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MEMORTIA DESCRIPTIVA

parsa una pate’nte dae invencidén, por veinte afios, por: " Prccedi -
miento para la obtencidén de productos de condensacidén a modo ae
amidas de los dcidos sulfénicos aromdticos " a favor de la T,
s, I. ¢. Farbeninoustrie A, G., residente en Franjfurt aw Main

/Alemania/. =

Se ha descublerto que en fomma seucilla se obtienen valio -
sos productos de condensacién amodo de amidas de los dcidos sul -
fénicos aromdticos cuswndo 1os halogenuros aromdticos de los dci -
dos disulfénicos o dicarboxflicos, los halogenurcs alifdticos de
los dcidos dicarboxilicos o el fosgeno se hacen reaccionar por
ambos lados con arilamidas del dcido amincarilico (acidilo = -0,
- y/o-C0-) conteniendo grupos sulfo y que tamb ién contienen un
grupo amino acidilable, reduciendo o dejando libres los grupos

nitro o grupos amino no aromdticamente acilados eventualmente e -

xistentes en los proauctos de la reaccidén y acilanao los grupos

amino dejados asi libres con radivales de los dcidos arilsulfdni —
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co o carooxilico, escogiendo de tal manera los compouentes de la
reaccidn que los praiuctos originados contengan por lo menos cua -
tro grupos sulfonimido y al menos dos grupos sulfo. De esta manera
se originan derivados de composiocidén seriada de le poliarilsulfo -
narilamida, que contienen por lo menos cinco ndcleos aromdticos,

De los dcidos disulfénicos o dicarboxflicos, cuyos halo -
genuros se emplean para el procedimiento, citaremos a titulo de
ejemplo los de la seri€ del benzol, del difenilo y de la naftali -
na, por ejemplo los gcidos benzol-disulfdénicos, los toluoldisul -
fdénicos el naftalina-l,5- 0 -2,.,6-disulfdnico, el difenilsulfonodi -
sulfénico, el ftdlico, el isoftdlico, el oxdlico y similares, Las
sulfono o carbonoarilamidas conteniendo grupos sulfo empleadas
para la condensacién y que contienen grupos amino acidilables, pue-

den emplearse solas o en mezclas reciprocas. Junto con otros sus -
tituyentes pueden contener también grupos nitro o grupos amino no
aromdticamente acilados, En estos casos se reducen los grupos ni -
tro o se saponifican los grupos acilamino y los grupos amino de -
jedos asi libres, se siguen acilando por e jemplo mediante reaccidn
con halogenuros aromdticos de los dcidos sulfénicos o carboxfli -
cos, sustituyéndose los halogenuros empleados para la condensacién
definitiva preferentewente en la posicién m oen la my p, en el
grupo de halogenuro del dcido mediante sustituyentes adecuados,
especialmente Balogenos.

La condensacidn de _os halogenuros de dcido con las amiho -
combinaciones se efectUa segun los mé€todos conocidos, preferente —
mente en medio acuoso y en presencia de medios que fijen dcidos.

Las sales alcalinas y amoniacales, de los proauctos de
condensacién asi obtenibles, se disuelven en agua dando disolucio -
nes mds 0 menos viscosas que después de ddvil acidificacién cons -
tituyen excelentes extractos curtientes. En el curtido por la for -

ma usual proporcionan un cuero blaneco y hermoso y sobre todo muy
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inalterable a la luz. Ademds los productos pueden emplearse como
medios de reservacién de las fibras animales contra el tefiido
mediante colorantes sustantivos y también como medios precipita -
dores para colorantes bdsicos en la tintorerfa de lacas. Frente
a los conocidos productos de condensacidén de las diaminas aromd -
ticas, con halogenuros aromgticos de los dcidos sulfdnicos o car -
boxilicos se distinguen los productos nuevos por el hecho de que
por regle general presenten una sensibilidad reducida a las sa -
les y una mayor inalteravilidad a la luz.

Los datos cuantitativos de los siguientes ejemplos se r¢ -

fieren & partes en peso si no se advierte otra cosa,

TJEMPLOS.

