
PATENTE DE INVENCION

Ref: Case IV .

31696?

"Màiodo para l a  preparación da un colorante 

azo premetalizado".

MARTIN-MARIETTA CORPORATION, entidad norteameidcana, 

residente an 350 Park Avenue, New York, New York, 

10022, EE.UU. da A.

La presente invención sa relaciona con compues­

tos da pirazolona y con e l método de producción de lo s  

mismos.

Los compuestos da pirazolona de l a  presente in -  

5. vención pueden representarse por l a  fórmula general

Mod. 113



OH
*

SSO3Z

en l a  que R ea un miembro seleccionado del grupo con­

sistente en hidrógeno y e l rad ica l de un compuesto 

diazo conectado a l carbono adyacente por un enlace azo 

de dicho compuesto diazo; X es un miembro seleccionado 

del grupo consistente en l a  porción gamma de un áste r  

beta-cetónico a lfa -in su a titu ido  y l a  porción gamma de 

un ácido cetÓnico beta a lfa -in su a titu id o ; Y es un miem 

bro seleccionado del grupo consistente en hidrógeno, 

halógeno, a lqu ilo , a lcox ilo  y a l  rad ica l de una su lfo -  

namida; 2 es un miembro seleccionado del grupo consis­

tente en H, Na, K y NH^; y e l  grupo SSO^Z está situado  

en posición meta o para respecto a l  N f i ja d o  a l nAoleo 

bencánico.

Un va lio so  producto intermedio para l a  producción 

de tin tes, de fórmula

OH 
!

HC=C\ 
t '  N-

X -C -N /
SSO3Z

en l a  que X, Y y Z son como anteriormente se definen y 

e l  grupo SSO^Z es meta o para respecto a l N f i ja d o  a l 

nAoleo bencánico, puede prepararse como sigue.

R-C=C\
, N-

X-C^N /



10.

15.

Una proporción molecular de una amina de fórmula

en l a  que Y y Z son como anteriormente se define y e l

grupo SSO^Z es meta o para reapecto a l N f i ja d o  a l n&-

clao bencánico, ae d iazotiza mediante técnica de d iazo-

tizac ión  convencional) t a l  como por disolución de l a
o

amt" "  en agua, enfriamiento a 0 O, ac id ificac ión  con 

01H y adición de NOgNa a 0-10°C, a medida que ae consu­

ma. Resulta l a  correspondiente aal diazónica.

La resultante aal diazónica se reacciona con una 

proporción molecular de un s u lf ito  alcáLino, t a l  como 

a u lf lto  sódico, su lfito  potásico maa un b is u lf ito  que 

reaccione foimando e l s u lf ito  a lca lino , para producir 

e l  correspondiente fen ilh idracinasulfonato metálico a l­

calino. Bata reacción puede efectuarse agitando una so­

luc ión  acuosa de l a  anterior sa l diazónica eon e l  s u l f l -  

to  metálico a lca lino  a 0-15 °C durante 3-10 horas.

B l resultante fen ilh idracinasu lfonato metálico 

a lca lino  se convierte luego en l a  correspondiente hidra  

olna mediante acid ificac ión  con un ácido fuerte , t a l  co 

mo SO4H2, C1H ó PO4H3 y preferiblemente SO^H  ̂ por razonas 

de economía, y manteniendo l a  tenperatura a 0- 35°c duran 

te 12 a 48 horas; l a  reacción se completa a l lib e ra rse  

e l  SOg. E l control de l a  temperatura en l a  operación de

Y

SSO3Z



ac id ificac ión  es importante, pues un excesivo ca lo r cau­

sa  descomposición.

La resultante hidracina se condensa luego con 

una proporción molecular de un áste r beta-ceto a l fa - in  

sustitu ido o ácido beta-ceto a lfa -in su st itu id o . Esta con 

densación puede efectuarse agitando lo s  reactivos a 15- 

35 °C durante 8-48 horas.

