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Los 4cidos 4-amino-4’-nitrostilbeno respectiva-

mente los 4-smino-4’nitrobencil-3,3?-disulfénicos se dejan

transponer en nuevos derivados de pirazolona por diazota-




cidn, reduccién del grupo diazoico al grupo hidracino y con-

5 densacién con compuestos}ﬁ’-carbonilicos. Para ello es posi-
ble reducir al propio tiempo con la reduccidén del grupo dia-
zoico o después de ella, el grupo nitro que se halla en la
posicién 4’ a un grupo amino-, azo-o azoxi. En derivados de
pirazolona tales que poseen un grupo amino 4'- fijo, puede,

10 ademds, ser fécilmente sustitufdo el grupo amino 4'- fijo
por radicales de acilo o por radicales semejables, como se
obtienen por mezcla del grupo amino con halogenuros de ami-
dinas cfclicas, como el cloruro ciamirico.

Ahora bien, se ha descubierto que los colorantes

15 azoicos que se obtienen dejando accionar compuestos diazol-
cos o-carboxilados u o-hidroxilados sobre los derivados de
pirazolona antes mencionados, pueden ser transformados en
productos muy valiosos, cuando son tratados en sustancia
o Bobre la fibra con medios que ceden metales, que ceden

20 metales que forman compuestos complejos como cobre, cromo,
niquel, hierro o.compuestos de cobalto., De éste modo se ob-

tienen nuevos colorantes azoicos conteniendo metales, que

se distinguen por la gran resistencia a la luz de sus tin-
tes y por su excelente afinidad a la fibra vegetal, comeo
8lgoddén, lino, ramio, as{ como a fibras de celulosa rege-
nerada, como sedas artificiales, por ejemplo seda artifi-
cial de viscosa o seda artificial de éxido de cobre amo-

niacal,

Entre los compuestos diazoicos o-hidroxilados

v o-carboxilados que entran en consideracién para la obten-

cién de las materias de partida segin éste invento, pueden
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gser citados de una manera general los que gerivan de o-amino-

fenoles, respectivamente de o-aminonaftoles o de los 4cidos
o-aminocarbox{licos de la serie de los benzoles o de las naf-
talinas, como por ejemplo:

l-o0oxi-2~-aminobenzol, l-o0xi-2-amino-4-clorobenzol, l-oxi-2-
amino-4-nitrobenzol, l-oxi-2-amino-5-nitrobenzol, l-oxi-2-
amino-4,6-dinitrobenzol, l-o0xi-2-amino-5-nitro-6-clorobenzol,
l-0xi-2-amino-4-metilbenzol, l-oxi-Z-amino-4-nitro-6-cloreo-
benzol, 4cido l-oxi-2-amino-4-nitrobenzol-6-sulfénico, el
dcido l-oxi-2-amino-6-nitrobenzol-4-sulfénico, la l-oxi-2-
aminobenzol-4-sulfamida, el 4cido l-oxi-2-aminonaftalina-
4.8-disulfénico, el 4cido 2-oxi-l-aminonaftalina-4-sulféni-
co, el 4cido 2-oxi-l-amino-6-nitronaftalina-4-sulfénico, el
deido l-aminobenzol-2-carboxflico, el 4cido l-amino-4-clero-
benzol-2-carboxilico, el 4cido l-amino-4-nitrobenzol-2-car-
boxflico, el 4cido l-amino-4-benzoilamino-2-carboxflico, el
dcido 4-amino-3-carboxil-azobenzol-4?-sulfénico, el 4cide
aminosulfobenzdico, NHp: 1, COOH: 2, S@gH:?, el 4cido amino-
naftal ina-3-carboxilico, etec.

- Entre los ésteres de los dcidos /3 -carbonilcarbo-
{licos que se necesitan para la obtencién de las l-aril-b-
pirazolonas que pueden ser empleadas para la preparacidn de
1os colorantes de partida, se mencionan: los ésteres del Aci-
do formilacético, ademds los ésteres de Acidos /? -quetocar-
box{licos, como éster etflico del dcido acetilacético, éster
et{lico del 4cido oxalacético, €ster etflico del dcido ben-
zoilacético, éster etf{lico del 4cido terefthaloildiacético,

etc.




60 Entre las hidracinas que igualmente pueden ser in-

dicadas para la obtencién de las l-aril-5-pirazolonas que
se emplean para la preparacidén de los colorantes de partida,

pueden citarse productos como:
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Sin embargo, de una manera general es més venta-

joso llevar a cabo, en primer térmimo, la combinacién de
la nitrohidracina o de la amiﬁbhidracina con uno de los és-

teres de 4cidos ﬁ? -carbonilcarboxflicos arriba indicados
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;;x :2/165 prodvotos heterociclicos del género de los halogenuros de
éjii// amidinas, tales como el cloruro del Acido ciamdrico, el

y précticar después la transformacién del grupo nitro o la
del grupo amino. Se pueden tratar cuidadosamente por ejemplo,
85 las nitrohidrazinas 1 y 2 con medios de accién reductora,
como glucosa, con lo que el derivado de nitropirazolona es
transpuesto en el derivado azo- o azoxi correspondiente, o
bien transformar por reduccién més enérgica las nitrohidra-
cinas 1 y 2 en aminohidracinas 3 y 4, o también condensar
20 las aminohidracinas 3 y 4 con compuestos de halogenuros gque

transforman el grupo -NHz en un grupo NHg—b en el cual a
a
puede ocupar el lugar por ejemplo del 4tomo de ox{geno de

un derivado acilado o el 4tomo de nitrégeno de una amidina,
¥y b el de un radical orgénico de la serie alifédtica, aromée
95 tica, cicloalifética, heterocfclica, aralifdtica, ete. Como
es sabido, la jntroduccidn de tales radicales en productos
intermedios y colorantes provoca un aumento de su afinidad
a 1a fibra vegetal. La introduccién de éstos radicales pue-
de tener lugar por acilado, por ejemplo por tratamiento con
100 cloruro de benzoflo, clorurc de 4cido fenilacético, cloruro
del dcido eindmico, cloruro del 4cido suceinico, cloruro
del Acido dputirico, cloruro del 4cido hexahidrobenzoico,
o® _clornro del 4cido furancarbonflico, éter de bencimino, por

£0% ~” tratamiento con fosgeno o tiofosgeno, por tratamiento con
e S 7

\

bromuro del &cido ciandrico, la tribrompirimidina, la 2.6-

diclor-4-metilpiridina, la diclorquinazolina, ete.