1l/.= 483 partes del dcido 3'‘'-aminobenzol-ltt-sulfonil-
3'-aminobenzol-l'~sulfonil-anilina-4-sulfdnico (obtenible por con-

densacidén ue anilina l-sulfonatosddico en disolucidn acuosa con

cloruro 3-nitrovenzol-4-sulfénico en presencia de creta, por re -
duccidu del producto de condensacidn con polvo de hierro, ulte -
rior condensacidén de la aminocoubinacidén obtenida con la necesa -
ria vautidad de cloruro de 3-nitrobenzol-sulfdnico y nueva reduc -~
cién por hierro) se disuelven en unas 3.400 partes de agua y la
vantideu equivalente de lejla ae sosa caustica. La disolucidn
bien agitada se trata a unos 402 con 80 partes de creta y 215
partes de ua cloruro l.2-diclorobenzol-4.6-disulfdénico de punto ;
de fusidn 110-1119, que puede obtenerse puro hirviendo durante
varias horas l.2-diclorobenzol con unas 10 veces su cantidad en
peso de dcido clorosulfdnico, echando la mezcla enfriada de la
sulfonacién sobre el hielo y redisolviendo en benzol el cloruro
disulfdnico precipitado y secauo. Preferentemente el cloruro di -

sulfonico se tamiza antes de la reaccidn y se muele con agua fria

én una pasta rina, Si la mezcla se agita durante upas 12 horas
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a 402, la temperatura suwve pauletinamente duranie algunas horas
a 60-702 y finalmente a 90-952, cuidando mediante adicidén eventual
de otras vantidades de creta que la reaccién permenezcd@ reutra.
Cuendo una prueba tomada de la mezcla de condensacidn no fija ya
nitrito, el caldo se hace claramente dcido mineral con deido clor -
hidrico oruto y el producto de la reaccidén se separa en caliente
mediante una disolucidén concentrada de clortro de calcio. El1 pro -
ducto se separa entonces en rorma oleeginosa y al enfriar la mez -
cla se solidifica en un jarsbe viscoso ae color claro, del que se
separa lo méds posible el caldo acuoso por decantacidn y expresién.
Pars purificar y transformer la mezcla de sal de codio
y calcio en una sal vdlcdda lo mds individual posible, el produc -
to de la condensacidu se disuelve dos a tres veces vada vez con
2,000 partes de sgua a unos 602, se precipita nuevamente con diso -
lucién conventrada de cloruro cdlcico y en frio se priva ce las
lejias por decantacién y campresidn. Finaluente el jarabe viscosoO
obtenido se disuelve en caliente con unas 1,000 partes de agua,
e incorporenco a 60-70¢ la cantided necesaria de oxalato emdénico
a la disolucidén bien agitada, se convierte la sal Bdlcica del
producto de condensacién en la correspondiente sal aménica. E1l
jarave amarillo claro separado en caliente por aspiracién del oxa -
lato cdlcico contieue, junto con pegueflas cantidades de cloruro
aménico, principalmente el producto de condensacidén de la compo -
sicidn:
/SOz—NH~<:>—803H
. ./Soz“NH*<:7/SonﬁL_<:>
6250, -
™ S0 NH-
~ 50z -NH . -H038
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la substancia seca obtenida por evaporacién del jarabe es
un polvo amarillo claro que se concreciona recubierto con agua
y luego fécilmente se disuelve., La disolucidn débilmente acidula -
da, constituye un buen extracto curtiente., También se presta el
producto como medio de reservacién de las fibras animales contra
el tinte con colorantes sustantivos y cowo precipitente de colo -

rantes bdsicos,

El dcido 3''-aminokenzol-l''-sulfonil-3'-aminobenzol-1t-
selfonil-anilina-4-sulfdnico puede reemplazarse por otros dcidos
amido-aril-sulfonarilamidasulfdnicos de dos o varios ndcleos pre -
parados por el mismo principio, pudiendo pertenecer los aiversos
eslabones de las caaenas a la serie del benzol, de la naftalina
o0 ael difenilo y sustituirse por e jemplo tembién como se quiera
mediante grupos halbégeno o alquilo., En lugar del cloruro 1l.2-di -
clorobenzol-4 ,6—disulfdnico empleado aqui para anudar las cade -
nas, pueden también emplearse por e jemplo el cloruro venzol-l,3-
disulfdnico, el toluoldisulfénico, otros cloruros benzoldisulfd —
nicos sustituifdos por haldégeno, los cloruros naftalina- o- dife —
nildisulfdnicos o los aromdticos y alifdticos dicarboxflicos, in -
cluso el fosgeno. Pueden también utilizarse mezclas de dcidos ami-
doarilsulfonarilamidasulfénicos diversemente constituidos para
la reaccién de enlace, pudiendo también iufluirse ampliamente en
las propiedades de los procuctos definitivos en conformidad con

