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DESCRIPCION

Este invento se refiere a los colorantes

azoicos de la f6rmula

(1)

R es el radical de un componente de copulacidn
de la serie piridinica o piridbnica.
El puente azoico en la f6rmula (1) estd ligado
al radical bencénico en posici6n meta o para respecto al

eslabdn de puente -NHCO=-,

“En concepto de radical R entra en cuenta pre-
ferentemente el radical de una piridina o piridona éépﬁ-
lante en posicifn 3 o respectivamente 5 y gque contiené’
otros substituyentes mis. R es en particular el radical
de una hidroxi- (o amino);piridina o respectivamentépdé

una hidroxi~ (o amino)-piridona.

Una modalidad preferida de realizacibn dé’ los
coloréntes azolcos de la fOrmula (1) son los colorantes

'azoicos de la £6rmula -

. . . ’ o -
QSE—Q-M{CO—@:{ Ry 52

H.,C =
3 |\ ~(2):
HO lf\o |
R
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en la que
R, es hidrbgeno o alquilo,
Rz es hidrégeno, ciano, cloro, sulfo, carbamoflo
o sulfoalguilo y
R3 es alquilo.

Para R, y Ry como algquilo entran en considera-
cibn especialmente los grupos alquflicos con 1 a 4 &tomos
de carbono: metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo, butilo secundario y butilo terciario. Para R,
como sulfoalquilo entran en cuenta, por ejemplo, el radi-
cal o-sulfoetilico y en particular el radical sulfometf-

lico.
Los colorantes azoicos de la f£6rmula (1) se

sintetizan  dlazoando compuestos de la f£6rmula

:>0_< >—NHoo -'—@j\me (3)

SO3H
y copuléndolos & componentes de copulacién que contieren

el radical R definido en la explicacién de la f£6rmula (1i).

En concepto de componentes de copulacién‘Qve
contienen el 'radical R definlido en la f8rmula (1) se usén

preferentemente los de la férmula

(4),
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en la que
Ry es hidrbgeno o alquilo,
R2 es hidrbgeno, ciano, cloro, sulfo, carbamoilo
o sulfoalquilo,
R, es alquilo y
X es hidr6geno o carbamoflo, pero en el caso de

ser X carbamoflo el radical carbamoilico se

disocia en las condiclones de la copulacibn,
por lo que se produce una copulacién en la

posicién 5 (o respectivamente 3) de la piri-
dina o respectivamente la piridona de la

f6rmula (4).

Los compuestos de partida de la férmula (3) son
conocidos; se sintetizan ac;lando el §eido. 2-p~aminofe1ll—
—6~metxlbenzotiazol* ~sulfénico (&cido dehidrot;g-p-holui~
dinnéulfénicc) de la f£érmula '

N _
XN
\W}*<<::>‘”N52 - (5) :
s” ,
H30 . . EPREE
803 }
con cloruro de meta-~ o para~nitrobenzoile y reduciendo o

los compuestos nltrobenzoilaminicos resultantes-a los; J

compuestos aminobenzoilaminicos respectivos.

Componentes de copulac16n de 1a Serle piridi—

nica y de la plrldénlca se conhocen en gran,nﬂmero. :De. la

serie de las hidroxi- (o amino)-pirid;nas q.respectiva-iﬂffA

- mente -piridonas -cabe resefiar los ejemplosxs;guientes,u.jijka
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3~ciano~4-metil-2,6~dthidroxi-piridina,
3-ciano—4~etil—2,6—dihidroxi~piridina,
1,4—dimetil—3—ciano—6;hidroxipiridona-(2),
l-etil-3~clano~4~metil-6-hidroxi~piridona-(2),
l-etil-3-carbamoil«4-metil-6~hidroxi~piridona~ (2},
1,4—dimetil—3vcarbamoil—G—hidroxi—piridona—(2),
3-carbamoil-4-metil~2,6~dthidroxi-piridina,
l-etil-3-cloro-4-metil-6-hidroxi-ptridona~(2),
l-etil~3-sulfometil-4~metil=6~hidroxi-piridona=-(2),
l~etil~3~sulfometil~4~metil-5~carbamoll~6-hidroxi-

