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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREP^ACION DE O-OXI-O'-CARBOXI- 
-AZCCOLORANTES", a favor de la firma saiza, J. R. GEIGY. A.G, 
de Basilea (Saiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente procedimiento se refiere a la preparación 
de naevos o-oxi-o'-carboxi-azocolorantes qae se distingaen, 
particalarmente en forma de sas cromocompaestos complejos, 
por propiedades valiosas, resaltando en parte, asimismo, emi 
nentemente apropiados para la tintara sólida de la lana segán 
el método de cromado en baño ónico. Se trata de la preparación, 
de o-carboxi-benzol-azo-pirazolon-colorantes qae, además del 
mencionado grapo carboxilo no contienen alteriores grapos 
ácidos qae forman sales con álcalis no cáasticos, por lo tan 
to, particalarmente ninganos grapos salfácidos, ni alteriores 
grapos carboxilo.

Como se ha encontrado, se obtienen valiosos naevos 
monoazocolorantes, si se cópala ana diazotada 2-acido-amino 
benzoico-4-, o -5-amida de ácido salfónico, o -etanolamida 
de ácido salfónico, con ana l-fenil-3-metil-5-pirazolona, a 
cayo efecto el componente de copalación paede contener en el
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náoreo fenilioo substituyentes, usuales en azocolorantes, 
de preferencia átomos de halógeno, si bien quedan excluidos 
los grupos ácidos que fornan sales, particularmente, los gru 
pos de ácido sulfónico, de amida de ácido sulfónico, y -car
boxilo.

Díazocomponentes, que pueden utilizarse según el in­
vento, son la2-amino-l-ácido-benzoico-4-amida do ácido sulfí) 
nico, obtenible por reducción de la 2-nitro-l-ácido-benzoico- 
-4-amida de ácido sulfónico (Indian Chen. Soo. 10, 47-51 (193$ 
la 2-amino-l-ácido-benzoioo-5-sulfamida, que puede ser prepa 
rada por calentamiento de 2-cloro-l-ácido-bongoico-5-amida de 
ácido sulfónico (Memoria de patente francesa 850.122) con amo 
niaco acuoso, convenientemente al 25 por ciento, a 15C-160°C., 
en presencia de cantidades catalíticas de cobre, la 2-amino- 
-l-ácido-benzoioo-5-ácido-suli'ónico-etanolamida que es obteni 
da por transformación mediante condensación de 2-cloro-l-áci
do-benzoico-5-sulfocloruro con etanolamina acuosa, a tempera­
tura interior, en la 2-clorc-l-ácido-benzoico-5-ácido-sulfóni 
co-etanolumida y substitución del átomo de cloro de este com­
puesto por el grupo amíno, mediante calentamiento, con amonla 
co concentrado acuoso en recipiente cerrado, a temperatura 
más alta.

Entre las l-fenil-3**metil-5-Pirazolonas que pueden 
utilizarse según el invento como componentes de copulación, 
los cuales pueden contener, en el radical fenilo, con excep­
ción de los grupos ácidos que forman sales, cualesquiera subs 
tituyentes, usuales en azoeolorantes, so citan como partícula? 
mente apropiadas las l-(clorofenil)-3-*metil-5-pirazolonas, en 
tre óllas particularmente la l-(3'-clorofenil)-, la l-(2',5'- 
-diclorofenil)-, y la l-(3'-y4'-dicloroíenil)-3-metil-5-pirazo
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los colorantes según 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 hidróxidos de cromo. Se citan a 
título de ejemplo: acetato crómico, formiato crómico, o hi 
dróxido crómico recién precipitado; resultan, no obstante, 
particularmente adecuadas para el cromado de los colorantes 
según el invento, las sales complejas del cromo trivalente, 
como por ejemplo, las sales alcalinas del ácido cromosalicili 
co (salicilato-cromiatos),las sales alcalinas del ácido ero 
mooxálico (oxalatocromiatos), o las sales alcalinas del áci 
do cromotártrico (tartratocromiatos). Además entran en consit& 
ración todavía como medios de cromar, álcalicromitas, álcali 
glicerinacromitas, pero tambión sales del cromo hexavalente, 
como cromato o bicromato potásico o -sódico. El cromado púa 
de llevarse a cabo abierto, o bajo presión, a temperatura 
aumentada, en agua, o en apropiados disolventes orgánicos, 
como alcoholes inferiores, cebonas alifáticas inferiores, 
bases de piridina, anilinas, en fusiones de sales alcalinas 
de ácidos grasos inferiores, cómo acetato sódico o -amónico, 
en amidas de ácidos grasos inferiores, como formamida, o acta 
tamida, a cuyo efecto ha de estar disponible, a lo menos, 1 
átomo de cromo por 2 moléculas de colorante. Un medio de cr() 
mar preferido constituye la sal amónica del ácido cromos alici 
lico (amoniosalicilatocromiato) y la cantidad de cromo más 
favorable importa, aproximadamente, 0,6 átomos de cromo por 
1 molécula de colorante.