loe fines a que se los aplique,

2/+.= 206 partes del 4cido mono-3,.4-diclorobenzol-l-sulfo -
nil-2,6-toluideno-4-sulfénico (obtenible por condensacién del dci -
do 6-oxalilamido-2-toluidira —4—-sulfdnico con el cloruro 3.,4-di -
clorobenzol-l-sulfdénico y saponificacidén del grupo oxalilo), se
disuelven con reaccidn neutra con unas 2.500 partes de agua agre -

gando 27 partes de varbonato sb6dico. A la disolueién tratads con

42 partes de creta se incorporan a la lemperatura ordinaris 86
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mrtes de cloruro wenzol-l.3-disulfdénico, que previamente se ha mo -
lido con agua en una pasta fina. Se agita la mezcla a la tempera -
tura ordinaria hasta que solo existan en el cvaldo de reaccidn
trazas de sustancia diazoada. Luego se sigue calentanuo algunas
horas a 50-60¢, se acidula con dcido clorhidrico bruto y el pro -
ducto de condensacién se precipita con una disolucidn concentra -

da de cloruro de calcio. El jarabe espeso en frio obtenido des -

pués de calentar y exprimir el caldo, se vuelve a disolver otras
dos a tres veces con unas J00 paries cada vez de agua celiente

a 602, y se vuelve a precipitar con la cantidad de disolucién
concertrada de cloruro cdlcico necesaria cada vez para la preci -
pitacidén y le sal cdlcica asi obtenida se couvierte en la sal
correspondiente sdédica o ambnica, mediante dable reaccidén con oxa -
lato de sodio o de amonio, Estas sales del producto de condensa -

¢cidn de la férmula:

<<:::>>—802-NH—::) ~NH-S0,,- {:)-soz-Nﬁe‘;) ~NE-50,-{ %
S0,H

cl

S0zH

formau polvos incoloros desecados, que se disuelven fdcilmente

en agua, Las disoluciones débilmente aciduladas constituyen ex —
celentes extractos curtientes, que pueden convertir en un cuero
blanco extraerdinariamente inslterable a la luz las pieles anima -

les preparadas en la forma usual,

3/.= 351 partes ue dcidos mono-3-nitrobenzol-2,.,6-toluide -
nod iamina—4-sulfdnicos (preparados por ejemplo por condensacidn
del dcido 6-oxalilamido-2-toluidina-4-sulfdénico con cloruro 3-
nitrobenzoflico y suovsiguiente saponificacidén del grupo oxalila -

mido) se aisuelven en caliente con unas 2,000 partes de agua y
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la cantidad equivalente ae lejla ue sosa caustica. Se enfria a
unos 259, se agregan 80 partes de creta y una pasta blen molida
con un pocuv de agua fria as 173 partes ae cloruro benzol-l,3-
disulténico y a la teuwperatura orainaria se agita hasta que solo
puedan uemostrarse trazas ae sustancila diazoable. Se calienta
luego poco a poco a 50-602, se mantiene a esta temperatura duren -
te unas noras y con dcido zlorhidrico bruto se hace la mezcla de
reaccidén dcida al congo. El producto de condensacidén se precipi -
ta entonces en forma siruposa y despu€s de enfriarse, se le pue -
de obtener decantanao y exprimienco la lejfa madre en torma ae

una torta tenaz y compacta de color paruuzco. Este prouucto se
vuelve a disolver en caliente con unas 2,000 partes de agua y la
disolucién obtenida, se incorpora a une suspensién caliente a

unos ¥0¢, bien agitade, debilmente aciaulada con dcido clorhidri -
co, de 400 paries ae polvo de hierro en 2.000 partes aue agua,
Despuds de terminada la reaccién se alcaliniza con leji{a de sosa
caustiva, se separa el valco. del lodo de hierro por aspiracidn

v agitanio se le vierte sobre una disolucidén de gcido clorhidri -
co vruto en exceso en agua fria, separdndose con buen rendimien -

to como polvo granuloso el producto de reduccidén de la férmula:

