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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a una nueva clase de
golorentes monoazo acuoinsolubles dérivados-de B=hidro=

xi=2=piridonas, al procedimiento de su preparacidn y a su

5. aplicacidn en la tincidn de fibras sintéticas.

’ Més particularmente el p:esente'invento 58 -T8=
fiere a colorantes monoazo incluidos en la férmula gene-
ral

I
Xe=CuH,C0-C S
10, ] (1)
en domdes
X es OR; 0 NHRgy NRgR, (formando_R4,AR4, opcionalmente
15, un anillo con 5 a 6 4tomos de carbono), NHRg3
Ry es H;_un alquilo con 1 a 5 4tomas de carbong, o

:(CH2)20H,,(CH2)3UR3§
Ry = CN, COORy, CONHR;, CONR4R, (formando Ry, R,, opeic= .
‘ nalmente, con N un anillo con 5 a 6 Atomos de carbo=-
- 20, V no);

Rgs R, = alguilos con 1 a 5 ftomos de carbono} 7

Ry es un cicloalquilo con 5 a 6 dtomos de carbono.

Esgos colorantss se preparan, tal como ss ha
descrito anteriormente, haciendo reaccionar un intsrmedia-

25,  =®io (II) con un derivado de haldgeno (I1I):
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Ry
HO=C ~N=N- (11)
Ho” N 0
b
Alg~CH,~CO~X Alg = Cl, Br (111)

Una reaccidn de esta {ndole ha resultado ines-
perada debido a que, usualmente, en las reacciones nucled-
filas un OH del tipo fendlico es mas reactivo que un grupo
COOH /véase .0, Edwards Journal of Amer, Chem, Socisty,
76, 1540 (1954)7.,

De conformidad con este invento los intermedia-
rios (II) y (II1II) se hacen reaccionar en presencia de un
aceptor de acidez (por ejemplo K,CO, o CH,COONa) en un di-
solvente prdtico o aprotico (por ejemplo agua, alcohol ter-
cibutilico, DMF, N~metil=pirrolidona, N-N-dietilanilina, ni-
trobenceno, sulfolano), o mezclas de estos disolventes, a
temperaturas que oscilan entre la temperatura del ambiente
y la temperatura de sbullicidn del disolvente, dependiendo
de la mobilidad del Atomo de haldgena de (III), opcionalmen=-
te también bajo presidn, en pressncla de un yoduro alcalino
o de un yoduro alecalino junto con una base o una sal amdni=-
ca cuaternaria (por ejemplo hidrdxido de benciltrimetila-
monio, yoduro de tetrabutilamonio),

El aceptor de aclidez pusde omitirse en el caso
de que se utilice una sal alealina de (II).

Los productos (III) que pusden utilizarse para
este invento son, por ejemplo, los siguisntess

- cloroacetato de metilo ClCHZCUDCH3
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- bromoacetato de etilo Br CH,CO0C,H
--cloroacetato de butilo CLCH,CO0(CH,),CH,

- = cloroacetato de neopentilo 01CH20003H2c(0H3)3

~ dietilamida de dcido cloroacético CLCH,CON=(C,Hg),
- ciclohexilamida de 4cido cloroacético CLCH,CONHCGH,y
« piperidincamida de Acido cloroacético CLCH,CONCgH, e

La concentracidn preferida de (II)ien-al medio
reaccional puede variar entre 15 y 70%,. EL colorante (1)
saVaisla, al términp de la reaccifn, mediants filtracidn
llevada & cabo en agua, mediante dilucidn con agua-cuanda
el disclvente os miscible en agua,, 0 mediante destilacidn
en una corriente de vapor,. despuds de neutralizacidn de
la alcalinidad, de ser necesaric (por ejemplo con H5P04);
cuando el disulvanté es insoluble en agua., Por (ltimo se
filtra y lava el colorante..

