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INVENCION

por "PROCEDIMIEWTO PAR4A L4 PREPARACION DE 0-0XI-O'-CARBOXI-
~4ZOCOIORAUTESY, a favor de lg firms suiza, J. Re GEIGY. A.G,

de Basilea (Suiza).

LFORTA DESCRIPIIVA

El presente procedimisnto se refiere a la preparacibn
de nuevos 0-oxi-o'-carboxi-agzocolorantes que se distinguen,
particulgrmente en forma de sus cromocompusstos complequ,
por propiedades valliosas, resultando en parte, asimismo, emi
nentemente aproplados para la tintura sblida de la lana sezln
el método de cromado en bafio fnico. Se trata de la preparaciln
de o-carboxi-benzol-azo-pirazolon-colorantes que, adenis del
mencionado grupo carboxilo no contienen ulteriores grupos
fcidos gue forman sales con fAlealis no céusticos, por lo tan
t0o, particularmente ningunos grupos sulffiecidos, ni ulteriores
grupos carboxilo.

Como se ha encontrade, se obtienen valiosos nuevos
monoazocolorantes, si se copula una diszotada 2-acido-omino
benzoico=-4~, o0 ~5—-gmida de &eido sulfbnico, o -otanolamida
de feido sulfbnico, con una l-fenil~3-metil-5-pirazolona, =

cuyo efecto el componente de copulacidn puede contener en el
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nficieo fenilico substituyentes, usuales en azocolorantes,
de preferencia Htomos de halbgeno, si bien queden excluidos
los grupos fhcidos que forman sales, particularmente, los sru
pos de feido sulfbanico, de amida de fheido sulfbaico, y —car
voxilo.

Diazoconponentes, (ue pueden uvilizarse sexhn ei in-
vento, son la2-amino-l-fcido-benzoico-4-gmnida de &cido sulfd
nico, obtenible por reduccibn de la 2-nitro-l-fcido-benzoico-~
~4-anida de feido sulfbmico (Indian Chem. Soc. 10, 47-51 (19%)
la 2-auino-l-feido~benzoico-5-sulinuids, cue puede ser prepa

i

rada porloalentamiento de 2~cloro-l-ficido-bonzoico-j-anida de
ficido culibuico (liemoriz de patente francesa 85C.122) con amo
nfaco acueso, convenientemente zl 25 por cienso, a 150—16000q
en presencia de cantidades cataliticas de cobre, la 2-amino-
~l-fcido-benzoico-S~feido-suliébnice~etanolanida que es obleni
da por transfornscidn mediante condensscibn de 2-cloro-l-&ci
do—banzoico-S—sulfocloruro con etunolaming acuosa, a tempera~
tura intorior, en la 2-cloro-l-fclco~benzoico-5-feido-sulibni
co-etwmolunidy y substitucibn del 4Atomo de cloro de este com-—
puesto por el grupo anino, mediante calentemiento, con auonls
co0 concentrado acuoso en recipiente cerrado, a vemperatura
mhs alta.

intre las l-fenil—@-metil-5-piruzolonas gue pueden
wtilizarse segin el invento como couponentes de copulacibn,
los cuales pusden contener, en ¢l radical fenilo, con excep-
cibn de los grupos fcidos gque forman sales, cuzlesquisra subg
tituyentes, usuales en azocolorantes, se citan como particula
mente apropliadas las l-(clorofenil)-3-netil-5-pirazolonas, en
tre &llas particularmente 1a 1-(3'-clorofenil)-, la 1-(2',5'~