¢
/Soz‘NH'O-NH : CO Q
NHz
O SO0zH
N CHy

NH
2
SO5H

ia combiracidén se disuelve dificilmente en agua fria, pero fdcilu~
mente en agua caliente conteniendo varvonato sddico y diazoada,

proporciona una diazocombinacidén d€vilmente cbloreada, dificil -

wente soluble en agua fria, que cou 2-naftol-3,6-disulfonato sé -
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dico se copula en un colorante azo de color rojo naranja.
211 partes de la disminocombinacién pura, se disuelven con

reaccidén neutra con unas 2.500 paries de agua y la cantidad nece -

saria de lejfa de sosa caustica. A la disolucidn bien agitada, a
unos 752, tratada con 40 partes de creta, se hacen llegar 148 par -
tes de cloruro 3.4-dicloropenzol-l-sulfdénico, La reaccidn se ini - §
cia inmediatamente y despuéds de breve tiempo comienza a separarse

como masa espesa, el producto de condensacién de la férmula:

cl
CHz _ NH. S0, -<S-0L
/SOg-NH— - NH. Co-
S05H
C CH
™\ 50, N0 A2 O -
2~ - o R .
- 5%
S0gH c1

se agita durante algin tiempo a 80-902, se acidula con dcido clor -

hidrico bruto y se enfria, La sal cdlcica sbdica del producto de

condensacidén, separada de la disolucidén como masa viscosa, compacu -
ta, se convierte en la sal calcica en la forma descrita mediante
repetidas precipitaciones, sal gque es dificilmente soluble y que
por lavado con agua caliente puede privarse de las sales neutras,
De la sal cdlcica se obtiene luego por reaccidém con la cantidad
necesaria de oxalato aménico la sal amdénica fécilmente soluole en

agua y que posee excelentes propledades curtientes.

44, =387 partes del dciao mono-3-nitrobenzol-l-sulfonil-
2.6~-toluileno~-diamina~4-sulfdénico (preparauvle por e jemplo medien -
te condensacidn del dcido 6-oxalilemino-2-toluidine-4-sulfdénico
con cloruro 3-nitro-benzol-sulfdnico y subsiguiente saponificacidn

del grupo oxalilamino) se disuelven con unas 3,500 partes ue agua




y la cvantidad equivalente de le jia de sosa caustica., A la disolu -
¢idén enfriada a unos 20¢ y bien agitada se incorporan 90 partes
de creta y 186 partes de cloruro ovenzol-l,3-disulfdénico, molido
previamente con agua fria en una pasta homogénea. Se agite unas
S 12 horas a la temperatura ordinaria y luegoO poco a poco se pone
a 50-602, a cuya temperatura se mantiene todavia varias horas,
la disolucién producida que solo uebe presentar trazas de suovs -
tancia diazoable, se pone dcida con dcido clorhfdrico bruto y se
trata con la cantidad de disdlucidén conventrada de cloruro calci -
10 co necesaria para precipitar el producto de condensacidn, La
sustancia que se obtiene en forms de jarabe se priva lo mds po -
sible del caldo en frio por devantacidén y expresidén, Se la vuel -
ve a disolver en caliente con unas 3,000 partes de agua y a 909
se la introduce en una suspensidn dévilmente acidulada y bien
15 agitada de 400 partes de polvo de hierro en 300 partes de agua.
Después de terminar la reduccidén, se alcaliniza, se separa el
valdo del Lodo o sedimento de hierro y agitando se introduce en

dcido clorhidrico en exceso., La aminocambinacién de la férmula:

CHg

S05-NH- O ~NH-S0, - OM{
2
oS SOzH

20 se obtiene en forma granulosa y puede aislarse por aspiracién.
Desecada, constituye un po.vo incoloro diffcilmente soluvle en
agua fria y mds fdcilmente en caliente, el cual en la diazocacién
fija aproximadamente la cantidad uebida de nitrito, La tetrazo -

combinacidén, que se obtiene en la diazoacidn en forma de grumos

25 dévilmente amarillos, forme combinada con 2-naftol-3,6-disulfona —
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t0 sédico en disolucién alcalina de carbonato sddico, un coloran -
te azo de color roju naranja,

229 partes de la diaminocombinacidén se disuelven, con reac -
cién neutra con unas 3,000 partes de agua y la cantidad equiva -
lente de carbonato sédico, Se agrega una dilucidn de 150 partes
de acetato sdédico cristalicado y a gotas se incorporan a unos 409
en el mecdnismo agitador 90 partes de cloruro de benzoilo. Se
neutraliza luego el dcido acético libre en la disolucidén con car -
bonato sdédico y la sal sédica del producto de condensacidn se
precipita con la cantidad necesaria de una disolucidén saturada
de cloruro sodico. La sustancia siruposa precipitada se solidifi -
ca al enfriar la mezcla de reaccidén en una pasta viscosa, de la
que puede decantarse y exprimirse el caldo. E1 producto obtenido
puede purificarse volviéndolo a disolver en agua caliente y pre -

