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'POr "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPAKACION DE NUEVOS MONOAZOCOLORANTES
DE LA SEKIE DE LAS PIRAZOLONAS", a favor de la firme suiza CIBA
Société Anonyme, domiciliade en Basilea (Suiza).

MEMOKTA DESCKIPTIVA

- Se ha encontrado que se llega a le obtencibn de nuevos y
vaeliosos monoazocolorantes de la serie de las pireszolonas, si se

sopula un diazocompuesto de una‘amina de lg f6rmula general
ceoa
|
X

en la cual X significe un grupo de, amide sulfécida que se encuen-
tra en posicibn-p con respecto a uno de los grupos -COOH y ~-NHj.
con una piraszolona de la férmula general '

HO

I .
C-N-R-Z
O ' .
\c_
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en la cual significan

R un radical aromético de la serie de los benz

Z un grupo de amida sulfécida.' ' T 86 94 6
determinando al efecto las materias de pasrtida de ‘modo que, por lo
menos, uno de log;Zrupos de amidae sulffcida que se encuentran en

lg molécula de; colorante, contenge un radical hidrocarburo engarza-

do con el Atomo de nitrégeno, .que los radicales hidroecerburo de*

embos grupos de amida sulffcide contengsn juntos a lo sumo 9 &tomos

de carbono, y que las materias de partide -prescindiendo del tnigo
grupo carboxilo del componente derdiazotaeién- no contengah ni‘
grupos carboxilo ni grupos sulffoidos.

Las emidas 2-aminobenzol-l-&cido-carboxilico-sulfécidas que
en el presente procedimiento sirven de materias de partida, corres-
pondientes & la fb6rmula antes cifada, ﬁueden contener el grupo de
amida sulfécide en posicién-4, 6 de preferencia -5. Estas combina-
clones pueden prepararse conforme a métodos en sf conocidos, traens-
formando por ejemplo un claruro 2-clorobenzol-1- &cido-carboxilico-
-4-, 6 -5-sulfécido, con smonfaco, o con una amina primeria o

secundaria correspondiente & las indicaciones que anteceden, substi-

tuyendo en el producto de transformascién obtenido el &tomo de cloro

por el RErupo -NHg-. Las amidas 2-sminobenzol-l-fcido-carboxilico-
-4-gul fbcidas puedeﬁ asimismo prepasrasrse por celentamiento de amidsas

1-nitro—2-metilb¢nzol—5-sulfacidas en medio que contengg hidréxido

| alcalino.

}
A titulo de ejemplo de las smidas 2-aminobenzol-l-4cido-carboxi-
lico-sulfécidas que pueden emplearse en el presenté procedimiento

como substancia de partida. y obtenibles con arreglo e los datos

* del phrrafo enterior, se citan las siguientes.

Acido 2-sminobenzol-5-smide sulfécida-l-carboxilico;

écido 2-aminobenzol-5-smida sulfécidometflica-l-carboxflico;

P,

[Pt S



10.

15.

25.

30.

.8&%‘

dcido 2-aminobenzol-5-iS!Lp:opilémigﬁsulfécida-l—carboxilicb;
écido 2-aminobenzol-5-n-propilamidasulfécida—l-carquilico;
&cido 2-am1ndnhzol-5-n-butilamidasu1fécid&-l-carboxiiico;
écido 2-sminobenzol-5-di-iso-propilamidasulfécide-l-carboxilico;
écido 28sminobenzol-5-di-n-butilamidesulfécida-l-carboxilico;
écido 2-aminobenzol-5-n-hexilamidasulfécida-l-carboxilico;
‘acido 2-aminobenzol-5-iso-amilamidesulfgcida-l-cerboxflico;
‘acido z—aminobenzol—5-ciclohekilamidasulfécida-l-carboxilico;
écidg 2-aminobenzol-5-bencilamidasulfécida~-l-carboxilico;
fcido 2-aminobenzol-5-anilidasulfécida-l-carboxilico;

‘acido 2-aminobenzol-5-N-metilanilidasulfécida-l-carboxilico;
fcido 2-aminobenzol-4-n-butilamidesulfécida-l-carboxilico;

fcido 2-aminobenzol-4-iso-propilamidasulfécida-l-carboxilico.