Los ásteres cetónicos beta a lfa —insustitu idos  

tienen l a  fórmula R-¡-CO-CHg-COORg. La R̂  es l a  porción  

gamma del áste r} e l  CO es l a  porción beta del á ste r} e l  

CHg es l a  porción a l fa  del á ste r} e l  término a lfa -in su s  

titu id o  se re fie re  a l hecho de que lo s  hidrógenos del 

CHg están in sustitu idos} y e l  COORg es l a  porción car- 

boa lcox ila  del á ste r. En estos ásteres cetónicos beta  

a lfa -in su stitu id o s , Rg es un grupo a lqu ilo  y R̂  puede 

se r carboalcoxilo , a lqu ilo  o a r i lo .  Los ácidos cetónicos 

beta a lfa -in su stitu id os  son análogos, con l a  excepción 

de que Rg es H y de que Ri puede ser tambián carboxilo.

Como resultado de l a  an terio r condensación de l a  
o ácido

hidrazina y e l  áster/cetónicos beta a lfa -in su stitu id o s , 

e l  sustitu tivo  Rg y e l  oxigeno adyacente son hendidos* 

juntamente con lo s  hidrógenos aminos de l a  hidrazina, 

para formar un alcohol RgOH y agua en e l  caso del ás­

t e r ,  y agua en e l  caso dei^&cido, permitiendo as í un 

cierre  anular de l a  hidrazina y e l  á s te r  o ácido, en 

e l  que l a  R-¡ del áste r o ácido se convierte en l a  X de 

la s  pirazolonas de l a  presente invención.

En esta etapa, lo s  intermedios para l a  produc­

ción de tin tes existen  en l a  forma ácida y tienen l a  

fórmula



SSOjH

en l a  que X e Y son como anteriormente se definen y e l  

grupo SSOjH es meta o para respecto a l N fi ja d o  a l ani­

l l o  bencánico.

El anterior ácido puede convertirse en l a  foima 

5. sa lin a  (SSO^Na 6 SSO3K 6 SSO^NB .̂) mediante reacción

del ácido con una sa l a lca lin a  de Na, X 6 NH  ̂ y l a  

sa l puede a is la rse  mediante evaporación M ata  su seca­

miento o sa lificac ión .

Los anteriores intermedios, en l a  forma ácida 

tO. (SSO3H) o forma sa lin a  Bunte (SSO^Na ó SSO3K ó SSO3

NH4) pueden acoplarse con una proporción equimolar de 

una sa l diazónica para producir un colorante azo. Este 

acoplamiento puede efectuarse mediante adición de un 

agente aglutinante a lca lino  o ácido a l producto interme 

15. d io para aglutinar e l ácido l ib r e ,  y adición a l mismo

de una sa l diazónica. E l colorante azo resu lta  como so­

lución  de l a  sal Bunte y puede recuperarse como só lido  

salino Bunte mediante evaporación hasta su secamiento o 

sa lific a c ió n , o recuperarse como e l  ácido tio su lfA rico  

20. haciendo l a  solución ligeramente ácida y recogiendo e l

resultante precipitado. Si se desea, e l colorante puede 

convertirse en su forma mercapto (SH) calentando l a  sa l 

Bunte con ácido o caAstino a 80-90°C.

Los colorantes de pirazolona azos de l a  presente 

25. invención tienen un grupo metalizable en l a  porción aro



mática del compuesto diaso colocado en posición  orto 

respecto a l grupo aso, o dos grupos m etalizables en l a  

porción aromática del compuesto diazo situados en posi­

ción orto entre s í ,  estos grupos se premetalizan por lo s  

métodos convencionales de premetalización de colorantes 

azo con e l  f in  de mejorar l a  estab ilid ad  ante l a  lu z .

Los resultantes complejos metálicos tienen una re lac ión  

entre átomos metálicos y moléculas de colorantes de 1:1 

6 1: 2.