Se obtienen productos especialmente vallosos cuando la con-
110 densacidn es llevada a cabo de modo que el radical b esté

constitufdo tal que contenga un croméforo azoico o gque sea
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capaz de copular también con compuestos diazdicos en colo-

rantes azoicos. Tales derivados de pirazolona son por ejem=

plo:
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En éste caso se hace constar que el radical-arilo
de los anteriores derivados de pirazolona, puede pertenecer
tanto a la serie de los etilbenos como también a la de los
dibencilos,

La Unién de los componentes diazoicos con compo=-
nentes azdicos de la naturaleza antes indicada tiene lugar,
como de costumbre, en derivados de pirazolonas, preferente-
mente en un medio débilmente 4cido, neutro o poro alcalino.
Cuando como componentes azéicos se han elegido los gque co-
rresponden & las férmulas anteriores 1 - 7, pueden practi-
carse en los colorantes azdicos y en caso dado también en
los compuestos metélicos correspondientes las transformacio-
nes que conducen a productos gque corresponden a los compo-
nentes azoicos de las férmulas 8 - 23,

Segdn se puede desprender ademds de las férmulas
anteriores de los componentes de copulacién, puede tener
uéar, al lado del colorante azdico de pirazolona adn otra
formacidén de colorante azdico, por ejemplo con un radical
de los derivados de aminofenol -~respectivamente de amino-
oxinaftalina (véase por ejemplo la férmula 13 o 20). Em
dste caso es posible obtener de una manera terminante con
relacién a los componentes de diazotado, colorantes mixtos,
pues, a parte de las distintas energias de copulacidn de
los componentes de diazotado, también son diferentes las

energfas de copulacidn de los diversos radicales de los




componentes de copulacién, As{ resulta que se copulan de un

modo general més ficilmente los 4cidos o-aminocarboxilicos

diazotados que los compuestos o-aminooxidiazotados, y las

pirazolonas méds fdcilmente gue los radicales de dcido l-oxi--
260 naftalin-3-sulfénico. De éste modo, por unién de 1 Mol de

dcido l-aminobenzol-2-carboxflico diazotado en un medio de

dcido acdtico sobre 1 mol. del compuesto de la férmula 19,

y después por mezcla sucesiva del colorante monoazdico en

un medio, ésta vez alcalino, con 1 mol, de 4cido l-oxi-2-
265 aminobenzol-4-sulfénico diazotado, se obtiene un colorante

de la férmula:
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Tales colorantes mixtos (por clerto, metalizados) también

pueden ser obtenidos sin dificultad por el empleo de compo-
nentes de diazotado que sélo en la metalizacién se trans-
rman en derivados azdicos o-oxi respectivamente o-carbo-
xiazdicos. La transformacidn de los colorantes azdicos en
compuestos metdlicos por regla general puede ser efectuada
por tratamiento de los colorantes terminados con sales,
/4/7 280 hidréxidos y éxidos de los metales indicados en el predm-
bulo de ésta memoria descriptiva, como sulfato de cobre,
cloruro de cobre, hidréxido de cobre, éxido de cobre amo-
niacal, tetraminosulfato de cobre, los derivados del tetra=-
minosulfato de cobre en los cuales los radicales amonlaca-

285 1les son sustitufdos por radicales de bases orgénicas como
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metilamina o piridina, cloruro de cromo, sulfato de cromo,

fluoruro de cromo, formiato de cromo, acetato de cromo, hi-
dréxido de cromo, cromito sédico, glicerocromito sédico, clo-
ruro de nfquel, sulfato de nfquel, cloruro de cobalto, cloru-
ro de manganeso, etc. La metalizacidn sobre la fibra puede
tener lugar précticamente en sustancia por tratamiento res-
pectivamente calentamiento de las solucicnes de colorantes
mezcladas con dichas sales, o de suspensiones en una vasija
abierta o bajo presién, También pueden consegulrse los mis-
mos colorantes met4licos cuando a la metalizacidén se someten
colorantes tales que si bien son obtenidos con ayuda de las
l-aril-5-pirazolonas cuyo pomponente de diazotado no conte-
nia ningin grupo -OK e -COOH fijo en posicién -6, sino un
sustituyente tal que durante la metalizacién es transformado
en un grupo -COOH, como un 4tomo de cloro, o de bromo o un
grupo -0CHgk (cuyos sustituyentes son transformados, durante
la metalizacidn en grupos -0H), o un grupo C00-alquilo, ecuyo
grupo luego es saponificado & un grupo -COQH, La metaliza-
cién también puede operarse simultédneamente eon la copula-
cidn de los colorantes azdicos; éste método de trabajo se
recomignda especialmente en el caso cuando hayan de obtener-
compuestos de cobre.

EJEMPL O 1.

TOETVY Y TTVPTOETTFTVY vy oeeYTY
13,7 partes de 4cido l-aminobenzol-2-carboxflico
se diazotan como de costumbre y se copulan en medio acético

con 45.1 partes de la 3-metil-5-pirazolona de la férmula:

Ciig
S0H

s ey
o= co
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se aisla el colorante y se disuelve en 1000 partes de agua
y carbonato de sodio en exceso, traténdolo luego a 40-50¢
con fosgeno. Terminada la fosgenizacién, es decir, después
de la desaparicidn del grupo amido libre, el colorante es
aislado y secado. Representa un polvo amarillo que tifie el
algodén en sdlidos tonos amarillos.

£l colorante as{ obtenido es introducido em 3000
partes de agua caliente mezecldndolo con una solucién amonia-
cal de éxido de cobre correspondiente a 35 partes de sulfa-
to de cobre cristalizado. Se remueve aproximadamente duran-
te una hora a 60-702, se escurre el colorante metdlico y
gse seca cuidadosamente. E1 colorante que contienen cobre,
representa, en estado seco un polvo pardo que title fibras
vegetales o sedas artificiales de celulosa regenerada en
sélidos tonos amarillos,

La transposicidn del colorante en el complejo de
cobre también puede tenmer lugar en medios dcidos por trata-
miento con sales de cobre, por ejemplo sulfato de cobre.