Por lo general los colorantes (1) poseen un
elevadq grado de pureza, por lo que no requieren ninguﬁar ’
purificacidn. 7

De ‘ser necesario los colorantes pueden purifi~

carse del intermediario sin reaccionar (II) mediante crise

- talizacidn en disolventes apropiados (pbr ejemplo DMF), o

mediante tratamiento con dlcali débil,

Los intermediarios (II);se preparan siguiendo
técnicas convencionales mediante diazo;copulacién_entre.
écidosAaminobenzoicos y 6-hidroxi—4—metil-2fpiridonas
substituidas en posicién-z.y en el nitrégeno por.grupos
RZ y Ry respectiyamente, indicadas anteriormente..

Las bases diazoables utilizadas para la pre=

paracidn de (II) son:
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~ acido antranilico

tido m-aminobenzoico

1
Pe

4 ‘s
« deldo p~aminobsenzdico,

Los compuestos de copulacidn utilizados para

Se obtener (II) se preparan mediante condensaciones bien cona=
cidas, por ejemplo entre HBCCDCHZCDD-alquilo, compuestos
RiNH, y compuestos R,CH,C00-alquilo (véase, para Ry = CHgy
R, = ON Guareschi, Zentralblatt 1907 I 875), o entre com-
puestos HCCOCH,C00-alquilo y compuestas R,CH,CONH=R,).
10, A continuacidn se exponsn, a titulo de ejemw
plo, algunas de las 6-hidroxi-4~metil--2-piridonas dtiles”
para este invento:
~ 3-~ciano
« l=metil=~3~ciano
15, - =~ l=gtil=3=ciano
| ~l~butil~3~ciano
=l=(beta=hidroxietil)~3=-ciano
= l=(gamma=metoxipropil)=>3=ciano
=~ lmgtil~3~carboetoxi
20, - = lmgtil=3=(N,N=dietilcarbamoila)
- lmmetile3d~(piperidinilcarbamoila),
Los colorantes gue constituyen el objeto de}
presente invento son particularmente apropiados para tefir
y estampar Pibras sintéticas, espscialmente fibras de polids
25,  ter,

Cuando se aplicen segdn los métodos usuales
de tincidn (por ejemplo en un baRo acuoso bajo presidn a
1302C) y métodos de estampacidn (por sjemplo el métado

Thermosol conocido), estos colorantss proporcionan sobra
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estos materiales tinciones y sstampaciones que exhiben tonos

de color amarillo verduzco intenso y brillante con exce~

lentas caracteristicas de solidez, particularmente a la luz

'y sublimacidn.

Ademés estos colorantes son muy aprqpiados
para obtener efectos de corrosién, blancos o colareados, me-
diénte’él método de "reserva alcalina® (trétamienﬁn del te-
jido fula;deado con pastas alcalinas a base ﬁe Na,CO5 o
NaHCOq, opcinnalmeﬁté adicionadas con colorantes resisten- .
tes a los dlcalis, aptas para realizar determinados disefio,
y vaparizacidn), A

Los efectos de corrosidn resultan superiores

a los obtenibles con medio de colorantes dispersos, ya com

nocidos ¥ seleccibnados para esta aplicadidn; preparados a

partir de E“Hidruxiézkpifidiﬁnas5 por ejemplo las descri-

tas en lé»pa@énte italiana 866,876 que tienen la férmula:

(EHz)n Xq

sn donds A puede ser (alquilo Cl'CS'UUC"<<:z:§:>> .

Asimismo la estabilidad a la sublimacidn re=

7su1té igualmente superior,

Para las aplicaciones anteriormente citadas
los colorantes, ya sea en estado seco o en forma de pastas,

se molturan en presencia de agentes dispersantes apropiados

tal como, por,ejemplo,[1igninFsulf0natd sédico, hasta tama=-
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fios de pafticula de 0,5 = 1 micra y se aplican a las fibras
seglin las técnices antes citadas, por ejemplo en un baffo
acuoso mediante agotamiento, o mediante fulardeo, eventual
estampado de la reserva, vaporizacién.

