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"Método para la  preparación de un colorante

azo"*

o^oúcitanie: MARTIN-rMAHIETTA COEPOBATION, ent idad norteamericana,

residente en 350 Park Avenue, New York, New York, 

tOO22, EE.Uü. de A»

Da presente invención se relaciona con com­

puestos da pirazolona y con. e l método de producción 

de los mismos*
Los compuestos da pirazolona de la  presente 

5» invención puedan representarse por la  fórmula general



en la  qué R ©a un miembro seleccionado del grupo consis­

tente en hidrógeno 7  e l radical de un conque at o di az© 

conectadoal carbono adyacente por un enlace azo de di­

cho compuesto diazo; X es un miembro seleccionado del 

grupo consistente en la  porción gamma de un áster beta- 

-cet.6nl&o alfa-insustituido y la  porción gamma de un á- 

ciCo ©atónico beta alfarinsustituidof Y es un miembro 

seleccionado del grupo, consistente en hidrógeno, halóge­

no, alquilo, aleorilo y e l radical de una sulfonamidai 

% es un miembro seleccionado del grupo consiste irte en H, 

Na, K y NH4.1, y e l grupo SSO3Z está situado en posición 

meta o para respecto aL N fijado al núcleo benoánico»

Un valióse producto intermedio para la  producción 

de tintes, de fórmula -

en la  que X, Y y Z son como anteriormente se definan y 

e l grupo SSO3Z es meta o para respecto al N fijado al 

ndcleo, bencánico, puede prepararse como sigua*

OH

sso3z

Una proporción molecular de una amina de fórmula



en i®  gua Y y Z son como anterl órnente se defina y e l 

8&W* SSOjZ 83 meta o para respecte al N fijado al 

núcleo bencáuLco, se diazotiza mediante técnica de 

diazotizaeión convencional, ta l como por disolución.

5* de la  amina en agua, enfriamiento a  0°C, acidificación

con GlH y adición de BOgUa a ^-tO°C, a  medida q:ue se 

consuma» Resulta la  correspondiente sal diazónica»

La resultante sal diazónica se reacciona con una 

proporción molecular de un su lfito  alcalino, ta l como 

tO» su lfito  sódico* su lfito  potásico mas un b isu lfito  gue

reacciona formando e l su lfito  alcalino» para producir

calino» Esta reacción puede efectuarse agitando una so 

lución acuosa de l a  anterior sal diazónica con e l su l- 

t5 . fit©  metálico alcalino a  0-t$°C durante 1-tO Coras»
El resultante fenilhidrscinaeulfonato metálico 

alcalino se convierte luego en la  correspondiente C i-
'• .y t> . ' '

drazina mediante acidificación con. un ácido fuerte, 

ta l como SO4.H2» G1H Ó PO^H  ̂ y preferiblemente SÔ Hg 

20. por ramones de economía, y manteniendo la  temperatura

a  0-35°d dursnten %2 a €8 Corasí la  reacción se comple­

ta  al liberarse e l SOg» El control de la  temperatura 

en la  operación da acidificación es importante, pues 

un excesivo calor causa descamposici ón»



La resaltante, hidrazina se condensa, luego con 

una proporción molecular da un áster beta-ceto alfar 

-insusti tul&o o ácido befar cato alfsrinsustituido.

Sata condensación puede efectuarse agitando los reac­

tivos a  durante 8r48 horas.

Los ásteres eetónicos beta alfa-insustituidos 

tienen la  fórmula Ri-COrCHg-COORg* La R*| es la  porción 

gamma del ástert el.CO es la  porción befa del áster* 

el: GHg es la  porción a lfa  del áster; e l término alfar 

-insustituido se refiere al hecho; de que los hidróge­

nos del CHg están insuertltuldosf y e l COOR̂  es la  por­

ción earboaleoxila del áster» Sn estos ásteres cetóni- 

eos beta alfsrinsustitul&os» Rg ®® un griqpo alquilo y 

Rf puede ser carboalcoxilo, alquilo o arilo » Los áci­

dos eetónicos beta alfarinsuatituldos son análogos» 

con la  excepción de que Rj es H y de queR| puede ser 

tambián carboxilo*
Gomo resultado de la  anterl or condensad 6n de 

l a  hidrasina y e l áster o ácido eetónicos beta alfar 

-insustituidos, e l sustitutivo R2 y e l oxigeno adya­

cente son hendidos» Juntamente con-los hidrógenos ami 

nos de la  hidrasina, para formar un alcohol RgOH y 

agua en el caso del áster» y agua en e l caso de ácido» 

permitiendo asi un.cierre anular de la  hidrazina y e l 

áster o ácido» en e l que la  R.f del áster o ácido se 

concierte en la  X de las. pirazolonas de la  presente 

invenci ón.

En esta etapa, los intermedios para la  produce 

ción de tintes existen en la  forma ácida y tienen la
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en la  que X e Y son como anteriormente, se definen y e l 

grupo SSO3H e s  met a o para respecto al N f i  jado al 

an illo  beneánico.

