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Los ácidos 4-amino-4*-n itrostirbeno respectiva­

mente lo s  4-amino-4*n itro'bencil-3 , 3*-d isu lfón icos  se de^aa 
transponer en nuevos derivados de pirazolona por diazota-
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ción , reducción del grupo d iazoico al grupo hidraeino y eon- 

5 densación con compuestos -ca rb on ílico s . Para e l lo  es posi­

ble reducir al propio tiempo con la  reducción del grupo dia­

zoico  o después de e l la ,  e l grupo n itro  que se halla  en la  

posición  4* a un grupo amino-, azo-o azoxi, En derivados de 

pirazolona ta les que poseen un grupo amino 4*- f i j o ,  puede, 

10 además, ser fácilmente sustituido e l grupo amino 4*- f i j o  
por radicales de a c ilo  o por radicales semejables, como se 
obtienen por mezcla del grupo amino con halogenuros de ami- 

dinas c íc l i c a s ,  como e l cloruro ciam irico.
Ahora bien, se ha descubierto que lo s  colorantes 

15 azoicos que se obtienen dejando accionar compuestos d ia zo i­

cos o-carboxilados u o-hidroxilados sobre lo s  derivados de 

pirazolona antes mencionados, pueden ser transformados en 
productos muy v a liosos , cuando son tratados en sustancia 
o bobre la  fib ra  con medios que ceden metales, <rue ceden 

20 metales que forman compuestos complejos como cobre, cromo, 
n íquel, h ierro o compuestos de cobalto. Pe éste modo se ob­
tienen nuevos colorantes azoicos conteniendo metales, que 
se distinguen por la  gran resisten cia  a la  luz de sus t in ­
tes y por su excelente afinidad a la  fib ra  vegeta l, como 
algodón, l in o , ramio, así como a fib ras  de celu losa rege­
nerada, como sedas a r t i f ic ia le s ,  por ejemplo seda a r t i f i ­
c ia l  de v iscosa  o seda a r t i f i c ia l  de óxido de cobre amo­

n ia ca l.
Entre lo s  compuestos diazoicos o-hidroxilados 

u o-carboxilados que entran en consideración para la  obten­

ción  de la s  materias de partida segón éste invento, pueden
30
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ser citados de una manera general lo s  que derivan de o-amino- 

fen o les , respectivamente de o-aminonaftoles o de lo s  ácidos

0 - am inocarboxílicos de la  serie de lo s  benzoles o de las  naf- 

35 ta lin as , como por ejemplo:
1 -  oxi-2-aminobenzol, l-oxi-2 -am ino-4 -clorobenzol, l - o x i -2 -  

am ino-4-nitrobenzol, l-oxi-2 -am ino-5 -n itrobenzol, l - o x i -2 -  
amino-4, 6-d in itrob en zo l, l-ox i-2 -a m in o-5 -n itro -6 -c lorob en zo l, 

l-oxi-2 -am ino-4 -m etilbenzol, l-ox i-2 -a m in o -4 -n itro -6 -c lo ro -

40 benzol, ácido l-ox i-2 -am in o-4 -n itroben zol-6 -su lfán ico , e l 

ácido l-oxi-2 -am ino-6 -n itroben zol-4 -su lfán ieo , la  l - o x i - 2-  
am inobenzol-4-sulfamida, e l ácido l-oxi-2-am inonaftalina- 

4 .8 -d isu lfá n ico , e l ácido 2 -ox i-l-am inon afta lin a -4 -su lfán i- 

co , e l ácido 2 -ox i-l-a m in o-6 -n itron a fta lin a -4 -su lfá n ico , e l 

45 ácido l-am inobenzol-2-earboxílico, e l ácido l-am in o-4 -cloro - 
ben zo l-2 -carbox ílico , e l ácido l-am ino-4 -n itrobenzol-2-car- 

b o x íl ic o , e l ácido l-am ino-4-benzoilam ino-2-carboxílico, e l

V

z o ila cá tico , áster e t í l i c o  del ácido te re fth a lo ild ia cá t ico , 

e tc .
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60 Entre la s  hidracinas que igualmente pueden ser in­

dicadas para la  obtención de la s  l-a r il-5 -p ira z o lo n a s  que 

se emplean para la  preparación de lo s  colorantes de partida, 

pueden citarse productos como:

65 1) KEg-EE—^  CHg-CEg—^ ) — S 0 2
» »
S O g H  S O g H

2 )

3) EKg-ME—^ y>CE=CH—
» *
so3e  so3e

70 4) NE ,-EH—^  CHg-CHg— < ^ \ -H E 2

SOgEso3e

E 0 E

5) HH2-KE-<  ̂ ^CK=CE-^ ^ -E -C -E -^  y-CE=CS-^~")-NB.EE,
SOgH SOgEso3h so3e

E\

6) ^»CE=CE-^ y.EE-0 C-EE O  CE=CE O ®  .NE,

SOgH SOgE E E SOgE S0¿ESO-JI E Ev»-o
Sin embargo, de una manera general es más venta­

joso  lle v a r  a cabo, en primer término, la  combinación de 
la  nitroh-idracina o de la  aminohidracina con uno de lo s  ás­
teres de ácidos (3  -ca rb on ilca rb ox ílicos  arriba indicados
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y prácticar después la  transformación del grupo n itro  o la  

del grupo amino. Se pueden tratar cuidadosamente por ejemplo, 

85 la s  nitrohidracinas 1 y 2 con medios de acción reductora, 

como glucosa, con lo  que e l derivado de n itropirazolona es 
transpuesto en e l derivado azo- o azoxi correspondiente, o 
tien  transformar por reducción más enérgica las  n itroh idra- 

cinas 1 y 2 en aminohidraciñas 3 y 4, o también condensar 

90 la s  aminohidracinas 3 y 4 con compuestos de halogenuros que 

transforman e l grupo -UHp en un grupo WHC-b en e l cual a 

puede ocupar e l lugar por ejemplo del átomo de oxígeno de 

un derivado acilado o e l átomo de nitrógeno de una amidina, 

y b e l de un radical orgánico de la  serie a l i fá t ic a , aromá- 
95 t ic a ,  c ic lo a l i fá t ic a ,  h e te ro c íc lica , a ra lifá t ica , e tc . Como 

es sabido, la  introducción de ta les radicales en productos 
intermedios y colorantes provoca un aumento de su afinidad 
a la  fib ra  vegeta l. La introducción de éstos radicales pue­
de tener lugar por acilado, por ejemplo por tratamiento con 

100 cloruro de benzoílo , cloruro de ácido fe n ila c é t ic o , cloruro 
del ácido cinámico, cloruro del ácido suecín ico, cloruro 
del ácido b u tír ico , cloruro del ácido hexahidrobenzoico, 
cloruro del ácido fU rancarbonílico, é ter de bencimino, por 
tratamiento con fosgeno o tiofosgeno, por tratamiento con 
productos h e terocíc lieos  del género de los  halogenuros de 
amidinas, ta les como e l cloruro del ácido cianúrico, e l 
bromuro del ácido ciandrico, la  tribrompirimidina, la  2 . 6-  
d ic lor-4 -m etilp ir id in a , la  d iclorquinazolina, e tc .
Se obtienen.productos especialmente va liosos cuando la  con­

densación es llevada a cabo de modo que e l radical b esté 

constituido ta l que contenga un cromóforo azoico o que sea

v
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capaz de copular también con compuestos d iazóicos en co lo ­

rantes azoicos. Tales derivados de pirazolona son por ejem­

plo :