—diclorofenil)-, y la 1-(3'y4'-diclorofenil)-3-metil~5-pirazo
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Los colorantos segfin el invento son particularmente
valiosos en forma de sus cromocompuestos complejos, que son
obtenidos por tratamiento con sales ordinarias, o complejas,
del cromo trivalente, o con hidrbxidos de cromo. Se citan a
titulo de ejemplo: acetato crbmico, formiato crbémico, o hi
dréxido crbmico recibén precipitado; resultan, no obstante,
particularmente adecusdas para sl cromado de los colorantes
seglin ¢l invento, las sszles complejas del cromo trivalente,
como por ejemplo, las sales alcalinas del &cido cromosalicili
co (salicilagto~cromiatos),las sales alcalinas del &cido cro
mooxhlico (oxalatocromiatos), o las sules alcalinas del &ci
do cromotartrico (tartratocromiatos). Ademhs entran en conside
racibn todavia como medios de cromar, &lcalicromitas, &lcali
glicerinacromitas, pero también sales del cromo hexavalente,
como cromato O bicromato potésico o -sbdico. E1l cromado pus
de llevarse a cabo abierto, o0 bajo presibn, a temperatura
aumentada, en agua, 0 en apropiados disolventes orghnicos,
como alcoholes inferiores, cetonas alifiiicas inferiores,
bases de piriding, anilinas, en fusiones de sales alcalinas
de Hcidos grasos inferiores, como acetato sbdico o —anbnico,
en azmidas de fcidos grasos inferiores, como formamida, O ace
tamida, a cuyo efecto ha de estar disponitle, a 10 menos, 1
gtomo de cromo por 2 moléculas de colorante. Un medio de cro
mar preferido constituye la sal ambnica del hcido cromosalici
lico (amoniosalicilatocromisto) y la cantidad de cromo mfs
favorzble importa, aproximadamente, 0,6 &tomos de cromo por
1 molécula de colorante.

Los nuevos monoazocolorantes, conteniendo cromo, asi

obtenibles, resultan hidrosolubles como sales glcalinas. En
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tanto gue su hidrosolubilidad no alcance pars la tintura
texfil seghn los mbétodos usuales, son mezclados los coloran
tes conteniendo cromo, segln el invento, convenientemente,
con carbonatos o fosfatos alcalinos, o respectivamente, y
con agentes de humectacibn y dispersantes. Tifien la lana de
bafio lizeramente fAcido o neutro en matices de un amerillo do
rado de muy buena solidez a lavado, batanado, y luz. lLas co
loraciones se distinguen, particularmente, por el hecho de
que, a Ppesar de las muy suaves condiciones tintbreas quedan
teflidas muy uniformementse las puntas y las ralides de los ps
los de lana. Ios nunevos colorantes resultan superiores g los
conocidos o-carboxifenil-azo-pirazolon-colorantes conteniendo
grupos de fcido sulfbnico, egpecialmenie por su poder de de
sarrollarse de baiio neutro husta ligerasente Hcido sobre la
lana, lo cual permite su ewmpleo para teflir mezclas de lana,
conteniendo celulosa, sin perjuicio de luz parte celulbsica;
por esta razbn se prestan, asimismo, excelente para tefiir
seda y fibras a base de poliummida y poliuretano artificiales,
asi como el cuero.

Los colorantes exentos de metales, sezlin el invento,
tifien la lana de bailo tintbreo débilmente hcido, en mabtices
gmerillos, gue van pasando en el cromgdo posterior en un ang
rillo opaco gque tira al rojo. Con substitucibn gpropiada, par
ticularmente con adecuada substitucibn de cloro del-radical
fenilo del componente de copulacibn pirazolbnico, resultan
log colorantes segln el invento, asimismo aplicables con arre
glo a los métodos de cromado en bailo fnico, o cromal, pudiendo
teiiirse gracias a su excelente afinidad para la lana, del ba
fio tintbreo, conteniendo sulfato ambnico, incluso sin toda

adicibn de hcido, bajo aprovechamiento total del bafio tintb-
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reo dentro del tiempo usual y bsjo coupleto desarrollo del
matiz.

Colorantes conforme al invento, muy apropiados para
ol método dae cromado en baiio finico, son obtenidos, particular
mente, con 1-(3',4'~diclorofenil)-3-metil-5-pirazolona como
componente de copulacibn, a cuyo efecto ha de darse la prefe
rencia a las 2-4cido-zminobenzoico~amidas de Acido sulfbnico
ante las -etanolamidas de Acido sulfbdnico correspondientes
como diazocomponentes. El grupo de estos metacromscolorantss
sezlin el invento supera los conocidos monoazocolorantes, exen
tos de grupos de Hcido sulivbnico, a base de 2-smino-l-fcido-
benzoico-5~anilida de 4cido sulfbnico-2'~4cido carboxilico
diazotado y pirazolonas en su poder de igualacibn. Los colo-
rentes seglin ol invento pueden Preparsrse, adembs, a base de
materiales ds partida, técnicamente mbs Fflcilmente accesibles.