En las pirazolonas de la férmula general

HO

|
/C"N‘R"Z
-G
- \ c
|
CHgm *

que igualmente sirven de materias de partida, puede llevar el

radical K aln otros substituyentes mAs, como por ejemplo: grupos

alquilo, particularmente grupos metilo, &tomos de halbgeno como
cloro, grupos nitro, grupos aleoxi, ete. Tales pirazoionas son -
obtenidas del modo usual, vg. a base de éster'gcetoacéticé y aril-

hidracinas que se deriven, por ejemplo, de las siguientes aminas:

Amida 3-aminobenzol-l-sulfécida, metilamida 3-aminobenzol-l-fcido-
-sulfénica, n-propilasmida 3-aminobenzol-l-sulfécids, iso-propil-

amide 3-eminobenzol-l-sulfécids, n-butilemids S-eminobemzol-l- -

-sulfécide, dietilemida F-aminobenzol-l-sulfécida, enilide 3-amino-

benzol-l-sulfécida, N-etil-anilide-3-sminobenzol-l-sulfécida, amida
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S-emino-4-metilbenzol-l-sulfécida, emida 3I-amino-4-clorobenzol-l-

-sulfécida, amida 4-aminobenzol-l-sulfécids, iso-propilamids-4-
—aminobenzol-l-sulfécida, iso*propilamida-s-amino-4-meti1-benzol-
-1-sulfcida, etilemida 3-amino-4-clorobenzol-l-sulfécida.

Segn la invencién, tanto el componente de diszotacibén como
asimismo la pirszolone, contienen sendos grupos de amida sﬁlfécid&.
Por lo menos uno de estos dos grupos de amida sﬁlfécida contiene
un radical hidrocarburo engarzado al &tomo de nitrbgeno{ Pero
tembién puede.estar ocupado m&s de uno de los sitios substituibles,
de la totalidad de los cuatro gue existen en ambos grupos de amida
sulfécide, por radicales ﬁidrocarburo,

Como radicales hidrocarburo entran en consideracién -como
resulte visible de la relacién indicaeda anteriormente de posibles
materias de partida- normeles y ramificados radiceles alquilo,
radicales cicioalquilo. radicales arométicos de la.serié de ios
benzoles, y radicales aralquilo. Los radiclaeé hidrocarbﬁro exis-
tentes en los dos grupos de amida sulficida de ambos componentes
de partida, pueden contener una totalided de 9 4tomos de carbono.
Dentro de estas liﬁitacibnes pueden elegirse ambos compoﬁentes
potestativamente. Uno hasta cuatro de los sitios de substitucibn
que existen en ambos grupos de amida sulfécida, pueden estar oéupa-
dos en disposiciOn potestativa por radiceles hidrocaxburos, y los
demés sitios por &tomos de hidrégeno. | .

Se demuestran como particularmente valiosos los monoazocoloran-
tes que sze obtienen pertiendo de las piraszolonas de las férmulae
genersl \

HO
é—N~n—SO§NH2
HC |

\\‘C=N
e
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en la cual R significa Un radical aromAtico de la serie de los

benzoles, libre de grupos carboxilo y grupos sulfécidos, especial-

mente el radical

SO Ni,

El empleo de este grupo de pirazolohas hace indispensable qﬁe el
grupo de amide sulfécida del diazocomponente contenga en el &tomo
de nitrbgeno, por 10 menos, un radicel hidrocarburo como substi-
tuyente; Al efecto, entra en consideracién c0m6 diazcomponente,

vg., una amina de la férmula general

|
E -NHB
0=S—~—
/Yl
N
Ny
2

en la cual significen

b

Y5 hidrégeno, o un radical alguilo. Se emplean preferentemente.

un radicalelguilo, -cicloalgquilo, -aralquilo, o =-arilo, e

los diazocomponentes de le férmula general

COOH

en la cual Y significa un resto hidrocarburo con 3 a 6 Atomos
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de carbono, vg. un radical hexilo, =-ciclohexilo, -amilo, =-fenilo,
o de preferencia, un radical butilo (vg. n-butilo-), o propilo-
(vgs -isopropilo). i

La diazotaci&n de las amines que en el presente procedimiento
entren en consideracidédn como materias de partide, puede tener lugér
con arfeglo a métodos en s! conodidos, ventajosemente segin al
llamado método indirecto, es decir, copuiando una solucién que
contenga una sel glcalina del componente déAdiazotaéién respectlivo,
asi como la neoesaria‘cantidad de nitrito, con una disolucién &cida
diluide conteniendo un exceso de la can?idad de fcido tebricamente
requerides, especialmente &cido clorhidrico.