Cuando se copula el compuesto diazdico de 13.7
partes de dcido l-amino-benzol-2-carboxilico con 45,3 par-
tes de la 3-metil-5-pirazolona de la férmula:

CH
3
| S04H

S0
[ rY )
| N- -CHo=CHop =
CHp- €O 22
y se trata el colorante, segin se ha indicado, con fosgeno

-NH 2

transponiéndole en el compuesto de cobre complejo, se ob-
tiene un colorante de cobre que en estado seco, representa
un polvo abarillo-pardo que tifie el algodén en gdlidos to-
nos smarillos, cuyos tonos y propiedades son parecldos a

los del producto de estilbeno.
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Cuando se introducen en unas 3000 partes de agua
caliente 59.9 partes del colorante del pdrrafo 1 del ejem-
plo, y se las trata durante 1 hora a 70-802 en 200 partes
de agua con una solucién de 30 partes de sulfato de nfquel
eristalizado en presencia de acetato de sodio, se obtieme
el compuesto complejo de niquel, E1l colorante de niguel re-
presenta, en estado secc, un polvo parduzco que tifie el al=-
godén en sélidos tonos amarillos con alguna tendencia a
color naranja,

El mismo resultado en los matices de los colores
se consigue cuando el colorante no metalizado es tefiido en
primer lugar a modo de los colorantes de fijacién directa,
cuprificando wlteriormente del modo conocido, o tratando
ulteriormente con sales de niquel, Por tratamiento de una
tinture de ésta claée, obtenida de una sal alcalina del co-
lorante, con sales férreas se consigue un tinte amarillo
sucio, con sales de cobalto un tinte amarillo, con sales
crémicas un tinte amarillo con alguna tendencia a verde ¥y
con sales de manganeso un tinte amarillo.

EJEMPL O 2.

TYTT VT TV T Y TYTroryere

45 partes de la 3-metil-5-pirazolona de la f£4rmu-

m " <o
C>._- -cn=cn-<:> -NH,,
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se disuelven en 500 partes de agua conteniendo 11 partes de
carbonato sddico, y por introducciédn de fosgeno & una tem-
peratura de 40-508 se le transforma en la urea correspon-
diente, Después de haber desaparecido el grupo amido libre,
la urea es aislada,

46,2 partes de la urea as{ obtenida se disuelven
en agua, y para la formacidn de la sal cdustica en la canti-
dad necesaria de carbonato sddico se mezeclan con 13.6 partes
de acetato sédico, copulando, como de costumbre, con una
solucidn del compuesto diazoico de 13.7 partes de 4cido 1~

aminobenzol-2-carbonilico en presencia de 25 partes de ace-
tato de cobre. Después de haber sido eliminado el cdmpuesto
diazdico, se alcaliniza con amonfaco, se calienta debilmen-
te y se filtra, después de haber afiadido sal comin. El co-
lorante gque contiene cobre, manifiesta el mismo comporta-
miento como en el caso con el mismo colorante del ejemplo
anterior. La sustitucidn del fosgeno por tiofosgeno conduce
a un resultado parecido. Lo mismo ocurre por la sustitu-
cidn del 4cido l-aminobenzol-2-carbonflico por el dcido 1-
amino-4-clorobenzol-2~carbonilico, o el écido l-amino-4-ni-
trobenzol~2-carbonflico, el deido l-amino-4-metilbenzol-2-
arbonflico, el 4cido l-amino-4-etoxibenzol-2-carbonilico.
Cuando para la obtencidn de los colorantes que
contienen metal como producto de partida se emplea la 3-

carboxi-5-pirazolona de la férmula:

?OOH SOSH SOsﬁ

| SN-(  )-CH=CH-{ )-iHp
CHp- CC

que puede ser obtenida por condensacién de la hidracina

correspondiente con éster aceto oxdlico respectivamente su
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compuesto sfdico y saponificacidn del grupo de los ésteres
del 4cido carbonflico, o bien la 3-fenil-5-pirazolona de la
férmulas

Q SO H SO 4
C =N,
» - ~CH=CH~- -NHg
CH - CO

(obtenida del éster acetobenzdilico), se obtienen colorantes
con propiedades valiosas parecidas.

Colorantes muy parecidos se consiguen cuando el
grupo CO del radical de la urea es sustitufdo por un radi-
cal heterocfclico parecido a la amidina, Tal producto puede
gser obtenido por ejemplo cuando se afladen en agua 90,2 par-
tes de la 3-metil-5-pirazolona del primer pdrrafo de éste
e jemplo a una suspensién acuosa finamente repartida de 18,4
partes de cloruro ciandrico, cuidando, por adicidén de solu-
cidn de carbonato sddico, que la masa de reaccién quede pre-
cisamente neutra, cuando haya terminado el consumo de sosa,
se habré formado el producto de condensacién secundario de
5 mol. de la pirazolona y 1 mol. de clorurc ciamirico. Em
caso dado se puede entonces transportar éste producto secun-
dario en un producto de condensacién terciario por satura-
cidn del dltimo 4dtomo de cloro del anillo del cianuro por
tratamiento, del modo conocido, con 9,3 partes de anilina,
Ahore bien, cuando se une la sal sddica de 53,3 partes de
dste producto de condensacién con el compuesto diazéico de
13.7 partes de dcido 1-aminobenzol-2-carbonilico, se obtie-
ne un colorante cuyos compuestos metdlicos se comportam

de maners parecida a los compuestos metdlicos del colorante
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azoico del ejemplo 1, tifiendo por ejemplo los compuestos de
cobre el algoddén de un color amarillo muy resistente a la

425 1luz. Cuando en la obtencidn de éstos colorantes, o en la
preparacién de los productos de condensacién de las amino-
arilpirazolonas con el cloruro ciandrico que sirven para la
preparacidn de éstos colorantes, las 18,4 partes de cloruro
ciandrico son sustituf{das por 11.5 partes de 2.6-diclor-4-

440 metilpirimidina o 19,9 partes de diclorquinazolina o 21.4
partes de femilclortriacina, se obtienen colorantes con pro-
piedades parecidas.

EJEMPLO 3.

TYPTPYTYPTTVYIVTYYTrVIYYY
Se disuelven 92.8 partes de la 3-metil-5-pirazo-
445 lona de la férmula:

C CH

C = .N /l‘ =
-CH=CH~ =i = Gomf = ~CH=CH=
azc - c’ \c-- cnz

0 SOZH S0 4H. 803ﬂ SO 4

en forme de la sal sddica neutra, en la cantidad necesaria
de carbonato sédico y agua y, después de haber afiadido 13.6
partes de acetato sédico cristalizado, se copula con el com=-
puesto diazoico de 13.7 partes de dcido l-aminobenzol-2-
carbon{lico. Después de algln tiempo, se introducen en la
suspensién del colorante monoazoico 11.6 partes de carbonato

sddicod E1 colorante monoazoico pasa a solucibn, Después

se sigue copuléndolo con una solucién diazoica, preparada
como de costumbre, de 18.9 partes de dcido l-oxi~2-aminoben-
zol-d-sulfénico. 1 colorante es aislado, gepardndolo por

460 salificacién, escurrido ¥ secado. Representa en estado seco




un polvo pardo obscuro, quebtifie el algoddén, etc. en tonos
pardo-amarillos.

