:1,14  1:1,13
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TABLA (Continuacidn)

Pérmula en Calouledo

Héllado

No. X Y bruto N:S N:S
19 «CH, =-C A
- ~CO-N - . )
3 07 \cnj H CqHyn06N,8 11,1k 1:1,16
CH,~CH
20 —CH, -CO-N_ 2 2 . 1.
3 cH _CH,O ge  C11Hy404NpS  1:1,14 1:1,18
272
21 --C — — . °
Hy S0y CH} H-  C.H40.NS, l:4,57 1:4,55
22 ~CH, -502 61  -H 6,H,40.N5,C1 114,57 114,60
23 ~CHy ~CH,~NH, ~H C.H; (05N,S 111,14 131,18
24 ~CH,~CH,~NH, ~CH,~CH,-NH, =H CgH;0-N5S 1:0,76 110,75
25 -CH, ~CH ,~CH ,~CN ~H CgH, o 05N,S 1:1,14 1:1,12
26 ~CH, ~CH,~CH,~0CH, ~H CgH,50¢NS 112,28 1312431
’ CHy
“"‘27* -(032)3-033 H3 = 017H2705NS 112,28 1:2,33
28 {H /x ~ OCH,, ~CO~CHy~0CH, B Cy5Hy, OgNS 112,29 1:2,30
29 ~CH,—CH,-CN ~CO~CH,~CH,~CN =B C,H,;0cN,S 1:0,76 1:0,78
: /FHg
59 ~CH,y--CH,~0CH., -co-xsz\(lzH <H Cy,H;,0.N,S 1:1,14% 131,17
: 2
' - CH
31 -cnz-cxiz-cgcﬂ ~50,~CHy=CHy ~H CyoH,;g0,NS, 134,57 1:4,59
3
32 ~(CH,);~CHy ~CN -H  CqqHyp05N,S 1:1,14 1:1,16
33 ~CH,~Cil,~CN ~CN ~H CgH,0cN4S 1:0,76 1:0,77
34 ~CH,~CH,~OCE., ~CN =B CgH;,06N,S 1:1,14 1:1,12



TABLA (Continuscién)

" Pérmula  Caleulas Hallado
Yo. X ¥ z en bruto do N:S N:S
' , . H- ' - :
35 —CN CioHy,0sN,S 111,14 111,17
H~- ‘
36 -CH,-NH, —ON CH, 0N, S - 1:0,76 1:0,73
- .
37 ~CH,~CH,~NH, . —CN CgHg0 NS 1:0,76 1:0,77
38 -CHg -H ~NH, CgHgOgN,S  1:1,14  1:1,18
39 -CH, -§, --NH-CH, 0'71{1'005}:23 1:1,14  1:1,12
40 -CH, -H ~CH, CoHyO05NS 112,29 1:2,31
41 ~CH, -H  ~CHy~CH; - CgH; O0.NS 1:2,28  1:2,26
42 —CH, -0 ~CHy-CHy~CN CoH} o0sN,S 1:1,14 1:1,16
43 -CH, ~H ~CHy=CH,~OH CgH, 0.NS 1:2,29 132,32
44 ~CH, -H = ~CH,~CHy~NH, CgH,,0;N,S - 1:1,14 1:1,18
R CH : '
45 ~CH, - -CH2-032-N(CH3 CoH 0NS 111,14  1:1,15
PRI 3 )
4% -CHg ~H Cy ol 705NS 1:2,28  1:2,25
OCH3 . '
47 -CHg -H oc:H3 Cy 4Hy O-NS 1:2,29 1l:2,32
48 -CHy —CN ~NH, C.H,0.N,S 1:0,76  1:0,78
C 49 ~CH, -cN  ~NE-CH, CgHy05N ;S 1:0,76  1:0,73
50  -CHy —ox ~CH CgHgON,S O 1:1,1%  1:1,16
51 ~CH, ~CN -CH2-CH3 CgHy n05N,S 1:1,1% 1:1,15
52 ~CH, ~CN —(cn2)3-033 Cy 18 ,05N,S 1:1,14% 1:1,18
55 -CHy ~CN  =CHy=CH,~CN € (HOOLN.S 1:0,76  1:0,79
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TABLA (Continuacidn)

Pérmula  Calecula Hallado
No. x Y PA en bruto  do N:S N:S
54 ~CH, ~CN -(CH2)3-0N 011311051«33 1:0,76 1:0,75
55 ~CH, —CN ~CHy=CHy—0CH; C,H),0.N,S 1:1,14 1:1,17
56 -CH, -CN ~CH,~CH,~NH,, 09H1105N38 1:0,76 1:0,78
57 -CH O  —CH,~CH, -] 2 G, H, .0.N.S 1:0,76 1:0,76
—CE4 VR mvEg z\éH 1171375737 o
2 .
58 ~CH, ~CN €158 605V5S 1:1,1% 1:1,16
| ¢l -
59 -CH, -CN c1 Cy5H1,05N,5C1, 1:1,1% 1:1,18
60 -CH, ~CH, ~CH, CgH, 1 05NS 132,28 112,31
- CH R 1
61 -cg\cns ~CH,~CH;  ~CH,-CH Cy gHyg05NS 1.2,29 1:2,27
: 3 :
62 ~CHy—CH, ~C0-CHy-CH; —~CH,~CHy~0CH; Cy5H,40.NS 1:2,29 1:2,33
- 63 ~CHy -co_@\, ~CH, CyyHygO0gNS 112,29 1:2,31
64 ~CHy~CH,~NH, -H ~CH,~CHy-NH,  CGgH; c0.N4S 1:0,76 1:.0,75
65 -CH,~CH,-NH, -CH,~CH,~NH, -NH, CoHyg0sN,S 130,57 1:0,55
66 " " =CH,-CH,-NH, C,,H,,0:N,S 1:0,57 1:0,60
. 67 ~CHy—~CH,-0CH, -CO-NHE~CHy -CHy~CH; CyoH)g0,N,S 1:1,14 1:1,18
68 ~CH, -co-NH * =CH, 0)5Hoo06N,S 131,14 1:1,16
69 ~CH, -50,~CH, ~CH,,~CH, CoH, 50,NS, 1:4,57 1:4,60
70 ~CH, —802@ -053 01331907»152 1:4,57 1:4,55
71 ~CN ~CH,; CyH05N,8 111,14 1:1,17
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TABLA (Continuacidn)