Los nuevos monoazocolorantes, conteniendo cromo, asi 
obtenibles, resultan hidrosolubles como sales alcalinas. En



5.

10.

15.

20.

25.

30.

tanto qu.e su. hidrosolubilidad no alcance para la tintara 
textil seg&n los métodos usuales, son mezclados los coloran 
tes conteniendo cromo, seg&n el invento, convenientemente, 
con carbonatos o fosfatos alcalinos, o respectivamente, y 
con agentes de humectación y dispersantes. Tiñen la lana de 
baño ligeramente ácido o neutro en matices de un amarillo do 
rado de muy buena solidez a lavado, batanado, y luz. Las co 
loraciones se distinguen, particularmente, por el hecho de 
que, a pesar de las muy suaves condiciones tintóreas quedan 
teñidas muy uniformemente las puntas y las raides de los pe 
los de lana. Los nuevos colorantes resultan superiores a, los 
conocidos o-carboxifenil-azo-pirazolon-colorantes conteniendo 
grupos de ácido sulfónico, especialmente por su poder de de 
sarrollarse de baño neutro hasta ligeramente ácido sobre la 
lana, lo cual permite su empleo para teñir mezclas de lana, 
conteniendo celulosa, sin perjuicio de la parte celulósica; 
por esta razón se prestan, asimismo, excelente para teñir 
seda y fibras a base de poliamida y poliuretano artificiales, 
asi como el cuero.

Los colorantes exentos de metales, seg&n el invento, 
tiñen la lana de baño tintóreo débilmente ácido, en matices 
amarillos, que van pasando en el cromado posterior en un ama 
rillo opaco que tira al rojo. Con substitución apropiada, par 
ticularmente con adecuada substitución de cloro del radical 
fenilo del componente de copulación pirazolónico, resultan 
los colorantes seg&n el invento, asimismo aplicables con arre 
glo a los métodos de cromado en baño único, o cromal, pudiendo 
teñirse gracias a su excelente afinidad para la lana, del ba 
ño tintóreo, conteniendo sulfato amónico, incluso sin toda 
adición de ácido, bajo aprovechamiento total del baño tintó-
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reo dentro del tiempo usual y bajo completo desarrollo del 
matiz.

Colorantes conforme al invento, muy apropiados para 
el método de cromado en baño Anico, son obtenidos, particular 
mente, con l-(3',4'-diclorofenil)-3-metil-5-pirazolona como 
componente de copulación, a cuyo efecto ha de darse la prefe 
rencia a las 2-ácido-aminobenzoico-amidas de ácido sulfónico 
ante las -etanolamidas de ácido sultánico correspondientes 
como diazocomponehtes. El grupo de estos metacromaoolorantes 
segAn el invento supera los conocidos monoazocolorantes, exen 
tos de grupos de ácido sultánico, a base de 2-amino-l-ácido- 
benzoico-5-anilida de ácido sulfánico-2'-ácido carboxílico 
diazotado y pirazolonas en su poder de igualacián. Los colo­
rantes segAn ol invento pueden prepararse, además, a base de 
materiales de partida, técnicamente más fácilmente accesibles.