La copulacién se lleva a cabo en el presente procedimiento
ventajosamente en medio alcalino. Al efecto, se puede proceder,
por ejemplo, de modo gque se disuelve la pirazolona que sirve de

componente de‘copulacién. con la necesaria cantidad de hidréxido

alcalino, adicionando el exceso alcalino, necesario para la reacclén

de éopulécién. en forme de un carbonato alqalino. La cépulacién
puede tenef lugar, eventualmente, bejo adicién de disolventes
neutros o bésicos, ecomo vg. alcohol, piridina, etanolamina, ‘ete.
Los monoazocolorantes de la serie de las pirazolconas obtenibles
con arreglo al p:esent;érooedimiento. son nuevos. Son libres de
grupos sulfécidos, contlenen un sélo grupo carboxilo, y correspon-

den a la férmula genersl

COOH j
‘ Nav-¢Z " _I;I-B-Z
No=N

bty

en la cual X se encuentra en posicidtn-p con respecto a uno de
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los grupos -COCOH 1l\§v ggnificand.o

un radical aromético de la serlie de los benzoles, ¥

-X ¥y 2 grupos de amida sulfécide, a cuyo efecto, a lo menos uno

de los grupos de amlda sulffcida contlene un rasdical hidrosarburo
engarzado al 4tomo de nitrébgeno, conteniendo los radicales hidrocar-
buro de ambos grupos.de amide sulfécida juntbs e 1o sumo 9 &tomos

de carbono.

Estos nuevos productos pueden emplearse pare tefilr y estampar
mgteriales diversos, pero principalmenté los de prigen dnimel,
como lg lane, seds y cuero, y fibras artificliales a bsse de
superpoliamidas, o superpoliureténos..Se obtienen resultados parti-
cularmente vallosos, si se trata los colorantesrobtenlbles conforme
al presente procedimiento, con medios que cedan metak. Este trata-
miento puede efectuarse de modo en si conocido, en substancia,
en bafio tintéreo, o sobre la fibra. &sf es que la metalizscién
en substancia,‘vg. con medios gue desprendan ceromo, puede tener
lugar en medio ligeramente édcido, neutro o alcalino, eventualmente
en presgsencla de adicliones aproﬁiadas. por ejemploc Acidos o-oxicar-
boxilicos arométicos, o bases, disolventes orgénicos como alcoholes,
u otras sdiciones que gctiven la formacién dé complejo, abierto o
béjo presién. La metalizaciédn en bafio tintéreo, o'sobre la fibrsa,
puede efectuarse igualmente de modo en si conoocido, vg. bajo adi-
c¢i6n de cromatos alcalinos asi comd sales de amonio.

Con arreglo al presente procedimiento, se obtiene por regla
general, colorantes que resultan valiosos debido a que tifien la
lana, conforme a los procedimientoé.uSuales de cromado, en matices
amarillos, muy s6lidos, especialmente s6lidos a la luz. Ante todo
se prestan los colorantes parea teflir segin los ﬁrdcedimientos en

losg .cuales se tifie en procedimiento de un solo bafio, con soluciones

que contienen slmulténesmente el colorante, un cromato alcaelino, ¥y
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sulfato aménico. Tales procedimientos se conocen, vg., balo la

denominacién de "Procedimiento tintéreo metacrémico, o al sincroma-

to". Debido a &llo, se distinguen frente a los productos conocidos,
descritos en la patente alemasne N2 476.079, los cuales estén cons-
tituidos de modo similar, si bien contienen en el redical del com-
ponente de copulacién un grupo sulfécido, no resultando adecuados
para tefiir conforme al procedimiento de cromado en beflo tnico.

