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"Método para la preparacién de un colorante
az0 premetalizado”.

olicitante: MARPIN-MARTETTA CORPORATION, entidad nortesmerdcans,
regidente en 350 Park Avenues, New York, New York,
10022, EE.UU. de .

La presente invencién se relaciona con compues~
tos de pirazolona y con el método de produccidn de los
mismos.

Los compuestos de pirazolona de la presente in-

5. vencién pueden repressntarse por la férmula general
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en la qua R es un miembro seleccionade del grupo con—
sistente en hidrégeno y el radical de un compuesto
diazo conectado al carbono adyacente por un enlace azo
de dicho campuesto dlazoj; X es un miembro seleccionado
del grupo consistente en la porcién gemma de un éster
beta-cetdnico alfa-insustituido y la porcibn gamms de
un 4cido cetdnico beta alfe~ingustituido; Y es un mienm
bro seleccionado del grupo consistente en hidrégeno,
haldgeno, alquilo, alcoxilo y el radical de una sulfo-
napmida; 2 es un miembro seleccicnado del grupo congis—
tente en H, Nay K y Ni;; ¥ el grupo $5032 estd situado
en posicién meta o para respecto al N fijado al nficleo
bencénico.

Un valioso producto intermedio para la produccién
de tintes, de Lérmuls

OH
! Y
e
X-C=N"
SSOBZ

en la que X, Yy Z son como anteriormente ge definen y
el grupo $503% es meta o para respecto al N fijedo al

nfcleo bencénico, pusde prepararse como sigus.
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en la que Yy 2 son como anteriormente se define y el
grupo $S032 es meta o para regpecto al N fijado al nf-
cleo bencénico, me diazotiza mediante técnica de diazo-
tizacién convencional, tal como por disgolucibén de la
amina en agua, enfriasmiento a OOC, acidificacién con
ClH y adicién de NOoNa a 0-10°C, a medida que se consu~
ma. Resulta la correspondiente mal diazénica.

La resultante mel diaezénica se remcciona con uns
proporel én molecular de un sulfito aledlino, tal ecamo
sulfito sbdico, sulfito potdsico mas un bisulfito que
reacclone formando el sulfito alcelino, para producir
8l correspondiente fenilhidracinesulfonato metdlico al-
calino. Egte reaccién pusde efectuarse sgitando ung so~
lucibn acuosa de la anterior sal diagdénica con el sulfi-
to metélico alcalino a 0-15°C durante 3-10 horas.

El resmultante fenilhidracinasulfonsto metflico
aloelino se couvierte luego en la correspondiente hidra
¢ine medlante acidificacién con un dcido fuerte, tal co
mo SO4H,, ClH § POsH3 ¥ preferiblemente SO4H2 POr razonsg
de economfa, y manteniendo la temperatura a 0-35°C duran
te 12 a 48 horas; la reaccién se complete al liberarse

8l 802. El control de la temperatura en la operacién de
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acidificacién es importante, pues un excesivo calor cau-
sa descomposicién.

Ta resultante hidracina se condensa luego con
una proporeién molecular de un éster beta-ceto alfa~iln
sustituido o &cido beta-ceto alfa-insustituido. Esta con
dengeeibn puede efectuarse agitando los reactivos a 15—
35% durante §-48 horas.

Los 4steres ceténicos beta alfe~insustituidos
tiemen la férmula Rq-CO-CHo-COORpe La Rq es la porcién
gemma del éster; el CO es la porcidn beta del éster; el
CH, es la porcién alfa del &ster; el término alfa~insug
tituido se refiers al hecho de que los hidrbgenos del
CH, estén insustituidos; y el COOR, es la porcién car-
boalooxila del &ster. En estos ésteres ceténicos beta
alfa~insustituidos, R, es un grupo alquilo y Ry puede
ger carboalcoxilo, alquilo o arilo. Los 4cidos ceténicos
beta slfa~ingsustituidos son andlogos, con la excepclén
de que Ry es H y de que Rq puede ser también carboxilo.

Como gezglig%do de la anterior condensacidn ds la
hidrazina y el éster/ceténicos beta slfa~insustituidos,
el sustitutivo Ry ¥ el oxigeno adyacente son handidos;
juntesmente con los hidrdgenos eminos de la hidrazina,
para formar un alcohol RoOH y agua en el caso del és~
ter, y agua en el caso delfcido, permitiendo as{ un
cierre ennlar de la hidrezina y el éster o 4cido, en
el que la Rq del éster o 4cido se convierte en la X de
las pirazolonas de la presente invencibn.

