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Procedimiento pars producir colorentss azoicos.
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IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, -entidad britd-
nica, residente en Imperisl Chemicsl House, Millbanl,

Londres, S.W.1., Ingleterra.

La presente invencidn se relaciona con un nievo
procedimiento de produccidn, y mas particularmente con
un procedimiento para producir materiales colorantes
azolcos de la serie de la 3,4-disustituldo-6-~hidroxi-

~pirid-2-ong.
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Recientemente ha sidg descrita en descripeiones
de patentes una gran cantidad de materiales colorantos
de la clase mencionada mds arribe, ya sea el material co
lorante mismo o un compuesto azolco que forma un intermg
diario para el materisl colorante que se desen formar,
copulando con un compuesto 6—hidroxipir1d—2~ona que lle-~
Va sustltuyentes en las posiciones 3 y 4, pero que 1o eg
t4 sugtituldo en 1s posicidn 5, del anillo de piridona.
Sin embargo, se comprueba con frecuencis que compuesios
de esta Ultima clase son diffciles de obtener en un estg
do razonablemente puro ¥ se descomponen con facilidad du
rante el almacenamiento. A sy vez, esto conduce z Qifi-
cultades para obtener los compuestos azoicos degesndos en
una calidad sgtisfactoriaments reproduecible,

Sin embargo, se hg comprobado que se pusde evi-
tar sste problema utilizando, en lugar de la 5-no sustiw
tuido~6~hidroxi-pirid»2-ona, al correspohdieﬁte compuesto
én el cual la posicidn 5 estd sustituids con un dtomo do
bromo o un grupo aminocarbonilo.

Por lo tanto, de acuerdo con lg presente invencidn
Sé provee un procedimiento para producir materiales coloe
rantes azoicos, que comprends copular un'compuesto de ﬁia
zonio aromatico con un compuesto de 3, 4-dlsust1uu*d0«6uhi
droxipirid-2-ong que coutiene un stomo de bromo 0 un gru-
PO eminocarbonilo en lg posicidén 5 del anillo de pirido-
na. Este procedimiento results especlahmente valioso pge
ra el uso con piridonas de esta clase, que estdn sustitui
das en la posicidn 4 con un radical glquilo o arileo, ¥ en
la posicidn 3 con un grupo alguilo, arilo, amino, acilaml

no, aminocarbonilo, o que tiene una cadena de gtomos gue
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conectan las posiciones 3 y 4 de modo de fofmgr un anie

1lo de' 5, 6 & 7 miembros.

Se representa estas piridonas mediante la Férmule:

T .
| 5
x C mne-
-~ N
o e o
f | (1)
/’C ¢ = 7
HO * \N/ \(\
{
VA

donde Z répresenta H o un sustituyente, X'fepresenta Be
5. 6 ~CONH,, Ti representa un radical alquiio o arilo, y 72
representé un gruporalquilo, arilo, aemino, acilemino o
,aminoéarbonilc, o 11 ¥y i representan conjuntaments una
cadeﬁa de 3 a 5 dtomos. ' .
Como ejemplos de sustituyentes representadoa,por

10. .Z, se puede mencionar grupos alquilo, especialmente los
de 1 2 4 étomos de carbbno, que puééen estar sustituidos
con amino; grupos arilo, pdi.ejemplo fenilo, que puede
eatar gustituido con CH3, Cl, o amino, aralquilo, por
ejemplo bencilo, o cicloalquilo tal como giclohexilo.

15. Como ejemplos de radicsles representados por 7
se puedé mencionar grupos aslquilo de 1 a 4 £%omos de car
bono y radicales arilo de la serie dél.benceno,rpor ajem
plo etilo, butilo, fenilo, tolilo y clo;ofsﬁilo;'Tj Nl 2
presenta de preferencia metilo.

20. Como ejemplos de radicales reﬁreséntados por T4
se puede mencionar alquilo y arilo como en el caso de T1,
NHp, acetil-, propionil-, benzoil- vy E~toluen~su1fonilami
no, y el grubo NH,CO.

71y 72 pueden former tembién una cadens de 3, 4 &
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5 dtomos que puede estar saturada, por e jemplo como en

el oms0 de trimetileno, tetrametileno y pentemetileno,
0 no saturéda, por ejemplo de manera de constitulr un
anillo benz fusionado & través de las posiciones 3 y 4.