Los siguientes Ejemplos sirven para ditucidar el invento. Al
efecto, las partes significan partes en peso, de no indicarse lo
contraerio; los porcientos son por clentos en peso; y las tempera-
tures estén indicedas en grados Celsius. |
EJEMPLO 1. '

30,6 partes de 4cido 2-aminobenzol-5-N-metilanilidasulfscida-

- -l-carboxilico, son disueltas en 300 partes de agua, bajo adicién

de 8 partes de carbonato sé6dico snhidro. Después de haberse afiadido
7 partes de nitrito s6dico, se hace aflulr esta solucién en une
mezcla que consiste de 4U pertes de &cido clorhfdrico al 30 %'

y el suficiente hielo paré que durente la diszotacién la tempera-
tura reacclonal importe aproximadamente 10-152, agitando hasta la
terminacién de la diazotacién. La suspensién del diazocompuesto

€s copulada con une disolucién de 25,3 partes de 1-(3*'-sulfamido)~-
-fenil-3-metil-5-pirazolona en 200 partes de agna. 6 partes de )
hidroéxido sédico, y 25 paftes de carbonato sédico anhidro a 5-102. -
Se agita hasta la terminaciétn de la copulaciébn, separando el colo~-
rante por filtrecién. En estado seco constituye una supstanciav
emarillo-enaranjade, que se disuelve en agua caliente y en soluciébn
caliente ds carbonato sédiéo con un color amarillo y que tifie la
lans procedente de bafio écido en matices amarillos gue, en el
cromado posterior, se tornan en aemarillos-parduscos; muy sélidos

al lavado, abatanado, y a la luz. EL colorente asimismo se presta,
de un modo eminente,-para tefilr segln el procedimiento de cromedo

en bafic finico.

*
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EJEMPLO 2.~ | _
27,2 partes de éeido z-aminbbenzol-S-n-ﬁutilamidasulf&cida-

-l-cérboxilico son disueltas en 300 pertes de agus, con adieién

de 8 partes de carbonato s6dico anhidro. Después de haberse sdi-

cionedo 7 parfes de nitfito 86dico, se hace afluir a esta solucién

en una mezcla que consiste de 40 partes de &cido clorhidrico al

30 % y el suficiente hielo pare que la temperatura reasccionsl

impdrte durante la diaszotaciétn aproximadsmente 10-152, agiténdo

hesta la terminacién de la diazotacién. La susﬁensibn del diazo- .

compuesato es copulada con una disolucién de 25,3 partes de

1-(3'-sulfamido)-fenil-3-metil-5-pirazolona en zoo'paftes de

agusa, 6 partes &e hidroéxido sbdico, y 25 partes de carbonato

s6édico enhidro a 5-102. Se sgite hasta la terminacién de la

copulacién , separando el colorante por filtrescidn. En estado seco

constituye una substancia amarilla-anaranjads, que se disuelve

en agua caliente y solugién caliente de carbonaté s6dico con
color emarillio, y que tifle la lané procedénte de bafio 4cido en
matices amarillos, gque se tornan en el cromado posterior en
smarillo-parduscos; muy sélidos al lévado. abatanado y a la luz.
El colorante sirve igualmente, de una manera eminente, para tefiir
con arreglo el proce@imiento de cromado en bafio ftinico.

EIJEMPLO 3.

29,2 partes de fcido 2-aminobenzol-5-anilida sulfécida-1-
-carboxilico, son disueltas en 300 partes de agua, bajo adicién
de 8 partes de carbonato sédico anhidro. Después de afiadirse
7 partes de nitrito s6dieco, se incorpora a chorro esta solucibn
en una mezcla que consiste de 40 partes de &cido clorhidrico al
30 %, y el suficignte hielo pare que la temperaturs reaccional"
importe durante la diezotacidén més o menos 10-152, agitando hasta

la ternminacién de lg diszotacién. La suspensién del diazocompues-
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to es copulade con una disolucién de 25,3 par%és de 1-{3'-sulfemi-