Los ejemplos gque siguen se ofrecen para ilus—
trar mejor el presente invento,

En los ejemplos las partes se expresan como

partes en peso, a mencs gque se indigque de otro modo,

EJEMPLO -1,

Se calentd a B02C una mezcla constituida por
11 partes del intermediario II (p-CDDH;_Rl=CH3; R2=CN), 5
partes de K2003 anhidro, 0,6 partes de KI y 30 partes por
volumen de dimetilformamida, A esta temperatura se adiciona-
ron 4,5 partes de cloroacetato de etilo,

Después de calentamiento a 902C durante 1
hora se dejé enfriar hasta la temperatura del ambiente, lue~
go se urtid en agua acidulada a la tempesratura del ambisn-
te, se agitd, se FPiltrd y se lavd, Después de secado se ob-

tuvieron 13 partes del colorante de la fdrmula:

0
I 1
EJEMPLO 2. CH3

Se calentd durante 3 horas bajo agitacidn
a 120~1602C una mezcla conatituida por 18,7 partes del in=-
termediario II (p=COOH; Ry=CHg; R,=CN), 10 partes de K,CO,
anhidro, 1,3 partes de KI, 2 partes en volumen de una solu-

oidn al 40 % de Triton B (hidrdxido de benciltrimetil=amo=
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nio) en metanol; 14,4 partes en volumen de cloroacetato de

etilo y 100 partes en volumen de nitrobenceno.

Después de neutralizacidn con H4P0, y des~

tilacidn del disolvente en corriente de vapor se obtuvie-

ron con buenos rendimientos el colorante del ejemplo 1,

EJEMPLO 3

Se calenté 1 hora a S02C, bafjo agitacidn
una mezcla.constituida por 9,4 partes del intermediaric II
(p=COOH; R,=CHg; R2=CN), s‘partgs de K,CO4 anhidro, 0,65: _
pértes de KI, 20 partes en volumen de DMF y 5,5 partés de
N,N=distileloroacetamida. Se virtié la masa enanUa acidula-
da, se filtié y se lavé el sélida, Se obtuve, con bueh ren-

dimiento, un colorante de la férmulas

| o0
(HSDZ)ZN-E-EHZD-C- (::) “N=N=

EJEMPLO 4,

se adiciond, bajo agitacidn y a 90eC, 5,4
pértes en vﬁlumen de cloroacetato de étilu a una mezcla
constituida por 15 partes delsal sédica de (II) (p-CUUH;
Ry=CHq, R2=CN), 043 partes de K,C04 anhidro, 0,9 partes
de KI, l,B,pértas de yoduro de tetrabutil-amonio y 50 par-

tes en volumen de nitrobenceno, Luego se llevd la temperatu=

‘ra a 1302C, Despuds de 1 hora a ssta temperatura la masa

reaccional bruta revekd, con el andlisis cromatogrifico,

la transformacidn al colorante del ejempla 1.
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db adiciond bajo agitaciBn, a 708L 7 par-
tes en volumen de cloroacetato de etilo a una mezcla conse
tituida por 9,3 partes de sal sddica de (II) (p=COOH),
Ry=CHzy R,=CN), 4,2 pertes de K,CO;, 0,7 partes de KI, 10,8
partes de yaduro de tetrabutilamonio y 100 partes de agua,

A continuacidn se elevd la tempsratura a

-902C, Después de filtracidn y tratamiento del producto

reaccional brutc con agua hirviente se obtuvieron 10,3 par-

tes del colorante del esjemplo 1,

EJEMPLO 6. (ejemplo aplicativo)

En un aparato de tincidn bajo presidn se
tratéd durante 10-15 minutos, 100 g de un tejido de poliéds-
tar en 2 litros de un baRo gintéreo a 500C conteniendo 2 g/1
de sulfatoc amdnico y 1 g/l de Emulson ELU (un tenscactivo no
ionogénico producido por Montedison),.