- piridona~(2},
l-etil~3~-gulfo~4~metil~6~hidroxi~piridona~ (2},
l-ciclohexil~3~ciano~-4-metil-6-hidroxi-piridona-(2),
1-n-propil-3-carbamoil~4-met1~6-hidroxi-piridona~ (2],
1—etil—3—carbamoil-4—(4'—metoxi—B'—sulfOEenil)~6{q

~hidroxi-piritdona-(2},
l-etil-3-nitro~4-metil~6-hidroxi-~piridona~(2},
1-etil-3-acetilamino-4-metil-6-hidroxi-piridona~(2},
1-g-aminoetil~3~¢ciano-4~-metil-6-hidroxi~piridona~ (2},
1-fenil-3-sul fometil-4-metil-6-hidroxi~piridona-(2),
l-B-hidroxietil—3—ciano~4-metil—ﬁ-hidroxi-?iridonav(2).
1-isoéropil~3~ciano—4—metil—G—hidroxirpiridona—(21, {
l-etil-3~cloroacetilamino~metil~4~metil~6~hidroxi-

~pilridona~(2), ' 7
1—eti1~3—¢iano—4-sulfometil-6—hidroxi-piridona~(i),
1-fenil-4-metil-6-~hidroxi-piridona~-(2),
3—sulfometilw4-metil-2,6—dihidro#i~giridina;
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3—su1fometil—4—metil—5~carbamoil—2,G—dihidroxi-piri"
dina,

l-etil-4-metil-6-hidroxi-piridona-(2),

4-sul fometil-2,6~dihidroxi-~piridina,

2,4,6-triamino~3~ciano~piridina,

2-(3'~sulfofenilamino)~4,6~dianino~3~ciano-piridina,

2= (2'=hidroxietilamino)~3-ciano~4-metil~6~amino-piri-
dinzg y

2,6-bis~(2'-hidroxietilamino)-3-ciano—~4-metil-piridina.

La diazoaci8n de los compuestos de la f8rmula
(3) se efectfia normalmente por accibén de dcido nitroso en
solucibn acuosa de Scido mineral;.y la copulacibén con lgs
componentes de copulacifn de la serie piridfnica o piri-
dénica, con fndices de pH débilmente A&cidos, neutrOa o

a lo sumo débilmente alcalinos.

Los radicales piridinicos y resﬁectivamente.
pirtdénicos representados en las f&Srmulas (2), (4),_(6)
y (8) pueden existir en varias formas tautbmeras. Pafﬁ.
simplificar la descripcibn, estos radicales en las férﬁu—
las estén representados finicamente en una de.dichas formas
tautbmeras. No obstante, cabe sefialar expres;vamente que 0

la descripeifn, los ejemplos y las reiwvindicaciones se

refieren silempre  a cualquiera de dichas formas tautdmeras.

Los colorantes de la f6rmula.(1) se distinguen
por matices amarilloverdosos'lucientes,‘gran'substahtivi-
dad, buena resistencia a la luz y resistencila avlas'ggﬁas

/
residuales.
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Son aptos para tefiir y estampar los més
diversos materiales, como seda, cuero, lana, fibras
de superpoliamida y superpoliuretanos, pero especial~-
mente materiales celulfsicos de estructura fibrosa,
5e como lino, lana celulbsica, celulosa regenerada, algo-
d8n y, sobre todo, papel. Sirven tanto para el mé&todo
de extraccibn como para la tincidn segfin el método del
fular, en el que el género se Impregna con soluclones

de colorante acuogas, y en ocaslones también salinas.

