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PERFECCTONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS ORGANICOQS

-

La presente invencidn se refiere a compuestos azoicos.

La invencidn proporciona colorantes dis- y trisazoicos
biscatidnicos exentos de grupos sulfo y que contienen componentes
de copulacidn terminales los cuales son radicales &-metil-6-~hidroxi-

3~N~-piridinio~piridona~2 acoplados a la posicidn 5 del ciclo piri-

dona.

Los colorantes producidos de acuerdo con la invencién
pueden ser simétricos o asimétricos, E1 itomo de nitrBgeno de la
piridona puede ser, por ejemplo,Asin‘sustituir, es decir, unido a
un 3tomo de hidrdgeno, o bien estar sustituido por un radical al-
quilo (que, por su parte, puede estar sustituido), o por un grupo
amino terciario. El grupo piridinio puede estar sustituido asimisme,
por ejemplo, por un radical alguilo o alcoxi (que, por su parte pue=
den estar sustituidos). La naturaleza de cada sustituyente no es
eritica a condicidn de que sea compatible con la produccidn de co-
lorantes azoicos bisicos y con la utilizacidén de tales compuestos
como colorantes bisicos. Los sustituyentes apropiados pueden encon-
trarse en la literatura especificadg.{

' Cuando el nitrdgeno del ciclo piridona esti sustituido,
los sustituyentes préferidos son los fadlcales alquilo C -C4 de ca-
dena recta o ramificada, sin sustltu1f o estando sustituidos por un
grupo hidroxi (el grupo hidroxi estando, desde luego, separado del
dtomo de nitrdgeno por dos itomos de garbono, como minimo),y los
radicales de f£8rmula ~NR RA’ en la que cada una de R3 y R4 signifi-
ca, independientemente la‘una de la otra, un radical alquilo C1 4
de cadena recta. Cuando el radical piridinio estid sustituido, como

sustituyentes preferidos entran en consideracidn los radicales al~

qu1lo C1 , de cadena recta, sin sustituir o estando sustituidos

por un radical hidroxi, y los radicales alcoxi C 4

Los compuestos preferidos estan representados por la

férmula I,




en la que R significa el radical de un compuesto diamino capaz de
ser tetrazoado,

significa hidrdgeno; alquilo Cl~04, sin sustituir o
estando sustituido por un grupo hidrdxi; o un radical

5 PNR3R4, en donde R3 y Ré significan, independientemen-
te la una de la otra, radicales C1~C4 de cadena recta,
prefirindose que ambos simbolos sean metilo,

significa hidrBgeno; un radical alquilo Cl-Ca de cadena
recta, sin sustituir o estando sustituido por un grupo
10 hidroxi; o un radical alcoxi Cl-cé’ y

AS

Como puede apreciarse, en los compuestos trisazoicos, el

significa un anidn.

simbolo R contiene un enlace azoico mientras que en los compuestos dis-—

azoicos, el simbolo R es libre de tal enlace.

15 El sTmbolo R tiene, de preferencia, un significado de R',
o sea 1,4~fenileno, 2,7-fluoreno o bien un radical:

EONEC)

o
RS RG
_@— Zo @
(b) 7

en donde Z esti enlazada en la posicidn meta o para con relacidn
a los enlaces libres y significa un enlace directo (Zl)’

un radical alquileno cl~06 (Zz) de cadena recta o rami~
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ficada, =-C0-(Z,), -NHCSNH-(Z,), ~8~(Z5), -0-(%(),
~CH=CH~(Z,), ~§-5-(Zg), =50,=(Zg), -MH~(Z ),

=NH-C0Q-- - GO~ (o
Co (le), NCH3 co (212), C (213)

_CO'm{vv@NH—CO-(ZIA), ~CO-NH~ @_x (le) ,

NHCO~
-NH“CO—'<::>‘CO~NH~(216), ~SOZNH-(217),

-sozuu~»<::>~Nu-soz-(z18), ~NR¢=C0~ (CH,)_~CO-NR=(Z o).

-NRs-CO-CH=CH—CO—NR8-(Zzo), -NR8~CO~NR8—(221),
-CO—NH-NH~CO-(222), -CHZ-CO-NH—NH—CO~CH2-(223),
—cu=ca-co~ua—nn~co—cn=ca-(224),
/,CHzCHz\\ ‘/,CHZCHZ\\
-N N-(Z,c), -0-CO-N N—co—o-(zze),
Newcn” ™ cncn,”
2-% 2772
N1
1t "
-c\o/c~ (z27), -o-co-o—(zzs), -co—o-(zzg),

—co—co-(z30), ~o-(CH2)n—o~(z3l),

ZAN AN
~NR8~? E~NR8-.(Z32) oxr —0—9 E~O (233),
N N N
N\\C/ ‘i\c/
1 ]
y ' Y

en donde n es 1, 2, 3’0 4, de preferencia 2 o 4,
% significa haldgeno, alquilo Cl--C4 o aleoxi C;=C,» e
y significa haldgeno (preferentemente cloro), NHCHZCHZOH
o N(CH,CH,O0H) ,,
Zo significa Zl’ arriba definida, o —N=N—(Z34), ~CH2-(Z35) o

-CHZCH2-(236),

significa hidrbdgeno, haldgeno, alquile C1~C4 o alcoxi Cl-ck;

significa haldgeno, alquilo C1~Ch o alcoxi C1~C4,

significa hidrdgeno, alquilo 01-04 o alcoxi Cl-CA’ y

significa hidrbgeno o alquiloe Cl~C4,(preferentemente metilo),

oo™ W
oy

=3
o o~
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Cuando R1 significa un radical alquilo sin sustituir,

&ste es, de preferencia, metilo o etilo; estando sustituido por hidroxi,
dicho radical alquilo contiene, de preferencia, 2 6 3 Atomos de carbono
y el grupo hidroxi se halla preferentemente en la posicidn f. Las signi-
ficaciones preferidas de R, son las indicadas m3s adelante para Ri, en
particular las indicadas para Rl".