En esta etapa, los intermedios para la produc-
cién de tintes existen en la forma 4cida y tienen 1la
£érmula



5.

10.

15.

20,

25.

OH
! b4

H?SC \ - J
X-C=N/

3803H

en la que X o Y son como anteriormente se definen y el
grupo SSO3H es meta o pare respecto al N fijado al ani-
1lo bencénico.

El anterior 4cido puede convertirse en la forma
galing (S503Na 6 9SOk & SSO3NH;) mediante reaecién
del 4cido con una sal alegdlina de Na, X § NI, ¥ la
sal puede aislarse mediante evaporacidén hasta su seca-
miento o salificacién.

Los anteriores intermedios, en la forme 4cida
(8S03H) o forme saline Bunte (SSO3Na 6 SS0K & S804
NH4) pueden acoplarse con una proporcidn equimolar de
une sal diazbnica para producir un colorante azo. Este
acoplemiento pusde efectuarse mediante adicibn de un
agente aglutinante alcalino o dcido al producto interme
dio para aglutinar el dcido libre, y adicibén al mismo
de una sal diazbnica. El colorante azo resulta como so-
lucidn de la sal Bunte y puede recuperarse como sélido
salino Bunte mediante evaporacidén hasta su secamiento o
sallificacidn, o recuperarse como el fcido tiosulfdérico
haciendo la solucidn ligeramente 4cida y recogiendo el
resultante precipitado. Si se desea, el colorante pusde
convertirse en su forma mercapto (SH) calentando la sal
Bunte con feido o cafistino a §0-90°C.

Los coloranies de plrazolongs azos de la pregente

invencién tiemen un grupo metalizable en la porcidén arg
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m§tica del compuesto diszo colocado en posicibén orto
rospecto al grupo azo; o dos grupos metalizables en la
poreidn aromitica del compussto diazo situamdos en posi-
eibn orto entre sf, estos grupos se premetalizan por los
mét0dos convencionales de premetalizacidn de colorantes
az0 con el fin de mejorer la estabilidad ante la luz.
Los resultantes complejos metédlicos tienen una relacifén
entre Stomos metélicos y moléculas de colorantes de 1:1
$ 1:2. |

Ast, un compuesto metélico complejo del colorante

de pirazolona aszo de f£érmule general

OH
! Y

Ay=N=N=C=C \
' N~
x-C=N ~

33032

en la que X es un miembro seleccionado del grupo consis-
tente en la porcidn gamme de un éster cetémico beta alfa-
~ingustituido y le porcibn gamma de un &cido cetémico

beta alfa~insustituido, Y es un miembro seleccionado del
grupo congistente en H, halbgeno, slquilo, alcoxilo y el
radical de una sulfonsmida; Z es un miembro seleccioneado
del grupo congistente en Hy Nay K ¥ NH4; Ar es un miem-

bro seleccionado del grupo consigtente en la porcibn aro
métics de una aminag diazotizada que tenga un grupo meta~
1izable colocado en posicidn orto respecto al grupo azo,
y la porcibn aromética de una sming diazotizada que ten-
ge dos grupos metalizables eolocados en posicibn orto

entre si; y el grupo SS03% estd colocado en rosicidén meta
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o para respecto al N fijado al nicleo bencénico, puede
prépararse reaccionando una proporeidn molecular de di-
cho colorante de pirazolona azo con 0,5 é 1 proporcio-
nes gtémicas de un metal tal como Cu, Cr, Co, M, § Fe,
La reaceidn de premetalizacién puede efectuarse disol-
viendo el colorante pars su premetalizacién en agua ¥
calentando con una solucién de la sal metélica durante
uns & dos horas. Log grupos metalizables, teles como hi
droxilo y carboxilo, son bien conocidos en la quimica
de los colorantes.

Tal como aquf se emples, la expresién "poreidn
aromftica de una amina diezotizada" se defins como 1la
porcibn Ar de uns pal diazdnice de férmula general Ar-
~M=NC1l, en la qus Ar es un grupo aromético.