10, Son aptos también para la estampacifn, espe-
ctalmente sobre algodén y papel, y asimismo para estampaw
fibras de contenido nitrogenado, por ejemplo lana, seﬁgf:

o tejidos mixtos que contengan lana.

! En los ejemplos que siguen las partes signi-

15, fican partes en peso y las temperaturas estén expresadas'

en grados centfgrados.

Ejemplo 1

N
204 o s/’
3 H l N
SC.H
3 Cottg
(6)
En una solucién neutra de 32 partes de 4cido
25, dehidrotio~p~toluidin+gulffnico en 500 partes de agua se
deja instilar a la temperatura del ambiente, en un perfodo

L
Lo




de unas 2 horas y con agitacién intensa una solucidn
de 22,2 partes de cloruro de 4-nitrobenzoflo en 50 partes
de acetona, mientras por instilacifn simulténea de solu-
-cifn 2 N de hidréxido sbdico se mantiene el pH de la
Se mezcla reaccional entre 7,5 y 8,5. Para completar la
acilacifn, se calienta la mezcla reaccional hasta 75° y
al cabo de una hora aproximadamente se reduce el grupo
nitro por adicién de una solucifn de 14,04 partes de
sulfuro sb6dico en 50 partes de agua a 60°. Se origina
10, transitoriamente una solucién limpida y a continuacidn
empieza a precipitarse el &Scido dehidrotio-p~toluidin-
sulfénico aminobenzoilado. Al cabo de una hora aproxiw'j'
. madamente se deja enfriar, se filtra el producto de la
reaccifn y se le lava con solucién al 15 % de sal comfin. -
156 43,9 partes del fcido deﬂidrotio—phtoluidin—sulfénico
aminobenzoilado que se ha preparadc segfin las indicacilo-
nes anteriores se suspenden en 500 partes de agua y 30
partes de &cido clorhidrico 10 N y se remueve durante
algunas horas junto con 25 partes de solucidn 4 N de nitrito
20, sbdico, a temperatura de 35 a 40°. A:la suspensibn del
compuesto de diazonio se afiade luego una soluciln neutra
de 29 partes de l-etil-3-sulfometil-4-metil~5~carbamoil-~
-6~hidroxi-piridona-(2) en 300 partes de agua. En el
curso de 2 horas se ajusta el ?H de la mezcla de copula~
25. cién a 7 bor tnstilacién de solucibn 2 N de hidréxido
s6dico y una vez terminada la copulacifn se vierte la

solucién viscosa de colorante en una solucifn de 50 partes
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de acetato potésico en 1000 partes de alcohol metflico.
Se separa por filtracibn el colorante precipitado y se

le seca en vacio. El producto tifie el algoddn y el papel
en tonos amarilloverdosos lucientes, de buena resistencia

a la luz.

Ejemplo 2

Se obtiene un colorante semejante si en lugar
del componente de copulacibn indicado en el Ejemplo 1 se
utilizan 26,2 partes de 3~sulfometil-4-metil-5-carbamoil-

~2,6~dihidroxt-piridina.

Otros colorantes semejantes se obtienen por '
diazoacién y copulacibén de las aminas resefiadas en la |
columna I de la tabla que sigue con los componentes de
copulacidn piridinicos o respectivamente piriddnicos’

resefiados en la columna IIX.

I , IX

fcido N~ (4'~aminobenzoil)~ 3-carbamoil~4-~metil~2,6~di-
~dehidrotiotoluidinsulf6- hidroxi~piridina
nico

" lretil-3~ctano-4-metil-6-
~hidroxi-pixridona~(2)

&cido N-(3!'~aminobenzoil}~
~dehidrottotolutdinsul £6~
nico l-ettl-3=sulfometil-4-metil~
~5~carbamoll~6~hidroxi~piri-
dona—(Z)’