1) CH, 
» 3
0 -  / 
» N - / \ -C H =C E -/ > -10

EPC -  Cx N- - T  V 7C*

0 S03E

120 2)

125 3) CHj
0 = »

HgC •



150 8 ) CU 
t 3
C » H 
* N U —

HpC -  
¿ »

\ ^~~^-CE=CE
SOgE

H»
■H-C-CRr

OgH O

155 9 ) CE„, 3
C = H v 
» >N-

HpC -  <T

O

-CE=CE-<^ ~ ^ )-K -C - 

SOgE SOgE O

160 1 0 )  CE

’la
M

3

c = M /— \» \ n-< V ce
H„C -  CX \ — (

¿  * SO gE

E E
FaC-CE,

SOgH SOgE SOgE SOgE
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175 13) CH 
i 3
C = E 
»

E C -  C
2 M

O

>  E-^ j)-CE=CE-^ y .E -C -E - 

SOgH

/N /\
\ __ / >
' H OH

so3h

-SOgE

v v
OE

180 14) CE,

C = E9 \E - /  VcE=CH-/ Y e - C ^ C - H - /  V cE=CH-/ \-E<'

J®3
E-C

HpC -  C \— /
¿ m SOgH

\ ___/ » »
SOgE E H

M » \__ /
E SOgEV1

H-¿-0
'— /  C-CH.
SOgH ”

185 15) CE, CE,

195 17) CH3 

C = E
> - / \-CH=CH-/ \ -E -

e 2c -  C \__ /
/E\\

x . C Ü-EH'
V—j  » » »M

O SOgE SOgE E E  ̂ E
C*

SOgE

CKr,

/ — \ E=C
CH=CE-/ V m<

>1— /  C-CH,
SOgH ” ¿
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200 18) Cñg

C = i)l 
»

HpC -  C
C M

0

y -o-
I
SOgü

CH=CE-

S0 gü

/As 
-K -C  C-H

* I II * 
Ü v JMVi

C1

< ^ > -s °a h

205 1 9 )  CHg

C = E
\i /  

E C -  C 
2 »

o

E- -OEaCH- 
QgE SOgE

210 20) CH3

CE, 
I ' 
C
i
CE,

220 O SOgE SOgE SOgE SO3E 0 .

225

2 2 ) CE,

C .  K
l } n - ( \ ce= ce

EoC -  C N— f

SOgE SOgE

/ — \ N
CE=CH-/ V E <

I „
SOgE SOgE o

CEg

c
I
CE o
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230

235

240

245

23) 0H_ 
l 3
C = N 
I >N- 

HpC -  C 
¿ II 

O

-CH=CE-

SO3H SOgH

CHc
C=H

MsN
J--- \

. ¿ - o>B- 0 - S03E
• II
H O

En éste caso se hace constar que e l radical a r ilo  

de lo s  anteriores derivados de pirazolona, puede pertenecer 
tanto a la  serie de lo s  etilhenos como también a la  de lo s  

d ib en cilos .
la  Unión de lo s  componentes d iazoicos con compo­

nentes azóicos de la  naturaleza antes indicada tiene lugar, 
como de costumbre, en derivados de pirazolonas, preferente­
mente en un medio débilmente ácido, neutro o poro alcalino» 
Cuando como componentes azéicos se han elegido lo s  que co­
rresponden a la s  fórmulas anteriores 1 - 7 ,  pueden p ra cti­

carse en lo s  colorantes azóicos y en caso dado también en 
lo s  compuestos metálicos correspondientes la s  transformacio­
nes que conducen a productos qne corresponden a lo s  compo­
nentes azoicos de las fórmulas 8 -  23.

Según se puede desprender además de la s  fórmulas 
anteriores de lo s  componentes de copulación, puede tener 
.ugar, al lado del colorante azóico de pirazolona aún otra 

formación de colorante azóico , por ejemplo con un radical 
de lo s  derivados de aminofenol -respectivamente de amino- 
oxinaftalina (véase por ejemplo la  fórmula 13 o 20). En 
éste caso es posible obtener de una manera terminante con 

relación  a lo s  componentes de diazotado, colorantes mixtos, 

pues, a parte de las d istin tas energías de copulación de 

lo s  componentes de diazotado, también son diferentes las 
energías de copulación de lo s  diversos radicales de los255
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componentes de copulación. Así resulta que se copulan de un 

modo general más fácilmente lo s  ácidos o-am inocarboxílicos 

diazotados que lo s  compuestos o-aminooxidiazotados, y las 

pirazolonas más fácilmente que lo s  radicales de ácido 1-ox i-*  

260 n a fta lin -3 -su lfón ico . De áste modo, por unión de 1 Mol de 

ácido l-am inobenzol-2-ca rb ox ílico  diazotado en un medio de 

ácido acático sobre 1 mol. del compuesto* de la  fórmula 19, 
y despuás por mezcla sucesiva del colorante monoazóico en 

un medio, ásta vez a lca lin o , con 1 mol. de ácido l - o x i - 2-  
265 am inobenzol-4-sulfónico diazotado, se obtiene un colorante 

de la  fórmula:

V

OH

Tales colorantes mixtos (por c ie r to , metalizados) tambión 
pueden ser obtenidos sin d ificu lta d  por e l empleo de compo­
nentes de diazotado que sólo en la  m etalización se trans— 

rman en derivados azóicos o -ox i respectivamente o-carbo- 
x ia zó icos . la  transformación de lo s  colorantes azóicos en 
compuestos metálicos por regla general puede ser efectuada 
por tratamiento de lo s  colorantes terminados con sa les, 
hidróxidos y óxidos de lo s  metales indicados en e l preám­
bulo de ósta memoria descriptiva , como sulfato de cobre, 
cloruro de cobre, hidróxido de cobre, óxido de cobre amo­
n ia ca l, tetraminosulfato de cobre, lo s  derivados del te tra -
minosulfato de cobre en lo s  cuales lo s  radicales amoniaca' 

le s  son sustitu idos por radicales de bases orgánicas como285
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metilamina o p irid in a , cloruro de cromo, sulfato de cromo, 

fluoruro de cromo, formiato de cromo, acetato de cromo, h i-  

dróxido de cromo, cromito sádico, glicerocrom ito sádico, clo­

ruro de n íquel, su lfato de n íquel, cloruro de cobalto , cloru- 
290 ro de manganeso, e tc . La metalización sobre la  fib ra  puede 

tener lugar prácticamente en sustancia por tratamiento res­

pectivamente calentamiento de la s  soluciones de colorantes 
mezcladas con dichas sa les, o de suspensiones en una va sija  

abierta o bajo presión. También pueden conseguirse lo s  mis- 
295 mos colorantes m etálicos cuando a la  metalización se someten 

colorantes ta les que s i bien son obtenidos con ayuda de las 
l-a r il-5 -p ira z o lo n a s  cuyo pomponente de diazotado no conte­
nía ningón grupo -Oh » -C00E f i j o  en posición  -5 , sino un 
sustituyante ta l que durante la  metalización es transformado 

300 en un grupo -C00K, como un átomo de c lo ro , o de bromo o un 
grupo -OCHg (cuyos sustituyentes son transformados, durante 
la  metalización en grupos -OH), o un grupo COO-alquilo, cuyo 
grupo luego es saponificado a un grupo -C00H. La metaliza­
ción  también puede operarse simultáneamente con la  copula- 

305 ción  de lo s  colorantes azóicos; éste método de trabajo se
recomienda especialmente en e l caso cuando hayan de obtener- 

compuestos de cobre.