Cuando R2 significa un radical alquilo sin sustituir,
éste es preferentemente metilo; estando sustituido por hidroxi, dicho
radical alquilo contiene, de preferencia, 2 Atomos de carbono y el gru-
po hidroxi se halla en el &tomo de carbono en la posieidn B. Cuando R2

es alcoxi, €ste es, de preferencia, metoxi. Las significaciones prefe~

ridas de R, son las indicadas mis adelante para Ré, en particular las

indicadas para Rz".

Por haldgeno, tal como usado aqui, se entiende cloro, bro-
mo o fllor, prefiriéndose, sin embargo, el cloro.

Como primera clase de compuestos particularmente preferi-

dos pueden citarse los compuestos que corresponden a la f&rmula Ia,

2A Ia

en la que Rl' significa hidrdgeno, metilo, etilo, 2-hidroxietilo,
2-hidroxipropilo, -N(CH3)2 o —CH(CH3)CH20H,
preferentemente hidrdgeno o metilo,

R,' significa hidrdgeno, metilo, metoxi o 2-hidroxietilo,

preferentemente hidrbgeno o metilo, vy

R" significa @z' —@'

(aa)

O+@

(ab)
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en donde 2!

es

(ac)

Zgo Ber Bor Bygr Zyye Byge Zyqe Zygr Bope
Zogr Bogr Fogr Bogr Bpgr Bagr Zpgr Ly OF

236' segin arriba definidas, ~NH-CO~NH- (237) '

ﬁCO—NH4<::>%NH*CO~(238),

- ) ' N H~ O~ ~CO~NH=~
CO-NH X (239), NH~CO CH2CH2 CO-RH
NHCO-

(240), “NHCO‘CH=CH~CO-NH—(Z41),

~NH-CO- (CH —co—mﬁ«(z42),

2)4
—NCH3-CO~CHZCH2-CO—NCH3-(

“NCHB-C0~CH=CH-CO—NCH3-(

~NCH,,~CO~NCH

Z43)J
Z44)I

-0-CH,CH

3 37 (Zy5) s 2CHy=0= (2 40)

N N‘\
- - e - — / -~ -—
N-c” c-N-(5,.), NHT// C-NH- (2 ,0)

1 t " 4

H N
C 3 N%c)! CH3 &\c/
y' y'
Z8N
—O—? S 0 - (Z49
N§(:/N
1
yl

en donde x' significa hidrégeno, cloro, metilo o
fMetoxi,

significa cloro, ~NH—CH20H20H o
—N(CHZCHZOH)Z
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Zx'!  significa le, 216’ ZAO 0 Zhl’ segln arriba definidas,

Zo' significa Zl, Z35 0 Zqaps segin definidas mis arriba, y
las RS' son iguales y significan cloro, metilo o metoxi,
R" significa, de preferencia, un radical (aa),
5 en donde Z' es 2 Zige 2,3 Zogs 2oy Lago Zqgs

ZAO’ 241, 242, 243, 244'0 247, de preferencia, le,
Z16> 2967 Loy 36 © Z3g
De los compuestos de formula Ia se prefieren los compuestos

de £6rmula Ia',

RY ' a 2A® Ia'
12
10 en donde Rz' y Rl' y las significaciones preferidas de estos simbolos
son tales como definidas mds arriba, y
R"™! significa un radical
‘ : ZI‘.@-_
(aa') .

n ¢ ()
en donde Z significa le, Z16’ 223, 226’ 227,

Zags 2380 Ly Zy1o Zagr Z430 L4y ©

15 Z47, de preferencia le, 216’ 226’
227> 36 © Z3g?

y, en particular, se prefieren los compuestos de formula Ia",

2A

I.a"
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en la que Rl“ y Rz" significan, independientemente la una de la
otra, hidrBgeno o metilo, ¥y

iv . e ;
R significa un radical

©@®

. (aa™)

ny
en donde 2 es le, 216’ 226’ 227, 236 o
237, seglin arriba definidas,
Como segunda clase de compuestos particularmente preferidos

pueden darse los compuestos de férmula Ib,

i '@C I
CH, N__\

en donde Rl y R2 son tales como definidas mis arriba, teniendo
preferentemente las significaciones indicadas
para Rl‘ y_RZ', respectivamente, y, de mayor
preferencia las de R." y RZH’ respectivamente,

1
Ro' significa un radical

(ba)
o
‘ R B9
YORRS
(bb)
en donde Zy es Zyp 0 Zyg seglin arriba defini-
das
Zz es Zl’ Z35 o 236’ segin arriba de-

finidas, y
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las R9 son iguales y significan hidrbgeno, cloro o metilo.

En los compuestos de formula Ib, el simbolo Ro' tiecne, de

preferencia, 1a significacidn Ro", es decir

Q.00 b

NH-CO~ NH«CO
(R ,
50) (RSI) ‘RSZ)
@-NH-—CO—@- CH, CH,

Sels @

55 ' rg

@c@:

(Rgo)

» » - [ [ 'l'
de mayor preferencia, la §1gn1£1caclon Ro™', o sea RSZ’ RS&’ R55, R56
o R57, seglin definidas mds arriba, y, de mayor preferencia ain, R55, R56
] R57.
Asi, los compuestos preferidos de £6rmula Ib estin represen—

tados por 1la f6rmula Ib',



Ro L] ___N=N 2 ZA Ib '

AN
R

en donde Rl‘ y R2' y las significaciones preferidas de las mismas
son tales como definidas mas arriba, y

Ro" es tal como definida ma3s arriba, siendo, de pre-

ne

ferencia Ro"' y, de mayor preferencia R

) 55° 56
5 o R57,'segﬁn definidas mi3s arriba;
los compuestos de £ormula Ib los mds preferidos son aquellos de f£6rmula