El anterior ádido puede eomrertirae en la  fo r ­

ma salina (SSO^Ka SSQ3K -f5SSO3NH4) mediante reacción 

del ácido eon una sal alcalina de Na» K 6 NH4 y la  sal 

puede aislarse mediante evaporación hasta, su secamiento 

o salificación*

Los anteriores Intermedios» en la  f  orma áeida 

(SSO3H) o forma salina Bunte (SSC^Na ó SSO3K ó SSÓ3NH4) 

pueden acoplarse con una. proporción, equimolar de una 

sal diazónica para producir tul colorante azo» Este aco­

plamiento puede efectuarse mediante adición de un agen­

ta  aglutinante alcalino o ácido al producto intermedio 

para aglutinar el. ácido lib ra , y adieión al mismo de 

una sal diazónica» El colorante azo resulta como solu­

ción de la  sal Bunte y puede recuperarse como sólido 

salino Bunte mediante evaporación, hasta su secamiento 

o salificación» o recuperarse como el. ácido t i  ©sulfú­

rico haciendo la  solución ligeramente, ácida y recogien­

do el resultante precipitado» Si se desea», e l colórante 

puede convertirse en su forma mercapto (SH) calentando 

la  sal Bunte con ácido o eadstino a 8©»90°é.



Los anteriores compuestos intermedios de pirazo- 

lona pueden convertirse; en valiosos colorantes de pira-

ds pirazolona y una sal diazónica* Seguidamente se 

cen ejemplos ilustrativos»

EJEMPLO 1

El compuesto de fórmula

OHi
-ifcN-c=e

01
CHj-CbN

\
/ '

S -^ -S S O jH a

puede prepararse como sigue*

Se diazotiza una molécula gramo da Jrdoroanilina

tO* de manera conocida añadiendo una móldenla gramo de 3-c lg  

roanilina a 2*300 mi de agua a 25°G, añadiendo a e llo  

225 gramos do C1H concentrado: a temperatura ambiente con 

agitación, calentando la  mezcla a 60°0 y agitando hasta 

que resulte la  solución, enfriando la  solución a 0°C y 

15* manteniéndola a esa temperatura mientras se añade con

agitación un ligero exceso de Ht̂ Hia,. mostrado^ sobre pa­

pel El^£de.ula« Hesulta una solución de 3-cloroanilina 

diazotizada* '

Se acoplan como sigue proporciones equimolares de 

20* la  3-cloroanilina diazotizada y compuesto de pirazolona* 
Se disuelven una molécula gramo: del. compuesto de pirazo- 

loná de fórmula
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y 600 mi de COjH^ acuoso al 20# en 2*500 mi de agua a 

25%, a lo  cual se añaden 350 gramos de CÔ HNa y se en 

f r ía  la  meada a 0°C* Mientras se mantiene la  solución 

de compuesto de pirazolona a 0% , se le  añade gradual-

5 . mente, durante un periodo de. una ñora y con agitación,
* *

la  anterior solución de >cloroaD Íllna diázotizada a 0%* 

Se agita durante 12 ñoras, dolando que la  temperatura 

suba a 20% y se reciñeran los resultantes sólidos* £1 

producto es, un tinte amarillo ; en forma de sal Bunte s^

Si se desea, la  sal Bunte potásica del anterior 

tinte, pueden emplearse cantidades: equivalentes de: CÔ Eg 

y CÔ HE en lugar del OO^Nag y e l OO^HNaf y s i se desea 

la - sal Bunte amónica, .pueden emplearse cantidades eqizL- 

$5* Talantes de: HB4OH y
La sal Bunte puede cmnrertirae en e l ácido tiosul 

f  úrico mediante disolución en agua, acidificando ligera­

mente con C1H a temperatura ambiente y recogiendo e l re­

sultante precipitado por filtración*

20. EJEMPLOS g -  t6

En los e jemplos que se indican en la  siguientei . . .
tabla, e l procedimiento es e l mismo señalado en e l ejemr* 

pío 1 , indicando tales e jemplos que se diazotiza una prp 

porción molecular de la  amina diazotlzable mostrada en 

25 . la  primera columna y se acopla con una proporci ón mole-
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cular del compuesto de pirazolona mostrado fn  la  segun­

da columna, para producir e l tinte mostrado en la  ter­

cera columna, que tiene la  tonalidad indicada en la  cuax 

t e  columna* Algunas de- las bases azoicas (aminas diazo- 

5* tizables) de la  tabla, se han enumerado por sus nombres 

comunes» Los nombres* químicos, y fórmulas estructurales 

de tales; bases azoicas se indican en Iba Cbemistry of 

gyntbetlc- Lyes and, gigments, da Lubs, páginas t96-207, 

t955 , editado por Beinholdi PublisJbing Corp» > Hueva York»