cipitdndolo con cloruro sbédico. E1 preparado, al que corresponde °

la férmula:
Chz
S0g - NH_O-NH. Sog—QNH
// . Co . <::>
< S0z Na
AN CHg
S0g- NHO—NH-S02~Q
- o - O
SOz Na

constituye desecado un polvo débilmente amarillento que se di -
suelve fdcilmente en agus fria y caliente y presenta buenas pro -

piedades curtientes,

5/.= 237 partes de la sal disdédica del dcido 3-aminoben -
zolsulfonil—-2~amino-6-oxalilamino-l-toluol-4-sulfdénico (prepara -
ble por condensacidén del €cido 6-oxalilamino-2-toluidina—-4-sul -

fénico con cloruro 3-nitrobenzol sulfdnico y reduccidn del gTupo

nitro) se disuelven en unas 2.500 partes de agua, A la disolucidn
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bien agitada a la temperatura ordinaria se incorporan 40 partes
de creta y 75 partes de cloruro benzol-l,3-disulfdnico, molido
antes con agua fria en una pasta homogenea, Se agita durante va -

rias horas hasta que el producto de la condensacidén se precipita

y en el caldo no existe ya sustancia que fije nitrito, Luego se
acidula la mezcla con dcido clorhidrico wvruto y por aspiracién
se separa la sustancia granulosa. La pasta, que como sal cdlcico~

sbédico contiene el producto de condensacidn de la férmula:

H3z
/302~NH~[:}-NH.CO.COOH

c
s0g~ NE-> .
s 50
AN
80z -NE- > o
‘sog—NH~(:)-NH.co.000H

SOgH

se calienta a ebullicidn y agitando durante una hora en el refri -

gerante de reflujo con 1,500 volimenes de un dcido clorhidrico

al 10 % proximamente. Al enfriar la disolucidén aspirada se preci —
pita la diawinocombinacidn libre y puede aislarse. Se la disuel -
ve con unas 2.000 partes de agua y la cantidad necesaria de car -
bonato sédico para reaccidén neutra, despuds de enfriar se la tra -
ta con unas 40 partes ds creta y 135 partes de cloruro 3.4-diclo -
robenzol-l-sulfénico y a la temperatura ordinaria se agita hasta
que no pueda demostrarss ya ninguna sustancia diazoable., Luego se
calienta a 50-602, se acidula con dcido clorhfdrico bruto y el
producto de la reaccidén granuloso en frio se separa por aspira -
cién. La mezcla asi obtanida de sal cdlcico-sdédica se convierte
del modo usual en la sal sédica. E1 oxalato de valcio entonces
originado se aspira en caliente y se obtiene el producto de con -

densacidén ae la férmula:
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CHg
502 NH - A -NH.S03 ~
NHE -
SO2 <:> OzNa
Og-NI—L'_ -NH 0802" 1
cl

SOsN&

que disuelto en un jarade uévilmente amarillo, después de agregar
pequelias cantidades de dcido orgénico, constituye uu excelente

extravto curtients.

6/. = 566 partes de dcido (3'-aminobenzolsulfonil)-6-amino-
(3'1, 4'1, aicloropenzolsulfonil)—2-amino-l-toluol-4-sulfdénico

de la fSrmula:

NH CHy
é-so —NE- (A ~NH-S0 cl
2 O H=503 ‘Q; L

S0sH

(preparable por ejemplo por reaccidn del cloruro 3.4-dicloroben -
zol-l-sulfénico con dcido 6-oxalilamino-2-toluol-4~-sulfdénico, sa -
ponificacidén uel grupo oxalilamino, condensacidm del producto de
saponificacidn con cloruro s-nitrovenzolsulfénico y reduccién del
grupo nitro) se disuelven con unas 4.000 partes de agua agregen -
do la cantidad necesaria de lejfa de sosa vaustica para reaccidén
neutra. En la disolucidén enfriada a unos 202 se incorporan unas
70 partes de creta y lo§ partes de cloruro benzol-l,3-disulféni -
co en forma de una pasta acuosa, Se agita durante unas 12 horas

a la temperatura ordinaria, se calienta luego poco & poco a 50—
602 y se mantiene esta temperatura todavia algunas horas. Al mo -

mento que svlo pueden couprobarse trazas de sustancia diazoable,

8¢ acidula el caldo cou dciuo clorhfdrico wruto, separdmdose el
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producto de condensacidu en forma oleaginosa que se solidifica
al enfriar la mezcla, La sustancia posee la misma composicidn
quimica que el producto bruto preparado segun el e jemplo 5, y en