Se adiciond al baMo 1 g del colorante prepa=~

rado segln el ejemplo 1 y microfinado a liquido al 20% por

" medio de etilenglicol, agua, Saltetra SS (condensado de for-

maldshido, m= y p-cresol y dcido de Schiffer),

' El bafio se llevd a un pH = 5,5 con &cido
Pérmico, se calentd hasta 908C en 20-30 minutos; luego ss
elevd gradualmente la temperatura hasta alcanzar 1309C y se
mantuvo el bafo a esta temperatura durante 60 minutos, Al
término de la.tincidn se enfrid a 80-858C, se descargd el
baffo, se enjuags el tejido y se llevé a cabo un tratemien=
to alecalino reductor -durante 20 minutos a 809C en un bafo
conteniendo 2 cc/l de NaOH a 362 Bé, 2 g/l de Na,S,0, al
85% y 0,5 g/1 de DIAPAL CU(R) (un detergente no ionogénica),
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Se eﬁjhégé tepotidamente y ss secé.

La tincidn amarillo verduzeca resultante

' fue muy intensa y exhibid excelente estabilidad a la luz,

humedad y tratamientos térmicos.

EJEMPLO 7 (ejemplo aplicativo)

Se mezclaron 25 partes del producto micro-

‘finada 1iquido del ejempio,6 con 100 partes de Lamitex LlD(R)
(un espesante a base de alginato sﬁdibo),»z partes de clora-

to s6dico, 2 partes de &eido citrico y 745 partes de agua.
El liquido as{ obtenido se utilizé para fu-
lardear un tejido de poliéster, Despuds de secado a 80-902C

el tejido se estampd con una pasta de corrosidn blanca conte-

niendo 90 partes de bicarbonato sddico, 66 partes ds polig=

.tilenglicol, 33 partes de glicerina, 400 partes de Lamitex

le(R), Zld partes de agua y 200 partes de una emulsiénAcnn—
teniendo 80% de white spirit, 6% de emulgente Diphasol EV(R)-
(a base de un condensado de cadena larga de 6xido de stilenc
con un aleohol ramificado de 816'3183 y l4% de agua. Luego '
ss vaporizd a 1702C durante 8=10 minutos.-Después de lavado
y limpieza reductora con 4 g/l de NaOH y 2 g/l de hidrosul-

fito a 70-802C, .se obtuvo una tincidn de color amarillo bri-

‘1lante con una intensidad de alrededor de 1/1 E,C.E, que

aparecid perfectamente blanca en las dreas sometidas a cow

rrosidn, La misma observacidn sobre la corrosividad se sfec-

tud utilizando 50 partes del producto microfinado liguido,
En este caso el colorante tuvo una intensidad de alrededor
de 2/1 E.C;E. Las tinciones obtenidas exhibieron buena es-
tabilidad a la sublimacidn y a los lavados en hidmedo, y ex=-

celente solidez a la luz,

La tabla que sigue contiene una lista
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de colorante (I) preparados de conformidad con sl método

del presente invento y el torno de coler obtenido sobre un

tejido de poliéster,

Ejemplo
NE

D e

8

10

1l

12

13

14

15

Colorante (I) To
RN WORT A po

no sobre
lidster

sustitucidn en la posicidn
para del fenilo

sustitucidn en la posicidn
orto del fenilo
Rl=n~C2H40H, R2=CN, X=0E2H5
sustitucidn en la posicion
para del fenilo

Ry=(CH,) 30CH, R,=CN X=0CH,C(C

. sustitucidn en la posicidn

para del fenilo

RlnCHz' R2=CN’ X=0C2H5
sustitucidn en la posicidn
meta del fenilo

Ry=CHy, Ro=CN, X=0C,Hg
sustltucidn en la posicidn
orto del fenilo

Rl=CH3, R2=CUUC2H5, X=OC2H5
sustitucidn en la posicidn

para del fenilo

Ry=CHy, R2=CDN(CZH5)2, x=uc2H5‘

sustitucidn en la posicidn

para del fenilo

amarillo
verdosao

amarillo

verdoso

amarillo

verdoso

H3)3 amam
rillo

verdoso

amarille

verdoso

amarillo

verdoso

amarillo

verdoso

amarillo

verdoso
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CH
Ry=CH., Ro=CN, X=-N=" 2 °
1=CH3» Ry