E J E M P L O  1.

13,7 partes de ácido l-am inobenzol-2-carboxílico 
se diazotan como de costumbre y se copulan en medio acético 
con 45.1 partes de la  3-m etil-5-pirazolona de la  fórmula: 

CH,
SOgH

C
I
CHg- CO

S O g H

-CE=CH-
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315

320

325

330

se a is la  e l  colorante y se disuelve en 1000 partes de agua 

y carbonato de sodio en exceso, tratándolo luego a 40-502 

con fosgeno. Terminada la  fosgenización , es d ecir , después 
de la  desaparición del grupo amido l ib r e , e l colorante es 
aislado y secado. Representa un polvo amarillo que tiñe e l 

algodón en sólidos tonos am arillos.
El colorante así obtenido es introducido en 3000 

partes de agua caliente mezclándolo con una solución amonia­
cal de óxido de cobre correspondiente a 35 partes de su lfa ­

to de cobre cr ista liza d o . Se remueve aproximadamente duran­

te una hora a 60-702, se escurre e l colorante metálico y 

se seca cuidadosamente. El colorante que contienen cobre, 
representa, en estado seco un polvo pardo que tiñe fib ra s  
vegetales o sedas a r t i f ic ia le s  de celulosa regenerada en 
sólidos tonos am arillos.

l a  transposición del colorante en e l  complejo de 

cobre también puede tener lugar en medios ácidos por trata­

miento con sales de cobre, por ejemplo sulfato de cobre.
Cuando se copula e l compuesto diazóico de 13.7 

partes de ácido l-am ino-benzol-2-carboxílico con 45,3 par­
tes de la  3-m etil-5-pirazolona de la  fórmula:

CH„
c = jü

SOgE

CHg- CO “ cko" ch°“

S0i*H

y se trata e l colorante, segán se ha indicado, con fosgeno 
transponiéndole en e l compuesto de cobre complejo, se ob­
tiene un colorante de cobre que en estado seco, representa 
un polvo alaarillo-pardo que tiñe e l  algodón en só lidos to ­
nos am arillos, cuyos tonos y propiedades son parecidos a 

lo s  del producto de estilben o.
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V
345 Cuando se introducen en unas 3000 partes de agua

caliente 59.9 partes del colorante del párrafo 1 del ejem­

p lo , y se las trata durante 1 hora a 70-802 en 200 partes 

de agua con una solución de 30 partes de su lfato de níquel 
crista liza d o  en presencia de acetato de sodio, se obtiene 

350 e l  compuesto complejo de n íquel. El colorante de níquel re­
presenta, en estado seco", un polvo parduzeo que tifie e l a l­

godón en sólidos tonos amarillos con alguna tendencia a 

co lor  naranja.

355 se consigue cuando e l colorante no metalizado es tefiido en 

primer lugar a modo de los  colorantes de f i ja c ió n  d irecta , 
cuprificando ulteriormente del modo conocido, o tratando 
ulteriormente con sales de n íquel. Por tratamiento de una 

tintura de ósta clase , obtenida de una sal a lca lina  del co 
360 lorante, con sales fárreas se consigue un tin te  amarillo 

sucio , con sales de cobalto un tin te am arillo, con sales 
crómicas un tin te  amarillo con alguna tendencia a verde y 

con sales de manganeso un tin te  am arillo.

El mismo resultado en los  matices de lo s  colores

45 partes de la  3-m etil-5-pirazolona de la  fórmu-

E J E M P L O  2.

o de la  fórmula:

0 SO3Ü. SOgH
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380

385

390

400

se disuelven en 500 partes de agua conteniendo 11 partes de 

carbonato sádico, y por introducción de fosgeno & una tem­

peratura de 40-50$ se le  transforma en la  urea correspon­

diente. Despuás de haber desaparecido e l grupo amido l ib r e , 

la  urea es aislada.
46,2 partes de la  urea así obtenida se disuelven 

en agua, y para la  formación de la  sal cáustica en la  canti­
dad necesaria de carbonato sódico se mezclan con 13.6 partes 

de acetato sódico, copulando, como de costumbre, con una 

solución  del compuesto diazoico de 13.7 partes de ácido 1 - 
am inobenzol-2-carbonílico en presencia de 25 partes de ace­

tato de cobre. Despuás de haber sido eliminado e l compuesto 

d ia zó ico , se a lca lin iza  con amoníaco, se calienta débilmen­
te y se f i l t r a ,  despuás de haber añadido sal común. El co­
lorante que contiene cobre, manifiesta e l mismo comporta­
miento como en el caso con e l mismo colorante del ejemplo 
anterior, l a  sustitución  del fosgeno por tiofosgeno conduce 

a un resultado parecido, l o  mismo ocurre por la  sustitu ­
ción  del ácido l-am inobenzol-2-carbonílico por e l ácido 1 - 
am ino-4-clorobenzol-2 -carbon ílico, o e l ácido l-am ino-4-n i- 
troben zol-2 -carbon ílico , e l ácido l-am ino-4-m etilbenzol-2- 

irb on ílico , e l ácido l-am in o-4 -etox iben zol-2 -carbon ílico .
Cuando para la  obtención de lo s  colorantes que 

contienen metal como producto de partida se emplea la  3- 
carboxi-5-pirazolona de la  fórmula:

“V  30 ?COOHI
c «
I

Jtt \ H-
C H g -  CQ

- C E = C H - -hK2

que puede ser obtenida por condensación de la  hidracina 
correspondiente con áster aceto oxálico respectivamente su
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405 compuesto sádico y saponificación  del grupo de lo s  ásteres 

del ácido carbon ílico , o bien la  3 -fen il-5 -p ira zo lon a  de la  

fórmula:

410

0 = H,
CE. -  CO 

2

E-

S03H SOgH

<CH=CH- - ke2

(obtenida del áster a cetob en zóilico ), se obtienen colorantes 

con propiedades valiosas parecidas.
Colorantes muy parecidos se consiguen cuando e l 

grupo CO del radical de la  urea es sustituido por un rad i- 

415 cal h e terocíe lico  parecido a la  amidina. Tal producto puede
ser obtenido por ejemplo cuando se añaden en agua 90,2 par­

tes de la  3-m etil-5-pirazolona del primer párrafo de áste 
ejemplo a una suspensión acuosa finamente repartida de 18,4

420

partes de cloruro eianárico, cuidando, por adición de solu­
ción  de carbonato sódico, que la  masa de reacción quede pre­

cisamente neutra, cuando haya terminado e l consumo de sosa, 
se habrá formado e l producto de condensación secundario de 
2 mol. de la  pirazolona y 1 mol. de cloruro cianúrico. En 
caso dado se puede entonces transportar áste producto secun­
dario en un producto de condensación terc ia r io  por satura­
ción del último átomo de cloro del an illo  del cianuro por 
tratamiento, del modo conocido, con 9,3 partes de an ilina . 
Ahora bien, cuando se une la  sal sódica de 53,3 partes de 
áste producto de condensación con e l compuesto diazóico de 
13.7 partes de ácido l-am inobenzol-2-carbon ílico, se ob tie ­

ne un colorante cuyos compuestos metálicos se comportan 
de manera parecida a lo s  compuestos m etálicos del colorante
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azoico del ejemplo 1, tiñendo por ejemplo los  compuestos de 

cobre e l algodón de un co lor  amarillo muy resistente a la  

435 lu z . Cuando en la  obtención de óstos colorantes, o en la

preparación de los  productos de condensación de la s  amino- 

arilp irazolonas con e l cloruro cianúrico cpue sirven para la  

preparación de óstos colorantes, las  18,4 partes de cloruro 

cianúrico son sustituidas por 11.5 partes de 2 .6 -d ic lo r -4 - 

440 m etilpirim idina o 19,9 partes de diclorquinazolina o 21.4

partes de fe n ilc lo r tr ia e in a , se obtienen colorantes con pro­

piedades parecidas.