forma andloga a la de allf se elabora en sal sbédica o aménica,

7/.= 566 partes de dcido (3'-aminobenzolsulfonil)-6-amino-
(3",4"=diclorobenzolsulfonil)-2mamino-l-tolucl-4—sulfénico se di-
suelven con unas 4.000 partes de agua agregando la cvantidad equi -
valente de lejfa de sosa ceustica. Se enfrfa la disolucidén a unos
202 y se afiaden 80 partes de creta y 264 partes de cloruro sulfo-
bencidadisulfdnico (Beilstein, 4, t.ll, b,241l), molido de ante -
mano c¢on ua poco de agua fria en una pasta homogenea de granos
lo més finos posiple. A la temperatura ordinaria se agita bien
durante unas 12 horas y luego se sube poco a poco la temperatura
en el intervalo de otras 12 horas a 60-702 y finalmente a unos
902, Cuando solo se pueden compropar trazas de sustancia diazoa -
ble, se pone el valdo dcido al congo con dcido clorhidrico bruto,
separdndose el producto de condensacidén como jarabe viscoso. El
caldo enfriado se decanta y exprime de la pasta solidificada y
la mezcla de sal sodica y calcica del producto de condensacidn

se trensforma del modo desurito eu la sal amdénica de la fdérmula;

E:(,sog—NH+<::? CHg o

SOZ—NH— O =NH-S0 2

cl

S05-NH- Q CHy
soz-Nﬂyijl_NH_sog_ -Cl
cl

SOsNa

El producto en una disolacidn al 25 % préximamente forma un jara -

be amarillo muy espeso, del que por desecacidén puede obtenerse un
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polvo casi incoloro, que se disuelve fdcilmente en agua caliente
concreciondndose de nuevo. El jarabe acidulado d€bilmente con dci -

do orgdnico constituye un excelente extrecto curtiente.

8/.= 566 partes de dciuo (3'-aminobenzolsulfonil)-6-smino—
(3",4" diclorobenzolsulfonil)-2-amino~l-toluol-4-sulfénico se di -
suelven, a reaccidén meutra con unas 4,000 partes de agus agregan - |
do la cantidad necesaria de le jia de sosa cdustica. La disolucidn |
se enfria a unos 202 y se incorporan 80 partes de creta y una pas -
ta finesmente molida preparada con 204 partes de cloruro naftalina-
1,5-disulfdnico en un poco de agua fria, Se agita durante unas
12 horas a la temperatura ordinaria, luego se calienta en el in -
tergalo de otras 12 horss a unos 602 y finalmente durante algunes
horas a 90-952, Cuando solo pueden demostrarse trazas de sustan -
cia diazoable, se precipita en caliente el producto de condensa -
cién con dcido clorhfarico bruto, como jarabe de color claro, se
enfria la mezcla y por decantacidn y expresidén de la masa que en
frfo se torna granulosa se separa el caldo. De la masa se obtiene
en la forma descrita la sal aménica fdcilmente soluvle del produc -

to de condensacidén., Esta sal aménica ae la férmula:

S0,=NE~ CHg
SOE_NH-G —NH—SOz"Q - gl
cl
SOZ_NH?C:? CH§03NH4
~NH.S0 cl
S0-NH- O 2-¥
vl
SOaNH4

en disolucidén al 85 % aproximadamente constituye un jarabe amari -
llento espeso, ael que por desecacidn puede obtenerse un polvo
casi incoloro que se volverd a disolver fdcilmente en agua fria

y caliente. El jarabe débilmente acidulado con dcidos orgdnicos

constituye un excelente extracto curtiente. Se obtiene un produeg -
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to completamente andlogo cuando en la condensacidén descrita en
el e jemplo se reemplaza el cloruro naftalina-1l,5-disulfdnico por

* el cloruro homélogo naftalina-:6 disulfdénico,

9/.= 566 partes del dcido (3'-eminobeuzolsulfonil)-6-

5 amino—(3",4" diclorobenzolsulronil)-2-amino-l-toluol-4-sulfdénico
se disuelven a reaccién neutra con unas 4,000 partes de agua a -
gregando la cantidad necesaria de le jia de sosa caustica. A esta
disolucidén se hace llegar en el agitador a unos 402 fosgeno en
exceso, procurando por ndicién a gotas de lejia diluida de sosa

