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."Méﬁ;odio. 'paz'v‘a la preparacibn de. un colorante

gz0M".

MARTIN-MARIEITA CORPORATION, entidad norteamsricans,
residente &n 350 Park Avenus, New York, New York,
10022, EE.UU. de A.

"..]ia‘ presente invencién se relaciona con cem~
pueétoé. dé"pirézoiona. y con el método de prodngei én
de los m.i.smoa.

y Los compueatos da . pirazolona de la pregente
invencibén pueden representarae-,p_or la £6rmula general
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en la qus R ez un miembre seleccionado del grupo consis-
tente en hi&fbg?nm'y el radical.de un compuesto diazo

aengeta&o»al «ém’boz_m. adyacente p—o_:E un enlace azo de di-

-eho compuesto diazo; X es un miembro aselecel ona&p del

grupo eonsistente en la porciln gamme de un éster beta-
~ceténico alfa-insustituide y la poreién gamma de: un &~
eido ceténico beta alfa~insustituido; ¥ es un miembre
‘Se:_t.ea_éionaig del grupo. censistente en h:l.d?dgéne, hal bge~
no, alquilo, aleoxilo y el redicsl de uns. sulfonamidas
Z ez un miembro -éeleceigna&o. del grupo consistente en H;
ma;,. K y N3 y el grupo §S032 estd siiﬁa&o._qzn posicién
mefs o para: respecto alN f1jado al nficlec beneénico.
 Un valioso produeto intermedio para ls produceién
e tinte;; de fémula

HE=C\
X-C=N”
SSO3Z
en la qw X, Yy Z son cemo:i. aﬁteﬁqmente se d‘éﬁnez_x ¥y
el grupo .ss'osz eg' :mat.a, o para i;ve.specto el N f:l:jado &l .
ndcleo. bencénico, puede prepararse como sigue.
Una: proporci énAmole.euJ.ar-d& une aming de f-.bmula
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en la que Y y Z son emb anteriermembe "se define y el
grupo 88032 es: meta. o pe.ra respecto al N ﬁ;ja&e al
nﬁelao bencénico, .88 diazotiza median‘be téc.nica d.e
&iazetizacién eonveneienal, tal eomo por: disolueién
de la amins en egua, en:friamien:l:o a 0%, aeiaiﬁeaeién
con C1H. y a&icién. de mem & o-te°c, & medids qus se

“:

eenauma. Resulta la aomspond«iente sal d:iazénica. »

I.& rerauItante sal diaaénica se reaeciena con una
preporeién moleculer de un sulfito elealino, tel como
sulﬁto eé&ico, sulfito: potéaiee nas un bisulfito que.
reaeeiona fornando el sulﬁto alealino, para produeir :
el eorrespondlente ienilhidracinasulﬂenato metflice al |
calino. Es'ba. reaecién pued.é efectuaree agltand;o una soi .

.Lucién acuaaa de 1a anterior aa.fL diazénica con el sul-

fite: metélieo, alealino & 0-15 C durante. 310 horas. A
EL. resultanta fenilhidracinaaulfonato metélieo

aleail.ino go. convierte Iuego en 1a. correspondiente hi-

d;razina mediante acidiﬁcaaén eon un deide fuerte,

'ta cemo SO4Hp, CLH & POyH; y preferiblemente SO4EH,

por i-é;zoné»s de ecokxan:[&, y manteniendo. la. temperatura -
& 0~35% duranten- ‘t2 & 48 -boras; la reaccibn se comple—
ta al liberarse el SO0;. El control de: ls temperatura

en la operacién de 'acidificaecién eass*importar‘ztev, pu.éé" :