Se puede obtener los compuestos B-brqmo ¥ S5~gmino-
carbonilo de la férmula (1) mediante uns variedad de mé
todos de acuerdo con el slgnificado de Tz. Por ejenplo,
cuando T2 Tepresenia alquilo, arilo, alquilenc o acilami
no, se puede obtener los compuestos 5—bromo'por bromg.-
cidn del correspondiente compuesto de lg formula (1) en
que X representa H; se obtlene compuestos 5—brom0 en que
T2 represente amino, mediante hidrdlisis de log compues—
tos 5-bromo-3-acilamino ¥y compuestos 5-bromo—3—am1nocar~
bonilo por bromacidn de los compuestos S-no sugtituido~3~
ciano en acido sulfdrico. Se puede obtener los compueg—
©08 S-aminocarbonilo, en que.T2 es alquilo, arilo o &l
quileno, mediante hidrdlisis dé los compuestos 3s5~dicig
no. Se puede obtener los compuestos 3J-amino~5-gminocar
bonilo por nitrosacidn de los compuestos 3-no susiituido-
S-aminocarbonilo, seguido por reduccidn de los grupos ni~
troso, y los compuestos 3—acilamino~5maminooarbonilé por
acilacién de los compuestos 3-smino.

Se puede llevar convenientemente a cabo el nueve
procedimiento preparando uns suspensidn, o de preferen—
cia una solucién, de la piridonz de 1s férmula (1) en un
medio acuoso y agregande el compuesto diazonio aroastico.
De preferencia se efectis ol acoplamiénto 2 un pH de 2
a 14 en presencia de pirldine, ures, una sal aloalina o
de metal alcalino de un deido débil, por ejemplo carbong

to de sodio o potasio, u ortofosfate disddico o monosd-
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sbédico, o dipotdsico o monopotdsico.

Se puede emplesr los productos, as{ obtenldo%, ra
ra colorear ung amplia variedsd de mat eriales, de acuer-
do con 1g estructura quimica del compuesto de diszmonio,

' Por ejsmplo~ .

a) Utilizando un compuesto de dlaaonio que contieg
ne uno o més grupos deido sulfonico, Yy posiblemenve un
grupo azoico, se obtiene un coloran+e soluble N agua que
8@ puede emplesr pars tefiip e imprimlr una amplia varige
dad de materiales, por ejemplo seda, lana, superpoliamiw
das, materiales polinhidrox{licos de eutructura fibrosa,
por ejemplo celulossa regenerada, tal Como- rayones de vige
cosa y celulosg natural, por ejemplo algoddn y lino. Mg
chos de estos materiales colorantes son apropiados para
tedlr materiales que contienen nlfrogeno, especialmerite
lenz, mediante un bafio deido. A este respecto, gse pueds
hacer referencig por ejemplo s dcidos aniling y naftilami
Da mono- ¢ di-sulfdénicos diazoados, y deido sminoazoben—
cen sulfdnico.

b) Utillzando un compuesto de Alazonio que contie~
ne uno o mgs grupos dcido sulfénico ¥y un grupo que es
reactivo pars la celulosa, se obtisne un oolorant@ 8010~
ble en agua que se puede utilizar para tefilr @ imprimir
celulosa, poliamidg ¥ materisles textiles de lana con los
cuales reaccionsn en Dresencia de élcali, &, 8l fuerg ne-
cesario, la mceidn de calor, En esta categoria entran
principalmente los productos de diaéoacién de los produce
tos de monocondens sacidn de dieminas sulfonadny aramatica&,
por eJemplo deidos m-y g~fenilendiaana mono~- y di»sul»

fénicos con compuestos heterociclicos polihalogenadoa,
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por ejsmplo tri-~ y tetra~cloropirimidinas o cloruro clami
rico o monoeminas sulfonadas de las series del benceno o
naftaleno. Se puede obiensr materiales colqrantes de
pfopiedades'relacionadas, formando primeramente un mnate-
riel colorante azoico de acuerdo.oon lo deserito bzjo (a),
hidrolizando para convertir el grupo NHXRS g NH2 y oonden
sando con los campuestos polihalogenados menciongdos mis
arriba.