Férmulse en Calecula-

Hallado
No. X Y Z bruto do N:S N:S
72 ~CH,~CH,~CN  ~H ~CHg CoHyOsNsS  1:1,14  1:L,18
74 ‘ -H --CII3 012H1705NS' 1:2,28 1:2,31
75 —CH,-0CH, I CgH, 1 06NS 1:2,28 1:2,26
76 —(3112--01'1’2---CH3 =CN -(3112-011.3 011H14;05N2$ 1€1,14 V ' | 1:1,18
77 ~CN -(CH2)3-CH3 016}’:_{2205}723 131,14 1:1,16
78 ~CH,~CH,~CN  ~CN ~CH, CppHg0sNsS  1:0,77 1:0,75
79 ~CH,~CH,=-0CH, ~CN ~CHg °10H12°6N25 1: 11'14 1:1,16
 ademds también
80 o C H, 0.NS
L HOLS_ AN egy 92119%5 1:2,28 12,30
- HO =0
H
[ o o
o HO.S ‘ " 1071375 1:2,28 1:2,32
HO ~0
i) 8
GH3
1
82 011H1605N25 1:1,14 1:1,16
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven
to, asf{ como la maners de realizarlo en la préctica, dg
be hacerse constar que las disposioioneé-anteriérmente

5. indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental, Tembién
se hace constar que el invento corresponde a una Solici-
tud de Patente, presentads en Alemania, con fecha 10 de
abril de 1971, bajo el nimero P 21 17 753.7, acogiéndose

10. por 1o tanto & los beneficios que conceden los Convenids
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se golicita Pa=
tente de Invencidn por 20 afios en Espaﬁa, sobre: PROCEDI~
MIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDOS HIDROXI~PIRIDON-MONO-
15. SULFONICOS; caractsrizdndose por lo siguiénte:
18.~ Procedimiento para la obtencidén de écidoq

hidroxi-piridén-monosulfénicos, de férmule general:

X

HO S.:[jk§ Y
3 | J:
HO NS0 I

Z

en la que X significa un grupo alquilo, en caso dado ra-
mificado y/6 sustituido 6 un grupo cicloalquilo, en ca-
20. so dado sustituido, Y significa hidrégeno, un grupo cia=
no, un grupo alquilo, en caso dado remificado y/6 susti-
tuido, 6 un grupo cicloalquilo, en caso dado sustituido,

§ los restos

R
~co-Ry, =00-N{ ° & -50p-R,

\R3

L/
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en donde Ry significa un grupo elquilo, én caso dado ra-

"mificado y/§ sustituido § un grupo cicloalquilo, en caso

dado sustituido y donde R, y Ry significan hidrégeno, un
grupo alquilo, en caso dado sustituldo 8 un grupo ciclosl
quilo, en ceso dado sustituldo, pudiendo los restos alqui
lo Ry ¥y Ry estar tamb;én enlezados directamente & a tra-
vés de un heterodtomo, % significa hidrégeno, un grupo
amino, en caeso dado sustituido, un grupo alquilo, en ca-
g0 dado remificado y/8 sustituido, & un grupo cicloalqui
lo en ceso dado sustituido donde X é Y, siempre que sié—
nifique restos alquilo, pueden estar enlazados entre sf
tembién en forma de anillé; caracterizado pbfque compren=

de tratar 6-hidroxi-2-piridonss, de férmula generel

. X

0 i |
HO \q.“o '
7

en la que X. Y y 2 se defihen como anteriormente, oon
agentes de sulfonacidn, a -15°+70°C.

2#,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca
racterizado porque como agente de sulfonacidn, se emplea
dcido clorosulfénico. -

3%,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como agente de sulfonmecidén se emplea
oleun.

4% .~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1-3, caracterizado porque la sulfonacidn se efectia a
una temperatura de 02 g 4 509C, '

58~ Proeedimiento pare la obtencién de dcidos hi-
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droxi-piridén-monosulfénicos, tal y como queda sustan—
¢islmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a miqui
na por uns 80la carsa.
Medrid
CASSELLA FARBWERKE MAINKUR AKTIENGESELLSCHAFT

24 JUi, 1974

[ GOWEZ ACEED Y WUIET
¢+ e Flimador L. Guola Forofindzy
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