E J E M P L O  3.

Se disuelven 92.8 partes de la  3 -m etil-5 -p irazo- 

445 lona de la  fórmula:

0 SOgtí SOgÜ SOgñ SOgti 0

460

en forma de la  sal sódica neutra, en la  cantidad necesaria 
de carbonato sódico y agua y , despuós de haber añadido 13.6 
partes de acetato sódico cris ta liza d o , se copula con e l com­
puesto d iazoico de 13.7 partes de ácido l-am inobenzol-2- 
carbon ílico . Despuós de algón tiempo, se introducen en la  
suspensión del colorante monoazoico 11.6 partes de carbonato 
sódico.^ El colorante monoazoico pasa a solución. Despuós 

se sigue copulándolo con una solución d iazoica , preparada 
como de costumbre, de 18.9 partes de ácido l-oxi-2-am inoben- 
z o l -4 -s u lfón ico . El colorante es aislado, separándolo por 
s a lif ic a c ió n , escurrido y secado. Representa en estado seco



= 18 =

y*
un polvo pardo obscuro, quebtiñe e l algodón, e tc . en tonos 

pardo-am arillos.
El colorante así obtenido es introducido en la  

cantifiad de agua caliente necesaria. Se calienta a 60-702 

465 y añade una solución de óxido de cobre amoniacal que co­
rresponde a 50 partes de sulfato de cobre. El compuesto de 
cobre complejo del colorante se p recip ita . Se remueve aún 

durante 1 hora aproximadamente; se deja en friar , y se escu­

rre e l colorante conteniendo cobre en caso dado despuós de 
470 la  separación completa por s a lif ica c ió n . Este últim o, en 

estado seco, representa un polvo pardo que se disuelve en 

agua con co lor  pardo-amarillo y que tiñe e l algodón y la  
seda a r t i f i c ia l  de celu losa regenerada en tonos am arillo- 

pardos muy resistentes a la  luz.
475 Por tratamiento del colorante de la  fórmula ante­

r io r  con otros medios que rinden metales en lugar de cobre, 
por ejemplo con sales de manganeso, h ierro , cobalto, n íquel, 
cromo, e t c . ,  se obtienen lo s  correspondientes complejos me­
tá lico s  que tiñen la  fib ra  vegetal en colores pardo-amari­

l l o s  parecidos.
No obstante, los  complejos de metal también pue- 

en ser producidos sobre la  fib ra  por tratamiento suplemen­

ta r io , según se ha explicado en e l ejemplo 1 .
Cuando en éste ejemplo e l ácido l-am inobenzol-2- 

485 carbon ílico es reemplazado por ácidos de antranil su stitu i­
dos, por ejemplo e l ácido l-am ino-4-c lo ro -b e n zo l-2-carbo- 
n í l i c o ,  o ácido l-am ino-4-n itrob en zo l-2-ca rb o n ílic o , y e l 

o-aminofenol por sus productos de sustitución  como e l  4 -
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clor-2 -am in o-l-ox iben zol-4 - respectivamente e l -5 -n itro -2 -  

490 am ino-l-oxi benzol o un compuesto amino o-hidroxilado de la
serie de lo s  benzoles o de las  nafta linas, indicados especí­
ficamente en la  introducción, se obtienen colorantes que 

también se dejan transformar en compuestos m etálicos respec­
tivamente de cobre complejos, seg&n la s  instrucciones ya in - 

495 dicadas. Con éste motivo se puede añadir lo  siguiente: Mien­

tras que la  sustitución  del ácido l-am inobenzol-2-carbon íli- 

co por lo s  mencionados productos sustitutívos del ácido 1-ami- 

n o-2 -carbon ílico  influye en grado menor en e l matiz del co­

lorante obtenido, por e lecc ión  apropiada de lo s  compuestos 
500 o-ox id iazoicos pueden ser conseguidas variaciones notables 

en las tonalidades de los  t in te s , pudiéndose obtener, por 

ejemplo, productos que tiñen en co lor naranja a am arillo- 
pardos y r o jiz o s . Así por ejemplo, e l compuesto de cobre de 
la  combinación de 1 mol. del derivado de la  urea de la  p ira - 

505 zolona del primer párrafo de éste ejemplo con 1 mol. de á c i­
do diazotado de l-am inobenzol-2-carbonílico y 1 mol. de 5- 
n itro-2 -am ino-l-ox ibenzol, tiñe en tonos am arillo-pardo; la  

sustitución  del derivado del 5 -n itro-2 -am ino-l-oxi-benzol 
por ácido diazotado l-am in o-2 -ox in a fta lin -4 -su lfón ico , con­

ce a un compuesto de cobre que tiñe en pardo r o jiz o ,
Cuando en dicño ejemplo la  3—m etil—5—pirazolona 

es sustituida por e l ácido 5 -p irazolona -3 -earbon ílico , se 
obtienen colorantes análogos que, espedialmente en forma 
de sus compuestos de cobre, tiñen la  fib ra  vegetal en tonos 

515 extremadamente resistentes a la  lu z . Además, es parecido 
e l  comportamiento de lo s  derivados de las  otras 1 -a r i lo -  

pirazolonas, indicadas en e l ejemplo 2.
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*
Cuando en la  obtención de colorantes de los  deri­

vados de pirazolonas de urea del presente ejemplo, e l ácido

520 l-am inobenzol-2-carbonílico tambián es sustituido por un

o-aminofenol, se producen colorantes que contienen metales,
que tiñen en tono más obscuro. Así resulta que e l derivado

de cobre del colorante de la  fórmula:
C O O E  C O O E

neutralizando con carbonato de sodio e l ácido que queda 

540 l ib r e .  Terminada la  condensación, se separa e l colorante 

como de costumbre.

transformado en e l  complejo de cobre por tratamiento con 

medios que ceden cobre, por ejemplo segán se indica en el 

545 ejemplo 1. El colorante que contiene cobre representa en

-M -C -C
I il 

E  0
O E

tiñe e l algodón en co lor ro jo  pardo.

E J E M P L O  4.