El colorante as{ obtenido es introducido em la
cantiflad de agua caliente necesaria, Se calienta a 60-70¢

465 y afiade una solucién de éxido de cobre amoniacal que co-
rresponde a 50 partes de sulfato de cobre, E1 compuesto de
cobre complejo del colorante se precipita. Se remueve aln
durante 1 hora aproximadamente; se deja enfriar, y se escu-
rre el colorante conteniendo cobre en caso dado después de

470 1la separacidn completa por salificacién. Este dltimo, en
estado seco, representa un polvo pardo gque se disuelve en
agua con color pardo-amarillo y gque tifie el algodén y la
seds artificial de celulosa regenerada en tonos amarillo-
pardos muy resistentes a la luz.

475 Por tratamiento del colorante de la férmula ante-
rior con otros medios que rinden metales en lugar de cobre,
por ejemplo con sales de manganeso, hierro, cobalto, niquel,
cromo, etc., se obtienen los correspondientes complejos me-

tdlicos que tifien la fibra vegetal en colores pardo-amari-

llos parecidos. ‘

No obstante, los complejos de metal también pue~
en ser producidos sobre la fibra por tratamiento suplemen-
tario, segdn se ha explicado en el ejemplo 1.

Cuando en éste ejemplo el 4cido l-aminobenzol-2-

///;' 485 carbonflico es reemplazado por dcidos de antranil sustituil-
dos, por ejemplo el Acido l-amino-4-cloro-benzol-2-carbo-
nilico, o 4cido 1-amino-4-nitrobenzol-2-carbonflico, y el

o-aminofenol por sus productos de sugtitucidén como el 4-
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clor-2-amino-1-o0xibenzol-4- respectivamente el -5-nitro-2-
amino-l-oxibenzol o un compuesto amino o=hidroxilado de la
serie de los benzoles o de las naftalinas, indicados especi-
ficamente en la introduccidén, se obtienen colorantes que
también se dejan transformar en compuestos metdlicos respec-
tivamente de cobre complejos, segin las instrucciones ya in-
dicadas. Con éste motivo se puede afiadir lo siguiente: Mien-
tras que 1la sustitucién del 4cido l-aminobenzol-2-carbonfli-
co por los mencionados productos sustitutivos del dcido l-ami-
no-2-carbonflico influye en grado menor en el matiz del co-
lorante obtenido, por eleccidn apropiada de los compuestos
o-oxidiazoicos pueden ser conseguidas variaciones notables
en las tonalidades de los tintes, pudiéndose obtener, por
e jemplo, productos que tifien en color naranja a amarillo-
pardos ¥y rojizos. As{ por ejemplo, el compuesto de cobre de
la combinacién de 1 mol., del derivado de la urea de la pira-
zolona del primer pdrrafo de éste ejemplo con 1 mol, de 4ci-
do diazotado de l-aminobenzol-2-carbonflico y 1 mol. de 5-
nitro-2-amino-l-oxibenzol, tifie en tonos amarillo-pardo; la
sustitucidn del derivado del 5-nitro-2-amino-l-oxi-benzol
por 4cido diazotado l-amino-2-oxinaftalin-4-sulfénico, con-
ce a un compuesto de cobre que tifle en pardo rojizo,
Cuendo en dicho ejemplo la F-metil-5-pirazolona
es sustitufda por el 4cido 5-pirazolona-3-carbonilico, se
obtienen colorantes andlogos que, espeéialmente en forma
de sus compuestos de cobre, tifien la fibra vegetal en tonos
extremadamente resistentes a la luz. Ademéds, es parecido

el comportamiento de los derivados de las otras l-arilo-

pirazolonas, indicadas en el ejemplo 2.




Cuando en la obtencidén de colorantes de los deri-

vados de pirazolonas de urea del presente ejemplo, el dcido
520 1l-aminobenzol-2-carbonilico también es sustituido por um
o-aminofenol, se producen colorantes que contienen metales,

qﬁe tifien en tono mds obscuro. As{ resulta que el derivado

de cobre del colorante de la férmula:

COCH COOH
Cl [ !
C=n

\ = /N=C 01
525 v N CH=CH N = C =N CH=CH N ]
N =l =C=C P NC-C=N=N
, [T S0 _F S0, H OH SOzH S0 o
H 0 o atl g # o
OH OH

tifie el algodén en color rojo pardo.

EJEXPLO 4.

TTY VYTV TT TP VYV Y rYrTYey

530 Se disuelven en unas 1000 partes de agua 59.9
partes del colorante de dcido diazotado l-aminobenzol-2-
carbonflico y de la 3-me$il-5-pirazolona de la Fférmula:

CH
K SO 1 SOzH
C=N
535 | )NO -CH=CH-<:> NH,
CHs C
2y
0

forme de la sal sddica neutra. Se afiaden lentahente a
52, bajo removido contfnuo, 16 partes de cloruro bensdili-
co, neutralizando con carbonato de sodio el 4cido que queda
o 540 libre. Terminada la condenmsacidn, se separa el colorante
/{/ como de costumbre.
Este ¢ltimo es puesto en suspensién en agua ¥
transformado en el complejo de cobre por tratamiento con
medios gue ceden cobre, por ejemplo gegin se indica en el

545 ejemplo 1. El colorante que contiene cobre representa en
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estado seco un polvo amarillo-pardo que tifie fibras vegeta-
les en tonos amarillos, También puede ser obtenido sobre la
fibra. Cuando el colorante obtenible segin el pérrafo 1 de
éste ejemplo, es tratado cor otros medios que ceden meta-
les, en lugar de los que ceden cobre, por ejemplo con sales
de niquel de cobalto, de manganeso, de cromo o hierro, se
obtienen los complejos de metal correspondientes, que titien
1a fibra en matices amarillos respectivamente en matices
més o menos parduzcos.

Para 1a obtencién de productos iguales, también
puede procederse en el sentido de que la 5-pirazolona, que
ha de servir de producto de pertida, es tratada primero con
el medio de acidulacidén, uniendo después la pirazolona aci-
dulada con el compuesto diazoico ¥ transponiéndola en el
complejo metdlico, o bien, tratando el complejo metélico del
colorante obtenido verbigracia segin el pédrrafo 1 de éste
ejemplo, con el medio de acidulacidn.