e) Utilizando un compuesto de diazonic de una ami-
na aromdtica libre de grupos solubilizantes en egua, se
puede obtener materisles colorantes insolubles en 8212 que
son Utiles como materiales colorantes dispersos en presen
cla de agentes dispersantes, por ejempio,celulosa sulfaty
dz o agentes tensioactivos sintéticos 0 uma combinzcidn
de agéntes humectantes y dispersantes. Para esta finali-
dad se utiliza una preparacida de material colorante que
contiene un agente dispersante y ol material colorante en
estado finmmente dlvidido. Se puede obtener estas prepg~
ra01ones de material colorante en 12 maners usual, por
¢jemplo por molienda del naterial coloranie en presencils
del agente disperssnte, y utilizarlas para el tefiido de
acetate de celulosa y teieftalato de polietileno medign.
te procedimisntos convencionales, por 6 jemplo mediante
tefildo & 100%C o mds, o en presencia de un'vehiculo, por
ejemplo dcido salicilico, fenol, o § R—hidrqxidifanilo,
¢ mediante un procedimiento de termofijacidn en el ocusl
86 lmprima la tela a través de una dispersidn dei mate-
rizl colorante Yy se le da un breve tratenisento a ung e~
peraturas de 180-210°C o posiblemente mds. Ias aminas aro

miticas apropiadas para esta finglidad incluyen por ejeme-
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Plo anilinas que contienen hasta 3 sustituyentes elsgl
dos entre Nog, ¢l, Br, CHy, CH30, CN y grupos alcoxicay
bohilo o alquilsulfoniio en las poslciones o y p del gru
bo amino, o aminas que contienen uh anillo héterociclico

de cinco miembros que tiens 2 & 3 heterodtomos, de prefe

" rencia un dtomo de nitrdgeno y 1 & 2 dtomos de azufre u

ox{geno en ol nucleo, por ejemplo aninotiazoles, indazo-

les, triazoles, benztiazoles y tiadigzoles.

d) Utilizando un compuesto de diazoﬁ;o de una aml
na aromatica que contiene un grupo hidroxilo o ecarboxilo
que Se encuentra en posicidn orto con respecto al grupo
amino, se obtiene materimles colorantes é los cuales ss
puede convertir, médiante los procedimientos ususles de
metalizncidn, a complejos de cromo o cobglto qua, cuando
estdn libres de grupos dcido sulfénico y deido carbexiii
co, son dispersables en agua y bafios de tefiido débilmente
deidos, y se los puede utilizar pars el tefiide de jmpre-~
sién de fibras de origen animal, por ejemﬁlo seda, cuero
Yy especialmente lans, y algunos materimles sintéticos,
por ejemplo superpoliamidas ¥y superpoliuvretancs, y poli-
propillenc. Para esta finalidad se los puede aplicar me~
diante batios ievemente écidos, neutros ¢ levemente alog-
linos, y especialmente un bafio de dcide mcdtico. Se pue

de utilizer tambidn comple jos de cromo, cobalto o cobre,

que .contienen grupos deido sulfdnico ¥y obtenidos en uns

manera'éimilar, para tefilr lana de acherdc con lo dsscpi-
to bajo (a) o se pueds hidroiizar y convertir a un calo-
rante que es reactivo pars lz celulosa de acuardo con lo
descrito bajo (b). Las eminas sromgticas apropladas para

esta finalidad incluyen o-sminofencles, g-aminonafiolus y
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geido antran{lico, ¥y sus derivados gque contienen SO3H ¥

opcionalmente, sustituyentes C1 y/o NOo. 7

e) Utilizando un compuesto de dlazonlo de una aml
na eromatica que contiene un grupo amonio cuaternizsdo,
se obtiene materiasles colorantes qué e pueden utiliéar
para el tefildo o impresién de muchas fibras sintéticae,
por ejemplo cloruro de polivinilo, polismidas, poliureta-
nos, tereftalatos ds polietileno, y especislmente fibras
de polimcrilonitrilo y de ciaruro de polivinilideno, Den-
tro de la expresidn fibras de ”poliacrilonitrilo" debe
considerarse incluida una geama de polimeros que contienen
més de 80 %, por ejemplo 80 a 95 %, de acrilonitrilo y sl
5 & 20 % restente puede ser por ejemplo acetato de viniio,
vinilpiridine, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno,
dcido acrflico, ésteres de dcido eerflico, deido metecri-
lico o ésteres de dcido metscrflico. Comirmente estos ma
teriales colorantes son levemente sensibles & los electrd
litos y manifiestan en parte una solubilidasd docididamen~
te buene en sgua o solventes polarizados. Se puede lle-
var a cabo el tefiido en medios acuosos neutros o leveman-
te dcidos, de preferencia sl punto de ebullicién bajo pre
sién atmosférica o a wna temperatura y presidn mds altss.
las amidas apropiadas pare esta finalldad incluyen por
ejemplo emiroacetofenonss o prcpiofénonas en que el gru-~
po fenilo ¢ etilo lleve un grupo amonic cusisrnizedo. Se
puedé obtener materiales colorantes de propledades rels-
cionadas, por ejemplo a pertir de los obtenidos de scuer-
do con lo descrito en el precedente pdrrafo (¢), introdu-
clendo un grupo emonio cuasternizado después de la copula-—