A s i, un compuesto metálico complejo del colorante 

de pirazolona aao de fórmula general

OH
' Y

en l a  que X es un miembro seleccionado del grupo consis­

tente en l a  porción gamma de un éste r cetónico beta a l f a -  

-in su stitu id o  y l a  porción gamma de un ácido cetónico 

beta a lfa -in su stitu id o , Y es un miembro seleccionado del 

grupo consistente en H, halógeno, a lq u ilo , a lcox ilo  y e l  

rad ica l de una sulfonamida; Z es un miembro seleccionado 

del grupo consistente en H, Na, X y NH^; A r es un miem­

bro seleccionado del grupo consistente en l a  porción ano 

mática de una amina diazotizada que tenga un grupo meta- 

l iz a b le  colocado en posición orto respecto a l grupo azo, 

y l a  porción aromática de una amina d iazotizada que ten ­

ga dos grupos m etalizables colocados en posición  orto 

entre s i ;  y e l grupo SSO^Z está  colocado en posición  meta



5.

10.

15.

20.

25.

-  7

o para respecto a l N f i ja d o  a l núcleo bencánico, puede 

prepararse reaccionando " in  proporción molecular de d i­

cho colorante de pirazolona azo con 0,5 ó 1 proporcio­

nas atómicas de un metal ta l como Cu, Cr, Co, Id , ó Fe.

La reacción de premetálización puede efectuarse d iso l­

viendo e l colorante para su premetalización en agua y  

calentando con una solución de l a  sa l metálica durante 

una a dos horas. Los grupos m etalizables, ta le s  como b¡i 

droxilo  y carboxllo , son bien conocidos en l a  química 

de lo s  colorantes.

Tal como aquí se emplea, l a  expresión "porción 

aromática de una amina diazotlzada" se define como la  

porción Ar de una sa l diazónica de fórmula general A r- 

-N*NC1, en l a  que Ar es un grupo aromático.

A si, l a  reacción de premetalización puede ocu rrir  

entre un átomo metálico y dos grupos m etalizables, cuyos 

dos grupos m etalizables están en posición orto entre s i  

y situados en l a  anterior porción Ar! o bien, l a  reacción

de premetalización puede ocurrir entre e l  suatitutivo  hi 

droxilo  metalizable del giupo p irazo lon ilo  y un grupo me- 

ta liz a b le  de l a  anterior porción A r que está situado en 

posición orto respecto a l grupo azo; o bián, pueden co­

nectarse entre s i  dos moláculas del compuesto da p irazo lo  

na a travás de un átomo de metal, por ejemplo una re lac ión  

de 1:2 entre átomos metálicos y moláculas de colorante.

EJEMPLO 1

El compuesto de pirazolona de fórmula
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.Ou

Ó

-N=N-C=C

CI CH^-C=N

\
/

N- -SSO^Na

r i
3  í '1  M  ( ì .j

puede prepararse como s igu e.

Se acopla una molácula-gramo de 4-c loro-2 -am ino- 

fe n o l d ia zo tiza d o  con una molácula-gramo de l producto 

de fórmula
OH
!

HC=C
t

CH^-C=N
N- < g ^ - s s o ^ .

para formar un co lo ran te  no m eta lizado de fórm ula

OH
!

-N=N-C=C,
\/N SSO^Na

C1 CH^-C=N

que se añade a 10 l i t r o s  de agua y se c a lie n ta  a 80°C.

A e s to  se añade una so lu c ión  de s u lfa to  de cobre que ha 

s id o  preparada d iso lv ien d o  249,71 gramos de s u lfa to  de 

cobre pantah idrato en 3 l i t r o s  de agua a 90°C, e n fr ia n ­

do a 25°C y  vo lv ien d o  a d is o lv e r  con 1.000 gramos de 

amoniaco acuoso a l 28%. E l resu ltad o  se c a lie n ta  a 80°C 

durante 2 horas y  e l  co lo ran te  bronceado m eta lizado se 

separa tra s  su s a l i f ic a c ió n  con ClNa.