Asf, la reaccién de premetalizacidn puede ocurrir
entre un Atomo metélico y dos grupos metalizadles, cuyos
dos grupos metalizables estdn en pogicibén orto entre ai
y situados en la anterior porcién Ar; o bien, la reaccibn
de premetallizacidn pusde ocurrir entre el sustitutivo hi
droxilo metglizaeble del grupo pirazolonilo y un grupo me-
talizable de la anterior poreidn Ar que estd situado en
posicién orto respecto al grupo azoj o bién, pueden co-
necterse entre ef dos moldculas del compuesto de plrazolg
ne & trevds de un &tomo de metel, por ejemplo una relacidn
de 1312 entre 4tomos metélicos y moléculas de colorante.

EJEMPLO 1

El compuesto de pirazolona de férmula
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ge acopla una molécula-gramo de 4-¢loro—2—amino-

At 2

B,

puede prepararse como sigue.

fenol diazotizado con una molécule~gremo del producto

Syoula
de for 9H

HO=C |
' /N—@-SSOBNa

para former un colorante no metalizado de férmula

OH
! OH

]
@—N:N—G:C
’ \N @ S50,
- - a
// 3

Cl CH 3—C=N
que se efiade a 10 litros de agua y se calienta a 80°C.
A egto se efiede una solucién de sulfato de cobre que ha
gido preparada disolviendo 249,71 gremos de sulfato de
cobre pentahidrato en 3 litros de agua a 9000, enfrian-
do a 25°C y volviendo a disolver con 1.000 gramos de
amoniaco acuoso al 28%. Bl resultado se calienta a 80°C
durante 2 horas y el colorante bronceado metalizado se
gepara tras su salificecidn con ClNa.

BJEWPLO 2

El compussto de pirazolong de férmula
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puede prepararse como sigue.
Se afiade ung molécula-gramo 4el colorante no

metalizado del ejemplo 1 anterior a 10 litros de agua

y me calienta a 80°C. Se afiade a esto 281,1 gremos de
56 504C0.TH0 disueltos en 3 litros de agua y el producto

resultante se cdlienta s 80°C durante 2 horass El co-

lorente metaligado de color bronceado ge separa al sa-

lificar con ClNs.

EJEMPLO 3
10. El compuesto de pirazolona de f£érmule

ClL CH 3-C=N

puede prepararge camo sigue.
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Se gfiade una molécula-gramo del coloran‘ge’;ng
talizado del ejemplo 1 a 10 litros de agua a 60°C. A
esto me afiaden 994 gramos de una solucién acuosa sl 50%
de acetato de cromo monohidrsto; y la composiciédn ge
celienta a 80°C durante 2 horas misuntras se mantiens a
un pH de 7. El colorante metalizado rojo se separa al
salificarse con CiNa.

EJEMPIO 4

El compuesto de pirazolons de f£érmula

/7 \
/ AN
o‘ba/,o o\\
\
\
~NeT-C=0
N\
8 @-SSO3Na
/
OH3=C=

puede prepararse como sigue.

Se acople una molécula gramo de 4cido o-aminoben~
golco diazotado con ung molécula gremo del producto in-
termedio de férmula

OH
1
HC=C

‘ \/N-@-SSO3N3

CH 3~C==N

pare formar un colorante de pirazolona no metalizado,

de férmula
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COONb

@“&N:‘[C F @-sso3Na

CH3

y se afinde una moléculs-gramo del miemo a 10 litros

de agua, calentdndose a 8000. A esto pe afiaden 262,85

gramos de SO4Ni.6Ho0 disusltos en 3 litros de agua.

Se celienta la composiocidn a 80°C durante dos horas.
5e El colorante metalizado amerillo se separa al selifi-

car con CiNa.

EJEMPLO
El compuesto de pirazolona de férmula

P
s AN

Q®  °

Oy ™o |
O | ¥ @-8303Na

CHs—O-N'/

puede prepararse como sigue.

10. Se afiade una molécula-gremo del tinte no mete~
lizado del ejemplo 4 anterior a 10 litros de agus y se
celienta a 60°%C, A esto se afiaden 594,32 gramos de una
solucién acuosa al 50% de acetato de cromo monohidrato.
Se calienta la composicién a 80°C durante dos horas. El

15, colorante metalizado smarillo 86 gepara gl salificarse

con ClNa.