THY s

" er Ib"
Ro v

e donde Rl" y R2“ son taleékcomo definidas mds arriba, y

Ro'"' es tal cd%o definida mis arriba, significando,
10 de prefer%ncia, RSS’ R56 o R57.

ve

La naturaleza exacta del: anifn AE)no es particularmente criti-
ca, pudiendo utilizarse cualquiera de los empleados en la técnica de co~
lorantes basicos. El ani6q AD es, de preferencia, no cromofdrico pero
puede ser organico o inorganico. Como ejemplos pueden darse los haluros,

15 por ejemplo cloruro o bromuro, sulfato, bisulfato, metilsulfato, amino-
sulfato, perclorato, propionato, lactato, succinato, bencenosulfonato,
O0Xalato, maleinato, acetato, tartrato, malato, metanosulfonato, tetra-
fluoroborato, benzoato, los iones complejos de sales dobles del cloruro
de cinc, y los aniones de los acidos bdrico, citrico, glicblico, digli-

20 cdlico y adipico.
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La presente invencidn proporciona, asimismo, un procedi-
miento para la produccidn de los, compuestos de la invencidn, carac~
terizado porque se copula un producto tetrazoico a partir de una di-
amina, eventualmente conteniendo un enlace azoico, con una 4~metil-
6-hidroxi~-3-N~piridinio-piridona~2, de preferencia en una relacidn
molar de 1:2.

De este modo, los compuestos de £&rmula I pueden obtener-
se mediante reacrifn de un producto tetrazoico a partir de una dia-
mina de £f6rmula II,

HN -~ R - NH I

2 2

con un compuesto de formula III,

®
cn. N
= R, 2 III
0
\
OH
Ry

preferentemente en una relacidn molar de 1:2,

La diazoacidn y la copulacidn pueden llavarse a cabo de
manera habitual; la copulacifn se realiza ventajosamente en un medio
acuoso (acido, neutro o alcalino) o bien un medio orgdnico/acuoso, a
una temperatura comprendida entre ~10°C y la temperatura ambiente,
en caso dado en presencia de un acelerador de lg copulacidn, tal co-
mo piridina o urea.

Se pueden obtener mezclas de compuestos de la invgnci&n
si se utiliza el producto tetrazoico a partir de una mezcla de diami-
nas y/o una mezcla de las piridonas.

Las materias de partida utilizadas para la produccidn de
los compuestos de la invencidn o son conocidas o pueden obtenerse a
partir de materias de partida disponibles, de manera anidloga a la a-
doptada para la obtencidn de compuestos conocidos.

El anidn AF) deseado en el producto final puede ser intro-
ducido por incorporacidn en la piridona de partida o, si se desea, y
en el caso de haberse obtenido un compuesto de la invencidn que tie-

ne un anién AF> particular, &ste anidn puede cambiarse por el deseado
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de modo convencional, por ejemplo utilizande un intercambiador de
iones o bien mediante reaccifn con sales apropiadas, en caso dado
en-varias fases, por ejemplo a través del hidrdxido o biearbonato,

Los colorantes preparados de acuerdo con la invencidn
son apropiados para la tintura de sustratos tefiibles con colorantes
bésicos y para la coloracidn de papel.

Los compuestos pueden convertirse, si se deseara, en
preparaciones tintoreas. Para producir preparaciones de tintura
1iquidas, estables, se puede operar de modo generalmente conocido,
disolviendo ventajosamente los compuestos en disolventes adecuados,
eventualmente con adicidn de productos auxiliares, por ejemplo un
agente de estabilizaciBnj se puede proceder, por ejemplo, de acuer-
do con la descripcidn dada en la Patente francesa n2 1,572,030,

Se obtienen, por ejemplo} preparaciones liquidas apro-
piadas 'disolviendo 1 parte del colorante al 1007 en forma de colo~
rante de base libre en 1 a 6 partes de un Gcido carboxilico orgd-
nico o bien en una mezcla de Acidos carboxilicos orginicos y 1 a 4
partes de agua, pero, de préferencia, mediante disolucidn de 1 par-
te del colorante en 1,5 a 4 partes de un Acido carboxilico organico
¥y 1,5 a 4 partes de agua,

Los acidos carboxilicos orginicos a utilizar son mono-,
bi- o tribisicos; de mayor preferencia, se tratarl, sin embargo, de
acidos carboxilicos mono-bisicos de bajo peso molecular, tales como

los acidos férmico, acético o propidmico,

Ejemplo 2 (preparacidon liquida)

Se disuelven, a 40-60°C, 160 partes del colorante que
figura en el Ejemplo 1 mds adelante, en forma de colorante de base
libre, en 300 partes de Acido acético y 320 partes de agua. Se ob-
tiene una solucidn clara, estable.

Para conseguir preparaciones de colorante granuladas,
gBlidas, se procede asimismo de manera generalmente conocida, venta-
josamente de acuerdo con las indicaciones dadas en la Patente fran-
cesa n® 1,581,900,

Una preparacidn granulada contiene, por ejemplo, 1 parte

=11 ~
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de colorante al 100%, 0,1 a 0,7 parte de un Acido carboxilico or-
génico y 0 a 1,5 parte de un agente de dilucidn no idnico, sdlido,
o un agente comercial, de preferencia, 1 parte de colorante, 0,25
a 0,65 parte de un Acido carboxilico orginico y 0 a 1,5 parte de
un agente de dilucidn o agente comercial.