3-sulfometil—4-met;l-s-car?
bamoil-z,6—dihidro§%—piri—
,,):"i'

dina ’M"l N

T
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dcido N-(3'-aminobenzoil)~
—dehldrotiotoluldinsulf6—
nico

4cido N-(4'-aminobenzoil)-
—~dehidrotiotoluidinsul £6-
nico

&cido N-(3'~aminobenzoil}-
~dehidrotiotoluidinsul£8~
nico

dcido N-(4'-aminobenzoil}~
~dehidrotiotoluidinsul £6~
nico

8cido N—(é',aminobenzoil)—
~dehidrotiotolutdinsul £6-
nico

3~carbamoil~-4-metil~2,6~
~dihidroxi-piridina

l-etil=4-metil-6-hidroxi~-
~piridona~-(2)

3-sulfometil~4-mettl~2,6~
~dihidroxi~plridina
3=~ciano~4-metile~2,6-dthi-
droxi-piridina

i-fenil~4-metil~6-hidroxi~
~piridona~(2)
l*etil-4-metil—6—hidroxi-
~piridona~(2)

1,4-dimetil~3-ctano-6-hi~
droxi=plridona~(2})

3-ciano-4~etil~2,6~dihi~
droxi-piridina

l-etil-3-carbamoil-4-me- |
til-6-hidroxi-piridona~(2)}

1,4-dimetil-3~carbamoil~6=--
~hidroxi~-piridona~(2} 4
l~etil=3~cloro~4-metil =6~
~hidroxi~piridona~- (2} )
1-~etil~3-sulfometil-4-me~- .
til-6~hidroxi-piridona~(2)
l~etil~3~sulfo~4~metil-6~-
~hidroxi~piridona-(2})

1~ciclohexil~3~ciano~4-me-
til-6~hidroxi~piridona~(2)

l-n=propil-~3=-carbamoil~4~me~
til-6-hidroxi~piridona~-(2)
l1~ettl~3~-carbamoil-4~(4"'-me~-
toxl~3'~sulfofenil)-6-hi-
droxi~-piridona~(2)

1—etilr3vn;tr0n4-meti1~6-h1-
droxi-pirtdona-(2] -
1-etl1—3-acetilam1no—4-me-
til~6~hidroxi-piridona~-(2)
1-g-aminoetil~3-ciano~4-me-
til—6-hidroxi~piridona4(2)
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&cido N-(3'-aminobenzoil)~- 1-fenil~3~sulfometil-4-me~
-dehidrotiotoluidinsul £6- til~6~hidroxi-piridona~-(2)

" 1-g~hidroxietil~3-ciano~4-
: ~-metil-6-hidroxi-piridona~

~-(2)

" 1-isopropil-3-ciano-4-me~

til=6~hidroxit-piridona~-(2)

" l-etil~-3~cloroacetilamino-

:metil=4~metil-6-hidroxi~-

~piridona~ (2}

" 1-eti1-3—cianbw4-sulfome-

til-6-hidroxi~piridona-(2)

15,

EJEMPLOS DE TINCYION

REE =

Ejemplo 1

Papel de imprenta .

En una pulpadora en la que estin depositados
14 m3 de agua de fabritcacibén se introducen, en la forma.
en que han sido suministrados, 800 kg de celulosa sulfé-
tica, blanqueada, y 200 kg de celulosa sulfftica, blan-
queada, y se bate hasta ausencia de briznas, La operacifn
de batidura requiere 30 minutos. A continuacifn se traslada
la celulosa batida a una tina de vacilado. A partir de é&sta
se muele la suspensifSn de celulosa con molinos para pasta
hasta un grado de molturacién de 25°SR (segfin Schopper-
Riegler) y a continuacidn se la pasa a una tina mezcla-
dora. En &sta se afladen como otros aditamentos 250 kg‘dé

caolin Ia (en concepto de materia de relleno) y 1 § de
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colorante, calculado respecto a la fibra absolutamente
seca (en forma de una solucién acuosa de 20 g/litro).