EJBbíPLO 2

E l compuesto de pirazolona de fórmula
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/ \ 
o o

N=N-a=C

C1 CH^-C^N

\
]

y
N- ^ - S S O ^ N a

puede prepararse como sigue.

Se aRade una moldcula-gramo del colorante no 

metalizado del ejemplo 1 an terio r & tO l i t r o s  da agua 

y ee calienta a 80°C. Se aRade a  esto 281,1 gramos de 

SO^Co.7HgO disueltos en 3 l i t r o s  de agua y e l producto 

resultante se calienta a 80°C durante 2 horas. E l co­

lorante metalizado de co lor bronceado se separa a l sa­

l i f i c a r  con CINa.

EJEMPLO 3

El compuesto de pirazolona de fórmula

0 O

C1 CH^-C-N

puede prepararse como sigue.



Se añade una molácular gramo del colorante^noSSe-^9§5 

ta lizado  del ejemplo 1 a 10 l i t r o s  de agua a 60°C. A 

esto  se añaden 594- gramos de una solución acuosa a l 50% 

de acetato de cromo monohidrato; y l a  composición se 

5. ca lien ta  a 80°C durante 2 horas mientras se mantiene a

un pH de 7 . E l colorante metalizado ro jo  se separa a l  

s a lif ic a rs e  con CiNa.

EJEMPLO 4

E l compuesto de pirazolona de fórmula

-SSO^Na

tO. puede prepararse como sigue.

Se acopla una molécula gramo de ácido o-aminoben- 

zoico diazotado con una molécula gramo del producto in ­

termedio de fórmula

OH
<

HC=C^

N -^ -S SO jN á

CH^-C=N^

para formar un colorante de pirazolona no metalizado,

15. de fórmula
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COONa

OH

-SSOjNa

5.

y se añade una molécula**gramo del mismo a 10 l i t r o s  

de agua, oalentándose a 80°C. A esto se añaden 262,85 

gramos de SO4.Ni.6H2O disueltos en 3 l i t r o s  de agua.

Se calienta l a  composición a 80°C durante dos horas. 

E l colorante metalizado am arillo se separa a l s a l i f i ­

car con CiNa.

EJEMPLO 5

El compuesto de p lrazolona de fórmula

\
N-

/
-SSOjNa

puede prepararse como sigue.

10. Se añade una molécula-gramo del tin te no meta­

lizado  del ejemplo 4 anterior a 10 l i t r o s  de agua y se 

calien ta  a 60°C. A esto se añaden 594,32 gramos de una 

solución acuosa a l 50% de acetato de cromo monohidrato. 

Se ca lien ta  l a  composición a 80°C durante dos horas. El 

* colorante metalizado am arillo se separa a l s a lif ic a rse

con CINa.

15
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EJEmPLO 6

E l compuesto de fórmula

J¿?

01
!
. CH3-C =N , ^

o
t

/
Cr

\
rS

\
? ít " .^.

"'"-i

^-N=N-C=0. 
O J  ' )N -

CHj-C=N/
-SSO^Na

t
01

puede prepararse como s igu e.

Se anadan dos moláculas-gramo de l co lo ran te  no 

m eta lizado d e l ejem plo 1 a n te r io r  a 20 l i t r o s  de agua 

a 60°C. A es to  se añaden 594,32 gramos de una so lu c ión  

acuosa a l 50% de a ce ta to  de cromo y se c a lie n ta  l a  com 

p o s ic ió n  a 80°C durante dos horas, m ientras se mantiene 

un pH de 7. E l co lo ran te  m eta lizado r o j o  se separa a l 

s a l i f i c a r  con CINa.

EJEHPLO 7

E l compuesto de p ira zo lon a  de fórmula

Fe

0

-N=N-C=C. 

C=N/
^ - a s O ^ N a

0
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puede prepararse cono sigue.

Se acopla una molécula-gramo de 2-amlnofenol-4- 

sulfonamida di az otizada con una molácul a-gramo del pro 

ducto intermedio de fórmula

OH

HC=C
!