Los siguientes ejemplos dilucidan el invento, sin li 
mitarlo; las partes significan, en tanto que no se observa 
otra cosa, partes en peso y las temperaturas están indicadas 
en centígrados. La relación entre partes en poso y partes en 
volumen, es idéntica a la de kilogramo a litro.

EJEMPLO 1.
COOH

( 'C1 01
21,6 partes de 2—amino—1-ácido—benzoico—3—amida de 

acido suliónioo son disueltas, de modo ligeramente alcalino al 
tornasol, en 300 partes da agua a 60° con 6,5 partes de sosa30
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anhidra, mezcladas con 50 partes en volumen de solución de 
nitrito s6dico-2-n, y enfriadas a 20°. Esta solución es in 
corporada a gotas, bajo agitación, a 5-0°, en una mezcla de 
30 partes de ácido clorhídrico concentrado y 100 partes de 
agua, llevando por adición de aproximadamente 6,5 partes de 
bicarbonato sódico a reacción neutra al congo, adicionando, 
seguidamente todavía 3 partes de bicarbonato sódico. A ólio 
se vierte una solución de 25,5 partes de l-(3',4'-dicloro)- 
-fonil-3-metil-5-pirazolona en 200 partes de agua y 14 par 
tes en volumen de lejía de sosa-10-n. Al cabo de breve tiempo 
queda terminada la copulación. La masa gelatinosa es calenta 
da a 70°, el colorante es precipitado por adición de 140 par 
tes de sal de cocina, se filtra aán en caliente y se seca.
El colorante es un polvo amarillo, color de barro, que so di 
suelve turbiamente en agua caliente y que tifie la lana, con 
arreglo al procedimiento de cromado en baño único, en mati­
ces amarillorojizos de notable solidez a la luz y buena s_o 
lidez al batanado.

Si se substituye en er ejemplo anterior la 2-amino-l- 
-ácido-benzoico-5-am.ida de ácido sulfónico por la misma can 
tidad de 2-amino-l-ácido-benzoico-4-amida de ácido sulfónico,
entonces se obtiene un colorante que tiñe la lana en un ma­
tiz amarillo algo más verde. Si se substituye, en cambio, 
la l-(3',4t-dicloro-fenil)-3-metil-5-pirszolona por la l-(2', 
5'-dicloro-fenil)-3-metil-5-pirazolona, se obtiene un ooloraR 
te de propiedades enteramente semejantes.

EJgnPLO 2.
COOH

SO
i 'NII,

N = N —  CU —  Clh

1



2^M544
21, 6 pactes de 2-amino—l—ácido-benzoico—5**amida de 

acido sulfónico son diazotadas según el Ejemplo 1 y copula, 
das con 21,9 Partes de 1— (3'-cloro—íenil)—3-^netil—5—pÍFazolo, 
na como en el Ejemplo 1. El colórente formado es precipitado, 

5< a temperatura aumentada, por adición de sal común, y secado.
Representa un polvo amarillo barro, que tiñe la lana según 
el procedimiento de cromado en bailo único en matices amarî  
llorro^izos de ouenas propiedades de solidez.

EJEMPLO 3.
10. 00011¡

A -  11 = N - CH - c

1 t -
co Ü

15.

20.

25-

(complejo cr&mico)

^C1
21,6 partes de 2-ai^ino-l-ácido-benzoico-5-amida de 

ácido sulfónico son copuladas seg&n el Ejemplo 2 con 21,9 
partes de l-(3'-cloro-fenil)-3-netil-5-pirazolona. La coinpo 
sición inicial es diluida, sin aislar el colorante, con 400 
partes de agua, mezclada, con 120 partes de una solución de 
cromosalicilato amónica (correspondiente a 3,12 partes de Or), 
calentada durante 2 Loras a 80^, y durante 2 horas más, a ebu 
Ilición. Se va, formando, en esta operación, una solución ama 
rillopardusca, de la cual es separado, por precipitación, a 
60^, con sal de cocina, el colorante conteniendo cromo, ge fiL 
tra y seca. El colorante representa un polvo pardo amarillen 
to, que tiñe la lana de baños neutro o ligeramente ácido acó 
tico, en matices amarillos que tiran al rojo, de muy buena so 
lidez a la luz, buenas solideces a lavado, batanado y agua de 
mar.

