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Se ixa encontrado cu© se llega a nuevos valiosos deri 
vados de azocolorantes, si se hace x*eaccionar con un mol de 
un azocolorante que está libre de grupos de acción disolven­
te, conteniendo la agrupación atómica

1T=U-R

R -OH
-OO-lIII-arilo

en la cual significan
un radical anular oondeusado en los sitios señalados 
con comillas indicadoras de valencias con el senillo 
bencénico, y
un radical libre de grupos acilanino de un diazocom
ponente,

dos moles de un monohalogenuro de ácido de'la fórmula general
/ S 0 2- y

^ O Q - Y
15
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A un anillo de cinco eslabones, iieterocíclico, conteni®.
do cono eslabones anulares cuatro átomos de carbono, 
unidos entre sí por enlaces dobles conjugados, y un 
átono do asufre o, de preferencia, de oxígeno, una 

Y un grupo iiidroxilo, y la otra
Y un átono de halógeno.

l’ales colorantes de la fámula antes indicada, son 
conocidos en gran nánero, particularmente como pigmentos pro 
duci&os sobre la fibra. Es sabido que pueden prepararse, asi 
mismo, en substancia, de un modo sencillo, por copulación de 
diazooonpuestos cue están libres de grupos acilamino y de 
acción disolvente, con componentes de copulación que contie
nen la agrupación atómica

.— OH
-CJO-lTH-urilo

Gomo diasocompuestos pueden utilisarse al efecto, 
las bases diazotadas de la índole indicada, que usualmente 
entran en consideración para la preparación de colorantes hie 
lo, por ejemplo, los diazocompuestos de 3-cloro-l-aminobenzol, 
2,5-dicloro-1-aminobenzol, 2-trifluonetil-4-cloro-l-aminoben 
zol, 2-cloro-5-trifluometil-l-aminobenzol, 2-etilsulfón-5- 
trifluometil-1-aminobenzol, 3,5-di-(trifluometil)-l-aminoben 
zol, 2-nitro-l-aminobenzol, 2-nitro-4-cloro-l-aminobenzol, 
2-nitro-4-metil-l-aminobenzol, 2-nitro-4-metoxi-l-aminoben- 
z ol, 2-met o::i- 5-nitro-l-aminobenz ol, 2-met il-4-cloro-l-amino 
benzol, 2-metoxi-5-cloro-l-aminobenzol, 3,2‘-dii.ietil-4-amino- 
-ljl’-azobenzol, 1-aminonaftalina.

Gomo componentes de copulación pueden emplearse, por 
ejemplo, los compuestos de las fórmulas generales30
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pero, especialmente, los de la í6rmla general

CU)
-OH
-CO-ITH—arilo

y, ante todo, los de la i&mula general
-OH
-CO-HH-arilo

El radical arilo puede ser, al efecto, por ejemplo, m
radical naftalina, o un radical de la serie bencónica, como
por ejemplo, fenilo, 2-metileno, 2-metoxiíenilo, 4-cloro-2- 
metilfenilo, 2,5-dimetoxi-4-clorofenilo, 2,4-dinetoxi-5-elor£ 
fenilo, 2-metil-4-metonifenilo, etc.

Como monoiialogenuros de ácidos de la fórmula general,
mencionada al principio,

/  SO -Yi/ £-
' c o -y

entran en consideración con el presente procedimiento los no no 
iialogenuros, por ejemplo, los monobromuros y, ante todo, los 
monooloruros de furano-2-áe i do-carb osllio o-3-áo i do-sulfónico, 
del 3,4~dielorofurmio-2-ácido-carboxílico-5-áoido-3ul2ónieo, 
del 5-clorofurano-2-ácido-carboxílico-3-licido-sulfónico, del 
5-bromofurano-2-ácido-carbosílico-3-ácido-suli'ónico, pero par 
t laníamente del tiof enol-2-lcido-carbo:dLlioo-5-ácido-sulfóni 
co o, de preferencia, del furano-2-ác i do-oarborilic o-5-áoido- 
sulfónico.

Gomo lialogenuros de ácido pueden emplearse, conforme 
al invento, o los balogenuros de ácido sulfónico -ácidos car-
boxilioos de la composición
ros de ácido oarboxllico - á 

y  SO,/-OH 
ción & t~

Nco-hal&geno.

