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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS PIRAZOLÓNI- 
COS", a favor de la firma suiza CIBA SOC1ETE ANONYME, residente 
en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevos y valiosos 
pigmentos pirazolónicos de la fórmula
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donde
A significa un anillo heterocíclico, el cual 

puede presentar todavía a lo menos un anillo- 
bencénico yuxtacondensadoi

R significa un enlace directo o un radical orgánico;
R^ significa un átomo de hidrógeno o un grupo alquíli- 

co o arílico;
R2 significa un radical alquilénico o arilénico; y
R^ significa un grupo alquílico o de áster carboxí— 

lico,
si se condensa un haluro de ácido carboxilico de la fórmula
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con u.na diamina, en la relación molar de 2:1.

Dado que los colorantes de este invento son 
pigmentos, quedan excluidos, como se comprende, los grupos 
hidrosolubilizantes, en particular los grupos hidrosolubili- 
zantes ácidos, como los grupos de ácido sulfónico o de ácido 
carboxílico.

En calidad de materias de partida en emplean pre­
ferentemente cloruros de ácido carboxílico de las fórmulas

10.

15.

20.

25.

H OC
-q -co c ii!N

(5)

(6)



= 4" =

5.

10.

en las que

^1* ^1 ^ *̂ 3 significan átomos de hidrógeno o de halógeno 
o grupos de alcoxilo, carbonamida o nitro§

^2  ̂^2 significan átomos de hidrógeno o de hal.ógeno 
o grupos de alquilo, alcoxilo, alquilsulfo- 
nilo, nitro o acilamino y 
significa un grupo de alquilo o de carboal- 
coxilo.

Los ácidos carboxilicos se obtienen conve­
nientemente por condensación de un clorhidrato de ftalimidina 
con el respectivo ácido fenilpirazolon-carboxílico. '**

Asimismo presentan interés especial como materias 
de partida los cloruros de ácido carboxílico de las fórmu­
las

15.

20. V

(7)
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10.

15.

en las que
X^, Ŷ _, Xg, Ypt Rj y X^ tienen el significado ya 

expuesto.
Los ácidos carboxílicos respectivos se ob­

tienen convenientemente por condensación de un compuesto 
de la fórmula

con el ácido fenilpirazolon-carboxílico respectivo.
Los compuestos de la fórmula (9) y (10) se 

obtienen convenientemente por calentamiento de naftoestirilo

(9)



o de derivados de éste substituidos en el núcleP (como, 
por ejemplo, el 4--cloronaftoestirilo, el 2-metoxinaftoestiri- 
lo, el 5-metoxinaftoestirilo o el 4-bromonaftoestirilo),con 
pentasulfuro de fósforo en piridina y metilación con yoduro 

5. de metilo del tionaftoestirilo resultante.
La transformación de los ácidos carboxílicos 

en sus haluros puede efectuarse de la manera ordinaria,- 
por tratamiento con agentes halogenadores de ácidos, eir 
particular con cloruro de tionilo. El tratamiento con di- 

10. chos agentes halogenadores de ácido se realiza convenien­
temente en disolventes orgánicos indiferentes, como la dime- 
tilformamida, los clorobencenos (por ejemplo, monoclorobeneeno 
o diclorobenceno), el tolueno, el xileno o el nitrobenceno, 
en el caso de los cinco últimos eventualmente con adición de 

15. dimetilformamida.
En calidad de diaminas utilizables según 

este invento cabe señalar a título de ejemplos la hidraci- 
na o las diaminas alifáticas (como la etilendiamina) y las 
diaminas heterociclicas; pero de preferencia las diaminas 

20. aromáticas y en particular las de la serie bencénica, difení- 
lica o naftalinica. Sumamente interesantes resultan las 
diaminas de las fórmulas

Y

X



z z

HpN- -NHg

5, donde
X, Y y Z significan átomos de halógeno o de hidrógeno 

o grupos de alquilo o alcoxilo.
A titulo de ejemplos cabe citar las diaminas

siguientes:
10. 1,2-diaminobenceno

1.2- diamino-4-nitrobenceno
1.3- diaminobenceno
1.3- diamino-2-metilbenceno
1.3- diamino-4-metilbenceno