Los siguientes ejomplos dilucidan el invento, éin 1i
mitarlo; las partes significan, en tanto gue no se observa
otra cosa, partes en peso ¥y las tempersturas sesthn indicedas
en centigrados. La relacibn entre partes on peso y paries en
volumen, es idéntica a la de kilosgramo g litro.

COOH
“ =1 == CH - § —- CH3

. ) l I
N o co N
AS1id

IH2

Cl

Cl

21,6 partes de 2-anino-l-icido~benzoico~5-gnida de
[ . . R .
acido sulfbnico son disueltus, de modo ligeramente alcalino al

tornasol, en 300 partes de agia 2 60° con 6,5 partes de s0sa
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anhidra, mezcladas con 50 paries sn volumen de solucibn de

nitrito sbdico-2-n, y enfriadas a 20°. Esta solucibn es in
corporada a gotas, bajo agitacibn, g 5-80, en unga mezcla de
30 partes de foido clorhidrico concentrado y 100 partes de
agua, llevando por adicibdn de aproximadamente 6,45 partes de
bicarbonato sbdico a reaccibn nesutra gl congo, adicionsndo,
peguidamente todaviaz 3 partes de bicérbonato sbdico. 4 &llo
se vierte una solucibin de 25,5 partes dc 1-(3',4'-dicloro )~
~fenil-3-metil~S-piraczolona en 200 partes de agua y 14 par
tes en volumen de lejila de sosu-10-n. Al cabo de breve tiempo
queda terminada la copulacibn. La nasa gelabinosa es oalentg
da a 700, el colorante es precipitado por adicibn de 14C par
tes de sal de cocina, ce filtra bn en czliente y se seca.
El colorante es un polvo gmarillo, color de barro, due se di
suelve turbiamente en agua calicente y gue tilie la lanun, con
arreglo sl procedimicento de cromade en baiic Gnico, en mati-
ces amarillorojizos de notable solidez a la luz y bueuna so
lidez al batanado.

3i se substituye sn el ejenplo aunterior la 2-szmino-l-
-fcido~benzoico-5-umida de fcido sulrbdbnico por la misma can
tidad de 2-umino-l-fcido-benzoico-4=-gmida de fAcido sulibnico,
entonces se obbiene un colorante que wife la lana en un Lig-
tlz ansrillo algo mbs verde. 31 se substituye, en cambio,
lé 1-(3',4dicloro-fenil)=3-netil-5-pirazolona por la 1-(2',
S5'=dicloro-fenil)~3-netil-5-pirazolona, se obtiene un coloref
te de propicdades enteramente senejantes.

Wd W PI0 2.

-~ U =§ == CI = ¢ == CHy

} 1] .
oo W
2 ~ m')

1
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21,6 partes de 2-gmino-l-fcido-benzoico-5-amida de

fcido sulfbnico son diazotadas seghn el ijemplo 1 ¥ copula
das con 21,9 partes de l—(3'-cloro-fehil)-3—metil~5?pirazo;g
na como en el Ejemplo l. 31 colorante formado es precipitade,
a teuperstura cumentada, por gdicidn de szl comin, y secado,
Representa un polvo aumarillo barro, que tifie la lana segln
el procedimiento de cromado en baiio Gnico en metices anari
llorrojizog de buenas propicdades de solidez.

BIBPIO 3.

COGII
- =1 ~-01I~- ¢ - CH
JYE ’\Il 3
SO; v \}/‘ (comnplejo crbmico)
2 ; _ ’

¢l
21,6 partes de 2~anino-~l-fcido-benzoico-5-smida de

feico sulfbdnico son copuladas segln el Ejemplo 2 con 21,9
partes de 1-(3'-cloro-~fenil)-Z-netil-5-pirazolona. La compo
gicibn inicial es dilufda, sir aislar el colorante, con 400

partes de aguua, mozclada con 120 partes de uug solucibn de

cromosalicilatoc ambnica (correspondientc a 3,12 partcs de Ir),

, . , o N
calentady durante 2 horas a 80", y durante 2 horas mAs, a ebu

1licibn. Se va formando, en esta operacibn, uns solucibdn sma

-rillopardusca, de la cuul es separado, por precipitacibn, =

60°, con sal de cocina, el colorante conteniendo cromo. Se £
tras y seca. Bl colorante represents un polvo parde emarillen
$0, que tifle la lmna de balos neutro o ligeramenge &cido acd
tico, en mavices amarillos que tiran al rojo, de muy buena sQ
lidez = la luz, buenas solideces a lavado, batanzdo y ugua de
mare

3i el colorante del &jemplo 1 es cromado conforme a
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estas indicaciones, es obtenido un colorante con propiedades

de solidez enteramente similares, sl Dbien se desearrolla sobre
ls lana de baflo neutro algo mhs rhpldamente.