530 Se disuelven en m as 1000 partes de agua 59.9

partes del colorante de ácido diazotado l-am inobenzol-2- 
carbon ílico y de la  3-m e£il-5-pirazolona de la  fórmula:

535
CE= C 

¿ il
0

n*r"forma de la  sal sódica neutra. Se añaden lentaihente a 
5fi, bajo removido continuo, 16 partes de cloruro b e n z ó ili-

Este -áltimo es puesto en suspensión en agua y
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550

555

560

estado seco un polvo amarillo-pardo que tiñe fibras vegeta­

le s  en tonos am arillos. También puede ser obtenido sobre la  

f ib ra . Cuando e l colorante obtenible segrin e l párrafo 1 de 

éste ejemplo, es tratado con otros medios que ceden meta­

le s ,  en lugar de los  que ceden cobre, por ejemplo con sales 

de níquel de cobalto, de manganeso, de cromo o h ierro , se 
obtienen lo s  complejos de metal correspondientes, <iue tiñen 

la  fib ra  en matices amarillos respectivamente en matices 

más o menos parduzcos.
Para la  obteneién de productos iguales, también 

puede procederse en e l sentido de que la  5-pirazolona, que 

ha de servir de producto de partida, es tratada primero con 
e l  medio de acidulación, uniendo después la  pirazolona a c i­

dulada con e l compuesto diazoico y transponiéndola en el 
complejo m etálico, o bien, tratando e l complejo metálico del 
colorante obtenido verbigracia segán e l párrafo 1 de éste 

ejemplo, con e l medio de acidulaeién.
Como medios de acidulaeién pueden ser empleados 

en éste sentido los  anhídridos, lo s  halogenuros ácidos de 
ácidos carbon ílicos y ácidos su lfén icos, como por ejemplo 
e l  ácido a cético , e l ácido b u tír ico , e l ácido benzoico

titu íd o , como e l ácido p-n itrobenzoico, e l ácido c iá ­
n ico , e l ácido benzold icarbon ílico , como, entre otros, 
ácido te re fth á lico , ácido hexahidrobenzoico, ácido oxá lico , 

acido fe n ila cé t ico , ácido furancarbonílico, ácidos benzol-  
su lfon icos , ácidos benzolsulfonicos substituidos como á c i­

do p -to lu olsu lfén ico  y otros más.
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E J E M P L O  5.

575

580

585

600

Se disuelven en unas 300 partes de agua 59.9. par­

tes del colorante de ácido l-am inobenzol-2-earbonílico y 
de la  3-m etil-5-pirazolona de la  fórmula:

CH„
C = 3SX 
I H- 

HpC -  C7
¿ ii

0

-C1I=CH-
SÔ E

-NH«
SOgH

en forma de la  sal sódica neutra. La solución es introduci­

da a 0-52 en una suspensión acuosa de 18.4 partes de c lo ­

ruro cianárico. Una vez terminada la  condensación, se añade 

a la  mezcla una solución del compuesto de sodio de 25.7 par­

tes del ácido 4-amino-4, -oxiazobenzol-3 , -ca rb on ílico  en unas 
100 partes de agua. La mezcla es calentada a 50-552 y se 
neutraliza e l ácido que q̂ ueda lib re  con bicarbonato. Termi­
nada la  condensación, se p recip ita  e l producto de reacción 
por s a lif ica c ió n  y después se le  f i l t r a .  Este colorante pue­

de ser transpuesto como ta l ,  en un compuesto m etálico; el 
compuesto de cobre por ejemplo tiñe e l algodón o seda a r t i ­
f i c i a l  de viscosa en sólido co lor  am arillo.

También se puede hacer reaccionar además e l te r - 
ér átomo de cloro del a n illo  de cianuro. Para éste f in , 

e l  colorante no metalizado, recientemente escurrido se d i­
suelve en unas 800 partes de agua, y para saturar e l átomo de 
cloro  que queda en el radical del cianuro, la  solución es 
cocida durante una hora aproximadamente, con 9.3 partes de 
anilina. La anilina sobrante es expulsada por vapor de agua, 
se separa la  solución de colorante filtra d a  por s a li f ic a ­
ción , se escurre y se seca. El colorante obtenido tiñe e l 
algodón en vivos tonos am arillos.
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Este colorante, es introducido en unas 3000 partes 

de agua ca lien te , siendo mezclado e l conjunto con una solu­

ción  de óxido de cobre amoniacal correspondiente a 50 partes 

605 de sulfato de cobre cr ista liza d o . Se calienta a 60 -  702, 
removiendo a ósta temperatura durante una hora aproximada­
mente. El complejo de cobre difícilm ente soluble, se p reci­
p ita  y se le  escurre despuós del enfriamiento, eventualmente 

despuós de haber sido separado por completo por s a l i f ic a -  
610 ción .

En estado seco, e l colorante que contiene cobre, 
representa un polvo parduzco que tiñe e l algodón, la  seda 
a r t i f i c ia l  de celulosa regenerada, e tc . en sólidos y puros 
colores am arillos de resistencia  a la  luz notable. El co lo - 

615 rante análogo, en e l cual tan sólo e l grupo -CH=CH- es sus­
titu id o  por un grupo -CHg-CEg-, es de e fectos parecidos. En 
cambio, cuando e l colorante del párrafo 1 de óste ejemplo es 
introducido en unas 3000 partes de agua y tratado durante 
1 hora a 70 -  802 con una solución de 30 partes de sulfato 

620 de níquel crista lizado en 200 partes de agua en presencia 
de acetato de sodio, se obtiene e l compuesto complejo de 
n íquel. El colorante que contiene níquel representa, en es- 

® tado seco, un polvo parduzco que tiñe e l algodón en sólidos 
olores am arillos.

Los mismos tonos de colores se obtienen cuando e l 
colorante no metalizado por de pronto es teñido a modo de 
colorantes d irectos y tratado despuós, del modo conocido, 
con más cobre o con sales de n íquel. Por tratamiento de ta l 
coloración  con sales de hierro obtenidas con una sal a lca - 

630 lin a  del colorante, se obtiene un tinte amarillo sucio, con
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sales de cobalto un tin te  am arillo, con sales de cromo un 

tin te  amarillo algo verdoso, y con sales de manganeso un 

tin te  am arillo. Estas sales metálicas complejas, pueden ser 

obtenidas en substancia segán lo s  métodos conocidos.
635 Sustituyendo en la  preparación de éstos coloran­

tes e l ácido l-am inobenzol-2-ca rb on ílico  por o-aminofenoles 

u o-am inonaftoles, se obtienen compuestos de cobre que t i ­

ñen en pardos. Este es e l caso por ejemplo con lo s  coloran­

tes de la  fórmula general:

640

ao2 / \

V

CCOE
i

-OH
I \ft- 

-N=ü-C-C/
I U 
H 0

^>-CH=CH- O ' ^ O

so3h so3h

.H=N-/ \ oh y
C00H

la  fórmula:
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660

665

/N-COOü

■-JUU —
V

C H „  
l 3 
0=1* \
I ¡J — 
C-C/
l aH O

¡  -CE=CK

*0# SOgH

/>\-HH-C C-Cl
i II
Jtt. Lí

C1

con 2 equivalentes de ácido 4-amino-4, -oxiazobenzol-3 , -ca r - 

b on ílico , y se trata e l producto de condensación con medios 

que ceden metales, se obtienen nuevamente colorantes que 

contienen metales que tiñen en am arillo.

E J E M P L O  6.