do)-fenil-3-metil-5-pirazolona en 200 partes de agia, 6 partes
de hidréxido sé6dico, ¥y 25 partes de carbonato sé6dico anhidro
e 5-102. Se agita hasta la terminacién de la copulacién, separendo
e; colorante por filtraclibtm. Seguldamente se amgéa ei colorante
en 300 partes de agua, adicionando tanta solucién de hidréxido
sédico al 30 % qué pase a entrar por completo en solueidn. Esta
gscluclén es cdncentrada por evaporacidén en el vaclo a sequedad.
Se obtiene una substancia de un amarillo-anaranjado, que resulte
bien solublé en agua fria y que tifie la lana procedente de -bafio
écido en metices amarillos que, en el cromado posteribr. ge tornan
en amarillo-parduscos; muy s6lidos al lavado, abatanado y a la
luz. Resulte tembién este colorante eminentemente adecuaﬁo para
tefiir de scuerdo con el procedimiento de cromado en bafio ‘unico.
Si se copula el dlszocomponente indicado en lg columna 1 de
la siguiente relacibn, con el componente de copulacién indicado
cada vez en la colummna 2, de la maners descritsa én los Ejemplos

enteriores, se obtienen iguaslmente colorantes que proporcionan

- sobre la lans, con arreglo al procedimiento de cromado posterior

'o>segan-e1 procedimiento de éromado en bafio Gnico, unos matices
emarillos. Entre estos colorantes proporcionsn, aguellos en los
que esté contenidd en el radical fenilo de la pirezolona ademés
del grupo sulfamlido atn otro substituyente (Cl, CHz) que se
encuentras en posiciébn-o con respecto al engarce al énillo pirazo-

lé6nico, unos matices glgo menos rojizos.
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1. Componente de diazotacién: 2.- Componente de copulacién:
S-metil-5-pirazolcone de

Acido 2 eminobenzol-4-n-butilaemida samide de fcido 3-aminobenzol-

de dcido sulfénico-l-carboxilico =l-sulfénico
"Acido 2-aminobenzol-5-igo-propil- Amida de 4cido 3-aminoben-
amida de Acido sulfbénico-l-carbo- zol-l~-sulfbénico
xilico .
Acldo 2-sminobenzol-5~dietilamida Amida de écido 3-aminoben-
de écido sulfénico-l-carboxilico zol~l-sulfénico
Acido 2-sminobenzol-5~dietilamida Metilemide de &eido J~ami-
de dcido sulfénico-l-carboxilico nobenzol-l-sulfénico
Acido 2-sminobenzol-5-amida de N-etil-aenilida de 4oido 3-
dcido sulfénico-l-carboxilico -semincbenzol-l-sulfbnico
Acido 2-sminobenzol-5~amide de Dietilamlida de fcido 3-emi-~-
écido sulrfénico-l-cerboxilico nobenzol-l=-sulfénico
Acldo 2-aminobenzol-5-anilida de - Amnide de Acido 4-cloro-3%-
&cido sulfénico-l-carboxilico -aminobenzol~-l-sulfénico
Acido 2-aminobenzol-5-snilide de Amide de Aclido 4-metil-3-
écido sulfénico-l-caerboxilico -aminobenzol-l~sulfbénico
. Acldo 2-aminobenzols+S-ciclohexil- Anida de fcido S-aminoben-

eamide de écido sulfénico-l-carboxili- zol-l-sulfénico
co ‘

Aoido 2-sminobenzol-5-N-metilanili-  Amide de &cido 4-aminoben-
de de 4¢ido sulfénico-l-earboxilico zol-l-sulfbénico

EJEMPLO 4.

" En un bafio tintbébreo que contiene sobre 4000 partes de agua
2 partes del colorente obtenible por sopulecisén de Acido 2-amino-
benzol-l-isopropilamide de é&cido sulfénico-l-cerboxilico diazotado
oon l—(S'-sulfamido)4fenil-3-ﬁetil-5—pirazblona.'4 partes de &cido
acético al 40 %. asf como 10 partes de sulfato s6dico erist., se
introducen a 602 100 partes de lsna bien humectada, haciendo
subir la temperatura dentro de 30 minutos a ebullicién, y se tifie
atn durante 45 minutos hirviendo. Seguidamente se adicionan 5 par-
tes de &cido sulftrico al 10 %, y se tifie atn durante 15 minutos
hirviendo. Entonces se enfria el bafio & alrededor de 702; se adi-
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clona 1 parte de bicromato potésico, impulsendo otra vez a ebulli-

elén, y cromando durante 40 minutos hirviendo. La lena queds tefii-

de de un amarillo sélido.