cidn, por ejemplo formando primersmente un matericl colo=
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rante que contiene un radical alguiloe halogenedo, y hge

ciendo reaccionasr con ung anina, o formando primersmente
un material colorante que contiene un grupo awino y haw
ciendo reaccionar con un agente alquilante de modo de

formar un grupo amonio cuaternsrio mediante nétodos y

- conocidos por sf mismos.

Se 1lustra la presente irvencidn meﬁian+e log si-
gulentes ejemplos, en los cuales las partes ¥ porcenta-
Jes son en peso.

EJENMPLO 1

Se disuelve 1,38 partes de p—nitroanilina en ung
mezcla caliente de 25 partes de agua y 10 partes de Aot
do c¢lorhfdrico cbnoentrado (36%w). Se enfria ls solu-
¢idn y se la vierte sobre 20 partes de hielo. Se agrega
5 partes de solucidn- -de nitrato de sodio 2N y se agi%a
1z mezela entre 0 y 59 durente i I, después de lo cusl
se destruye el dcido nitroso en exceso mediante ln atlhjon
de acido sulfdmico acuoso,

Se disuelve 2,75 partes ds S~bromo-J-aminocurbonil.-.
1—etil~6—hidroxi-4~metilpirid~2—ona en agua que se hace
levementeraloalina mediante hidrdxido de sodis. Ss BETe-
ga, 10.partes de acetato de sodio seguido por la scliuoidn
del pérrafo T. Se agite la mezcla durente 30 minutos on—
tre G. y 5 O ¥ 8e recoge por filtracidn el precipitade amg
rillo de j—aminocarbonil-l~etil~6uhidroxi~4-metil~5~(4'-
nitrofenilazo)-piri id=-2~pna. Por recristalizacidn en teido
acético glacial se obtlene agujns que bozsen un p.f, de
264°C (Hallado C = 51,9, H= 4,8, N = 19,8 % €158, 50515
req. C = 52,2, H= 4,4, W = 20,3 %).. Este producto es

idéatico al producto que se obtiene copulando p-nitroanili



\n

10.

15.

20.

- 25,

30.

402562

neg diazcada con 3—aminocarbonil~1—etil—6-hidroxi«4»metilm

pirid-2-ona.

En la siguiente manera se pueds obtener S~bromo-
3~aminocarbonil=-1-etil-6-hidroxi-4-me tilpirid~2-ons.
| Se disuelve 9 pertes de 3-ciano-i-etil—6-hidroxi-
4-metilpirid-2-ona en 100 partes de écidorsulfﬁrico al
96 % mediante agitacidén entre 30 y 40°C. En el curso de
1 h se sgrega 4 partes de bromo ¥ se aglte la solucidn s
50°C durente 2 h. Se agrega otras 4 partes de bromo en
el curso de 1 h y se agita la solucidn entrs 50 v 55°¢
durente 16 h, después de lo cusl se la vlerte en 400 pur-
tes de agua enfriada con hielo. Se égita la mezcla dursn
te 3 h, se recoge ol precipitado por filtracidn, se le la
va con agua fria y se le seca bajo presidn reducida a 40°C.
Se cristaliza el sélido, que tiene un p.f. de 148-152%;,
en acetato de etilo/alcohol de modo de obtener aguias pew—
quetias que tienen un punto de fusidn de f66°C (Hallado C=
39:5) B = 4,0, ¥ = 9,9, Br = 28,4 % GgHy4Np03Br veq. € =
39:3, H= 4,0, ¥ = 10,2, Br = 29,1 ¢),

Se obtiene el mismo producte si se reemplaza Llam
8 partes de bromo por 6,6 partes de bromuro de potasio.