El producto de condensación primario obtenido, se- 

giin e l párrafo 1 del ejemplo anterior, de 1 equivalente del 

colorante de ácido l-am inobenzol-2-carbonílico diazotado y 

670 la  l-a r il-5 -p ira z o lo n a  de la  fórmula:

CE»
I 3
C -  u

nj¡K  \ - ce=ce- / V
h2c -  c 7 \ _ y  y - /

'I SOgH SOgH

■HH,

675 y  un equivalente de cloruro cianiírico se condensan de modo 
ogo con 27.7 partes de ácido 4-am ino-azobenzol-4*-sul- 

fo n íl ic o  y 9.3 partes de an ilina , o 10.7 partes de monome- 
t i la n ilin a  o p -tolu id in a . Se obtiene un colorante amarillo 

que tiñe e l algodón en colores sólidos y que puede ser 
680 transpuesto, del modo ya d escrito , en un complejo de cobre, 

La sustitución  del ácido 4-am inoazobenzol-4*-sulfónico por 
e l  colorante azóico de ácido 2—aminonaftalin—4.8—disulfóni*

co diazotado y m -toluidina, y la  diazotación seguida y la  
nnión con una molócula suplementaria de m—tolu id ina , condu—
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685 ce , después de la  transposición en e l complejo de cobre a 

un colorante más pardo.

E J E M P L O  7.

690

695

700

Se disuelven en 500 partes de agua 45.1 partes de 

la  3-m etil-5-pirazolona de la  fórmula:

710

-im<

con la  cantidad correspondiente de carbonato sódico necesa­

r ia  para la  preparación de la  sal d isódica . A ósta solución  

se añade otra de 23.9 partes de ácido 2-am ino-5-oxinaftalin~ 

7 -su lfón ico  (como sal sód ica ). La mezcla es calentada a 40 -  
50S, y por introducción de fosgeno es transpuesta en la  

urea mixta.
En 300 partes de agua se disuelven 71.6 partes de 

la  urea así obtenida, en forma de su sal sódica. A ósta so­

lución  se añaden 13.6 partes de acetato sódico y se copula 
con la  solución de diazóico preparada a partir de 13.7 par­

c e s  de ácido l-am inobenzol-2-carbon ílico. Luego se añade 
solución acuosa de 11 partes de carbonato sódico así 

como la  solución  d iazoica de 13.7 partes adicionales de 
ácido l-am inobenzol-2-carbon ílico. Terminada la  copulación, 
se separa e l colorante por sa lif ica c ió n , se escurre y se 
seca. El colorante representa un polvo pardo-amarillo que 
tiñe e l algodón en tonos pardo-am arillos. Añora bien, cuan­

do óste colorante, segán las indicaciones del ejemplo 1, 
es transpuesto en un compuesto de cobre o de n íquel, se 
obtienen colorantes que sobre algodón producen tin tes  pardo-

i
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amarillos de propiedades notables de resisten cia  a la  lu z .

715 E J E M P L O  8.

Se disuelven en unas 300 partes de agua bajo fo r ­

ma de sal sádica 71.6 partes de la  urea qdxta obtenida se- 

gán e l párrafo 1 del ejemplo 7, de la  fórmula:

720

y despuós de añadir acetato de sodio se une con e l compues. 

to diazoico de 13.7 partes de ácido l-am inobenzol-2-carbo- 

n í l i  co. Una vez terminada la  formación del colorante mono-

725 azo ico , se añade una solución acuosa de 11 partes de car­

bonato de sodio y despuós, lentamente, la  solución d ia zó i- 
ca de 18.9 partes de ácido 2 -am ino-l-oxibenzol-4 -su lfón ico. 

Terminada la  copulación con e l colorante d iazoico , óste se

a is la  como de costumbre. Cuando, segán indicación en e l 
ejemplo 1, se le  trata con medios que ceden metales, por 
ejemplo cobre o sales de n íquel, se obtienen colorantes que 

enen metales, que tiñen la  fib ra  vegetal en sólidos
tonos pardo-amarillos (compuesto de cobre), respectivamente 

en tonos pardo-naranja (compuestos de n íqu el).
Cuando, segán e l párrafo 1 de óste ejemplo, la  3- 

m etil-5-pirazolona de la  serie de lo s  etilben os, empleada
como producto de partida es sustituida por 3 -a r ilp ira zo lo - 
nas correspondientes, o 3-carboxipirazolonas, o por corres 

pondientes 5-pirazolonas de la  serie d ib en cílica , o bien 
740 cuando e l ácido 2-am ino-5-oxlnaftalin -7-Su líón ioo  iue ade-
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más se emplea para la  preparación de la  urea, es sustituido 

por otros aminonaftoles, como por ejemplo, e l ácido 2-amino- 

8 -ox in a fta lin -6 -su lf$ n ico , o e l ácido l-am ino-8 -oxinafta lin - 

3 .6 -d isu lfón ieo , puede ser obtenido un gran mímero de co lo - 

745 rantes sucesivos teniendo en cuenta los  compuestos diazoicos 

sustitu idos o-earboxílados respectivamente o-hidroxilados 

de la  serie de lo s  benzoles y de las naftalinas ya especi­

ficados en la  introducción y en los  ejemplos, que por trata­

miento con medios que ceden metales, por ejemplo con medios 

750 que ceden cobre, según se indica en el ejemplo 1, pueden
ser transformados en colorantes que contienen metales, muy 
v a lio sos , que tiñen fibras te x t ile s  en diferentes matices 

pardos. Colorantes pardos son p. e j . lo s  compuestos de cobre 

de colorantes azoicos como:
COOE

760 la  posib ilidad  de obtener diversos y numerosos co­
lorantes es ampliada aún por e l hecho de que, según e l or­
den de sucesión de los  diversos componentes diazoicos em- 
leados con materias de partida invariadas, se obtienen co­

lorantes respectivamente compuestos metálicos que, aunque, 
por lo  que respecta e l tin te se comportan de una manera pa­
recida , no obstante, presentan d iferencias marcadas.

E J E M P L O  9.

Se condensan del modo conocido en forma de la  sal 
neutra de sodio, 45.1 partes de la  3-m fetil-5-pirazolona



29

770

775

780

785

de la  formula: 

CH3
C m &
I
ch2-  CO

o de la  fórmula: 
GH
i 3
C =» i*

W  S0- E

-CH=CE- -HE.