15. l,3-dianino-4-clorobenceno
1.3- diamino-2,6-dimetilbencano
1.3- diamin o-4,6-dimet ilb en c en o
1.3- diamin o- 2,5- di el or ob ene en o
1.3- diamino-4,6-diclorobenceno

20. 1,3-diamino-4,5,6-triclorobenceno
1.3- diamino-5-carbometoxibenceno
1.3- diamino-5-carbanilidobenceno
1.4- diaminobenceno
1.4- diamino-2-clorobencenp
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1.4- diamino-2-bromobenceno
1.4- diamino-2,5-dielorobenceno
1.4- diamino-2-metilbenceno
1.4- diamino-2,5-dimetilbenceno

5. l,4-diamino-2-metoxibenceno
1.4- diamino-2,5-dimetoxibenceno
1.4- diamino-2,5-dietoxibenceno
1.4- diamin o-2-eloro-5-metilb enceno 
1 , 4-diamin o-2-cloro-5-inet ox ibenceno

10. 1,4-diamino-2-met il-5-met ox ibenc en o
4,4'-diaminodifenilo 
3,3'-dicloro-4,4'-diaminodifenilo 
3,3'-dimet il-4,4'-diaminodifenilo 
3,3'-dimet oxi-4,4'-diaminodifenilo 

15. 3,3',5,5'-tetracloro-4,4'-diaminodifenilo
2,2',5,5'-tetracloro-4,4'-diaminodifenilo 
3,3'-dieloro-5,5'-dimetil-4,4'-diaminodifenilo 
éter 4,4'-diaminodifenílico 
4,4'-diaminodifenilcetona 

20. 4,4'-diaminodifenilsulfona
3,3'-diaminodifenilsulfona 
4,4'-diamino-dif enilmetano 
3,3'-diamino-difenilmetano 
3,3'-diamino-4,4'-dimetil-dif enilmetano 

25. 3,3'-diamino-4,4'-dicloro-bencilo
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4,4'-diamino-2,5,2',5-tetracloro-difenilurea
di-(4-amin ob encensulf on il)-met il imi d a
4-(4'-aminob enz oilamin o)-amin ob en cen o
4,4'-diamino-dif enil-f ormil-amina
áster 4'-aminofenílico de ácido 4-aminobenzoico
2.8- diaminocriseno'
3.8- diaminopireno
3.10- diaminopireno
4.11- diaminofluoranteno
2.6- o 1,5-diaminonaftalina
2.6- , 1,4- o 1,5-diaminoantraquinona
diaminobenzotiazoles, como el 2-(4'-amin oi en il)-6-amin ob en z o-

carboxilico del tipo indicado antes y las diaminas se 
efectúa convenientemente en medio anhidro. En estas 
condiciones, la condensación se desarrolla por lo general 
con sorprendente facilidad, aún a temperaturas que se 
hallan en el intervalo de ebullición de los disolventes 
orgánicos normales, como el tolueno, el monoclorobenceno, 
el diclorobenceno, el triclorobenceno, el nitrobenceno y

tlazol
2.6- diaminopiridina
2.6- diaminopirimidina
3,5-diamino-l-metil-2,4,6-triacina y 
3,3'-diamino-dibenzofurano.

La condensación entre los haluros de ácido
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similares. Para acelerar la reacción, se recomienda en 
general emplear un agente aceptor de ácido, como el ace*-' 
tato sódico anhidro o la piridina. Los colorantes obtenidos 
son en parte cristalinos y en parte amorfos y la mayoría 
de las veces se consiguen con muy buen rendimiento y en. 
estado puro. Es conveniente segregar antes los cloruros"! 
de ácidos obtenidos de los ácidos carboxílicos. Pero . L 
en muchos casos puede renunciarse sin perjuicio a la se-- 
gregación de los cloruros de ácido y efectuarse la conden­
sación a continuación inmediata de la preparación de los 
cloruros de ácido carboxílico.