EJEMPLO 2 '

Si se reemplaza la 5~bromo-3-aminocerbonil-~stil-
6—hidroxi—4—metilpirid~2-ona utilizads en el Ejemplo 1 por
2,24 partes de S—aminocarbonil~1,3—dietil~6—hidroxi—4«men
tilpirid-2-ona, se obtiene wm precipitade amarille de 1,3~
dietil-—6-—hidroximfz--mefil—B-—(f;‘»nitrofeni_lazo)--pirid-—z?menan
Por recristalizecidn en dcido ecdtico glacial se obtiene
racimos de agujss, que tienen un p.f. ds 188-150°¢ (Haligp

do C = 57,9, H= 5,4, ¥ = 17,4 % (016H1804N4 requiefe
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C=258,2, H= 5,5, N = 17,0 %), siendo en todo sentido
idéntico al producto que se obtiene copulando p-nitroani
lina diazoada con 1y 3~dietileb-hidroxi~4-metilpirid-2ons.,

Se puede obtener en la siguiente maneras 5-amino—
cafbonil~1,3—dietil—thidroxi-é—metilpirid—2~ona.

Entre 5 y 10°¢C se agita vigorosamente 74 partes
de O{-etilacetoacetato de etilo y 56,5 partes de cianace-
tato de etllo y se agrega 200 partes de etiiamina souoga
al 70 %. Se agita este solucidn entre 50 y 55°C dwrante
16 h y se la evapora entonces hasta sequadad baje presidn
reducida. Se disuelve el Jarabe reéidual en 600 paries
de agua y se extrae dos veces en 150 pertes de dter. Se
trata lg ffaccién acuosa con carbén,'se filtre Yy se geldl
fica al rojo Congo con decido clorhidricor(36°Tw). Se agl
ta le mezcla durante 1 h, se recoge el precipltado ée 5»
ciano—1,3—dietil—6~hidroxi-4~metilpirid~2—ona, ¥ 8¢ re-
cristalize en agua de modo de cbbener pequeflos prismas
63,6, H= 6,7,
N = 13,6 Cq4H140pN, req. C = 64,0, H= 6,8, N = 13,6 %).

que tienen un p.f. de 157°C (Hallado C

it

Se agrega 6,83 partes de este producto a 36 partes de doi
do sulfirico al 96 % ¥y se agita 1z solucidn entre 50 y
55°C durante 16 h, ¥y luego en agua enfrigda con hielo {20¢
partes). Se recoge por filtracidn el precipitade de 5-gmi
nocarbpnil—!,3~dietil~64hidrcxi~4-metilpiria~2~ona, re lg
va trgs veces con 50 pertes de sgua fria ¥ se seca bajo
presidn reducida a 40°C. EL sélido tiene um p.f. de 123-
125°C (Hallado C
req. C = 56,8, H

i

56,3, H= 6,7, N = 13,3 % Cyq4Hy 6050,

T3, N= 13,1 %).

En la siguiente table se podrd encontrar obros ¢ jem

plos de la presente invencidn en los cuanles se dinzon el
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componente diszoico de la colusna II

la piridons de l1lg columng III,

- 12 -
e

¥y se le copula con-

I

Ejemplo

It
Componente dizzoico .

3

O

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

20

o-Nitroanilina
4—metoxi-2-niéroanilina
4—me§il;2—nitroanilina
2,4—dinitroaniiina

2,4—dicloroani1ina

~Cloruro de g-/4 -amiﬁofenilsuifonilaminQF'{;x

etllplrldlnllo

Clorhidrato de bromuro de m»amlnofenllu
trimetilamonio

Acido ortanflico

v

Acido 2—an1n0-4—benz0llamlnobencensulfom
n1 Cco

Acido 2-aminonaftalenwl,j-disulfénico
Acido 4-aminoazobencen-4f-sulfdnico

2~ciano-4-nitroanilina

2-cloro-4-nitroanilina

Cloruro de g-/3-clorc-4-aminofenilsulfoniia~

m1n07et11p1r1d1n10

Cloruro de 3-/%,5-dicloro~4-aminofenile-
sulpcnllanlrk“ tilpiridinio

Snico

i >]

Acido anilina~2,§-disul
Acido 2-aminonaftalen—l-sulfdnico

Acido 4~pitroanilina-2-sulfdénico

- f=bromo-!

f=aminocs

}—fenilpi

-am1n0c:
-fenllpl

,-a:nlnaca

m~nitrof

-aminoca

;—hldroxl

f-és'—aml

‘unetll-o




S

TIT
. Componente de copulacida

F%aminocarbonil—é-hidrOxi-l,3,4-
timetilpirid-g2-ona

éaminocarbonilml,3-di—3—propil~4-metil—
<hidroxipirid-2-ona

gaminocarbonil—5-bromo-l,4-dimetil—
<hidroxipirid-2-ona

%ﬁminocarbonil~3~2-buti1~l—eti1-6—
idroxi-4-metilpirid-2-ona ‘
i@miqocarhonil—s,4—trimetilen-l~eti1-
-hidroxipirid-2-ona
Eéminocarbonil—s,4—tetrametilen-l—metil-
-hidroxipirid-2wona