30 Si el colorante del Ejemplo 1 es cromado conforme a
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estas indicaciones, es obtenido un colorante con propiedades 
de solides enteramente similares, si bien se desarrolla sobre 
la lana de baño neutro algo más rápidamente.

Si se utilizan en el Ejemplo de arriba, en lugar 
de 21,9 Partes de l-(3'-cloro-fenil)-3-rtnetil-5-pirazolona, 
18,3 partes de l-fenil-3-metil-5-pii'S-Solona, 19,3 Partes de 
l-(3'-metil-fenil)-3-metíl-3-pirasolona, 22,9 partes de l-(4'- 
nitro-fenil)-3-metil-5-pirazolona, entonces se obtienen colo 
rentes que tifien la lana en matiz del todo similar. Su poder 
de desarrollarse en baño tintóreo neutro es algo más reducido, 
en cambio resulta algo aumentado el poder de igualación.

EJEMPLO 4.
COOH

N —  CH - 0 - OH ) H c<^ (complejo crómico)

45,8 partes de sal monosóüica del colorante según el 
Ejemplo 2, son amasadas en 600 partes de agua. A ello se adi 
ciona hidróxido crómico recién precipitado, aún húmedo (co­
rrespondiente a 20 partes de cromo), calentando durante 40 
horas a ebullición. Después de haber adicionado lo partes 
en volumen de lejía de sosa-10-n, se separa filtrando en ca 
líente del exceso de hidróxido crómico, lavando el precipita 
do con agua caliente, y se precipita el colorante contenien 
do cromo después de neutralizar con ácido clorhídrico, por 
adición de sal común, separándolo por filtración y secándolo. 
De este modo se obtiene un polvo pardoamarillento que tiñe la 
lana de baño acido acético en un matiz amarillo algo más puro 
y más verde que el colorante según el Ejemplo 3. El colorante
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iguala al^o mejor que el del ejemplo 3) si bien las colora­
ciones no resultan enteramente tan sólidas al agua de mar.

EJEMPLO 5.
COOH

-N = N CH - C
! H00̂

N

m 3
(complejo crómico)

C1
45^8 partes de sal monosódica del colorante según el 

Ejemplo 2, son csúLentadas en 600 partes de agua con 100 Par 
tes de una solución de fomiato crómico (correspondiente a 
10,4 partes de Or) durante 18 horas a ebullición. Seguidamen 
te son adicionadas 60 partes en volumen de lejía de sosa-10-n, 
separando por precipitación, aún en caliente, por adición de 
sal común, el complejo crómico, separándolo por filtración y 
secando. Asi se obtiene un polvo pardoamarillento que tiñe la 
lana de baño ácido acético en un matiz amarillo algo más puro 
y más verde que el colorante según el Ejemplo 2.

EJEMPLO 6.
COOH

- N = N
SO
NH

2

2
CI^CHg'OH

CH - C - CH-,
! I! 300 (complejo crómico)

26,0 partes de 2-amino-l-ácido-benzoico-5-áoido-sul
fónico-etanolamida, son disueltas en 200 partes de agua ca­
liente con 10 partes en volumen de lejía de sosa-lO-n, mezcla 
das con 25 partes en volumen de solución de nitrito sódico- 
-4-, e incorporadas después del enfriamiento, a gotas, en una30
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mezcla de 30 partes de ácido clorhídrico concentrado y 100 par 
tes de agna. Mediante enfriamiento se mantiene una temperatura 
de 5-8°. Seguidamente se neutraliza con bicarbonato sádico, 
se adicionan aún 3 partes de bicarbonato sódico, y se incor 
pora una solución enfriada a 5° de 25,5 partes de l-(3'y4'- 
-diclOro-fenil)-3-metil-5-pirazolona en 200 partes de agua 
y 14 Partes en volumen de lejía de sosa-10-n; se agita dos 
horas a 0-5°, se calienta seguidamente la masa gelatinosa a 
70°, y se segrega por acidificación el colorante, por adición 
de 45 Par-tes de ácido clorhídrico concentrado. 31 colorante 
es separado por filtración, lavado con agua y calentado a 
ebullición en 800 partes de agua, a la cual se ha adicionado 
aún 12 partes de sosa anhidra, durante cuatro horas con 200 
partes de una solución de cromosalicilato de amonio (corrsspcn 
diente a 5,2 partes de Cr) bajo reflujo y agitación. Seguida­
mente, el colorante es precipitado con sal de cocina, separa . 
do por filtración y secado. Representa un polvo amarillo par­
dusco que se disuelve, bien en agua caliente y que tiñe la 
lana de baños neutro, o ligeramente ácido aoótico en matices 
de un amarillo rojizo de muy buena solidez a lavado, batanado, 
álcali, y luz.