10 caustica que el caldo tenga siempre reaccidén debilmente alcalina,
cuando no existen o solo pequeilisimas cantidades de sustancia
aiaszoable, se detiene 1la adaicién ae lejfa de sosa caustica y con -
tinuando la introduccidén de fosgeno se pone acida mineral la mez -
cla de reaccidn., Bl proiucto de la fosgenacidn, que se separa

15 prime ramente en forma de un jarabe de la disolucidén que se torna
dcida, adopta forma desmenuzable adl entriar la masa de reaccidm.
Por azvantacidn y expresidén se separa de la pasta el caldo claro
y aquella carganuo unas 3,000 paries de agua se disuelve en va -
liente. Por aaicidén ue la cantidad necesaria de disolucidén concen ~

20 trada de cloruro vglcico se precipita el producto de la condensa -
¢idbn en forma de una mezcla de su sal sodico-caleica y por preci -
pitacidén repetida con disolucidén ae cloruro calcico se convierte
dicha mezcla salina en la sal pura de calcio. Esta sal bien ex -~
primida se convierte luego del modo descrito en la sal amdnice

25 de la fdrmula:
CHy
SOg—NH—-O ~NE-S05. - O
/ NH“<:§ cl
co SOzNHy
~
NHL >
SO_-NH = 4 3 - o1
2 -m—soz-Q
cl

SOSNH4
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Por con.entiacién uel jaerape asi obtenido puede obtenerse el cuer-
po couo polvo dépilmenve coloreado, que con agua puede volverse
a disolver fdcilmente y en disolucidn dévilmente adiculada con
dcidos orgénicos posee hmen efecto curtiente.
En la warche del proceuimiento el fosgeno puede reemplazar -
se por ejemplo por cloruro de oxalilo u otro cloruro de adido
alifdtico aicarboxilico, sin que varien esencialmente las propie -

dades curtientes de los productos obtenidos.

10/, = 566 paries de €cido (3'-aminobenzolsulfonil)é-

amino-(3", 4" diclorooenzolsulronil)-2-amino-l-toluol-4-sulfdni

co se disuelven con unas 4,000 partes ue agua y la cantided equi -
valente de lejfa de sosa caustica. En la aisolucidn bien agitada
se introuucen a 202 80 partes de creta y 153 partes de cloruro
isoftdlico, y mediante eventual adieidn ae mds disolucidn de car -
bonato s&dico se cuida de que la reaccidén permanezca siempre new -
tra hasta depilmente alcalina. Después de una serie de horas co -
mienze el producto de 1le condensacién a separarse a modo de jara -
be en el fondo ael recipiente. Cuando solo pueden demostrarse pe—
quefias porciones ue sustancia diazoable, se acidula con dcido
cloriidrico y la lejia madre se decanta de la pasta viscosa, la
sal cdlcico-sdbuica obtenida se convierte del modo descrito en la

sal celciva y ésta en la aménica de la coustitucion:

CHj
505N~} ~NE-50,- (3~ C1

dCO-NH -d o
CO-NH-
<23 0,-NH - O-—N‘H—-SO _Q.. cl

SO05NE,
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que en disolucidn acuosa al 25 % prdéximamente, forma ua jarabe
fluido de color amarillento, Por evaporacidén puede obtenerse el
proaucto como polvo ineoloro que vuelve a disolverse fdcilmente
en agua friay caliente, La disolucidén ael producto acidulada de -
bilmenie con dciao orgdnico puede emplearse bien como extracto
curtiente,

En los ejemplos 2 4 10, se han escogido cowo productos de
pariida para las transtormaciones descritas derivauos wonoamino -
arilacirilarilamfdicos (geidilo = SO, 6 CO) obteniuos del dcido
2-6-toluileno diamina-4-sulfdénico. Para estas reacciones de sn -
lace pueden naturalmente emplearse también preparados de constii-—
tucidn andloga de otros dcidos diaminosulfdnicos de la serie del
benzol, como el dcido 1l,3-fenildiamina-4-sulfénico y el 5-sulfé -
nico; del dcido 2.4-toluilenodiamina 5- y —-6-sulfénico, el 1.4~
fenilenodiamina-2-sulfdnico y otros, lo mismo que las mezclas de
estos preparados, y se cbtienen igualmente productos de condensa -
cidn, que pueden por e jemplo utilizarse como curtientes o medios