Los nuevos colorantes constituyen valiosos 
pigmentos, que pueden emplearse para las más diversas 
aplicaciones de pigmentación; por ejemplo, en forma fina­
mente dividida, para teñir seda articial y viscosa o 
éteres y ásteres de celulosa, o superpoliamidas y super- 
poliuretanos o poliésteres en la masa para hilar, lo mismo 
que para la preparación de barnices coloreados o forma- 
dores coloreados de barnices, soluciones o productos a ba­
se de acetilcelulosa, nitrocelulosa, resinas naturales o 
artificiales, como las resinas de polimerización o las resi­
nas de condensación, por ejemplo aminoplastos, resinas 
alquídicas, fenoplastos, poliolefunas (como el poliestireno, 
el cloruro de polivinilo, el polietileno, el polipropileno y 
el poliacrilonitrilo), goma, caseína, silicona y resinas de

= 10 -
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10.

15.

silicona. Además, se pueden emplear ventajosamente para la 
fabricación de lápices de colores o placas de laminación.

otra cosa las partes significan partes en peso, y los porcen­
tajes, porcentajes en peso$ las temperaturas están expresadas 
en grados centígrados.

EJEMPLO 1

dina 36 partes de yodhidrato de 2-metilmercapto-benzo[c,dj- 
-indol. Se añaden a la solución 20,4 partes de ácido 1-fenil- 
-5-pirazolon-3-carboxilico y se calienta a 105-1103. Al cabo 
de 1 l/2 horas se deja enfriar hasta 603, se diluye con 160 
partes de metanol y se enfría hasta 15-203. Luego se separa 
por filtración el ácido carboxílico de colorante precipitado, 
se le lava con metanol y con agua se le seca en vacío a 90- 
1003.

deslien 28 partes del ácido anterior en 130 partes de 
o-diclorobenceno anhidro y se calienta a 90-1003. Luego 
se instilan 13 partes de cloruro de tionilo y se calien­
ta por tres horas a 115-1203. Después del enfriamiento se 
filtra, se lava con benceno seco y se seca en vacio, a 603, 
el cloruro de ácido obtenido.

En los ejemplos que siguen, mientras no se advierta

Se disuelven con agitación en 150 partes de piri-

Para la preparación del cloruro de ácido se



7,47 partes del cloruro de ácido carboxi- 
lico así obtenido, de la fórmula

se calientan a 100-1103 en 170 partes de o-diclorobenceno 
anhidro y 0,05 partes de cloruro de tionilo. Se añade luego 
una solución, caliente a 100-1103, de 2,44 partes de 
3,3'-dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo y 0,8 partes de piri- 
dina y 50 partes de o-diclorobenceno anhidro y se calienta 
por 12 horas a temperatura de 140 a 1453. Se deja enfriar 
hasta 100B, se fütra y se lava con o-diclorobenceno, 
caliente a temperatura de 110 a 1303, hasta que éste sale 
incoloro^ se expulsa entonces con meLanol y agua el 
o-diclorobenceno y se seca en vacio y a temperatura de 
90 a 1003 el pigmento resultante. Se obtiene un polvo 
de color rojo oscuro, que incluido por laminación en el 
cloruro de polivinilo da una lámina de color rojo par­
dusco, de buena solidez a la migración y a la luz.

EL yodhidrato de 2-metilmercapto-benzo- 
[c,á]-indol empleado en el primer párrafo puede prepararse
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del modo siguiente:

Se calientan en reflujo, a temperaturas de 
110 a 1143, 89 partes de naftoestirilo en 250 partes de 
piridina anhidra con 60 partes de pentasulfuro de fósforo, 
durante 75 minutos. Después del enfriamiento, se vierte 
la solución reaccional en 1250 partes de agua caliente y, 
con agitación, se la mantiene a temperatura de 90 a 953 
por una hora todavía. Después del enfriamiento se separa 
por filtración el tionaftoestirilo obtenido, se le lava 
bien con agua y se le recristaliza en alcohol.