LJE:PLO 6

Bl compuesto de f£érmula

Cl

t

CHz-0=NF |
- @-sso3wa
~Hl-0=C
v /
\ /
rf’ e
/ N, :
}
l ' \\
~H=l-0=0 |
g /N-@—SSO31\T9.
' H3— i
o1

puede prepararse como sigue.
Se afladen dog moldculas~gramo del colorante no
metaligado del ejemplo 1 anterior a 20 litros de agua

5. a 60°C. A esto se afiaden 594,32 gramos de una solucién
acuosa sl 50% de acetato de cromo y se calientas la com
posicién a 80°C durante dos horas, mientras se mantiens
un pH de T. El colorante metalizado rojo se mepara al

galificar con C1lNa.
1C. EJERPLO 7

El compuesto de pirazolona de férmula

- @~sso 30
C-m 7
t

S0o~1H, CH3
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puede prepararse como sigus.

Se acopla una molécula=gramo de 2~-aminofenol-—4-
sulfonamide diazotizada con una molécula-gramo del pro
ducto intermedio de £érmula

OF
HO=C |
vONN @-sso3Na
CH3-C=N/

Para producir un colorante no metalizado de féymule

OH

t 'OH
PN E - @-sso3ua
oo’

'

SOME,  CH,

Se premetaliza una molécula~gremo de este colo-
rante afiadiéndole 10 litros de agua y tembién 162,21
gramos de CliFe disuslios en 3 litroa de aguaj; se ca-
lienta a 80°C y se mantiens a dicha temperature duran—
‘te 2 horas mientras se mantiene un pH de 7 mediante
adicibn de sosa ocalstica en la medida necesaria, E1 re-
sultante colorante oliva me separa sl salificarse con
ClNa.

EJEMPLO 8

El compussto de pirazolons de férmula
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pusde prepararse como sigue.

Se acopla una molécula~gramo de 4cido o-aminoben~
zoico diazotizado con una molécule-gramo de

OH
HC=é oL
] \ N_
CpoHz=C=N< Q
2% 5505

para formar un tinte no metalizado de £érmuls

?OOK

OH
. ! cl
~Bel-C=C
. ' N-
02H5-0=N/
SSO3K
5, ¥ se resccliona una moléoula gramo del mismo con 262,85
gramoa de SO4N1.6H20 de la manera descrita en el 6 jem-
plo anterior 7. El colorante metalizedo amarillo, re-
gulta al eveporarse hasta el secamiento.

EJEVPLO 9
10. El campuesto de pirazolona de férmula
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puede prepararse como sigue.

diazotizedo con una molécula gramo de

para formar un colorante no metalizedo de férmuls

-—-N=N-C=C
@ %
-GBN

5e y se reasccions une molécula=-gramo del mismo con 594 gra
nos de una solucién el 50% de acetato de cromo de la ma
nera descrita en el ejemplo 5 anterior. E1 colormnte mg
talizedo naranjae resulta al evaporarse hasta el seca-
miento.
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EJEMPLO 10
E1 compussto de pirazolona de férmula

A Py T

\ pi

—IGSN“&C A “.

@ 'r: "-a.:-‘b«..a ),
Sy,

C/\ "G"N N 550 B

pusde prapararsé COmo gigue.
Se acopla una molécula-gremo de fcido o-smino-

5¢ benzoico diazotizado con uns molécula gramo de

?H
HC=0

N‘ O ~0CH;

%)-%N \ 380,

¥ el producte resuliamnte ge seidifice ligeramente con
ClE &l 107 & 25% Para precipitar un tinte no metali-
zado de férmula



c00H
'

e i N CC
@ I >n- ~00H,
@@-&N 890,H

¥ sé reaccions uns molécula-gremo del mismo con 281,1

gramos de 504C0.7H,0 de la menere descrita en el ejem-
plo 2. E1 tinte metelizado emarillo se alsle mediante

evaporaci én hasta el secamiento.
EJEMPLO 11

El campuesto de pirazolona de férmula

Cr
f\
LI
0\0 0
mHg" “
/80,1
K- @"SSO3N&
CH3-G-=N/

puede prepararse como sigue.
Se acopla ung molécula~gramo de 4cldo Z-aminofe-
noxigeético diagotizado con una moldcula-gramo de

HC=C \
! P N ~350 3Na.
CH 3-0-: N



Para formar el tinte no metalizado de f£6&rmula

OGHé-COONa

-NzN-C=G
@ ) @5—330 3¥a
CH3-C-N/

¥ se reaccions una molécula~-gramo del mismo con 594

gremos de acetato de cromo monohidrato al 50%, de la

mansrs descrita en el ejemplo 5. El colorante metali-
5e zado amarillo se separa al salificar con ClNa.