EJEMPLO 7.
Se disuelve 2 partes del colorante según el Ejemplo 1 

en 3000 partes de agua, se adiciona 1,6 partes de cromato só 
dico, 2,4 partes de sulfato amónico, y lo partes de sal de 
Glauber^ se introduce, a 30°, 100 partes de lana, se calienta 
en media hora a ebullición, se mantiene durante 2 horas en 
ebullición, con buenas pasadas de la lana, se aclara y se seaa 
La lana es teñida según este procedimiento en un matiz amarillo 
dorado, saturado, de muy buena solidez a luz, batanado y álcali
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Se disuelve 2 Partes üel colorante segán el Ejemplo 
3 en 4.000 partes de agua, se adiciona lo partea de sal de 
Glauber; se introduce, a 50°, 100 Partes de lana, se callen 
ta en el curso de 1/4 de hora a ebullición, y se Mantiene,
bajo buenas pasadas de 1 
de ebullición; se aclara

L lana, durantel-1/2 hora en el punto 
y se seca. En esta operación, la la

na es teñida muy uniformemente en ma6is amarillo rojizo de 
muy buena solides a lus, lavado y agua de mar.

La invención, dentro de su esencialidad, podra ser
llevada a la práctica en ozras variantes de realización que 
difieran en detalle do la indicada a titulo de ejemplo, a las 
cuales alcanzará igualmente la protección que se recaba. Po 
dr&, pues, realisarse, empleando ios medios, proporciones,
tiempos y temperaturas más adecuados a cada caso: por quedar
todo ólio comprendido dentro del espíritu de las reivindica­
ciones.

Hecha la descripción del presente invento, se hace 
constar que la presente solicitud se acoge a los derechos 

2 0 . de prioridad de la patente suiza ns 64.105, depositada el
23 de enero de 1951, y se declaran como nuevas y de propia 
invención, las siguientes reivindicaciones:

13.- Procedimiento para la preparación de o-oxi-o 
-carboxi-axocolorantes, especialmente aptos para la tintura 

2$. de fibras proteicas o mezclas Que las contienen, caracteriza
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do porque se copula 2-amino-l-ácido-benzoico-4- o -5-amidas 
de ácido sulfónico diazotadas, en las cuales puede estar subs 
tituido un átomo de hidrógeno del grupo sulfamida por el 
grupo oxiotilo, con l-fenil-3-netil-5-pirazolonas que pueden 
contener en el radical fenilo los substituyentes usuales en 
los azocolorantes, pero ningunos substituyantes ácidos que 
forman sales, después de lo cual son tratados eventualmente,
los monoazocolorantes obtenidos, seg&n métodos conocidos,
con medios que ceden cromo, en tales cantidades que, por lo 
menos 1 átomo de cromo, recae sobre dos moléculas de coloran
te.

2&.- Procedimiento según la reivindicación 1^, cara_c 
terizado por el empleo de l-(3'-clorofenil)-3-metil-5-piraz_o 
lonas como componentes de copulación que eventualmente están 
substituidos por un átomo de cloro ulterior en posición-4' o 
-6' del radical fenilo.

3§.- Procedimiento para la preparación de o-oxi-o'-
—carbo xi-az o c olor ante s.

Seg&n se describe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva, que consta de doce hojas, foliadas y escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid, a 22 de enero de 1952.
J. R. GEIGY.- A.G.

p.a.
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