Después de 15 minutos de maceracifn, se afiade 2 % de

cola de resina (absolutamente seca), y al cabo de 10

minutos mis, 4 % de alumbre (en ambos casos calculado
respecto a la celulosa absolutamente seca). pH de la
suspensibn de'pasta: 5,3. Esta pasta de papel pasa a la
méquina papelera siguiendo el curso.de elaboracidn.normal

en esta industria.

Ejemplo 2

Papel de trapo

En una pulpadora en la que est&n depositados
14 n° de agua de fabricacibn se introduceﬂ, en la forma'ﬁ
como han sido suministrados, 1000 kg de celulosa sulf&—,_
tica, blanqueada, y se bate hasta ausencia de briznas,
La operaci6n de batidura requiere 30 minutos. A continua-
cibén se transfiere la pasta batida a una tina de wvacitado.
A partir de &sta la celulosa se mugle con molinosrpara
pasta hasta un grado de molturacifn de 25°SR .y a conti-
nuacidén se la pasa a una tina mezcladora.~ﬁn,é§£a se
efectfia la.adici6n de L $ de colorante (calculado respecto

a la fibra absolutamente seca) en forma. de una solucién

‘acuosa de 20 g/litro. pH de la suspensién de pasta: 7.

Al cabo de 15 minutos de maceracifn, esta pasta para papel

pasa a la miquina papelera sigulendo el curso de elabora-

¢i6n normal en esta industria.

i
&



Se

10,

20,

~13-

Ejemplo 13

Aplicacibn Sizepress

Se disuelven en 1000 litros de und solucibn
al 10 % de almidén aniénico 5 kg de colorante y se aplica
la solucibn por medio de una prensa encoladora. El depb-
sito de esta solucibn es de 1,5 g por m2, absolutamente

secos, en cada cara.

ivindicaclone,

Desgcxrito el objeto del presente invento se-decle~
ren nueveg y de propia invencién les sigulentes reivindi-
oaclones con prioridad de la solicitud de patente suiza

nt 6446/76 del 21 de Mayo de 1976.
1. Procedimlento pare la preparacidn de colo-

rentes azolcog, de le férmula general

N
LD e

N=N-R
SO3H

en ls gque
R es el redlcal de un componente de copula-
clén de la serie plridinica o piridénica,
qarecterizado por diszoarse un compuesto de la férmula

N | (3)
DDy,

PRI
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¥y copuldrmele con un compuesto de copulacién que contengs
ol radical R definido en la f£érmula (1).

2, Procedimlento segin la reivindicacién 1,
caxacterizado poraue en ung forme preferente de reallzg-
olén se dlazos un compuesto de lg oitede férmuls (3) de-
finide en le xelvindicacidén 1, y se copula con un compo=
nente de ocopulecién piridénico de la £éxmula

Rj
P U
By

en la que o
Rl es hidrégeno o glqui.lo, ,
R, e hid régeno, ciano, cloro, sulfo, cerbamoilo
o sulfoalgullo,
R es algquilo ¥
es hidrégeno o carbamoflo,
3. Procedimiento segin la reivindlcacilén 4,

caracterizedo porgue més especlalmente se diazos un come

puesto de la citada férmula (3) con la egtructurs parti-

cular
.
N
@,)c»@«moo@—ma
H3G
50,8 .

y se copula con un componente de copulacidn segin la £ér—

(7)

mula (4) que presenta la estructurs particular
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Gy
HzNGO ' OHZ-SOBH
(8)
HO N0

4, Procedimiento pare la preparscién de coloren~
tes mzolcos.
Seglin se describe y reivindica en la presente
memoria descrlptiva que consta de 15 pégines folladas y
5, escrites & méquina por une sola de sus cares,
Madrid, 5 20 de Mayo 1977

Dello JAIME ISERN
p- p.

Firmade: JESUS PICAZO
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