un excegivo caIOr causg ﬁe'qgamp}aaieién. _



@ N

~ Le resultante hidrazing se. ,A condense: luego con
- una proporel én mole-culer de. un é:ssbei-' beta-ceto alfe-
 -insustituido o dcido ‘Yetar~cato alfa-inauatituido.
- Bgta condensaeﬂ.én puede. efectuarse agitanio los reac-
5, tivos a 15-35% durante -§~48 horas. .
’ Los ésteres ceténicos. beta. alta;—ineustituidos
' tienen la. férmula R1-CO-CH2-GGOR2. La R1 ex la porcién
. geumea: del és:ter; el.CO o8 1a porcién beta del éster;
| -2 ¥ Cﬁg-ase la perc;l.én elfa &el ;égte.m el témino alta-
10, =  ~-insugtituido ge refiere al hecho de que.1los hidrége-
: mdalﬂlia eatén :Lnauatitui&os; ¥ el COOR, a-éz ia por-
cién carboalcoxils del éster. En estos éateres ceténi-
. cos beta alfa'-inauaﬁt'u:t&m; ‘22 es un grupo eiq_uilb y |
| : 1-11 pusde ser earboalcoxile, alq_uilo -3 arilo. Los é,ci—
tSa o dos- eeténieea beta alf&-insuatitui&oa son anélogos, o
econ la exeapcién de gue: Ry 6 H y de gque . Ry puede s&r
también carboxilo. ‘
. tamo regultado de la snterd or cenﬁensaeién de
- 1a hidraszing y-el dster o -ée.j_.d_o ceténicos beta alfa~
20, ~ingustituidos, el sustitutivo R, y el oxfgsnc adye-
a eénte son henqidiéfe,_‘ - juntemente con 10s hidrégenos ami
-nes: d:éla hidﬁi'azina. pa.ra ioimar un aleohol R‘QO'H ¥
agua en e:l. caso del . 6ater, ¥ agua en elcaﬁe de: fetdo,
| pemnitienﬂe asf un. cierra anular de. ls hidrazing y el
25, &ater }’o’;:é.ci&o,. én el -que la Ry del éster o dcido se’
' . convierte: en la X de las pirazolonas de la presente |
.. invenci 6n. ' .
‘ En e&ba etapa;, . los intemedios para. la produc-
eién de. tintes existen en la forma &cida y tiensn la
30-, - férmmla
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en la .que Xie Y son eonio anteriormézite se definen y el

. grupo 88031-1 es. meta -] pa.ra respeeto al N fijaclo al

am.llo beménico. 4
. anterior ﬁeido ‘pusde: eonvertirse en la fex- |
ma salina. (8863173 6 3803K =6 SSO3NEI4) madiante reaceién
del éoido con una sal. alealina de Na, X 6 NH4 ¥ la sal
puede: aislarse mediante evaporaeién hasta su secamiento
laliﬁeacién. e
Los anteriores intermediea, en la forma éeida

» (380311) o foma ‘salins Bunte: (SSG3N3 & SSO3K 8 SSO3NH4)

pneden aeoplarse eon uns proporci 6n. equimolar de uns.
sal diazénica. para. produclr un- eolerante azoe. Este aco-

plamiento puede efectuarse mediante. adieci 6n de: un agen-

-te: aglu'kina.nte a.lcalino o éeido al producto intermedio

para aslutinar el éeido libre, y a&ieién al nismo de
una sa.l diazéniea. ‘El. eolorante az0 resulta eomo golu~

eibn de. la sal Bu.nte y puede recuperarsge: como sélido

‘gelino Bunte media.nte-._e_vaperaei 6n . hagte su se,eamient.o

° "_salifio.aéién, o recuperarse como el &oido tiosulfé-~
rico haciendo la soluci 6n ligeramente. £oida y recogien-

-do ol 'reaul‘l:'aﬁ%é preéipitado. Si se desea, el colorante

pusde comrertirse en su forms. mercapto '(SH). .ealentando
la sal Bunte con é.eido ) eaﬁstine a 80-30°C.
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'Los anteﬁ ores qu,puegtqa- intermedios de. pira_zzo-a-

lona pueden. convertirse. en va‘.l;iosba colorantes: de:-;'pira-

 zolona éeopland.b_ proporcionss eguimolares del cempussato
- de pirazolons y una sal diazénica. Seguidemente se ofye~
5

cen ejemplos ilustrativos.
» EJEMPLO 1
El eompuasto de fémula

eH
-NnN-OaC

S l | N-@-SS®3N3
ol | .

GH3-0=N

- puede. prepararse como sigwa

Se: diazotiza una moléeula -gramo de 3-cloroanilina
de manera conocida aﬁad:l.ende una. molécula gramo. de: 3~cle
roamlina-.a 2.500 ml de.agua -8 2500, aﬁadiendo a ello

225 gramos: de CJ.H concentrado: 8 temperatura amblente eon
'agitaeién, ealexrta.nd;e la mezcla a 609 y agitando hasta

que_ resulte 1a aolucién, enfriando le solucién a 0% y

: mgnte:nien@ola, a. eqa ..t\empe.ra.tura,_m:g.entraa ge afiade con

agitacién un ligero exceso de: NONe, mostradd: sobre pa-

_pel. R:L-fécula. Resulta une aolucién de 3-cloroanilins

diazotizada, . -

Se -acoplan como aie:ua proporciones equimolares de .
la 3-010roanilina dia.zotizada ¥ eompuesto de- p:l‘.razalona.
Se disuslven .una;-moléaula, gremo: del. c.onzgue,s:c..q. de. p;rgzo-
lona de £érmula o
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OH