Si se utilizan en el Ejemplo de arriba, en lugar
de 21,9 partes de 1-(3'=cloro-fenil)~3-metil-S-pirasolons,
18,3 partes de l-ienil=3=metil-j-pirzzolona, 19,3 partes de

1-(3'-metil-fenil)=3-metil-Y~piruzolona, 22,9 partes de 1l-(4'-

- nitro-fenil)-3-metil-5-pirazolona, anvonces se obticnen colo

rantes gue tifien le luna en matiz del todo similar. 3u poder
de desarrollarse en bailc tintbreo neutro es algo nbs reducido,
en cunmbio resulda ulyo aumentado el poder de igualacibn.
SJLLPLO 4.
CO0H

g1

45,8 partes de sal monosbdica del colorantc seghn el
Ejemplo 2, son auasadas en 60C partes de agua. 4 &llo se adi
ciona hidrbxido crémico recién precipitado, aln hfinedo (co~-
rrespondiente o 20 purtes de cromo), cclentando duranie 40
horas a ebullicibn. Despubs de haber sdicionsdo 10 partes
enn volwien de lejia de sosa~10-n, se separa riltrando en ca
liente del excewso de hidrbdxido crbumico, lavando el Precipita
do con agua caliente, y se precipita el colorante contenien
de crome despubs de neutrzlizar con heido clorhidrico, por
adicibn de sal comfin, scpurfndolo por Tiltracibn y secfndolo.
De este modo se obticne un polvo pardoamarillento que tifle la
lanu de baio &eido acltico om wi mabiz amarillo algo mfhs puro

¥y 1&s verde que el colorunte segfn el Ljemple 3. &l colorante
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iguala al,o mejor gue el del ejemplo 3, s8i bien lgs colora-
ciones nb resultan entcramente tan sblidas al agua de mar.
BJELPIC 5.
COOH

-N =N - CH - ¢~ CH,
I

S0, N (complejo crbmico)
[ i}

NH, I

45,8 partes de sal monosbdica del colorante segin el
Ejemplo 2, son calentadas en 600 pertes de agua con 100 bar
tes de una solucidn de foimigbo crbmico (correspondiente g
10,4 partes de Cr) durunte 18 horas a ebullicibn. Jeguildamen
te son adicionadas 60 paries en volumen de lejia de sosu—10-n,
separando por preclpitacibn, alin en cazliente, por =dicibn de
sal comfin, el complejo crbmico, separindolo por filtracibn y
secando. 4si se obtiene un polvo pardoamarillento que tiiie la
lang de baiio Acido acbtico en un matiz anarillo glgo mhs puro
v mls verde que el colorante segfin el Ejemplo 2.

LEIBLIPLO 6.
CCCH

ﬁOZ GO\N/N (complejo crémico)
Mo
CH,,CH, * OH \ o1
26,0 partes de 2-amino-l-acido-benzoico-5-feido-sul
fbnico~etunolanida, son disucltas en 200 partes de agua ca-
liente con 10 partes en volumen de lejia de sosa-l0-n, mezcla
das con 25 partes en volumen de solucibn de nitrito sbdico-

~4-, e incorporadas despubs del enfriamiento, a gotas, en una
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mezcla de 30 partes de &cido clorhidrico concentrado y 100 par

tes de agua. llediante enfriamiento se mantiene una temperatura
de 5—80. Seguldamente se neutraliza con bicarbonzio sbdico,
ge adicilonan aln 3 partes de bicarbonato sbdico, y se incor
5. pora une solucibn eniriads a 5° de 25,5 partes de 1-(3'y4'~
-dicloro—fanil)—B—metil—B—pirazolona en 200 partes de agua
¥ 14 partes en volumen de lejia de sosa-l0-nj se agita dos
horas a 0-50, se calienta seguidamente la masa gelatinosa a
700, Yy se segrega por agcidificacibdn el colorante, por adicibn
10. de 45 parteg de &cido clorhfdrico concentrado. Bl colorante
es separado por filtracibn, lavado con agua y calentado a
ebullicibn on 800 partes de asum, a ls cual se ha adicionado
an 12 partes de sosa anhidra, durante cuatro horas con 200
partes de una solucibn de cromosalicilato de aumonio (correspm
15. diente a 5,2 partes de Cr) bajo reflujo y agivacibn. Scguida-
nente, el colorante es precipitado con sal de cocina, separa
do por filtreecibn y secado. Representa un polvo amarillo par
dusco que se disuelve, blen en aguce caliente y yue tifle lg
lana de baiios neutro, o ligeramente 4cido acdtico en matices
20, de un amarillo rojizo de muy buena solidez g lavado, batanado,
glcali, y luz. |