Como medios de acidulacién pueden ser empleados
en €ste sentido los anhfdridos, los halogenuros écidos de
deidos carbonflicos y 4cidos sulfénicos, como por ejemplo
el 4cido acético, el dcido butirico, el 4cido benzoico
supstitufdo, como el 4cido p-nitrobenzoico, el 4cido cié-
nico, el dcido benzoldicerbonilico, como, entre otros,
dcido terefthdlico, £cido hexahidrobenzoico, dcido oxAlico,
’acido fenilacético, dcido furancarbonilico, 4cidos benzol-
sulfénicos, 4cidos benzolsulfdnicos substitufdos como 4eci-

do p-toluolsulfdénico y otros més,
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EJEMPL O 5,
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Se disuelven en unas 300 partes de agua 59.9, par-
tes del colorante de 4cido l-aminobenzol-2-carbonflico y
de la 3-metil-5-pirazolona de la Fférmula:

CHy

C = N,
[ N -CH=CH~ -NE,
HoC - C
I S0

: £ o

en forma de la sal sddica neutra. La solucién es introduci-
da a 0-52 en una suspensién acuosa de 18,4 partes de clo-
ruro ciantdrico., Una vez terminade la condensacidn, se afiade
a la mezcla una solucién del compuesto de sodio de 25.7 par-
tes del 4cido 4-amino-4’-oxiazobenzol-3’-carbonilico em unas
100 partes de agua, La mezcla es calentada a 50-552 y se
neutraliza el écido gue queda libre con bicarbonato. Termi-
nada la condensacién, se precipita el producto de reaceidn
por salificacién y después se le Ffiltra., Este colorante pue-
de ser transpuesto como tal, en un compuesto metdlico; el
compuesto de cobre por ejemplo tifie el algoddn o seda arti-
ficial de viscosa en sélido color amarillo. °

También se puede hacer reaccionar ademés el ter- |

er 4tomo de cloro del anillo de cianuro. Para éste fin, |
el colorante no metalizado, recientemente escurrido se di-
suelve en unas 800 partes de agua, y para saturar el dtomo de
cloro que queda en el radical del cianuro, la solucién es
cocida durante una hora aproximadamente, con 9.3 partes de
anilina. La anilina sobrante es expulsada por vapor de agusa,
se separa la solucién de colorante filtrada por salifica-
cién, se escurre y se seca., El colorante obtenido tifie el

algoddn en vivos tonos amarillos.
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Este colorante, es introducido en unas 3000 partes
de agua caliente, siendo mezclado el conjunto con una solu-
cién de éxido de cobre amoniacal correspondiente a 50 partes
de sulfato de cobre cristalizado. Se calienta a 60 - 70¢,
removiendo a ésta temperatura durante una hora aproximada-
mente, E1 complejo de cobre dif{cilmente soluble, se preci-
pita y se le escurre después del enfriamiento, eventualmente
después de haber sido separado por completo por salifica-
cién.

En estado seco, el colorante que contiene cobre,
representa un polvo parduzco que tifie el algoddén, la seda
artificial de celulosa regenerada, etc., en sélidos y puros
colores amarillos de resistencia a la luz notable, E1 colo-
rante andlogo, en el cual tan sélo el grupo -CH=CH- es sus-
titufdo por um grupo -GH2-0H2-, es de efectos parecidos. En
cambio, cuasndo el colorante del pirrafo 1 de éste ejemplo es
introducido en unas 3000 partes de agua y tratado durante
1 hora a 70 - 802 con una solucién de 30 partes de sulfato
de niquel cristalizado en 200 partes de agua en presencis
de acetato de sodio, se obtiene el compuesto complejo de
niquel. E1 colorante que contiene nfquel representa, en es-
tado seco, un polvo parduzco que tifie el algodém en sélidos
olores amarillos.

Los mismos tonos de colores se obtienen cuando el
colorante no metalizado por de pronto es tefiido a modo de
colorantes directos y tratado después, del modo comocido,
con mds cobre o con sales de n{quel, Por tratamiento de tal
coloracidn con sales de hierro obtenidas con una sal alca-

lina del colorante, se obtieue un tinte amarillo sucio, conm




sales de cobalto un tinte amarillo, con sales de cromo un
tinte amarillo algo verdoso, y con sales de manganeso um
tinte amarillo. Estas sales metélicas complejas, pueden ser
obtenidas en substancia segin los métodos conocidos.

635 Sustituyendo en la preparacién de éstos coloran-

tes el 4cido l-aminobenzol-2-carbonflico por o-aminofenocles

u o-aminonaftoles, se obtienen compuestos de cobre que ti-

flen en pardos. Este es el caso por ejemplo con los coloran-

tes de la férmula general:

/AN
=l Colle
I § N

NN |
EL0

Cuando finalmente se condensa en la primera fa-

se de éste ejemplo el producto de condensacién primario de

la férmula:

640 : COQE
)
NOZ- -~0H C=x
I \i= =CH=CH~ =X -N=N OH ¥y
“N=K=C=C’
Vo sozn S0H COCH
HO
645 COOG
2E5 S05H
<j>-cﬂ Yo Dre )
S0 i =N=N- C C
COOH
OH
en la cual X estd en lugar, por ejemplo de: -N-C-N- y
Fou o
H NH HOH
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~C00H CaN\ //l!\
I Ne ~CH=CH «{HeC C=Cl
660 (P PR ¢ 2 ¢ 2 ol
I\ S0 .H N N
% 0 5H 3 \\c/
|
Cc1

con 2 equivalentes de 4cido 4-amino-4’-oxiazobenzol-3’-car-

bonflico, y se trata el producto de condensacién con medios

que ceden metales, se obtienen nuevamente colorantes que
665 contienen metales que tifien en amarillo.

EJEMPLO 6.

FTTTTETTYTYTTTYTYYSY
E1l producto de condensacién primario obtenido, se=-
gln el pArrafo 1 del ejemplo anterior, de 1 equivalente del
colorante de 4cido l-aminobenzol-2-carboniflico diazotado y
670 1la l-aril-5-pirazolona de la férmula:

CEg
C = i
| N ~Cl=CH NHg
HoC - ¢/

g SQgH SOZH

¥ un equivalente de cloruro ciandrico se condensan de modo

ogo con 27.7 partes de 4cido 4-amino-azobenzol-4’-gul-

fonflico y 9.3 partes de anilina, o 10.7 partes de monome-

tilanilina o p-toluidina. Se obtiene un colorante amarillo

que tifie el algoddn en colores sélidos y que puede ser

680 transpuesto, del modo ya descrito, en un complejo de cobre.
La sustitucién del 4cido 4-aminoazobenzol-4’-sulfénico por
el colorante azbico de Acido 2-aminonaftalin-4.8-disulféni-
co diszotado y m-toluidina, y la diazotacidén seguida y la

unidn con une molécula suplementaria de m-toluidina, condu-
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ce, después de la transposicidn en el complejo de cobre a
un colorante més pardo.