HC:C \ _
CH 3-&811

¥ 600 ml ae 003Na2 aéﬁpéré al .20% en 2.500 ml de agua a |

25;'96. a lo cual . se. afiaden. 350 gramos de G03'HNa y ée en
:tria- la mezcla. a-0°0; Eie-ntra.e s'e.- mantiens la seIucién

- de. compuesto de pirazolona a 0 G, ge le afiade gradual~
. mente,. clurante u.n per:todo de. una. hom ¥y eon agitaeién,.

la anter:l.or selucién de. 3-clorcaniling diazotizada a 0%,

‘Se agita durante: 12. horasf,. dejando que la te.mp.eraturai
’ 'eizba' a 2090 y se. recuperan 1os .r_es:ultantee. ajzéii&os.. El

ipi'o&uet.o es un tinte emarillo’ en forma de sal Bunte 8§

dica.
Si se desea: la sal Bunte potésica del anterier

: tin'be, pueden emplearse . cantidades equivalentes de: 003K2
y COBHK en lugar del GO3-N8~2 y el 003HN3.; y 8i se deses
1a- gal -Bunte:. améniea,m pusden emplearse cantidades equi~-
'valentes de: NH40H ¥y 003HNH4.

La sel Bunte puede convertirse en 6l é,cido 'kiosul

ﬁirico mediante disolucibn en. agua, acidificanﬁo ligera-

mente eon. ClH a tem;)eratura embiente y reende 6l re-

) sultante pzeeipitado po:' filtracién.

EJEMPLOS. 9 - 1:6'
E,n los ejemploe que se indican en la siguiente

tabla. el proeedimiento eg:. el mismo seﬁalado enel- ejem-

plo % indicando tales e.j._emp_l.os que se. di.a.zo?tiza une pro

 poreién molecular de. la smins diaszotizeBle mostrsda en

la primera columna y se acopla con una proporeidn mole-
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~ cular del compuesto de pirazolona ‘mostrado en la gegun-

da eolumna, 'p,a.ra' predp.cif- el tinte mostrado en la ter-
cere‘;-columna, que. tiené la toﬁaiidad 1ndieé.da en la eua;-

ta columna. Algunas de: las bases azolcas. (aminas alazo-

i :Atizables) de la tabla, ge han. enumerado por sué nombree '

eomu.nes. I.os ncmbrea quimieos h'4 férmulas estrueturalea

. -de tales. bases agoicas ge 1ndiean en The Chemistry of
*Syn:thetic Dyes. aniPi@snts, de’ Lubs, - péginas ‘t96-207,
.€95.5-,A ed.itad-o- por Reinl;oli ;l?ublishing.._<coxfp..-, Nueva York.
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‘ . Los sigm.entes e;]emplos son ilustratlvos de 1la
' Apremetal:.zacn.én de-- colorantas de. pirazolona azos de la
e | presente J.mremz.én j' o -
""g;;. - El compuesto de pirazolona de férmula
el Cem e OH » o \
CoT /G:C-N-N— N=N-C=C g
. ..  LT -N\ N—.-SSO3N3 .
e N N=C'-aCH3 CH3-C=1\I , |
E ':':'Puede prepararse acoplando una mOIécula-gramo de p—m-
| it.troanilina diazotizada con una moléoula-gramo de 1-£e-‘

S g C piIe 3_metj_1-5-pirazolona, reduciendo el grupo nitro
o :‘:del resultante produeta & ns: enins Gon 210 granos de- |
120 '-una solucién acuosa al 40 % d‘e sulfhldrato sédico, dJ.s-
R zotizand.o 13 amine. J aaopland:o unamoléaula:-gramo de o

o J:a resul‘ba.nteA sal ﬁiazénica con ‘ung moléaula—-grsmo del
o »pro&uc:to d.e :Eémula e
| TOH
. HC—C‘\
/N-O-SSO3N3
. g °H3"°“-‘N e
.med:.ante adiciém del diazo a 9°C a. u.na: soluc.1.6n de 1a -
' tS. .p:l.razolona, a: 5°C cont&mendo 300 gramoer de: bicaz%onato
o ﬁ'.‘sédle;o, para neu'brallzar el écn.do llberado d.uranteh el
: 'Nﬁ, :;aeomam:.ento, ¥ mantem.en&o 1a. temperatura a 20°C | Qu—
"-t*ra;nte 24; horas. | L Lo -
El rasultante o.oIora,nte es esoarlata._ A
20.» :.'." E I.os tintes salinos Bunte de iz presente 1nven-