Los &cidos carboxilicos organicos apropiados para la ob-
tencidn de preparaciones granuladas son mono-, di- o tribasicos, pre—
firiéndose los adcidos carboxilicos mono~ o di-basicos de bajo peso

molecular, saturados o sin saturar, que contienen eventualmente gru-

" pos hidroxilo, tales como por ejemplo @cido formico, &cido acético,

#cido propidnico, &cido ox@lico, acido succinico, acido malénico,
acido fumirico, 3cido 18ctico, Acido malico, &cido citrico, etc.
Como agente de dilucidn no idnico, sdlido, o agente
comercial entran en consideracidn la dextrina y el azucar, por ejem-
plo glucosa, fructosa o galactosa, etc.
Los granulados se preparan ventajosamente mediante pul-
verizacidn a partir de soluciones o suspensiones que tienen, por

ejemplo, la composicidn siguiente:

1 parte de colorante al 100Z,

0,1 a 0,7 parte de 4dcido carboxilico orgénico,

0 a 1,5 parte de agente de dilucidn no idnico o agente
comercial,

1,5 a 6 partes de agua,

o, de preferencia,

1 parte de colorante al 1007,

0,5 a 0,65 parte de &cido carboxilico orgdnico,

0 a 1,5 parte de agente de dilucidn no iSnico o agente
comercial,

2 a 4 partes de agua,

Ejemplo b  (preparacidn granulada)
Se disuelven, a 40-60°C, 160 partes del colorante que fi-

gura en el Ejemplo 1, en forma de colorante de base libre, y 80 par-

tes de  -xtrina en 47 partes de &cido lictico y 320 partes de agua,

—12...
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y la mezcla se granula segln métodos usuales.

_ Los nuevos colorantes son particularmente apropiados
para 1a coloracidn en la masa de papel encolado ¢ sin encolar, Sin
embargo, se pueden utilizar asimismo para la coloracidn de hojas de
papel por el procedimiento por inmersidn. Para la aplicacibn pueden
emplearse t&cnicas convencionales.

Los nuevos colorantes se caracterizan por excelente so-
lubilidad, particularmente en agua fria. Ademads, en la fabricacibn
de papel coloreado no tiflen las aguas residuales o las tifien s8lo 1li-
gerisimamente. Producen un jaspeado minimo sobre papel y son, en gran
medida, insensibles al pH. Las coloraciones obtenidas con los nuevos
colorantes son brillantes y se caracterizan por buenas propiedades de
solidez a la luz. Despu€s de una exposicidn a la luz durante tiempo
prolongado, el matiz no cambia mi3s que tono-en-tonc. Las coloraciones
obtenidas presentan, ademfis, buenas solideces al mojado, no solamente
al agua, sino tambi&n a la leche, a los zumos de fruta, a las aguas
minerales azucaradas y, debido a su excelente solidez al alcohol,
también a las bebidas alcoh8licas. Los colorantes poseen un alto gra-
do de sustantividad, es decir, son pricticamente absorbidas quantita=-
tivamente,

Los nuevos colorantes pueden ser afiadidos directamente a
la pasta de papel bien en forma de polvo, bien como granulado, sin
disolucidn previa, sinque por ello se produzca una disminucidn del
briilo ni del rendimiento. Los papels coloreados obtenidos de este
modo son blanqueables, tanto por oxidacibm, como por reduceidn.

Los colorantes de las £8rmulas Ia, Ia' y Ia" son espe-
cialmente iddneos para la coloracidn de papel.

Sin embargo, los nuevos colorantes pueden utilizarse
asimismo para la tintura, la estampacidn y la estampacidn por fular-
dado sobre materiales textiles de polimeros de acrilonitrilo o di-
cianoetilenc o de polimeros mixtos, o bien sobre polifsteres sintd-
ticos modificados por grupos acidos, en especial sobre poliamidas
sint&ticas modificadas por grupos acidos las cuales incluyen, en

particular, la llamada “differential dyeing polyamide", o bien
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sobre materias textiles mixtas que contienen o se constituyen en una
parte predominante de las materias arriba citadas. Los colorantes de
las formulas Ib, Ib"y Ib" son particularmente idéneos para las tin—
turas antes indicadas.
Los polimeros mixtos de acrilonitrilo tefiidos o estampa-
dos son ventajosamente copolimeros que se constituyen en un 80 - 957
de acrilonitrilo y en un 20 - 5% de acetato de vinilo, piridina vini-
lica, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, dcido acrilico,”
gster del 3cido aerilico, acido metacrilico, &ster del dcido meta-
crilico o bien de dicianoetileno asimgtrico,
El material de poliéster tefiido o estampado es ventajosa-
mente del tipo descrito en la Patente estadounidense n® 3,379,723,
por cjemplo un poliéster sintético, tal como el obtenido por poli-
condensacidn de Acidos dicarboxilicos aliffiticos o aromiticos o de
sus derivados formadores de poligster
a) con dioles alifaticos o aliciclicos
b) y, en caso dado, compuestos dihidroxi aromiticos
¢) ylo sus Bteres glicdlicos,

con compuestos que llevan grupos anidnicos.

El material de poliéster modificado por grupos anidnicos
también puede teflirse o estamparse bentajosamente, por ejemplo de
acuerdo con las indicaciones dadas en la Patente estadounidense
n2 3,018,272, en la Patente britanica n2 1,406,387 y en la Patente
japonesa n® 10,497/59.

El material de poliamida modificada por grupos anidnicos
es ventajosamente del tipo descrito em las Patentes belgas n®8
549,179 y 706,104, en las Patentes estadounidenses n®3 2,893,816 y
3,890,257, en "Textilveredlung 2" (1967), 11, pdginas 856-864, los
tipos llamados"Nylon-Dye-Resist“, en "Textilpraxis" 1967, tomo 2
(Febrero), paginas 737-740, en "Du Pont Informacion Preliminar” de
14,71966 referente al "Type 844 Du Pont BCF Nylon", y 19.9.1966
("Cationic Dyeable Nylon Stable"),

Los materiales textiles que constan de poliacrilonitrilo

o bien de poliéster o poliamida modificada por grupos anidnicos,
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pueden teflirse seglin descrito en la Solicitud de Patente alemana,
publicada, n% 2,509095, por ejemplo mediante el procedimiento por
agotamiento en un medio acuoso, a temperaturas comprendidas entre
60 - 100°C o bien a temperaturas superiores a 100°C bajo presién,
pudiendo variar el pH dentro de amplios limites.