CH^-C=N
SSO^Na

5. para producir un colorante no metalizado de fórmula

Se premetaliza una molécula-gramo de este colo­

rante añadiéndole 10 l i t r o s  de agua y también 162,21 

gramos de CljFe disueltos en 3 l i t r o s  de agua; se ca­

lie n ta  a 80°C y se mantiene a dicha temperatura duran­

te  2 horas mientras se mantiene un pH de 7 mediante 

adioión de sosa oaústioa en l a  medida neoesarda. E l re­

sultante colorante o liva  se separa a l s a lif ic a rse  oon 

CINa.

EJEMPLO 8

15. El compuesto de pirazolona de fórmula
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NL

-N=N-C=C\ 

C2H5-C .N  ^

puede prepararse como sigue.

Se acopla una molócula-gramo de ácido o-aminoben- 

zoico diazotizado con una molácula-gramo de

OH
!

HC=C\
i

CgI%-0-N ^
N-

01

SSO^K

para formar un tin te no metalizado de fórmula

COOK
' OH

-N=N-C=C\

'

01

O
SSO^K

y se reacciona una molécula gramo del mismo con 262$85 

gramos de SO4NL.6H2O de l a  manera d escrita  en e l  ejem­

p lo  anterior 7. E l colorante metalizado am arillo , re­

su lta  a l evaporarse hasta e l secamiento.

EJEMPLO 9

E l compuesto de pirazolona de fórmula
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puede prepararse como sigue.

Se acopla una molácula-gramo de 2-aminofenol 

diazotizado con una molécula gramo de

para formar un colorante no metalizado de fórmula

y se reacciona una molócula-gramo del mismo con 594 grm 

mos de una solución a l 50% de acetato de cromo de l a  ma 

nera descrita  en e l  ejemplo 5 anteri oro E l colorante tag, 

ta lizado  naranja resu lta  a l evaporarse hasta e l  seca­

miento*

OH

OH
OH
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EJEMPLO 10

E l compuesto de pirazolona de fóimula

puede prepararse como gigue *

Se acopla una molécula-gramo de ácido o-amino- 

benzoico diazotizado con una molécula gramo de

OH
!

HCssO

y e l producto resultante se a c id ific a  ligeramente con 

C1H a l 10% a 25**C para p rec ip ita r  un tin te  no metali­

zado de fórmula
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y sa reacciona una molácula-gramo del mismo con 281,1 

gramos de SO^Co.VHgO de l a  manara descrita  en e l ejem­

p lo  2* E l tin te metalizado am arillo se a ís la  mediante 

evaporación hasta e l  secamiento.

5. EJEMPLO 11

El compuesto de pirazolona de fórmula

Cr
'  t

V oOCHp-Ü'

p. -.-N=N-C=Cy

CHyC=N^
N-

SOgNHg

SSO^Na

puede prepararse como sigua.

Se acopla una moldeula-gramo de ácido 2-aminofe- 

noxiacático diazotizado con una moldcula-gramo de

OH
,

HC=C \
! ^

C H y O .N ^

SO2NH5

/Q\-3S0^Na



para  formar e l  tin te  no metalizado de fórmula 

OCH--COONa
' OH SOgNHg

— N=^.C=C\

y se reacciona una molécula-gramo del mismo con 594 

gramos de acetato de cromo monohidrato a l 50%, de l a  

manera dosorita en e l  ejemplo 5. B1 colorante m etali- 

5< zado am arillo se separa a l s a l i f ic a r  con CINa.

EJEMPLO 12

E l compuesto de pirazo lona de fám u la

puede prepararse como sigue.