EJEMPLO 17,

TYTYTTTIYTTYTTTIYTETEY
Se disuelven en 500 partes de agua 45.1l partes de
la 3-metil-5-pirazolona de la férmula:

CHgz
J SO .1 SOt
N

C = i S
ﬂ_
&\
o)

con la cantidad correspondiente de carbonato sédico necesa-
ria para la preparacién de la sal disédica. A ésta golucidn
se afiade otra de 23.9 partes de 4cido 2-amino-5-oxinaftalin.
7-sulténico (como sal sédica). La mezcla es calentada a 40 -
502, ¥ por introduccidn de fosgeno es transpuesta en la
urea mixta,

Fn 300 partes de agua se disuelven 71,6 partes de
1a urea as{ obtenida, en forma de su sal sédica. A ésta so-
lucidn se afiaden 13%.6 partes de acetato sédico y se copula .

con la solucidén de diazbico preparada a partir de 13.7 par-

obes de dcido l-aminobenzol-2-carbonflico. Luego se afiade

Solucidn acuosa de 11 partes de carbonato sédico as{
como la solucidn diazoica de 13,7 partes adicionales de
4cido l-aminobenzol-2-carbonilico. Terminada la copulacidn,
ge separa el colorante por gsalificacién, se escurre y se
seca. F1 colorante representa um polvo pardo-amarillo que
tifie el algodén en tonos pardo-amarillos. Ahora bien, cuan-
do éste colorante, segin las indicaciones del ejemplo 1,
es transpuesto en un compuesto de cobre o de nfquel, se

obtienen colorantes que sobre algoddn producen tintes pardo-




*
amarillos de propiedades notables de resistencia a la luz.
715 EJEMPL O 8.
TTYTV TV TTFTYTTrY TP TIoTT
Se disuelven en unas 300 partes de agua bajo for-
mae de sal sédieca 71.6 partes de la urea mpixta obtenida se-
gtn el pArrafo 1 del ejemplo 7, de la férmula:
g
C = N\
720 | Ne. ~CH=CH ~NH-CO~NH -SOSH
CHo- co’
SOZH S04
CH

y después de afiadir acetato de sodio se une con el compues~
to diazoico de 13.7 partes de 4cido l-aminobenzol-2-carbo-
n{lico. Una vez terminada la formacién del colorante mono-
725 azdico, se aflade una solucién acuosa de 11 partes de car-
bonato de sodio y después, lentamente, la solucién diazdi-
ca de 18.9 partes de dcido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfénico.

Terminada la copulacién con el colorante diazoico, éste se

aisla como de costumbre. Cuando, segin indicacién en el
ejemplo 1, se le trata con medios que ceden metales, por
ejemplo cobre o sales de nfquel, se obtienen colorantes que
enen metales, que tifien la fibra vegetal en sélidos
tonos pardo-amarillos (compuesto de cobre), respectivamente
en tonos pardo-naranja (compuestos de niquel).

Cuando, segin el pirrafo 1 de éste ejemplo, la 3-
metil-5~pirazolona de la serie de los etilbenos, empleada
como producto de partida es sustitui{da por 3-arilpirazolo-
nas correspondientes, o 2-carboxipirazolonas, 0 por corres-
pondientes 5.pirazolonas de la gserie dibencilica, o bien

740 cuando el 4cido 2-amino-5-oxinaftalin-?-sulfénico que ade-
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mds se emplea para la preparacién de la urea, es sustitufdo
por otros aminonaftoles, como por ejemplo, el 4cido 2-amino-
8-oxinaftalin-6-sulfdnico, o el 4cido l-amino-8-oxinaftalin-
Z.6-disulfénico, puede ser obtenido un gran nimero de colo-
745 rantes sucesivos teniendo en cuenta los compuestos diazoicos
gustitufdos o-carboxflados respectivamente o-hidroxilados
de la serie de los benzoles y de las naftalinas ya especi-~
ficados en la introducecién y en los ejemplos, que por trata-
miento con medios que ceden metales, por ejemplo con medios
750 que ceden cobre, segin se indica en el ejemplo 1, pueden
ser transformados en colorantes que contienen metales, muy
valiosos, que tifien fibras textiles en diferentes matices
pardos. Colorantes pardos son p. ej. los compuestos de cobre

de colorantes azoicos como:

COOH

755 NOE
NOo
| .N CH. CH -C—N -SOBH
=N=N~C=- C
. h N = N
b05H SOzH
OH CH OH

760 La posibilidad de obtener diversos y numerosos co-

lorantes es ampliada ain por el hecho de que, segin el or-
den de sucesién de los diversos componentes diazoicos emw=
leados con materias de partida invariadas, se obtienen co-
lorantes respectivamente compuestos metdlicos que, aunque,
765 por lo que respecta el tinte se comportan de una manera pa-

2////// recida, no obstante, presentan diferencias marcadas.

EJEXPLOC 9.

TYTYT T OTTVUTTTTTTITVYY
Se condensan del modo conocido en forma de la sal

neutra de sodio, 45.1 partes de la 3-meétil-5-pirazolona




770

775

780

785

795

29 =

de la férmula:

CH5
| SO 5. S0 1
C = .N\
| v N- ~CH=CH -NH,,
o de la f4érmula:
- 303ﬂ

e
CHz- 00’ 2=t i

en 48,4 partes de cloruro ciantdtico. E1 producto de condem-
sacifn primario es unido a 40 - 502 con una solucién conte-
niendo 23.9 partes de 4cido Z2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfé-
nico en forma de la sal neutra de sodio, neutralizando con
carbonato de sodio el 4dcido que queda libre en la condensa-
cidn., E1 producto de condensacién secundario, con el fin de
saturar el ¥ltimo 4tomo de cloro del anillo del cianuro, es
tratado, del modo conocido, con 9.3 partes de anilina o 10.7
partes de m-toluidina. Después de expulsada la amina prima=-
ria sobrante con vapor de agua, el producto de condensacidén
terminado es separado por salificacién con sal comin, escu=-
rrido y secado.