sustitucidn en la posicidn me=
ta del fenilo

CH
Ry=CHzy Ro=CN, X=N

sustitucidn en la posicidn para del fenilo

R1=CH3, Ro=CN, X=HN-( H »

sustitucidn en la posicidhn para

Ry=CHa, Ro=CN, xaNziz::::>;

sustitucidn en la posicidn para
Ry=CHo, R2=CUN(C2H5)2, X=N(C,He)
sustitucidn en la posicidn para
sustitucidn en la posicidn para
sustitucidn en la posicidn meta

sustitucidn en la posicidn para

—
N\
Ry=CHz, R =CONHC Hg, XzN/%H »

sustitucidn en la posicidn meta

sustitucidn en la posicion para

amarillo
verdoso

amarillo
verdoso

verdusco

amarillo

verddso

amarillo

verdoso
amarillo
verdoso
amarillo
vapdosd
amarillo

verdoso -

amarillo

verdoso

amarillo

verdoso
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26 Ry=CHg, R,=COOC,Hg, X=NHCHg amarillo
sistitdcidn en la posicién meta verdoso
= . a.

qRELVINDICAchNas

Descrito el objeto del presente inventoc se decla=
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi-
caciones,

1, Un procedimiento para la preparacidn de colo-
rantes manoazo amarillos insolubles en agua, correspondien-

tes a la fdrmula general:

CHy
it | R
X=~C=H,CO-C \ =N s=N= Ao
. (1)
' AN
H N 0
Ry

en donde

X es DRq 0 NHRg, NR4R, (formando R,y R,, opcionalmen-

te, un anillo con 5 a 6 dtomos de carbono), NHR(;

Ry= Hy un alquilo con 1 a 5 dtomos de carbono o

- (CH,) J0H, (CH,) z0R4;

R,= ON, COOR5, CONHR, CONR,R, (formando Ry, R, op=
cionalmente, con N un anillo con B a 6 dtomos de
carbono);

Rgy R4 = alguilos con 1 a 5 dtomos de carbonoj

Rg = un cicloalquilo con S a 6 dtomos de carbono,
aptos para la tincidn y estampacidén de fibras sintéticas
hidrofdébicas, en particular fibras de poliéster, caracte:-
rizado porque en un disclvente prdtico o aprdtico, o en

una mezcla de é&stos, en presencia de un yoduro alealino o
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de un yoduro alealino junto con una base o una sal amdnica

cuaternaria, se hace reaccionar la sal alcalina de un in-

termediario (I1):

HOOC
(11)

R1
(en dopde Ry y R, tienen el sigiificado expuesto en la rei-

vindicacidn 1), o dicho intermediario (II) mas Un'aﬁeptor
de acidaz;.cbn un compuesbd de la Périmula general (III):
ALguCHCOX (111)
en donde Alg cly Bk y X = OR; o NHR, NRgR, (formando Rs,
R4,’opgiona1mante, un anillo de CS-CG), é NHRS; teniendo
Rgs R4y Rg el significado expuesto en la reivindicacidn 1.
2. Un procedimiento, de conformidad con la

reivindicacidn precedente, caracterizado porque sl disol=-
vente o la mezcla de disolventss utilizado en la reaccidn

se elige del grupa constituido por agua, alcohol tercibu-

tilico, dimetil=formamida, Nemetil-pirrolidona, N,N-dietil-

~anilina, nitrobenceno y sulfolano,

5. Un procedimiento para la preparacién de co-
lorantes monoazo amarillos insolubles en agua,

Segun se describe y reivindica en la presente
memoxria descrlptiva que consta ds 15 paginas foliadas y es=

critas a méaquina por una sola de sus caras.
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