30
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Los s ig u ie n te s  ejem plos son ilu s t r a t iv o s  de la

dé co lo ra n te s de p ira z  olona azos d é l a

p resente, in v e n c ió n  '̂ j|  ̂^Qííf% I*

EJEMPLO n

E l compuesto de p ira z o lo n a . de fórm ula

OH

rt=N-c=c v 
» V k_ 

CH>-C=N /■
-S S03lía

puede p re p a ra rse  . acoplando una m olécula-gram o des p - n i-  

-t ro a n ilin a  d ia z ó tiz a d a  con una m oléculas-gram o de 1-£ e - 

n i l -  J-m o til-S ^ p ira z o l ona, red uciendo e l grupo n it ro  

d e l re s u lta n te  p ro d u cto  a  úna am ina don 2t0 gram os da 

una s o lu c ió n  a c u o sa .a i 40 $  de. s u lfb id ra tó . só d iá o r d is .- 

zotizando- l a  ¿mi na y  acoplando una m olécular-gram o de 

La. re s u lta n te  s a l d L azó n ica  con una m olécula-gram o d e l

y i rUULLU¿;U,U Up>w - -L.UXUJUUJ.feU-;

OHi
HC=€X

' 1 /N -<O >“SS0,Na

m ediante a d ic ió n , d e l d ia zo  a 0°C a  una: s o lu c ió n  de la

pirazolona a  5°C conteniendo 300. gramos de: bicarbonato 

sódico, para, n eu tra lizar e l ' ácido liberado durante e l 

•acoplamiento-, y manteniendía la  temperatura a  20°C du­

rante 24; . ¿Pnás. . .

E l re s u lta n te  c o l orante, e s e s c a rla ta , v 

; • L o s t in t e s  sa lin o s- Bunt e de. l a  p re se n te  in v e n ­

c ió n  pueden a p lic a rs e 5 a~ t e jid o  de algodón a p lica d o

Con alm ohadilla sobre- e l te jido- a  una: solución co— 

1 orante que consta de 20 partes de. tinte., tÓO partes.
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da tiourea* 2 partea da inhibidor da migración da a lg i” 

nato sódico y 678 partas da agua; exprimiendo hasta un 

60J& da humedad basado en a l peso dal te jido; preaeéan- 

do hasta un. contenido de humedad del t0$ y o alentando 

en un horno da curado a durante un minuto» para

fid a r e l tinte..

Los tintes en ¿orna de ácido tiosulfúrico de la  

presante intención puaden emplearse para teñ ir lana por 

e l método comúnmente conocido de aplicación de tintes1 

ácidos a l a  lana*

I t t f  A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in^ 

vento» así como la  manera de realizarlo  en l a  práctica, 

debe hacerse constar p e  la s  disposiciones anteriormen­

te  indicadas, son susceptibles de modificaciones de de­

ta lle^  en cuanto no alteren su principio fundamental* 

También se hace, constar que. a l invento corresponde a 

una Solicitud de Patente, presentada en Norteamérica, 

con fecha t6 de, ju lio  1964", ní 383*259» acoméndese: por 

lo  tanto a los, beneficios que conceden loa Convenios 

Interhacionales en vigora siendo lo  que constituye: la  

esencia del referido- invento y por lo  que se so lic ita  

Patente^ do Invención por 2Ó años en Espada, sobre* 

«METODO PAR& LA PREPARACION DE ON COLORANTE AZ0"J car^C 

terizándose por lo  siguiente:

ta ,- «Método para la  preparación de un coloran­

te azo" de fórmula
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<5pa comprende la  operación de copular cantidades eqni- 

mdeeulares: da: un compuesto da f  órmula '

y da uña sal diazónfea,: donde R significa, ai: radical 

descompuesto diazo conectado al carbono adyacente por 

5 ♦ una unión az© da dicho compuesto diazo, X sign ifica

un miembro; seleccionado del grupo compuesto de la  por- 

ci ón gamma da un datar ce tónico beta alfa-insustituido  

y la  porción gamma de un deido cetÓnico beta alfar-in- 

sustituído, Y es: un miembro seleccionado, del grupo cool 

ÍO*. puesto da H* halógeno, altuü® , alcoxi y e l radical de

una. sulfonamida, Z es un miembro seleccionado del gru­

po compuesto de H, Na, E y NĤ  y e l grupo SSO^Z está ~ 

situado en una posición seleccionada del grupo consis­

tente en meta y para respecto al N fijado en e l núcleo 

t:5* bencdhico



5.

■€

"Método para la  preparación de un adorante 

sao" ta i y como queda sustancialmente descrito en la  pío. 

sentó Memoria»

Esta, Memoria consta de t5 hojas escritas a máqui­

na. por una sola cara»

Madrid

MAfÜIN-MAKIEKDA GORPORAIIOW 
J. GOMEZ ACEBO Y MODET
p̂ .Flimad0¡A. GAKCLVBRAVOc
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