-éminocarboni1-3,4~tetrametilen-i—Efbutiln
chidroxipirid-2-ona

-

:écetilamino-55aminocarbonil-lnetil—é-
.droxi-4-metilpirid~2~ona
iaminocarbonil~3-benzoilaminonl,4—dimctil-
hidroxipirid-2-ona
‘B—aminoetil~5—aminocarbonil-3,4~dimetil-
hidroxipirid~2-ona

aminocarbonil-3,4-pentameti1en-l-etil-
hidroxipirid-ona

aminocarbonil-l, 3-~dibencil-d-metil—
hidroxipiridw2-cna

b}omo~3,4—dimetil-2,6~dihidr0xipiridina

aminocarbonil-l-etil-6=hidroxi-l-metil-
fenilpirid-2-ona

aminocarbonil—s—bromo-6—hidroxi-4-metil—
Fenilpirid-2-ona

aminocarbonil-S§-bromo-f-hidroxi-d-metil-
-nitrofenilpirid-2-ona

iminocarbonil-subr0m0~l~f2’aclorofenil)-
iidroxi-4-metilpirid-2-ona

13’-aminobeucii7l5~aminocar%onil~]
tetil~6-hidroxipirid-2-cna

Ly

e
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Ejeiplo Componeige diazoico

21 Acido S-nitroaniiina72~sulfénico - ;”i

22 . .f,-s-sulfatoetilsulfonilanilin_ar

23 Acido 5-8—sulfatoetilsulfénil~2~
aminonaftalen—l—sulfénico 3

24 Acido 2:;%i;;:6;n£trofenol—44sglf6nico ?

25 Acide Z—aminofenol-d,, 6udi.suif53i00

26 Acido z—émino~6-clorofenolndésulfénico

27 Acido l—aminou2~hidroxinéftalen~4—sulf6néqq'

25 Acido l—amino-2-hidroxi~5—hitronaftalen-ﬁé-;
sulfénico '-

29 3~a-sulfatoetilsulfonilaniiina




Ao

ITY
o Componente de copulacidn

.5gaminocarboni1~1—ciclohexil-3—etil~6—

hidroxi-4~meti1pirid~2—ona

55aminocarb0nil~l,3,4-trimeti1-6~
iidroxipirid~2~ona :

ifaminocarbonil~1wetil_5_hidr0xi_
;5 4-dimetilpirid-2-ona

iaminocarbonil~1ma—aminoetil-é—
idroxi—3,4-dimetilpirid-2~ona
fden

idem

idem

e idem

;minocarbonil—l,3~die‘ii~6~

troxi~4-metilpirid—2-ona

12 2,

)

“ ’ m'
.

L%f
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Se disuelve 2,68 partes de dcido 1,3~fenilendi&mi«
na«~4,6-disulfdnice en 100 partes de agua agregando 5011w
cidn de carbonato de sodic 2N hasta que el pH aloansa o
4~5. Se enfria le soluciéu hasta 0-5°C y se lp sgresa s
una suspensién agitads de 1,95 partes de cloruro cianiri-
co en'una mezcla de 10 partes de acetons, 40 partes de
hielo, 40 pertes de agua y 1 parte de un agente dispersen
te. Se agita la mezela entre O y 59C durante 1 1/2 h, y
se mantlene el pll entre 4 y § mediante la adicidn ocssio-
nal de solucidn de carbonato de sodic 2N. Se agrege 5
partes de dacido clorhidrico (36%°Tw) seguido por un DEGUS~
fio exceso de solucidn de nitrito de sodid.' Se separa al
gcido nitroso en excesp medignte el agregado de dcido sul
fémico acuoso al 10 #. | ‘

Se disuelva 2,1 partes de o-aminacarbonil~3, 4~dime
til~f-etil-6-hidroxipirid-2-ona en 50 partes de aEle me-
diente la adlcidn de solucidn de carbomato de sodio 2N hag
te que el pH es 8-9. Se enfris 1s solucién a 0-5%C v se
agrega la solucidén del pdrrafo 1. Se eleve lentanmente el
PH hasta 6-7 mediante la adicidn de solucidn de carbonato
de sodlio y se agita la mezcla entre O v SGG, pH 6~7, du~
rante 1 L. Se mgrega 2,5 partes de dcido 2-sminonaftalen
~5-sulfénico v ge agita la mezcls entre 30 y 4000, pH 6-T,
durente 1 h. Se la calienta entonces hastarﬁﬂuéoﬁc, se la
salifica hasta 20 % p/v de cloruro ae sédio, ze enfria g
10°¢ ¥ se recoge el prbducto por filtracidn, se le lava
con 50 partes de solucidn de salmuers a2l 30 4 v se seca
bajc presidn reducida = 40°C, =1 producto contiene 1,06

moles de cloro reactivo por cada Erupo 8zZo ¥y colorea las



10,

15.