Se mantienen en ebullición por 90 minutos _
37 partes del tionaftoestirilo en 180 partes de acetona 
con 34 partes de yoduro de metilo. Después del enfria­
miento, se separa por filtración el yodhidrato de 2-metil- 
mercapto-benzo[c,dj-indol, se le lava con un poco de ace­
tona y se le seca en vacio a temperatura de 30 a 403.

En la tabla que sigue se reseñan otros colo­
rantes que se obtienen si, siguiendo las indicaciones de 
este ejemplo, se condensa el derivado de carboestirilo men 
cionado en la columna I con el derivado de pirazolona mencio 
nado en la columna II, se convierte el ácido carboxílico 
obtenido en cloruro de ácido y se condensa éste, en la 
relación molar 2:1, con la diamina mencionada en la columna 
III. La columna IV indica el matiz de la tintura de cloruro 
de polivinilo que así se obtiene.
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EJEMPLO 2

Se calientan en reflujo por 30 minutos 36,5 partes 
de clorhidrato de iminoftalimidina y 41 partes de ácido 1-fe- 
nil-5-pirazolon-3-carboxílico en 500 partes de éter monometí- 

5. lico de etilenglicol. Después del enfriamiento se filtra y se 
lava con metanol y con agua. Se obtiene el ácido carboxílico 
de colorante de la fórmula

10.

15.

Para la formación del cloruro de ácido, se ca­
lientan a 90-1003 33,3 partes del ácido anterior en 130 par­
tes de o-diclorobenceno anhidro con 0,5 partes de dimetil- 
formamida. Luego se instilan 16 partes de cloruro de tionilo 

20. y se mantiene dicha temperatura por tres horas todavía, con 
agitación. Después del enfriamiento hasta 203 se filtra, se 
lava con benceno y se seca en vacio a 603.

7,03 partes del cloruro de ácido carboxilico



áe colorante así obtenido se calientan a 100-110e y agi­
tando en 170 partes de o-diclorobenceno anhidro, después 
de añadir 0,05 partes de cloruro de tionilo. Se agrega 
luego una solución caliente de 1,57 partes de 2-metil-5- 
cloro-1,4-diaminobenceno en 50 partes de o-diclorobenceñó 
anhidro y 0,8 partes de piridina y se calienta por 16 horas 
a 140-1453. Se separa por filtración en caliente el pigmento 
rojoanaranjado que se ha precipitado y se le lava bien-con 
o-diclorobenceno caliente, metanol y agua. Después de secar 
en vacio a 1009, se obtiene un polvo rojoanaranjado, que 
incluido por laminación en cloruro de polivinilo da una hoja 
anaranjada, de muy buena solidez a la migración y a la'luz.

Em la tabla que sigue se reseñan otros colorantes 
que se obtienen si, siguiendo las indicaciones de este ejem­
plo, se condensa la ftalimidina mencionada en la columna I 
con la pirazolona mencionada en la columna II, se convierte 
en el cloruro de ácido el ácido carboxílico obtenido y se 
condensa el cloruro de ácido en la relación molar 2:1 con la 
diamina mencionada en la columna III. La columna IV indica 
el matiz de la tintura que se obtiene así en el cloruro de 
polivinilo.
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EJEMPLO 3

Se calientan a temperatura de 170 a 175s, - 
con agitación y durante 2 horas, 18,5 partes de 2-mercapto- 
benzo-Ec,dj-indol de la fórmula

5 -C-SH%-N
-C=S
JfH

y 25,8 partes de l-(2'-cloro-5'-carboxifenil)-3-metil-5- 
10. pirazolona en 100 partes de nitrobenceno. Después del

enfriamiento, se separa por filtración el colorante de la 
fórmula

15 3

ci-
-COOH

20, se le lava bien con metanol y agua y se le seva en vacio a 1003
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hl ácido carboxílico se convierte, 3e la 
manera que se ha expuesto en el Ejemplo 1, en el cloruro 
de ácido y se condensa éste con l,3-diamino-4,6-dimetil- 
benceno. El colorante obtenido es idéntico al colorante 
n3 32 de la tabla del Ejemplo 1. ...