EJSEPLO Te

Se disuelve 2 pértes del colorante seghn el Ejemplo 1
en 3000 partes de wgua, se adiciona 1,6 partes de cromato gé
25, dico, 2,4 partes de sulfato ambnico, y 10 partes de sal de
Glauber; se introduce, s 300, 100 partes de lana, se calienta
en media horz a2 ebullicibn, se mantienc durante 2 horas en
ebullicibn, con buenas pasadas de la luna, se aclura y se seag
La lana es tefiida segln este procedimiento er un matiz smarillo

30. dorado, saturado, de muy buena solidez a luz, batanado y &lcali
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Se disuelve 2 partes del colorants gegin el 2jemplo
2 en 4.000 partes de agka, se adicionu 10 partes do sl de
Glaubsr; se introduce, a 5¢°, 100 partes de lan., se caliez
ta en el curso de 1/4 de horu a2 ebullicibn, vy ge wanticac,
bajo buenzs pasadas de lu luna, durantell/2 hora en el punto
de ebullicibn; sc uclaru y sc seca. i esta operacibu, la 1z
na es tveifllda muy uniformenenie oi Ralbls angrillo rojizo de
muy bueny solidez a luu, luvado y agua de mer.

La invencibn, dentro de su esenciulicad, podrl ser
llevudu a la précticu on otrus variuntes de reulizacibn qus
difieran en detslle do la indicada a titulo de ejeuplo, g 1lus
cuales alcanzarf i usluente lu proteceibn que se recaba. PO
drh, pues, realizarse, emploando los medios, proporciones,
tiempos y tempergturas wis adecuudos = cada casos POor guedar

todo 8llo comprendidco dentro del eopiritu de las reivindica-—

clones.

s
o
[ 5]
-3

dechia la descripeibn del presente invento, se hace
congtur que la progente solicitud se gycoge o i1os derschos
de prioricad de la patente suiza ne 64,105, depositada el
23 de enero te 1951, y se declaran como nuevas y de propis
inveneibn, las siguientes roivindicaciones:

18.~ Irocedimientio para la preparscibn de 0=oxi~o'-

~carboxi-asccolorenies, espocislmente gptos para la tintura

de fibras proleicas o mezclas que las contienen, caracteriza
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do porcue se copula 2-amino-l-fcido-benzoico-4~ © —H=amidas

de Acido sulfbnico diazotudas, en las cuales puede estar subg
tituldo un Atomo de hidrbdgeno del grupo sulfamida por el
grupo oxietilo, con l-fenil-j-metil-S-piruzolonss gue pueden
contener en el radical fenilo los substiituyentes usuales en
los azmocolorantes, pero ningunos subgstisuyenies hcidos gue
forman sales, despuds de lo cuzl son trutados eveatualaente,
los monoszocolormntes oblenidos, sesln métodos conocidos,

con redics gue ceden cromo, en Ltsles cuntidades gue, por lo
menocs 1 Atomo de crouwo, recae sobre dos moléculas de coloran
tea.

28,- Procedimiento segln la reivindicacibn 12, carac
terizado por ¢l enmpleo de l~(3*-clorofcnil)-3—metil-5—pirazg
lonas como componenbcs de copulacibn que eventuulmente estin
substitulidos por un Atomo de cloro ulterior en posicibn-4! o
~6' del radical fenilo.

2,~ Procedimiento para la preparacibdn de o-oxi-o!'-
~garboxi-gzocolorantes.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, yue consta de doce hojas, foliadas y escritas a
miguing por ung sola card.

padrid, a 22 de enero de 1952,

J. x‘?.t G’DIGY." i‘L. G’.
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