EJEMPLO 12
El compuesto da pirazolona de f£6rmula

-N=N-G=0\\
-SSO3NE
CH;—G—N
'
Ccl

pusde prepararseé Como gigue.
Egte ejemplo es igual que el ejemplo 2 anterdor,

10. con 1s excepcidén de emplearse una molécule gramo de

OH
' ?H

~Ne-C=0
@ = \N-@-sso3Na
- CH3-0=N/
| ]
o1



en lugar del colorante no metalizado empleado en dicho

e jemplo.
El resultante tinte metalizado es naranja.
EJEMPLO 13
5 El compuesto de pirazolona de férmula
/cr\
I \‘
0 0
/,
-N=N-c=c \
N~ -5303Na
CHy -c.-=1v 4

Cl

puede prepararse como sgigue.
Egte ejemplo es igual que el jemplo 3 anterdor

con la excepcién de emplearse una niolécula—gramo de £6rp

nuls
OH
'
-N=N-G=C\
N -SSO Na,
cH3-o=N/
Cl
10, en lugar del colorante no metalizado usedo en dicho
ejemplo.

El resultante tinte metalizado es narahja

EJEMPLO 14
El colorante de f£émula
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Cu
I/ \
YA AN
N o, <
AN \‘C=O Q" t K ;-{ I
N OH o
\ ]
\@ Nl @-N=N-c=c \
' 1q-@-sso3ma
CHy-C=F 7

puede prepararse COmO sigue.

Se acople una molécula~gramo de f4cido salieili-
co con una molécula—~gremo de p-nitroanilina diazotiza-
da y el producto resultante se preduce con 2,1 moldcu~

las gramo de NapS para formar

COOH
1
oSO

y se Qiazotiza una moldcula—~gramo del mismo a 20°C y

ge scopla el compuesto diazo con una molécula-gramo de

0]

!
HC=C
v N-@—SSO3N9.
CH3-C=N /

para formar un colorambe no metalizado.

E1 colorante no metalizado se disuelve en 10 1i
tpos de agua a 50°C y un ligero exceso superior a una
molécula—gramo de SO4Guo5H20 disueltos en un litro de

agua, asf como 300 gramos de acetato sbdico, se apladen
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geguidamente. Se calienta la composicibn a 60°¢ durante
une hora, precipitando el tinte metalizedo parde, que
puede recuperarse por Pfiltraci bn.
NOTA

Desgerdita suficientemente la naturaleza del in-
vento asf como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no altsren su principio fundamental.
Pembién se hace constar que el invento corresponde &
una Solicitud de Patente presentada en Nortesmérics,
con fecha 16 de julio de 1964, n® 383.259; acogiéndose
por lo tanto a los benaficios qué conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que congtitu~
ye la esencia del referido invento y por lo que se so~
licite Patante de Invencién por 20 afios en Egpafia, so-
bre *METODO PARA LA PREPARACION DE UN COLORANTE AZO PRE
UETALI ZADO®; caracterizéndose por lo sigulente:

18 .~ "Método para la prsparacibén de um colorante
820 premetalizado" que comprende la reaccién de una

proporeién molecular de un colorante azo de fhrmula
OH
' Y
Ar—Ne=N-0=Cr\
' N~
X-0=N/
83032

donde Ar significa el residuo aromético de ung amina
diazotada que tiene un radical metalizable situado en



orto con relacidn al grupo azo y dos radicales situa~
dos en orto entre si, £ es un miembro seleccionado del
grupo compussto de la poreldn gama de un éster cetdmi-
co beta alfe~insustituido y la porcidén gamms de un &c-
5. do ceténico beta alfe-insustituido, Y es un miembro sg
leccionado del grupo compuesto de H, haldgeno, slquilo,
alcoxi y el radical de una swlfonemida, 2 es un mismbro
gelaccionado del grupo consistente en Hy Na, K ¥y NH4 Y
el grupo SS03% estd en posicibn meta o para con rela-
10. cibn al N ligado al nfcleo bencénico, con 0,5 o 1 pro-
poreibn atémica de Cu, Cr, Co, M o Fe.
28,~ "Método para la preparacibn de un colorante
azo premetalizado" tal y como queds sustancialmente deg
orito en la presente Memorisa.
15. BEsta Memoria congta de 22 hojas escritaes a mé-
quing por una sola carade. - )\ {} ; ‘30 19@5
MARTIN-MARIETTA CORPORATION

3 GOMEZ AG RO v mtit!
s o Flimada: -« SACIA BRAVO
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