La tintura o la estampacidn puede efectuarse asimismo

‘en presencia de auxiliares de la tintura usuales, por ejemplo en

presencia de productos obtenidos por condensacidn de &cidos nafta-
leno~sulfdnicos con formaldehido, o bien de productos obtenidos por
reaccidn de aceite de ballena con 6xido de etileno, ete.

Para la estampacidn de los materiales textiles arriba
mencionados, se impregna el sustrato con una pasta de estampacidn
que contiene el colorante, agua, un dcido orginico, por ejemplo Zci-
do acdtico, dcido fOrmico, y un espesante, y luego se lo somete a la
£ijacidn,

La pasta de estampacidn se aplica con ayuda de plantillas
o cilindros; se somete el sustrato estampado a un secado intermedio y
el colorante se fija, por ejemplo por vaporizacifn a temperaturas de
100°C aprox., y luego se somete el estampado a los procesos finales.

La fijacibn del colorante puede realizarse asimismo por
el procedimiento por fulardado/vaporizado o el procedimiento termo=
sol, o bien por el procedimiento por fulardado/enrollado, a tempera-
turas que, sin embargo, no deberian rebasar los 200°C.

Los nuevos colorantes son apropiados asimismo para la
tintura de 1os citados materiales textiles en la masa, por ejemplo
para la tintura "gel" por el 1llamado procedimiento neocrom,
por ejemplo de acuerdo con la Patente britanica n® 673,738.

Sobre los sustratos arriba mencionados, se comsiguen
tinturas sblidas, uniformes, con buenas propiedades de solidez, por
ejemplo solidez a la luz,

En los Ejemplos siguientes que ilustraan la invencidn mas
detalladamente, las partes y los porcentajes se entienden en peso

y las temperaturas se dan en grados centigrados.
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EJEMPLO 1

Se disuelven, a 0°, 10,6 partes de 4,4'-diaminodibenceno
en 100 partes de agua y 31 partes de Acido clorhidrico al 307 y lue-
80 se tetrazoan mediante métodos conocidos c¢on 6.9 partes de nitri-
to de sodio. A la solucidn diazoica fria como el hielo se le aflade
seguidamente, por gotas, una solucidn que consta de 25 partes de
cloruro de 3~piridinio-4-metil-6~hidroxi~piridona-2 y de 100 partes
de agya y al mismo tiempo se introducen en porciones, pulverizando,
15 partes de acetato de sodio cristalino. Una vez finalizada la co-
pulacibn, se trata la mezcla de la reaccidn con &cido clorhidrico,
con lo cual el colorante precipita. El colorante precipitado es se-
parado por filtracidn. Despuls de efectuar el secado y el molturado,
se obtiene un polvo soluble en agua con el cual se consiguen sobre

Papel coloraciones en matices amarillos. El colorante corresponde a

la £ormula

Ejemplo de Aplicacibn A

Se molturan en una pila holandesa 70 partes de celulosa
sulfitica quimicamente blanqueada (a partir de coniferos) y 30 par~
tes de celulosa sulfitica quimicamente blanqueada (a partir de ma-
dera de abedul) en 2000 partes de agua. En esta masa se pulveriza
0,2 parte del colorante que figura en el Ejemplo 1. Despus de mez-
clar durante 20 minutos, a partir de la citada masa se prepara pa-
pel. Se obtiene un papel absorbente, coloreado en un matiz amarillo.

Las aguas residuales quedan pricticamente incoloras.

Ejemplo de Aplicacidn B

Se disuelve 0,5 parte del colorante descrito en el Ejemplo 1
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en 100 partes de agua caliente y luego se enfria a temperatura am-
biente. Esta solucidn se aflade a 100 partes de celulosa sulfitica,
quimicamente blanqueada, que habia sido previamente molturado en
una pila holandesa junto con 2000 partes de agua. Después de mezclar
homog8&neamente por espacio de 15 minutos, se procede al encolado. El
papel preparado a partir de esta pasta presenta un matiz amarillo de
intensidad mediana y se caracteriza por buenas solideces a los tra-

tamientos en mojado.

" Ejemplo de Aplicacidn C

Se impregna una tira de papel absorbente de un papel sin
encolar con una solucifn de colorante de la composicidn siguiente,

a 40-50°:

0;5 partes del coloranté que figura en el Ejemplo 1
0,5 parte de almiddn y
99,0 partes de agua.

Se exprime el exceso de la solucifn de colorante con ayu-
da de dos cilindros. La tira de papel secada estid coloreada en ma-
tiz amarillo, .

Trabajando.segﬁn los Ejemplos de aplicacidén A, By C an~
teriormente descritos y utilizando cantidades equivalentes de una
preparacidn liquida seglin el Ejemplo a) o bien una preparacién en
forma de granulado segiin el Ejemplo b), se obtienen coloraciones
sobre papel de calidad id&ndica a la mencionada m3s arriba.

b4
e

EJEMPLO 2

En un molino de polvos se molturan durante 4 horas 20

partes del colorante de formula
¢ C \
CH e%! \\
3 N\
- e
~CH. —N =N 0] 2 Cl
2 @ \_x

OH H )

\

junto con 80 partes de dextrind. La misma mezcla de colorante puede

.-17...
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obtenerse preparando una pasta con 100 partes de agua y secandola
con atemizador,