de reserva o de precipitacidén para colorautes bdsicos,

11/, = 654 partss de dcido bis—(3-aminobenzol-l-sulfonil)
bencidina-mm-disulfdnico (patente alemana 565,461, ejemplo 6) se
disuelven a unos 702 con 6,000 partes de agua y unas 100 partes
de creta. En la disolucidn bien agitada se introducen 65 partes
de creta y cou el embudo decantador se hacen llegar gota a gota
270 partes de cloruro 3.4-diclorobenzol-l-sulfénico, Luego duran -
te una hora préximamente se mauntiene la temperatura a 70-802 y
al final durante breve tiempo a 90-1002. La mezcla de reacecién se
acidula con dcido clorhfdrico y se enfria., ELl dcido mono-1l,2-di —
cloroweizol-4-sulfonil-bis—(3 t-aminobenzol-1l'-sulfonil)®bencidi -

na-m-disulfdénico de la rérmula:




15

C1
c1-2> ~50,-NE<p SOzH
S0o=NH= —NH?SOZ-<::?N
SOzH i

que aqui se origina muy puro, se separa en forma de una pasta sé -

lida y viscosa en el fondo del recipiente y puede privarse del
caldo adherido por devaatacidn y expresién,

El producto se disuelve en calie.te con unas 4,000 partes
de agua y la cantidad nscesaria de carbonato sédico y la disolu -
cidén neutra aspirada, s= trata a la temperatura ordinaria con
60 partes de creta y una pasta preparada por molturacidn com agua
fria de 137,5 partes de cloruro benzol-l,3-disulfénico, L& mez -
cla de reaccidén agitada comienza a espesarse despuss de alguin
tiempo, de suerte que puede llegarse a unos 35-402, volviéndose
a disolver Ja masa pastiosa,., Cuando con una prueba se uemuestra
que no se fija mds nitrito, se acidula con acido clorhidrico, El

producto de condensacidn de la férmula:

cl
01~ {3 -80p-M~> 5051
O ot (X~ oo - <
S05H T
S
502
S0zH NH

se presenta aqui en forma Eiruposa y al enfriar el caldo se so -
lidifica en una masa sé_ida compacta, Se uecanta el caldo y la

pasta pien exprimida de la mezcla de sal cdlcico-sbdica se con -

vierte del modo repetidas veces uesurito en la sal aménica. Esta
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con tres veces su cantidad de agua constituye ua jarabe muy flui -
do de color depil amarillento, que después de acidular dévilmente

proporciona un excelente extracto curtiente. E1l dcido bis(3-amino -

beuzol-l-sulfonil)-mm-disulfénico puede reemplazarse por e jemplo
por el dcido bis-(3-aminobeuzol-l-sulfonil)-tolidina-mm-disulfoni -
¢o o el bis (3-aminobenzol-l-sulfonil)-diaminostilbendisulfdnico

0 werivados aundlogos del difenilo con otros puentes entre los dos
nicleos arilo. También puede emplearse por ejemplo como uaterial

de partide un 4cido bis-(3-aminobenzol-l-sulfonil)-fenilenodiamina-
-0 toluilanodiamina-sulfénico. En todos los casos se originan pro -

ductos que se distinguen por su poder reservador para las fibras

animales y por sus propiedades curtientes,

iLa presente solicitud de patente consta de las siguientes
reivindicaciones:

1, - Uu provedimiento para la obtencidén de productos de
condensacidén a modo de amidas de los acidos sulfdénicos aromdticos,
caracterizado porque los halogenuros arométicos de los dcidos di -
sulfénico o dicarboxflico, los halogenuros alifdticos del dcido
dicarboxilico o el fosgeno se haven reavcionar por eambos lados
con combinaciones aminosrilaciril-arilamidicas (esidilo = SO, -
y/o -C0-), conteniendo grupos sulfo y que también contienen un
grupo emino acidilable, reduefiendo o de jando libres los grupos
nitro eventuslmente existentes en los productos de reaceién o
1os grupos amino no aromdticamente acilados, y acilando los gru -
pos amino libres asi originados con radicales del dcido arilsul -

fénico o carboxilico, debiendo los productos oxigenados contener

por lo menos cuatro grupos sulfonimido y al menos dog grupos sul




fo.

) 5. - " Procedimiento para la obtencidén de productios de con -
densacidn a modo de amidas de los dcidos sulfdénicos aromdticos
segin se describe y reivindica en esta memoria descriptiva.

5 Consta esta desuripecidén de veinte hojas foliadas y escri -

tas a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, a iembre de 1936, -
2k LB

&u
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