EJEMPLO 5.

Se monta un bafio tintéreo a base de 1,5 partes de cromato
potdsico, 1,5 partes de sulfato de amonio, 10 pertes de sulfato
sbédico crist., y 2 partes del colorante obtenido con, erreglo al
EJemplo 2. Se introducen en este bafio tintéreo s 608, 100 partes
de lana bien humectada, haciendoc subir dentro de 30 minufos le
temperatura = ebulliocién, dejando hervir durante 45 minutos. Enton-~
ces se adicionan 0,5 partes de &cido acético al 40 %, dejando
hervir durante 45 minutos més. La lana gueda tefiida de un amarillo
s61ido. |
| Como es natursl, gqueda sobreentendido que la proteceibdn que
se recaba para la invencién, no quede limitada a los Ejemplos de
ejecucién préctida indicados en la desoripcién, pues-la proteéeién‘
se extiende a todas squellas formas equivalentes de ejecﬁcibn |

basadas en la solucién lograda por el invento.

NOTaA

Hecha la descripcién del presente invento, se hace constar
que esta solicitud se acoge a los derechos de prioridad de la

patente N2 31940, depositada en SUIZA en feches 12 de Febrero de

1948, y se declaran como nuevas y de propia invénciénJ las si-

guientes reivindicaciones:
1.~ Procedimiento para la preparacién de nuevos monoazocoloran-

tes de la serie de las pirazolonas, ocaracterizado esencialmente
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por el hecho de copular un diazocompuesto de una amina de la

f6érmule
cooH
-NHz
S,
X
en la cusl X signfica un grupo émida sulfécida que se encuentra
en posicién-p con respecto a uno de los grupos -COOH ¥ ~NHg
f 10. econ ﬁna pirszolona de la férmulas general |
HO
HC::TG-T-R-Z
. C=N
| o
+ 15, '

' en la cual significan
H un radical aromftico de la serie de los benzoles, ¥
Z° un grupo smids sulfécids, '
eligiendo al efecto las materiass de partida de modo qué, a lo

20,‘ menos uno de embos grupos de émide sulfdcida que se encuentren en
la moléculae de colorante, contenga un radical hidrocarburo engarza-
do el Atomo de nitrbSgeno, gue los radicales hidrocarburo de ambos
grupos de amide sulfdcida Jjuntos contengsm, & lo sumo. 9 Atomos
de carbono, y gue las materias de partide, prescindiendo del fnico

25. grupo cerboxilo del componente de diazotacibn, no’contengan ni

grupos carboxilo, ni grupos sulfécidos.
2.- Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracterizado
por el hecho de elegir como materia de partida un diazocompuesto

de una amina de la férmula general
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en la cual X significa un grupo de amide sulfécids.
S.= Procedimiento seglin las relvindicaciones 1 Yy 2, caracte-
rizado -por el hecho de determinar como materia de partids una

Pirazolona de la férmula general

HO

|
-N-R-S0
4¢7q zNHZ
HeZ |
No=n
|
CHg
en la cual H significa un radical aromético dg la serie de
los benzoles. ”
4,~- Procedimliento segln las relvindicaciones 1 - 3, ocaracte-

rizado por el hecho de elegir como materia de partida la pirazo-

lona de la formule

.5.= Procedimiento segfin las reivindicaclones 1 - 4, carscte-

riZado por 3 hecho de elegir como materia de partide un diezocom-

puesto de una amina de la férmula general

QO0H

i ()
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My
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en la cual R4 significe un radical hidrocarburoc con 3 & 6 4tomos

de carbono, pero de breferencia un radical propilo o -butilo

rectilineo, o ramificado.

8- ProcedimientoApara lae preparscién de nuevos mbnoazooolp~
rantes de la serie de las pirezolonas.

Segtn se desoribe y reivindice en la presente memorie descrip;
tiva, que consta de quince hojas, foliadas y escritas a méquine
por una sole care&.

Medrid, a 8 de Febrero de 1949.

CIBA Société anonyme.
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