fibrasg celulésicas, cuando se lg aplice sn Presencia de
un agente fijador de dcido, con tonos amarillo verdoso
brillantes que tiénen buena Iijezg a lg luz; a los tree
tamientos gde lavado y gl cloro. '

Se puede producir el S—Bminocarboniiéj,4~dim%tilw1~
etil~6~hidroxipirid~2~on&v fNiecesaria en el Pprecedonte
ejemplo, en ung nanera andlogn g la 5~aminoearbonilm?,3~
dietil~6—hidroxi»4mmetilp1rid~2—ona descerita en ol Bjemplo
2, reemplazando las 74 partes ge <X—etilacetoacetato de
etilo por 67 partes de o ~metilacetoacetato de etilo, E1
preducto tiene uyn p.f. de 150-152%% (Hallgdo C = 56,9,
H= 6;4, N= 13,8 4, C10H14N203 requiere C = 57,1, H =
6,7, N = 13,3 ).

En la siguiente tabla 9¢ podran sncontrar otros
ejemplos de 1lg presente invencidn en los cualey se mongse

cila el componente diazoico de 1g columna II con el 8,880~
t

(6]

acllante de 1g columna 111, ¥y se diazog ol producie y

se le copula con el compensnte de copulacidn de 1o colune
na IV,
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Ejemplo Componente diazoico Agente acilante
31 Acido 1,3-fenilendjamina- 2;4-dicloro=6-m-sulfoanilino—: .
4,6-disulfénico s~-triacina :
32 Acido 1, 3-fenilendiamina- 2,4~dicloro-é—gnéulfoanilino%ﬁ
4-sulfdnico s~triacina '
33 {dem 2,4~dicloro~6-/Z1, §tudisul fou "
anilin27;§-triapina R
34 Acido 1,3-fenilendiamina— 2,4-dicloro—6~£€'—sulfcnaft- L ) Anineg
4,6-disulfdnico 2~i1amin27L§§triacina 1—4.Vh§dFOX1
Z=ona
33 idem Cloruro de ciandrico
26 .idem 2,4,6-tricloro-5-ciano—
pirimidina
37 {dem 2,4,5,6~tetracloropirimidina
a8 fdem 2,4,6~trifluoro~i-cloro~
pirimidina o
39 Acido 1,4-fenilendiamina- 25 4~dicloro=6-N~ -sulfometil-~ . -
2-sulfdnico anilino-g-triacina
40 Acido 1,4~fenilendiamina- 4,5-dicloro=f-~metil~2-
2, 5-disulfdnico metilsulfonilpirimidina
41 Acido 2,6-nafialendiamina~ Cloruro de 2, 3-diclorogui-
4,8~disulfénico noxalina~6-carbonilo
42 Acide 1, 3-fenilendiamina- Cloruro de g-(4,5-dicloropiris
- ’ - N 3 - ¥ - p
4,6-disulfdnico daz-6~onil)=l~propioniio
43 {dem Cloruro de B-fenilsulfonil
’ propionilo
44 {dem Cloruro de 3,6-dicloropirida-
cina-4~carbonilo
45 {dem 2,4,6~tricloropirimidina 3=acetil
’ f,z—_zt': 5,"(
- demetily
46 idem Sebromoe-2, 4, f-friclora. 35‘§m?90(
pirimidipa b=metil-