: c.:z.én pueden aplicarse & teaid'o Ge aigodén aplica&o
don almoha&lla sobre- el teg:.do & una: soluclén c»o—.‘:

_'lora;nte Qu& constar &e 20 partes de tinte, 100 partes
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&a tiourea, 2 psrtes de inhibidor de migra;cién de alg:l-
 nato sédico ¥ 678 partes de. agua; exprimie hasta: un:
 60% da humedad haaa&e en el peso. del te,ji&o: preaecan-
| &o haata un eorrtenidio de humedad del t@% ¥y ealen'tand:o

en un horno d& curad;o & : A&uran—‘be; un minuto, pars

] ﬁjar el tin:ke. |

Iaea tintes en foma Ge: éci&o tieaul:tﬁrico &e I&

| _preaenta imanei én pusaen emplearee para teﬁir la;na por‘

el méto&o emnﬁnmen’ce aonoeié:o de: a;:lieacién &e ﬁintea
f&eid.oa & la lans.
N. 01 T ﬁ.

A Dascrita. suﬁcientementa la naturaleza d.el in=-
venta; asi como 1a nanera. de. realizarlo en la préetica;; -
d;e,ba haearae eonata.r qu& laa disposiciones an‘berio:men-
te: indicadaa, son. suseeptibles de. modifieaciones de de- "

'-ta.'l.le, en cusnto no altaren su princ::.pio fu.ndamental.»
| Tamblén se hace: cnnstar q_ua el invanto comsponde a
uns: Solicitud da. Patente presentada en Norteamérica,
-eon fecha. 16 de: julio 1964, nﬁ 383.259. aeogléndose por~ _
lo tanto a 10s. beneﬁ.cios que eonceden los Comenios

Intarnacionales en vigOr, eiendo lo que conatituye ‘la

’ esencia. de:l. referidw :anento y per lo que sa solicita
-Pa:tente de Imtencién por 20 aﬁos en Espaﬁa, sobrez

"MEQOZI. PARA LA PREPARACION DE: UN COBORAM!E AZG"' cara,_

'ter:l.zé.ndose por lo s:l.guiente.

ts - "Método para. la preparacién de un coloran-

" __ te az.o" de .térmula
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X~C=N7

que.. eomprenda la eparacién de: cepular ca.ntidades equi- :
oleculares de.un compuesto de £6rmula-.;. -
OH

/“‘@ f o

I-O=N 88032

¥ da una. sal diazéniea, donde R signiﬁ.oa el ra.dieal
- de: cempueato diaze coneetado a earbono adyaeante por -

u.na unién azo da dicho compuasto diazo; X significa

e m.iembro seleccionado del grupo aompuesto de Ia por-
 eibn getims: ‘de un Sater cetdnico beta alia-insustituido”
¥ 1a p.oreién gamna: ds. un &ecido ceténico beta alfa~in-

_sust:l.’tuiao, Y es: un miembro ‘seleceionado. del grupo cog
| pussto de: H, halégeno, alquilo, -aleoxi .y el radical de
. una: sulfonamida, 2 e un miembro seleecionaao del g'u-

_p.o-aompues:t;c de. H,_- Na-, Ky I\IE4. y el grupo _83032. qaté -
, s;l.t\iad"oi en una. péaici.én“seieaeienadé.. fd;él .gzéupo eo‘na:lé- .
 tente _an.‘ﬁe.ta y pé.ra respecto al N .ﬁ,iad.d'.'ehfél’ nﬁé-;ll.e;o‘i. |

‘benééhi.aé :
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- 28 - "M&tod}o ‘para le préparacibdn de un. .gqloréntez
"azo™ tal y qmﬁo qeueda.,sus'taneia]_.m'ent@ .de-scr'_it,o en la pre
- gente Memoria. B | : -
_ o Egta. Memori}af‘ ,c.oﬁata- de: 15 4t_>19‘j;as' e‘s,cri'tg_é .a'.jm"é.qui-'-
5. - bspor una sola cares

- Maedrid 30AG@ Wi * .

' MARTIN-MARIETTA. CORPORATION

© ) GOMEZ ACEBO Y MODET
po-ps-Flemado: A, GARCIABRAYQ;' .




	Bibliographic data
	Description
	Claims