Se prepara una pasta a partir de 1 parte de la prepa~
racidn arriba obtenida con 1 parte de Gcido acdtico al 40%; se re-
cubre la pasta con 200 partes de agua desmineralizada y luego se la
hierve durante breve tiempo, Seguidamente se la diluye con 7000 par-
tes de agua desmineralizada y se le afladen 2 partes de dcido acético
glacial. En el bafio asi preparado se introducen, a 60°, 100 partes
de un tejido de poliacrilonitrile, El material puede tratarse pre=-
viamente durante 10-15 minutos en un bafio a 60° que consta de 8000
partes de agua y de 2 partes de Acido acético glacial. Se realiza
la tintura calentando el bafio a 98~100° por espacio de 30 minutos,
hirviendo luego durante una hora y media y, finalmente, aclarando
el material, Se consigue una tintura en matiz amarillo con buena so-
lidéz a la luz y buenas solideces a los tratamientos en mojado, El
colorante puede obtenerse de manera aniloga a la descrita en el |
Ejemplo 1 wutilizando una cantidad equivalente de 4,4'-diaminodi-

fenilmetano en lugar del 4,4'-diaminodibenceno alli empleado.

EJEMPLO 3
En un molino de bolas se mezclan durante 48 horas 20

partes del colorante que figura en el Ejemplo 2 junto con 80 partes
de dextrina,

Se prepara una pasta a partir de 1 parte de la prepara-
¢idn arriba obtenida con 1 parte de 2Zcido acBtico al 40%. Se re-
cubre 1la pasta con 200 partes de agua desmineralizada y luego se la
hierve durante breve tiempo. Con esta solucion madre se tifie tal
como sigues
a) Se diluye la solucian‘con 7000 partes de agua desmineralizada,

luego se afiaden 21 partes de sulfato de sodio caleinado, 14
partes de sulfato de amonio, 14 partes de Acido férmico y 15
partes de un carrier a base de productos obtenidos por reac—
cidn de Sxido de etileno con diclorofenoles; en el bafio asi

preparado se introducen, a 60°, 100 partes de un tejido de

=18 -
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poligster modificado por grupos Acidos, El material puede tra-
tarse previamente durante 10 a 15 minutos, a 60°, en un bafio
que consta de 8000 partes de agua y de 2 partes de &cido acé-
tico glacial, Se calienta a 98~100° por espacio de 30 minutos,
luego se hierve durante una hora y, finalmente, se aclara el
material. Se obtiene una tintura amarilla, uniforme, con buena
solidez a la luz y buenas solideces a los tratamientos en mo-

jado.

b) Se diluye la solucifn madre con 3000 partes de agua desminera-
lizada, luego se afladen 18 partes de sulfato de sodio calcina-
do, 6 partes de sulfato de amonio y 6 partes de dcido f&rmico.
En el bafio asi preparado se introducen, a 60°, 100 partes de
un tejido de polister modificado por grupos acidos. Seguida-
mente se calienta a 110° en aparato cerrado por espacio de 45
minutqs, luego se agita durante 1 hora siempre manteniendo la
misma temperatura, a continuacidn se enfria a 60° durante 25
minutos y, finalmente, se aclara el material tefiido. Se ob-
tiene una tintura amarilla uniforme, sblida, con buenas soli-

deces a los tratamientos en mojado,

EJEMPLO 4

En un molino de bolas s%‘mézclan durante 48 horas 20
partes del colorante que figura en el Ejemplo 2 junto con 80 partes
de dextrina, Se prepara una pasta a partir de 1 parte de la prepara-
c¢idn arriba obtenida con 1 parte de dcido acBtico al 40%, se la re~
cubre con 200 partes de agua desmineralizada y se 1la hierve durante
breve tiempo., La solucidn obtenida se afiade a um bafic de tintura
preparado tal como sigue:‘

Se diluye la citada solucidn con 7000 partes de agua des~
mineralizada, luego se afladen 21 partes de sulfato de sodio calcinado,
14 partes de sulfato de amonio, 14 partes de Zcido f8rmico y 15 par-
tes de un carrier a base de productos obtenidos por reaccidn de dxi-~
do de etileno con diclorofenoles, y se tampona el bafio de tintura a

un pH a partir de 6 con una solucifn tampbn Zcida, En el bafio se
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introducen, a 25°, 100 partes de un tejido de poliamida modificada
por grupos anidnicos (relacidn de bafio 1:80). Se lleva el bafio a
98° por espacio de 45 minutos y se lo mantiene a ebullicidn durante
una hora, Seguidamente se aclara el tejido, primeramente con agua

corriente a 70-80° y luego con agua fria. El meterial puede secarse
mediante centrifugacidn y luego plancharse. Se obtiene una tintura

en matiz amarillo con buenas propledades de solidez.

EJEMPLO 5

Para preparar una pasta de estampacidn, se procede del
modo siguiente: Se prepara una pasta a partir de 1 parte del colo-
rante que figura en el Ejemplo 2 con 30 partes de &cido acético, y
se la recubre con 280 partes de agua hirviendo. A la solucidn asi
obtenida, se le afiaden 50 partes de alcohol bencilico y 500 partes
de un espesante a base de celulosa carboximetilica hinchada en agua
a una relacidn de 1:4, asi como 10 partes de un producte de hincha-
Miento,

Con la pasta obtenida se estampa de manera usual un te-
jido de poliacrilonitrilo o bien un tejido de poliéster o de poli-
amida modificados por grupos acidos, Los estampados se secan y lue-
g0 se vaporizan em un autoclave durante 30 minutos a 110%, bajo pre=-
sidn. El vaporizado puede realizarse asimismo de modo continuo duran-—
te 5 a 30 minutos. Despus de aclarar con agua-fria, se lava durante
5 minutos a 70° con una solucibén jabonosa al 0,1% con el fin de eli~
minar las particulas de colorante no fijadas. A continuacidn se acla-
ra nuevamente y se seca de manera habitual, Se obtienen estampados
amarillos uniformes, s6lidos, con buenas propiedades de solidez.