/

v
- Component.e de copulaci6n

5-am1nocarbon11 2,6~dihidroxi-3-
etll—i—metllplrldlna

igkamlnocarbonll—z-clorometil-
- X,4-~dimetil-6~hidroxipirid~2-ona

55:5?0m0w1,3~dietil~4—metil-
;6~hidroxipirid-2—ona

Suam:nocarbonll- ~n=butile6-
hxdroxl l-n-propll ~4-metilpirid-

5-am1nocarbon11—3 d~tetrametilen-
pl-etll 6—h1drox1p1r1d—2—ona

5-am1n0Larbon11—¢,4-Lrlmet11en—
“6—h1drox1-l~met31p1r1d~a—ona

,5-am1nocarbon;lus,4~pentametllen~
L6-hidroxi- ~-l-n-propilpirid~2-ona

?Béaminocarboni]—5~br0m076—hidroxi=
“4etetilele(2'-metilenil)piride
;Zédna

'5—bromo-6-h1drox1—l,o,i-trlmetllu
plrld-z-ona
5~am1nocarbonl1»1—benc1l-¢—et11—

i6-H1drox1-4—metllp1Pld-b~ona

S-amlnocarbonll 3-acetilamino-
‘1 4-d1met11 6-hidroxipirid-2-ona
*Suan nocarbonil-2, 6~dihidroxi—-4-
net11-3-27toluensu1£on11anlno
plrldlna

;5~aminocarbonil-1-etil-6-hidroxi«
é3—metil-4-fenilpirid~2-ona

3—am1nocarbonll S=-hromo-0-hidro-
‘xis4-metil- 1~L4’-n1troren11/-
plpld—z-ona

3—aoetllam1no f-aminocarbonil-1-
/21,5 ~dimetilfenil/-6-hidroxi-
4~metilpirid-2-ona

S5—-aminocarbonil-l—ctil-0-hidroxi-
pemetil—3~ flaleLdoplrla—_—ona

- 16 bis -
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IIxX ] ' . Compone

$=aminoc

~aminoc:
til-6-h:

I ir
Ejemplo Componente diazoico Agente acilante .
47 Acido 1 3—fenilenclamlna— Clorurc de L,4~d1clor091r1m1dt 3~5til-6~h
4, G-disulfonico 5~carbonilo
48 idem Clorure de 2,4-dicloropirimidi-
na~S=-sulfonilo
49 Acide 1,3~Ffenilendiamina— Cloruro de 2«clorobenztiazol~
4,6- dlsulfonlco 6-carbonilo
50 fdem Cloruro de 1,4-~dicloroftala-
cina-8-carbonilo -
51 {dem Cloruro de tefrailuorocsclo-
butancarbonilo
&2 idenm Cloruro de trifluorociclo-
butencarbonilo
53 fden Cloruroc de p- (Letrafluororlcle
butillacriloilo i
54 {dem Cloruro de g~ (crlfluoroc1clo~

butenll)acrllollo




Iv
Componente de copulacidn

“j-aminocarbonil~3, f~dimetil_] -
til-6~hidroxipirid-2-ona

{dem

aﬁinocarb6n11-3,4-dimetil-l—
til-6-hidroxipirid-2-ona

17
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15,

20,

25.

-80T4A- ,

Deserita suficientemente la néfuralema del invenw
to, asi como la manera de realizarlo en la préactics, de
be hacerse constar que las dispésiciones anieriormante
indicadas, son gusceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundsmental. -También

ge hace constar que el iuvento corresponde & wuna Solici-

tud de Patente, presentada en Inglaterra, con fecha 18

de mayo de 1971, bajo el mimerc 15475/71, soogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los ‘Convenios In-
ternacionales en vigor, siendorlo que constituye la asen~

cia del referido invento y por lo que se golicita Pstente

" de Invencidn por 20 sfios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO

PARA PRODUCIR COLORANTES AZOICOS; caracherizéndose por lo
sigulente: '

18, Procedimiénto parsa producir coiorantes amolcos,
caracterizado porque compreﬁde copular un compuesto de dia
zonio eromatico con un compuesto 3;4—diaustitui&0n6~hiﬁro~
xipirid-2-ona que contiene un éfomo de bromo o un grupo
aminocarbonilo en lg posicidn 5 del anille de piridona. -

22,- Procedimiento segin la reivindicacidn i, ca-
racterizado porque se utiiiza ung 2~hidroxipirid~6~ona que
estd sustituida en la posicidn 4 con un radical alguilo o
arilo y en la posicidn 3 con un grupo alquiio, arilo, ami-
no, acilamine, aminocarbonilo, o que tiene une cadens de
atomos que conecta las posiciones 3 ¥y 4 de modo de Fforumsr

un anillo de 5, 6 & 7 miembros.
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38,~ Procedimiento para producir colorantes nzoie
cos, tal y como queda sustencialmente descrito en lg Pry

sente Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas, escritas a naguing

por una sola cara.

Madrid -9 fiAfD 1872

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

J. GOMEZ ACEBD ¥ MODEY
s s Flrmadoi Ls Gaofy Ferndadad
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