42.5 partes de uno de los productos de condensa-

cién terciario asi obtenido de la férmula:

SO?H
SOZH

OH
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v
o de la férmula:
S0 5tt 50,4 o
O-cn ’CHZ’O —NH- - NE =50 5t
Ho c - c/
\\ /
800

\
2
ge disuelven en 200 partes de agua bajo adicidn de la can=-

tidad de carbonato de sodio necesaria para la formacidn de

1a sal neutra de sodio. Después, ésta solucidén es mezclada
con el compuesto diazoico de 13.7 partes de dcido l-agpino-
805 benzol-2-carbonflico, bajo adicién de una solucifn de 25
partes de sulfato de cobre en amonfaco dilufdo. De éste mo-
do se forma el compuesto de cobre del colorante diazoico
que, aislado del modo conocido, tifie el algodén en sélidos
tonos pardos. Cuando en la obtencidén del producto interme-
810 dio para éste colorante, segin el pdrrafo 1 de éste ejemplo, |
lag 23.9 partes del 4cido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfgnico

son sustituidas por igual cantided de 4cido 2-amino-B-oxi-

naftalin-6-sulfénico, se obtiene un colorante conteniendo
cobre parecido; mientras que la sustitucién del dcido 2-
amino-5-o0xinaftalin-7-sulfdénico por 31.9 partes de 4cido
l-amino-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico, conduce a un produc-
to conteniendo cobre que tifie notablemente més consistente

y més rojo.

' Pueden ser obtenidos compuestos metélicos comple-
820 jos que tifien en amarillo, cuando para la obtencién del pro=-

ducto intermedio el 4cido o_amino-5-oxinaftal in-7-sulfénico
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es sustitui{do por l-amino-3-oxibenzol, l-(4’-aminofenil)-3-
metil-5-pirazolona, l-(3’-aminofenil )=3=-carboxi-5-pirazolona,
p-amino 4cido acetacético anilida ete. |

825 EJENMNPL O 10.

TTYTVYTTTTITV YTV YT oYreT

Se disuelven en forma neutra 42.9 partes del pro-

ducto de condensacidn terciario del pArrafo 1 del ejemplo 9,
¥y se mezclan con la solucidén diazoica de 6.9 partes de dei-
do l-aminobenzol-2-carbonflico, mezclada con acetato de so-
830 dio. Se remueve hasta que haya desaparecido el compuesto
diazoico, luego se alcaliniza y se mezcla con el compuesto
diazoico de 9.4 partes de dcido l-oxi-2-aminobenzol-4-sul-
fénico. Cuando haya desaparecido también el compuesto dia-
zoico del dcido l-oxi-Z-aminobenzol-4-sulfénico, se filtra,
835 se introduce el colorante separado por filtracién en 1000
partes de agua, se mezcla con 20 partes de acetato de cobre

y calienta durante algin tiempo a 802. El compuesto de co-

bre separado por filtracidn, produce sobre algodén tonos

pardo-amarillos.

840 Cuando se unen 42.9 partes del producto de conden-

sacidn del pérrafo 1 de éste ejemplo, con el compuesto dia-

o® zoico de 22.3 partes de 4cido 2-amino-4-cloro-l-oxibenzol-
6-culfénico y se transforma el colorante as{ obtenido emn su
compuesto de cobre, se obtiene también un colorante pardo
con tendencia a amarillo.

O0tros colorantes pardos se consiguen, cuando se
unen 1 mol. del producto de condensacidn terciario antes

indicado, en orden de gucesién diverso conr una mol. de um

dcido de l-aminobenzol-2-carbonilico diazotado, una mol.
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850 de un compuesto o-oxidiazoico, como por ejemplo, l-0xi-2- ‘
!
amino-4-nitrofenol, o con 1 mol. de un colorante aminoazoico |

diazotado, como por ejemplo, el colorante azoico diazotado
de 1 mol. de 4cido l-aminonaftalin-3.6-disulfénico ¥ 1 mol.
de toluidinsa,

855 También en éste caso se obtiémen colorantes meta-
lizados muy parecidos cuando, en la preparacién del produc-
to de condensacién que sirve de componente de copulacién,
se sustituyen las 18.4 partes de cloruro ciandrico por 15.0
partes de 2.6-diclor-4-metilpirimidina, 19.9 partes de di-

860 clorquinazolina o 21.4 partes de fenildiclortriacina.

EJEMPL O 1l.

FYTTTTTYTTYTYETYTYY
Se disuelven en 300 partes de agua y 11 partes de
carbonato sédico 48.1 partes de la 3-metil-5-pirazolona de
la férmula:
865 GH3 SO zH SO4H

¥ se copulan con el compuesto diazoico obtenido de manera
da a partir de 13.7 partes de 4cido anthranilico.
El colorante es aislado y reducido en suspensién acuosa a
50 -~ 602 con una solucidn de 21 partes de glucosa y 25
partes de lejia de sosa cdustica de 362 5é, El colorante
rojo-pardo, que probablemente contiene el grupo -azoxi o

-azo, de la férmula:
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‘- 3 SOsH sosﬁ SOgH S0H

75/ \-Co0H c_.u\
CH=CH N=N = CH=CH-
N = .N-C-C/

N
HOOC
N
880 o de la férmula:
SOzH SOéH SO3H
COCH C—I‘l\
/ﬂ CH=CH -N CH=CH-
N—N-—-C C \
co
|
CHB-C - ?H

N

It

885 COOH N

&

es aislado. Cuando éste colorante es transpuesto, segin se
indica en el ejemplo 1, por medios que ceden cobre, en el
compuesto de cobre complejo, se obtiene un producto que.
tifle 1la fibra vegetal en tonos naranja. También pueden ser

890 producidos sobre la fibra la laca de cobre y lacas de otros

metales como niguel, cobalto, cromo, etc,

EJENMPL O 12,
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Se diazotan del modo conocido 13,7 partes de 4ci-
do anthranflico y se copulan con una solucién que contiene

895 45 partes de la pirazolona de la férmula:

SO 48

Oy
Hy0- -C% 0
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¥ la cantidad correspondiente de ecarbonato de sodio, El co-
lorante azoico de pirazolona es aislado y diazotado nueva-
mente y copulado con 29,4 partes del colorante monmoazoico de

1 mol. de 4cido l-oxXi-2-aminobenzol-4-sulfénico y 1 mol. de

resorcina en presencia de 20 partes de hidréxido de sodio
y 50 partes de carbonato de sodio. Después del calentamiento,
el colorante azoico es separado por salificacidn, filtrado

¥y transformado en el compuesto de cobre correspondiente, con
ayuda de una solucién de 70 partes de sulfato de cobre cris-
talizado, mezclada con amonfaco en exceso., Después de un
secado cuidadoso, el compuesto de cobre representa um polvo
pardo que tifie el algodén en tonos pardos resistentes a la
luz.

EJEMPL O 13.