SOgH SO gil

V
ch2-  CO

M  > - ch2- ch2 - me.

en 48.4 partes de cloruro cianúrico. El producto de conden­

sación primario es unido a 40 -  502 con una solución conte­

niendo 23.9 partes de ácido 2-am ino-5 -oxinaftalin -7-su lfó- 
n ico en forma de la  sal neutra de sodio, neutralizando con 

carbonato de sodio e l ácido que queda lib re  en la  condensa­
ción . El producto de condensación secundario, con e l f in  de 
saturar e l último átomo de cloro del an illo  del cianuro, es 
tratado, del modo conocido, con 9.3 partes de anilina o 10.7 

partes de m -toluidina. Despuós de expulsada la  amina prima­

r ia  sobrante con vapor de agua, e l producto de condensación 
terminado es separado por sa lif ica c ió n  con sal común, escu­

rrido y secado.
42.5 partes de uno de los  productos de condensa­

ción terc ia r io  así obtenido de la  fórmula:

SOgH SOgE 

-CH=CK-<
/v yv

-HH-C C -  Y S03H

795

a n

“O OH
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se disuelven en 200 partes de agua bajo adición de la  can­

tidad de carbonato de sodio necesaria para la  formación de 

la  sal neutra de sodio. Después, ésta solución es mezclada 
con e l compuesto diazoico de 13.7 partes de ácido 1-aipino- 

805 ben zol-2 -carbon ílico , bajo adición de una solución  de 25
partes de su lfato de cobre en amoníaco d ilu ido . De éste mo­

do se forma e l compuesto de cobre del colorante diazoico 

que, aislado del modo conocido, tiñe e l algodón en sólidos 
tonos pardos. Cuando en la  obtención del producto interme- 

810 dio para éste colorante, segán e l párrafo 1 de éste ejemplo, 
la s  23.9 partes del ácido 2-am ino-5-oxinaftalin-7-sulfánico 

son sustituidas por igual cantidad de ácido 2-am ino-8-oxi- 
n a fta lin -6 -su lfón ico , se obtiene un colorante conteniendo 
cobre parecido; mientras <iue la  sustitución  del ácido 2- 
am ino-5-oxinaftalin -7-su lfón ico por 31.9 partes de ácido 
l-a m in o -8 -ox in a fta lin -3 .6 -d isu lfón ico , conduce a un produc­
to conteniendo cobre que tiñe notablemente más consistente 

y más r o jo .
Pueden ser obtenidos compuestos metálicos comple- 

820 jos  ane tiñen en am arillo, cuando para la  obtención del pro­
ducto intermedio s i  ácido 2—amino—5—oxin afta lin —7—sulfón ico
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r

es sustituido por l-am ino-3-oxibenzol, l - ( 4 ’ -am in ofen il)-3 - 

m etil-5-p irazolona, l - (  3* -aminofen.il )-3 -carboxi-5 -p irazolona , 

p-amino ácido acetacático an ilida  e tc .

ducto de condensación terc ia r io  del párrafo 1 del ejemplo 9, 

y se mezclan con la  solución diazoica de 6.9 partes de á c i­

do l-am inobenzol-2-carbonílico, mezclada con acetato de so- 

830 d io . Se remueve hasta que haya desaparecido e l compuesto

d ia zoico , luego se a lca lin iza  y se mezcla con e l compuesto 

diazoico de 9.4 partes de ácido l-oxi-2-am inobenzol-4 -su l- 

fón ico . Cuando haya desaparecido también e l compuesto dia­
zoico del ácido l-ox i-2 -am inobenzol-4 -su lfón ico , se f i l t r a ,  

835 se introduce e l colorante separado por f i lt r a c ió n  en 1000
partes de agua, se mezcla con 20 partes de acetato de cobre 

y calienta durante algán tiempo a 802. El compuesto de co­

bre separado por f i lt r a c ió n , produce sobre algodón tonos 

pardo-am arillos.

825 E J E M P I O  10.

Se disuelven en forma neutra 42.9 partes del pro-

Cuando se unen 42.9 partes del producto de conden­

sación del párrafo 1 de éste ejemplo, con e l compuesto d ia - 
zoico de 22.3 partes de ácido 2 -am ino-4 -cloro-l-ox ibenzol- 

^ ¿^ -su lfó n ico  y se transforma e l colorante así obtenido en su 

compuesto de cobre, se obtiene tambión un colorante pardo

¡ con tendencia a am arillo.
Otros colorantes pardos se consiguen, cuando se 

unen 1 mol. del producto de condensación te rc ia r io  antes 
indicado, en orden de sucesión diverso con una mol. de un 
ácido de l-am inobenzol-2-carbonílico diazotado, una mol.
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850 de un compuesto o -ox id ia zo ico , como por ejemplo, l - o x i -2 -

am ino-4-nitrofenol, o con 1 mol. de un colorante aminoazoico 

diazotado, como por ejemplo, e l colorante azoico diazotado 

de 1 mol. de ácido l-am in onafta lin -3 .6 -d isu lfón ico  jr 1 mol. 
de tolu id ina .

855 Tambión en áste caso se obtiánen colorantes meta­

lizados muy parecidos cuando, en la  preparación del produc­

to de condensación que sirve de componente de copulación, 

se sustituyen las  18.4 partes de cloruro cianúrico por 15.0 

partes de 2 .6 -d iclor-4 -m etilp irim id ina , 19.9 partes de d i-  

860 clorquinazolina o 21.4 partes de fe n ild ic lo r tr ia c in a .

E J E M P L O  11.

Se disuelven en 300 partes de sigua y 11 partes de 

carbonato sódico 48.1 partes de la  3-m e t il-5-pirazolona de 

la  fórmula:

8 65 CE,
i <
C =
I

so3h so3h

V c 7
II
o

-CK=CH-^~"^ -J•E0.

y se copulan con el compuesto diazoico obtenido de manera 

da a partir  de 13.7 partes de ácido anthranílico.
El colorante es aislado y reducido en suspensión acuosa a 
50 -  602 con una solución de 21 partes de glucosa y 25 
partes de l e j ía  de sosa cáustica de 362 Jáá. El colorante 

rojo-pardo, que probablemente contiene e l grupo -azoxi o 

-azo , de la  fórmula:
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875

885

890

SOgH SOgH SOgH SOgH

J» co
II I 

ch3- c - ch

880 o de la  formula:

O * *

ca3
COOH C=rJ

1 y■ C -C ' 
i II 

H O

so^a S0gH 

CE=CH~̂

SOgH SOgH

CHaCH*^

& CO

CHg—C — CH

es a islado. Cuando éste colorante es transpuesto; según se 

indica en e l ejemplo 1, por medios que ceden cobre, en e l 

compuesto de cobre complejo, se obtiene un producto que 
tiñe la  fib ra  vegetal en tonos naranja. También pueden ser 
producidos sobre la  fib ra  la  laca  de cobre y lacas de otros 

metales como n íquel, cobalto, cromo, e tc .

E J E M P L O  12.

Se diazotan del modo conocido 13,7 partes de á c i­

do antHramílico y se copulan con una solución  que contiene 

45 partes de la  pirazolona de la  fórmula:

SOgH

h 2c- c=o
-CH=CH-
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y la  cantidad correspondiente de carbonato de sod io. El co- 

900 lorante azoico de pirazolona es aislado y diazotado nueva­

mente y copulado con 29,4 partes del colorante monoazoico de 

1 mol. de ácido l-oxi-2-am inobenzol-4 -su lfón ico y 1 mol. de 

resorcina en presencia de 20 partes de hidróxido de sodio 

y 50 partes de carbonato de sodio. Despuás del calentamiento, 

905 e l  colorante azoico es separado por s a lif ica c ió n , filtra d o

y transformado en e l compuesto de cobre correspondiente, con 

ayuda de una solución de 70 partes de sulfato de cobre c r is ­

ta lizado , mezclada con amoníaco en exceso. Despuás de un 

secado cuidadoso, e l compuesto de cobre representa un polvo 
910 pardo que tiñe e l algodón en tonos pardos resistentes a la  

lu z .
E J E M P L O  13.