/  S Oo-balógeno
&

O-GH ,cidos sulfónicos
o los lialogenu 
de la composi-
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Para al presente procedimiento resultan apropiados, 
en primer lugar, aquellos halogenuros de ácidos fie la Índole 
indicada, que contienen el grupo -Ü0-hal6geno, partieularmen 
te el grupo -J0G1, a cuyo efecto el grupo -SO^II, fie suyo 
igualmente apto para la formación de un halogeimro de ácido, 
no está convertido en el grupo -SO^-halógeno.

los halogenuros fie ácido, también utilisables en el 
presente procedimiento, de la fórmula general

S0«-01 / 2
A
vGO-GH

pueden obtenerse, por ejemplo, transponiendo los Bácidos car- 
boxilicos de la fórmula

/H
■^COOH

con ácido clorosulfónico. Conviene efectuar la preparación 
de modo que el ácido correspondiente es introducido a tempe 
i a cura ambiente en un exceso de acido clorosulf ónico, hacien 
do reaccionar, seguidamente, la mésela durante algán tiempo 
a temperatura más alta, por ejemplo, a 100°, enfriando y ver— 
tiendo sobre hielo, recogiendo el cloruro de ácido que se ha 
originado en un disolvente orgánico, por ejemplo, en éter, 
deshidratando la solución obtenida y separando, finalmente, 
el disolvente por destilación.

líalogenuros cíe ácidos que corresponden a la fórmula
general

/SO,,-CU 
\jO-hal&geno

pueden prepararse, por ejemplo, por sulíonación de un halóse 
nuro de ácido cíe la composición

II
Gü-hal&geno

La sulfonación puede llevarse a cabo, por ejemplo,
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a baja temperatura» por medio ele trióxido de azufre en
dióxido de azufre líquido o, particularmente ventajosamen
te, en cloruro de metileno (Gií^Clg)«

Un método en especial conveniente para la preparación
de halogenuros de ácidos de la fórmula

/S02-0H
a
\JO-halo geno

constituye la transformación de ácidos de la fórmula
/ S o3h
\íOQH

en particular de furano-, o tioíeno-2-ácido-carboxilico-5- 
-ácido sulfónico con ayuda de lialogenuros de ácido sulfónico 
aromáticos como cloruro de ácido benzolsulfónico, bromuro de 
ácido p—'toluolsulfónico, o cloruro de ácido p-toluolsulfóni- 
co o, lo i¿ue se muestra como particularmente ventajoso, con 
ayuda de fósgeno. Por regla general es recomendable, efectuar 
esta reacción en presencia de una base orgánica, terciaria, 
por ejemplo, de trimetilumina, trietilumina, IT-metil-moríoli 
na, o de preferencia, piridina. Si se trabaja en ausencia de 
piridina y en presencia de trimetilamina o trietilamina, re­
sulta ventajoso para el decurso sin dificultad de la reac­
ción, por regla general, una adición de un disolvente orgá 
nico inerte, como benzol, clorobensol, o-diclorobenzol, 1,2, 
4-triclorobensol, nitrobenzol, dioxano, etc. istos métodos 
ofrecen, además, la ventaja que las mezclas así obtenidas, 
que contienen los deseados lialogenuros de ácido carboxílico- 
-ácidos sulfónicos, pueden emplearse sin dificultad para la 
transposición con los colorantes, conforme al presente pro­
cedimiento.

fales meadas se preparan convenientemente de nodo que 
se introducen, primero, los ácidos de la fórmula30



-  6 - 5  CENTIMO^

i 93 953
VSOGH

en pi'ridina, adicionando seguidamente, a temperatura algo

(por ejemplo, cloruro de ácido p-toluolsulfónico), o respec 
tivamente, fósgeno gaseoso.

obtenido, si se adiciona a la mezcla, obtenida según el modo 
yus acaba cíe describirse, aún una base terciaria, más intensa 
c_ue la piridina, por ejemplo, trimetilanina o, de preferencia, 
trietilamina. Así se puede, por ejemplo, mezclar el ácido 
bibásico cíe la fámula

con piridina, adicionando seguidamente el lialogenuro de áci­
do, o introducir fósgeno y adicionar, finalmente, aún trieti 
lamina. Pero se,puede igualmente, además, mesólas tal ácido 
bibásico con un disolvente orgánico inerte, una conveniente 
base terciaria (de preferencia trietilamina) y el colorante, 
introduciendo seguidamente en esta mezcla el iialogenuro de 
ácido o, respectivamente, fósgeno. finalmente se puede mez­
clar, asimismo, un iialogenuro de ácido de la fórmula mencio. 
nada al principio, como por ejemplo, furano-, o tiofeno-2- 
-cloruro ele ácido carboxílico-5-ácido sulf&nico (por ejemplo, 
preparado según uno de los métodos citados más arriba)-, bajo 
adición de un disolvente orgánico inerte con trietilamina y 
el colorante, llevando a oabo la acilación del colorante en­
tonces a temperatura aumentada. A base de todas estas modali