TYYYTTTYTTITYTYVYVY
6 partes de 4decido l-amino~-4-(4?-amino-fenilamino)-

antragquinonsulfénico se disuelven en un poco de agua bajo
forma de su sal de sodio y se condensan en el frio con 1,8
partes de cloruro eiamirico. El segundo halogenuro del pro-
ducto de monocondensacién del cloruro ciandrico se condensa
a 40 - 502 con 4.5 partes de la pirazolona del ejemplo 3.
Terminada la condensacién, se escurre el producto azul, se
1o disuelve en frio bajo adicién de un poco de lejia y sosa

Se copula con el compuesto diazoico de 1.4 partes de dei-

do anthranilico. Se aisla el colorante y se le transforma,

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

samente, representa un polvo verde que tifie el algodén en

tonos verdes sélidoss
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EJEMPL O 14.
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Se prepara un bafio de tefiido con 2 # del colorante
del segundo pirrafo del ejemplo 1 y 2 % de carbonato de so-
dio, se introduce el algodén a 602 y se aumenta a 902, Al
cabo de 1/4 de hora se aifiade un 30 % de sulfato de sodio ¥y
se mantiene adm durante 1/2 hora la temperatura a 902, El
algoddn es tefiido en tonos amarillos, resistentes a la luz.

EJEMPL O 15.

TETTTYTTYTIYYTYTYTITYY

Se tifle como de costumbre cuando se trata de ra-
yén de celulosa regenerada, la rayén viscosa o la rayén cu-
pro amoniacal, con 2 % del colorante del segundo pérrafo del
ejemplo 1.

Las nitro- y aminohidracinas, mencionadas en la
introduccién de la presente memoria descriptive, pueden ser
obtenidas de la manera siguiente: -

8) Preparacién de una nitrohidracina:

Se amasan en un poco de agua 40 partes de dcido
4-amino-4’-nitrostilbeno-2,2?-disulfénico, se afiaden 45
partes de 4cido clorhfdrico (D = 1.15), y se diazota len-
tamente con 70 partes de una solucidén al 10 % de nitrito

de sodio. Terminada la diazotacién, se afiaden a 0-52 64 par-

vf/—
~tes de &cido clorhfdrico (D = 1.15) y 72 partes de una solu-

cidn al 60 9 de cloruro de estafio. Cuando el grupo diazoico
estd completamente reducido, se precipita con cloruro de
sodio y se filtra. El producto sélido se remueve con um pPo-
co de agua, se hace débilmente £cido con papel congo y se

condensae con 15 partes de dter-sal acetilacético. Una vez
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terminada la condensacidén, se calienta lentamente la mezcla

afladiendo 22 partes de carbonato de sodio y unas 100 partes
de agua hasta gque todo haya gquedado disuelto, Se filtra y se
acidula el filtrado con &cido clorhfdrico dilufdo. E1 pro=-
ducto obtenido representa un polvo amarillo, soluble en una
solucién dilufda de carbonato de sodio em naranja-amarillo,
y en los 4lecalis cdusticos en naranja a pardo.

b) Preparacién de una aminohidracina:

Se diazotan 40 partes de dcido 4-amino-4’-nitros-
tilbeno-2.2’-disulfénico con 45 partes de 4eido clorhidrico
(D = 1.15) y 70 partes de una solucidn al 10 % de nitrito de
sodio. Se afiade lentamente la papilla del compuesto diazoico
en une mezecla fria de 30 partes de una solucidn al 40 % de
bisulfito de sodio, 14 partes de una solueidn de hidrdxido
de sodio a 362 b€, y 2 partes de carbonato de sodio. Se con-
tinda removiendo durante la noche, poniendo luego la mezcla
débilmente 4cida al congo con 4cido clorhidrico dilufdo. La
solucidn es introducida a 80-90¢ durante 2-3 horas, en una
mezela de 60 partes de virutas de hierro, 20 partes de dcido
acédtico y 300 partes de agua. Terminada la introduccidn, se
remueve todavia durante 1 hora a dicha temperatura, se preci-
pita todo el hierro con carbonato de sodio, se filtra la so-

1ucidn alcalina en caliente y se calienta el filtrato a ebu-

*C? 1licién durante unas 3 horas, removiendo ¥ afiadiendo 100

A ' . .
W /4y?<£artes de 4cido clorhfdrico (D = 1.15). E1 4cido 4-hidraci-

na-4’-aminostilbeno-z.Z’-disulfénico se precipita, se le
puede filtrar después de enfriado o emplear directamente la
suspensién de ésta hidracina para la condensacién en pira-

zolona,
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Es objeto de ésta patente de invencidn que se so-

985 licita »Procedimiento para la obtencidn de nuevos colorantes
azdicos conteniendo metales», que se caracteriza y define por
las reivindicaciones siguientes, que constituyen su novedad
y sobre lag cuales ha de recaer la propiedad y explotacidn
exclusiva: -

990 1).- Procedimiento para la obtencidén de colorantes
azdicos conteniendo metales, caracterizado em que los colo-
rantes azoicos que se ohtienen dejando accionar compuestos
diazoicos o-hidroxilados u o-carboxilados sobre l-arilo-5-
pirazolonas tales que a su vez pueden ser obtenidas por con-

995 densacidén de ésteres de dcidos (? -carbonilcarbdnicos con hi-

dracinas ée la férmula general:

H - - -4
e

SO SO

en la cual Y representa un grupo -CH=CH- o un grupo
1000 -GHz-GH -, ¥ Z un grupo nitro o un grupo que es obtenible
por transformacidn de un grupo nitro tal como un grupo amino-
. azo- 6 azoxi, o un grupo amino sustitufdo por radicales de
dcidos orgénicos o radicales de compuestos que pueden ser
comparados con 4cidos orgénicos, son tratados con medios

que ceden metales que rinden metales que forman compuestos

complejos.

2).- Un modo de eJecucién de procedimiento segin

1a reivindicacién 12, caracterizado en que se metalizan co-
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lorantes tales para cuya preparacién se han empleado ecompue s-—-

tos diazoicos que en lugar del grupo o-fijo carboxflico o
hidrox{lico contenfan un substituyente o-fijo que en la me-
talizacién es transpuesto en un grupo carboxflico o hidroxi{-
lico.

3).~ Un modo de ejecucidn de procedimiento segin
la reivindicacidn 12, caracterizado en que la metalizacidn
de los colorantes tienen lugar simulténeamente con su copu-
lacién.

4).- Un modo de ejecucidn del procedimiento segim
las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado en que la transfor-
nacidn del grupo nitro respectivamente amino tiene lugar des-
pués de realizads la metalizacidn,

5).- Procedimiento para la obtencién de nuevos co-
lorantes azoicos conteniendo metales, con arreglo a la pre-

sente memoria descriptiva y reivindicaciones anteriores,

-e==000000==~~
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