Este ejemplo es igua l que e l  ejemplo 2 anterior#  

10. &on l a  excepción de emplearse una molécula gramo de



en lugar del colorante no metalizado empleado en dicho 

ejemplo*

El resultante tin te  metalizado as naranja* 

EJEMPLO 11

E l compuesto de pirazolona de fórmula

O
/ \

\

t

N=N-C=C, 

CH^-C=N ̂

F

SSO^Na

C1

puede prepararse como sigue*

Este ejemplo es igua l que e^éjemplo 3 anterior# 

con l a  excepción de emplearse una molécula-gramo de f ó í  

muía

OH
)

!

OH
t

-N=N-C=C ̂
' ^N-

CH^-C=N^

C1

ÍO. en lugar del colorante no metalizado usado en dicho 

ejemplo.

El resultante tin te metalizado es narahja 

EJEMPLO 14

El colorante de fórmula



20 -

Cu y \

\
\

\
'0=0

\

CHn-C=l'T ^  V i /

/
SSOjNa

puede prepararse como s igu e.

Se acopla una molécula-gramo de ácido s a l i c i l i ­

co con una molécula-gramo de p -n it r o a n ilin a  d ia z o t iz a ­

da y  e l  producto resu ltan te  se reduce con 2,1 molécu­

la s  gramo de NapS para formar

COOH
t

y se d iazotiza una molécula-gramo del mismo a 20°C y 

se acopla e l compuesto diazo con una molécula-gramo de

OH
<

HC=C\ 

OH^-C=N/
N-^^-SSOjNa

para formar un co lo ran te  no m eta lizado.

E l co loran te no m eta lizado se d isu e lve  en 10 l i  

1 0 , t r o s  de agua a 50°C y un l i g e r o  exceso superio r a uaa

molécula-gramo de SO^Cu.^HgO d isu e lto s  en un l i t r o  de 

agua, a s i como 300 gramos de aceta to  sód ico , se añaden
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una hora, precipitando e l tin te  metalizado pardo, que 

puede recuperarse por ü lt r a c ió n .

Descrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento as í como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  p ráctica , 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormen 

te indioadas, son susceptibles de modificaciones de 

deta lle  en cuanto no alteren su prinoipio  fundamental. 

También se hace constar que e l  Invento corresponde a 

una Solicitud de Patente presentada en Norteamérica, 

con fecha 16 de ju lio  de 1964, n!* 383*259? acogiéndose 

por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden lo s  Conve­

nios Internacionales en v igo r, siendo lo  que constitu­

ye l a  esencia del re ferido  invento y por lo  que se so­

l i c i t a  Patente de Invención por 20 ados en Espada, so­

bre "METODO PARA DA PREPARACION DE UN COLORANTE AZO PRB 

METALIZADO"; caracterizándose por lo  siguiente:

1 a .- "Método para l a  preparación de un colorante 

azo premetalizado" que comprende l a  reacción de una 

proporción molecular de un colorante azo de fórmula

N O T A

OH

Ar-NsN*C*C\
' ^N -

X -C-N/
SSOjZ

donde Ar s ign ific a  e l residuo aromático de una amina 

diazotada que tiene un rad ica l metalizable situado en



5.

10.

15.

orto con re lac ión  a l grupo azo y dos rad ica les situa­

dos en orto en tre  s i ,  X es un miembro seleccionado del 

grupo compuesto de l a  porción gama de un áste r ce tóni­

co beta a lfa -in su stitu id o  y l a  porción gamma de un ád- 

do cetónico beta a lfa -in su st itu id o , Y es un miembro s¡e 

leccionado del grupo compuesto de H, halógeno, a lqu ilo , 

alcoxi y e l  rad ica l de una sulfonamida, Z es un miembro 

seleccionado del grupo consistente en H, Na, K y NĤ  y 

e l  grupo SSO^Z está  en posición  meta o para con re la ­

ción a l N ligado  a l núcleo bencénico, con 0,5 o 1 pro­

porción atómica de Cu, Cr, Co, Ni o Fe.

2& .- "Método para l a  preparación de un colorante 

azo premetalizado" t a l  y como queda sustancialmente des 

orito  en l a  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 22 hojas esc rita s  a má­

quina por una so la  cara.

Madrid
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