Se tifie, de preferencia, de acuerdo con las indicaciones
dadas en el Ejemplo 4, un material 1llamado "differential dyeing Po-

lyamid" de los tipos 844, 845 o 847 de la Firma Du Pont.

La Tabla I m8s adelante muestra la estructura de otros
colorantes que pueden prepararse de acuerdo com el procedimiento
descrito en el Ejemplo 1, Dichos colorantes corresponden a la f£6r-

mulas

—20_
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en la que R tienen los significados indicados en

RS
la citada Tabla.

El anidn Ae puede ser cualquiera de los indicados en la

Memoria,
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TABLA 1

Ej.

No. Rb RlO
6 ~NH~-CO-NIi- H

7 ~NI-CO- H

8 ~NH- H

9 ~CHl,~ ~CH,
10 =Cg H
11 -5~ H
12 " t-enlace directo H
13 do. OCH,
14 -;co-xvn-@-mnwco— H
15 -S~5~- H
16 * ~CH,~CH,~ ocH
17 ~CO~ H
18 ~NH~CS-NII~ H
19 H

e ¢ L]

- 22 -



Ei.
No. R.b RlO
20 -CH=CH~- H
21 -80,~ ‘H
N
22 . .
~g-c?  Ne-NH- H
1] .
N
N§§C/,
C
. N(CH,=CH,~0H)

2 - - - Cl
3 CH, qﬂz :
24 ~CH,~CH,,~ cH,
25 ~CH,~CH,,~ OCH,
26 B enlace "'d:'.-i:'ecto' Cl
27 ~NH-CO-CH,,~CH,, ~CO-NH~ H
28 ~NH-CO-CH=CH-CO-NH~- H
CH.,~CH

~
29 —o~c-n7 % 2 n-c-o- H
R R R
0 275 0
30 N——N H
n 111
-C C—-
~o”
31 ~NH~-C0-{O)-CO-NH~ H
32 -850, ~NH- H
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Cl

Ej.
No. Rb Rlo
33 =50, ~NH-O)-NH~50,~ H
CHy CHy
35 ~N~-CO-CH,,~CH,,~CO~N- H
s i
36 ~N~CO~CH=Cli~CO~N=- H
C,:H3 E? (':H3
37 -N - C - N- H
38 -CO-NH-NH-CO- H
39 -Gl ~CO-NH~NH-CO~CH,,~ H
40 ~CH=CH-CO-NH~NH~CO-CH=CH~ H
X CH.-CH
41 -7 2Ty H
- \en.,~cH.”
CHy-CH,
CH CH
1 3 /N\ 1} 3 i
42 -N -C c-N- H
[ "
N N
Ne”
1
HNCH,,~ CH,~OH
AN
43 ~NH-C C-NH~ H
| "
N N
\C/




ot R R
Ej.,Noj‘ b 10
N
44 ~0-c* 0= H
] ”
N N
N
"o
cl
N
45 ~0-c” c-o- H
1 "
N N
N
]
N (CH,~CH,OH)
46 -0-CO-0- H
47 -C0-0- H
4 v - ()
8 0~CH,,~CH,~0 H

En la Tabla II mas adelante se da la estructura de otros

colorantes que pueden prepararse segiin las indicaciones dadas en el

Ejemplo 1. Dichos colorantes corresponden a la formula,

/

\

/

2 A

en la que Rb’ Rl’ R2, Rll y R12 son como definidas en la Tabla.

El anidn A

puede ser uno de los indicados en la Memoria.
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TABLA Il

Ej. R R R ‘R R

No. b 1 2 1l 12
49 ~CH,~CH,~ H ~Cll, H H
50 do. H H ~CH, H
51 do. H H -C, 11, ~OH H
52 do. H ~C,H,~OH H H
53 do. i ~OCH, H H
54 do. H H H ~Cllg
55 do. ~CH, H H H
56 -

do. N(CH,), H H u
57 do. ~C,H,-OH H H H
58 do. ~CH,,~CHOH-CH H H H
3
' /CHB
59 do. ~CH{ H H H
CH.,,OH

60 ~NH-CO- H -CH, H H
61 do. H H ~CH, H
62 do. H H ~C,H,OH H
63 | do. B -C,H,~OH H H
64 do. H ~OCH, H H
65 do. H H H ~Cil 5
66 do. ~CH, H H H
67 do. -N(CH,), H H H
68 dg. ~C,Hl,~OH H H H
69 do. ~CH,, ~CHOH~-CH H H 3|

3
CH, .

70 do. =CH H H H

CHZ“OH




- 27 =

Ej.
No. Ry Ry Ryl Bya | Roo
71 WH-CO-CH,~CH,, ~CO-NH- ~cH, H H H
72 do. ~C,H, O -CHy | B H
73 do. —CH H H H
CQ\CH§OH
74 do. -CH H | CH H
3 3
75 . enlace directo H CH3 H B
76 ~NH~CO-CH=CH-CO-NH~ _ cH, CH, | ® H
0 0
" /CH2~CH2\ " )
77 ~0-C-N_ "~ Ji-c-o- H ci, | H H
CH,~CH3

N ——N .
78 " " H CcH H H

~C c- 3

No
79 ~NH-C0<O)-co-H- cH, cH, | H H
80 ~50,,~NH- H B | cHy | H
81 ~50,~NH<O)-NH~50,~ H H H | cH,
82 ~NH~CO- (CH,)) ,~CO-NH-~ H H | CHy | H
: 3 CHs
83 | -N -CO-CH,-CH,~CO-N- CH, CHy | H H
o,