6 partes de ácido l-am ino-4-(4*-am ino-fenilam ino)- 

antraquinonsulfónico se disuelven en un poco de agua bajo 

915 forma de su sal de sodio y se condensan en e l  f r ío  con 1,8 

partes de cloruro cianúrico. El segundo halogenuro del pro­
ducto de monocondensación del cloruro cianúrico se condensa 
a 40 -  502 con 4.5 partes de la  pirazolona del ejemplo 3. 
Terminada la  condensación, se escurre e l producto azul, se 
lo  disuelve en fr ío  bajo adición de un poco de l e j í a  y sosa 

se copula con e l compuesto diazoico de 1 .4  partes de á c i­
do anthrañilico. Se a is la  e l colorante y se le  transforma, 

del modo conocido, con una solución amoniacal de cobre en
un compuesto de cobre complejo. Despuás de secado cuidado-

/
925 sámente, representa un polvo verde que tiñe e l algodón en 

tonos verdes sólidos.*
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E J E M P L O  14.

Se prepara un baño de teñido con 2 del colorante 

del segundo párrafo del ejemplo 1 y 2 de carbonato de so- 

930 d io , se introduce e l algodón a 602 y se aumenta a 902. Al 

cabo de 1 /4  de hora se añade un 30 de su lfato de sodio y 

se mantiene aán durante 1/2 hora la  temperatura a 902. El 

algodón es teñido en tonos am arillos, resistentes a la  lu z .

E J E M P L O  15.

935

940

945

Se tiñe como de costumbre cuando se trata de ra­

yón de celu losa regenerada, la  rayón viscosa  o la  rayón cu- 

pro amoniacal, con 2 del colorante del segundo párrafo del 

ejemplo 1.

Las n itro -  y aminohidracinas, mencionadas en la  

introducción de la  presente memoria descriptiva , pueden ser 
obtenidas de la  manera sigu ien te :-

a) Preparación de una n itrohidracina:

Se amasan en un poco de agua 40 partes de ácido 
4 -am ino-4*-n itrostilben o-2 .2*-d isu lfón ico , se añaden 45 

partes de ácido clorh ídrico  (D = 1 .1 5 ), y se diazota len­
tamente con 70 partes de una solución al 10 de n it r ito  

de sodio. Terminada la  diazotación , se añaden a 0-52 64 pár­

tesele  ácido c lorh ídrico  (D = 1.15) y 72 partes de una solu­

ción al 60 de cloruro de estaño. Cuando e l grupo diazoico 
está completamente reducido, se p recip ita  con cloruro de 

sodio y se f i l t r a .  El producto sólido se remueve con un po­
co de agua, se hace dóbilmente ácido con papel congo y se 

condensa con 15 partes de ó ter—sal a ce tila có t ico . Una vez
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terminada la  condensación, se calienta lentamente la  mezcla 

955 añadiendo 22 partes de carbonato de sodio y unas 100 partes 

de agua hasta que todo haya quedado d isu elto . Se f i l t r a  y se 

acidula e l f iltra d o  con ácido c lorh ídrico  d ilu id o . El pro­

ducto obtenido representa un polvo am arillo, soluble en una 

solución  d ilu ida de carbonato de sodio en naranja-am arillo, 

960 y en lo s  á lca lis  cáusticos en naranja a pardo.

tilben o-E .S ’ -d isu lfón ico  con 45 partes de ácido c lorh ídrico  

(D = 1.15) y 70 partes de una solución al 10 de n itr ito  de 

965 sod io. Se añade lentamente la  pap illa  del compuesto diazoico 

en tina mezcla f r ía  de 30 partes de una solución al 40 f> de 
b is u lf ito  de sodio, 14 partes de una solución de hidróxido 

de sodio a 362 ñá, y 2 partes de carbonato de sodio. Se con­

tinúa removiendo durante la  noche, poniendo luego la  mezcla 

970 lábilmente ácida al congo con ácido clorh ídrico  d ilu ido , la  

solución  es introducida a 80-902 durante 2-3 horas, en una 

mezcla de 60 partes de virutas de h ierro , 20 partes de ácido 
acático y 300 partes de agua. Terminada la  introducción, se 
remueve todavía durante 1 hora a dicha temperatura, se preci— 

975 p ita  todo e l h ierro con carbonato de sodio, se f i l t r a  la  so­

lución  a lca lin a  en caliente y se calienta e l f i l t r a t o  a ebu-

na-4 ’ -am inostilbeno-2.2 ’ -d isu lfón ico  se p recip ita , se le  

980 puede f i l t r a r  después de enfriado o emplear directamente la  

suspensión de ásta hidracina para la  condensación en p ira-

b) Preparación de una aminohidracina:

Se diazotan 40 partes de ácido 4-amino-4, -n itro s -

in durante unas 3 horas, removiendo y añadiendo 100 
i de ácido clorh ídrico  (33 = 1 .1 5 ). El ácido 4 -h idraci-

zolona
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►

M O T A

Es objeto de ásta patente de invención que se so- 

985 l i c i t a  «Procedimiento para la  obtención de nuevos colorantes 

azóicos conteniendo metales», que se caracteriza y define por 

la s  reivindicaciones siguientes, que constituyen su novedad 

y sobre la s  cuales lia de recaer la  propiedad y explotación 

exclu siva :-
990 1 ) . -  Procedimiento para la  obtención de colorantes

azóicos conteniendo metales, caracterizado en que lo s  co lo ­

rantes azoicos que se obtienen dejando accionar compuestos 
d iazoicos o—bidroxilados u o—carboxilados sobre 1—a r ilo —5— 

pirazolonas ta les que a su vez pueden ser obtenidas por con- 

995 densación de ásteres de ácidos (3 -carbonilcarbónicos con b i- 

dracinas de la  fórmula general:

^  -Y - Z

S O g Ü  SO^fcí

en la  cual Y representa un grupo -CH=CH- o un grupo 
1000 -CE -CH - ,  y Z un grupo n itro  o un grupo que es obtenible

por transformación de un grupo n itro  ta l como un grupo amino- 
azo- o azoxi, o un grupo amino sustituido por radicales de 
ácidos orgánicos o radicales de compuestos que pueden ser 
comparados con ácidos orgánicos, son tratados con medios 

1005 que ceden metales que rinden metales que forman compuestos 

complejos.
2 ) . -  Un modo de ejecución  de procedimiento segán 

la  reiv indicación  I a , caracterizado en que se metalizan co-
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lorantes ta les para cuya preparación se han empleado compues- 

1010 tos d iazoicos que en lugar del grupo o - f i j o  carboxílieo o

h id ro x ílico  contenían un substituyente o - f i j o  que en la  me­

ta liza ción  es transpuesto en un grupo carboxílico  o h idroxí­
l i c o .

3 )  . -  Un modo de ejecución  de procedimiento segón 
1015 la  reiv indicación  la ,  caracterizado en que la  m etalización

de lo s  colorantes tienen lugar simultáneamente con su copu­

la c ión .

4 )  . -  Un modo de ejecución  del procedimiento segiin 

la s  reivindicaciones 1 y 2, caracterizado en que la  transfor-

1020 mación del grupo n itro  respectivamente amino tiene lugar des­
pués de realizada la  m etalización.

5 )  . -  Procedimiento para la  obtención de nuevos co­

lorantes azoicos conteniendo metales, con arreglo a la  pre­

sente memoria descriptiva y reivindicaciones anteriores.

—==oo00oo==—
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