De la cisma manera puede prepararse también - 
el colorante n3 33 de la tabla del Ejemplo 1.

EJEMPLO 4

Se agitan conjuntamente 65 partes de cloru­
ro de polivinilo, 35 partes de ftalato de dioctilo 
y 0,2 partes del colorante obtenido según el Ejemplo 1, 
párrafos 1° a 3°, y luego se lamina la masa en vaivén 
en una calandria de dos rodillos, a 140a y durante 7 mi­
nutos. Se obtiene una hoja teñida de rojo pardusco, 
de muy buena solidez a la luz y a la migración.

EJEMPLO 5

Se muelen en un molino de pitones, durante 
24 horas, 0,25 partes del colorante del Ejemplo 1, párra­
fos 1S a 3S, con 40 partes de un barniz al fuego de alquido- 
melamina que contiene 50% de materia sólida y con 4,75 
partes de dióxido de titanio. El barniz resultante-se ex­
tiende en cada capa delgada sobre una hoja de aluminio y se



cuece a 120S durante una hora. Se obtiene un barnizado rojo 
pardusco de excelente solidez a la luz.

EJEMPLO 6

Se espolvorean 100 partes de recortes de teref- 
talato de polietileno con 1 parte del colorante del Ejemplo 
1, párrafos la a 33, y los recortes asi obtenidos se con­
vierten en filamentos a unos 2703, de la manera ordinaria. 
Las fibras de poliéster obtenidas, de color pardo rojizo, 
muestran buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO 7

En un tambor giratorio se mezclan 100 pártele 
una poliamida a base de caprolactana en forma de recortes 
con 1 parte del colorante na 18 de la tabla del Ejemplo 2. 
Los recotes así obtenidos se hilan por el procedimiento 
de hilatura en fusión como es corriente para las poliamidas. 
Los filamentos de poliamida resultantes, de color rojo ana­
ranjado, muestraomuy buena solidez a la luz.



REIVINDICACIONES

Descrito el objeto 3el presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciO' 
nes con prioridad de la solicitud de patentes suizas nú* s. 
13260/69 del 2.9.69 y 8713/70 del 10.6.70.

1. Procedimiento para la preparación de pigmentos 
pirazolónicos de la fórmula

caracterizado por condensarse un haluro de ácido carbo- 
xílico de la fórmula
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con una diamina, en la relación molar 2:1.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por partirse de un haluro de ácido carboxí- 
lico de la fórmula

significan átomos de hidrógeno o de halógeno 
o grupos de alcoxilo, carbonamida o nitro,
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3 8 3 2 8 5
mientras que

Xp e significan átomos de hidrógeno o de halógeno 
o grupos de alquilo, alcoxilo, nitro, alquil- 
sulfonilo o acilamino.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, - 
caracterizado por partirse de un cloruro de ácido carboxí- 
lico de la fórmula

en la que
significa un grupo de alquilo o carboalcoxilo, 
mientras que

^1' ^1 y significan átomos de hidrógeno o de halógeno 
o grupos de .alcoxilo, carbonamida o nitro.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado por partirse de un cloruro de ácido carboxilico de
la fórmula



en la que
X^, Y-̂ , X^ e Yp tienen el significado que 

10. se ha expuesto en la reivindicación 2.

5. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado por partirse de un cloruro de ácido carboxílico 
de la fórmula
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en la que R y  X^, y x^ tienen el significado que se
ha expuesto en la reivindicación 3.

6. Procedimiento según las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado por emplearse en concepto de diamina 
un diaminobenceno o un diaminodifenilo.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado por emplearse una diamina de la fórmula

10.
Y

15.

en la que

X e Y significan átomos de hidrógeno o de halógeno 
o grupos de .alquilo o alcoxilo.

8. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, 
caracterizado por emplearse una diamina de la fórmula

Z X



9. Procedimiento para la preparación de pigmen­
tos pirazólinicos.

ZSegdn se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 39 hojas foliadas y escri 
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 1 de Septiembre de 1970
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