84 -N ~CO-CH=CH-CO-N- ~C,H,0H “cHy | H I

¢y CHy
5 Lad L L L g —
8 -N ~CO-N N(CH,), cH, | H H
86 .~CO-NH~NH-CO- H iy | H




Ix, -

R

No. Rp Ry Ry | Ryp | Roo
87 ~CH,~CO-NH-NH~CO-CH,~ H cH, H H
88 |CH=CH-CO-KRH-NH-CO-CH=CH- H H CH, H
CH,~CHy
89 -N N-- ~CH. ~CHOH-CH CH H H
N\CH..~CHZ™ 2 3 3
R M)
90 -0~-CO-0~ H cH, H H
91 -Co-0- H c, H H
92 ~CO-CO- H CH, H H
93 ~0-CH,~CH,=0- H CH, H H
?HB /N\ C,:H3
94 -N -C C-N~ H CH, H H
1 " N
N N
\\cf’
]
N (CH,CH,~OH) ,
N
95 -o-¢~ \\c-o~ H CH H H
t " 3
N N
Ne””
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Los colorantes siguientes pupden prepararse mediante el
procedimiento descrito en el Ejemplo 1 y corresponden a las £Ormu-

las siguientes;

EJEMPLO 96

CH3
o L w0 &)
-(CH2 N =N Ro) 5 2A

EJEMPLO 97

o

o
: )
: . N =N- R,

EJEMPLO 98

‘ : (o) o
- N =N

R0
o]

EJEMPLO 99

CH3
o
R°~N=N——@——N=N—©-N”N“Ro
0
‘ ., CHy

EJEMPLOC 100

ZPFB

©

OCH3 )
0
=N - R 2A
0 N =N N (o]
o]
3



EJEMPLO 101

3
RO- N = N-—<:::}-N = N N=N-R 22°
ocH,

EJEMPLO 102
22°
Q
NH~CO N=N“Ro

EJEMPLO 103

@— co - NH@.NH - co—@

~N-N N=N- R

0 . aes ,
en donde Ro significa un radical de férmula

En la Tabla II1 mis adelante se indica la estructura de
ulteriores colorantes que pueden prepararse segin las indicaciones

dadas en el Ejemplo 1. Dichos colorantes corresponden a la férmula

..30...



~ 31 -

R o
5 fe B R . 2A
. 3
N==N N=Nj:l \];%Dﬂz
: " R

2

en la que Ra’ Rl, RZ’ R5 y RG son tales como indicado en la
citada Tabla III,
En la columna encabezada por R, sedala posicidn del
enlace con los ciclos aromiticos vecinos.
Como anién &9 entran en consideracidn los aniones men-~

cionados en ia Memoria.

Ej. '

No. Ra Rl R2 RS RG
104 ~CH,~(1,1) H H H H
105 ~CH,,~CH,~(1,1) H H H H
105 -CHZ'-V(l,l) H H Chy H
107 direct bond H H H Cl
108 ~CH,~(1,1) H CH, H H
109 ~CH,~CH,=(1,1) H CH, H H
110 ~CH,~(1,1) CyHe | H H H
111 do. - | ey H H H
112 ~CH,=CH,~(1,1) C B | H H H
113 do. CH, H H H
114 ~HN-CO- (2,1) H H H H
115 ~HN=-CO=-(2,2) H H H H

NH~CO+1
116 ~CO—NH@ Co{1,1) H H H H




Con.los colorantes que figuran en los Ejemplos 9, 10, 14,
15, 17, 19, 21, 24-59, 71-96, 98, 102 y 103 se consiguen sobre papel
" coloraciones en matices amarillos; con los colorantes que figuran en
los Ejemplos 7, 11, 16, 22, 23, 60~70 y 97 se obtienen sobre papel
coloraciones en matices anaranjados; los colorantes de los Ejemplos
" 6, 12 y 18 proporcionan sobre papel coloraciones en matices rojos;
los colorantes que figuran en los Ejemplos 13, 20, 99-101 colorean
papel en matices violeta y el colorante del Ejemplo 8 lo colorea
en matices azules. Con los colorantes de los Ejemplos 104 - 116 se
consiguen sobre tejidos de poliacrilonitrilo o sobre materiales de

poliamida modificada por grupos &cidos tinturas en matices amarillos.

-

I
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RETVINDICACIONES

. .
/ 12 Un procedimiento para la produccidn de colorantes dis- y
trisazoicos bicatidnicos, exentos de grupos sulfo y que contienen
componentes de copulacidn terminales los cuales son radicales 4-me-
til-6-hidroxi-3~N-piridino-piridona~-2 acoplados a la posicidn 5
del ciclo piridona, de férmula:

e .1-

' R.. 00
R—FN=N = =0 z 22
N\
| ° R

H R 2

en la que R significa el radical de un compuesto de diamina
cépaz de ser tetrazoado, ‘
, significa hidrégeno; alquilo C,-Cy, sin susti-
tulr o estando sustituido por un grupo hidroxig
o gn radical - -3R4, en donde R3 y R# signifi-
can, independientemente la una de la otra, ra-
dicales algquilo 01—04‘de cadena recta, sin susti-
tuir, )
R, significa hidrb6geno; alquilo Cy, -C, de cadena
~recta, sin sustituir o estando suétituido por un
grupo hidroxi; o alcoxi 01-04; y
Agbsignifica un anidn,
cuyo procedimiento consiste en copular un producto tetrazoico

procedente de la diazotacidén de una amina de fdHrmula II,
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H2N -R ~ NH, ) II

-

con un compuesto de foérmula III,

3N . '
- R A@ ©IIL
%}0 2

en medio acuoso u organico acuoso,a una temperatura comprendi-
da entre -102C y la temperatura ambiente y opcionalmente, en
presencia de un agente acelerante de la copulacidn.

28  Be reivindica por Gltimo como objeto sobre el que ha

" de recaer la Patente de Invencién que se solicita: UN PROCEDIMIEN-

-

TO PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente Me-
moria descriptiva que comsta de treinta y cuatro paginas mecano-
grafiadas.

Madrid, 28 de Junio de 1976

\ BERNARDO UNGRIA
DeDe

3‘?06/20/1'11"1 &
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