aumentada, ppr ejemplo, a 30-40°, el halogenuro de ácido

Un agente, de acilación, particularmente valioso, es

dades es facillsimamente inti’odueido dos veces el radical
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en la molécula de colorante, siendo por una parte esterifi
eado el grupo hidrófilo del radical del componente de oopu
lación y, por la otra, va pasando un segundo radical acilo
en el grupo -ITH-acilo. También en la acilación con los halo
gemiros de ácido de la fórmula

/SOg-hal&geno
xOOOII

son obtenidos derivados de acilo de esta composición y no
acaso tales con el radical acilo

.SC0-
00H

(compárese también liuggli, Iielv. CSiiim. Acta, Yol. ZKIV,p.l97 
1941)).

los derivados de colorante que se van originando en 
esta operación, de ordinario, resultan fácilmente solubles 
en agua. Puede verificarse fácilmente, si ya no existe mate­
rial' de partida en la mesóla reaccional, comprobándose, si 
una prueba diluida con agua acidulada ya no contiene coloran 
te insoluble en agua.

la terminación de elaboración de la 
puede tener lugar, por ejemplo, de modo que 
junto, después de terminado el enfriamiento 
diluido, por ejemplo, ácido sulfúrico, sopa: 
de la solución acida por adición de cloruro

mésela reaccional, 
se vierte el con 
, en ácido mineral 
raudo el colorante 
sódico, segregén

dolo y purificándolo, eventualuente, por disolución en agua y 
precipitación con cloruro sódico. di la mésela reaccional con
tiene un disolvente orgánico, dificilmente soluble o insoluble 
en agua, éste puede ser separado, por ejemplo, después de la 
introducción en ácido mineral diluido y de la adición de cl£
raro sódico, eventualmente, bajo presión disminuida, por des­
tilación.
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los derivados cíe colorantes obtenibles oon arreglo 

al presente procedimiento son nuevos. Corresponden a base de 
los conocimientos actuales (véase - también Helvética Oliimica 
nota, i’ouo XXIV, fase, estrabrd. págy . 50-57) a la fórmula
gene ral

1T=1T-HL,
-O-OC-n-SO^H 
—>J 0—a -arilo 

00-ÍL-30-HO
en la cual signific tai
di un radical anular, condenso.do del modo indicado con

el radical b 0 iiS o 1,

E 2 un radical libre de grupos acilanino de} un diasooom

30.

ponente, y
A un anillo de cinco eslabones,, hetcrociclico, -;ue con­

tiene como eslabones de traillo cuatro átonos de enroja 
no copulados entro si por enlaces dobles' conjugados, 
y un átono ele azufre., o de oxigeno.

Además cíe los dos grupos -SCUH indicados, no contienen grupos 
¿Le acción disolvente.

los nuevos derivados de colorantes, obtenibles segán 
el presente procedimiento, presentan la propiedad de ser reía 
tivamente resistentes .a los ácidos diluidos, tinte todo a baja 
temperatura, ün cambio, resultan con sorprendente facilidad 
aisociables, ya con débiles álcalis, a cuyo efecto es resti­
tuida la formación clel colorante de partida insoluble. Asi 
es oue basta con un brevísimo tratamiento con solución amo­
niacal acuosa diluida, fria, para convertir estos derivados 
de colorantes prácticamente por completo otra ves en los col£ 
rantes de partida.
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k consecuencia de estas prop dudes, los nuevos de­

rivados de colorantesj obtenibles según el pi sente procedí
miento, constituyen productos muy valiosos, que resultan ade 
ouados, particularmente, .para la producción de coloraniones
textiles, por ejemplo, coloraciones de fular, y para el em­
pleo en la estampación textil.

Resultados muy valiosos son obtenidos, si se trata 
las estampaciones obtenibles, de modo de suyo conocido, con 
pastas de estampación ácidas hasta neutras-, que contienen los 
derivados de colorantes producidos con arreglo al presente pro 
cedimiento, con álcalis, de preferencia con amoniaco. Este
tratamiento alcalino puede llevarse a cabo con ventaja con 
álcalis débiles y diluidos, en caso deseado asimismo con amo 
niaco gaseoso. El procedimiento de estampación antes mencio­
nado, forma también un objeto del presente invento.

Derivados de'colorantes de composición similar a la 
de los obtenibles conforme al presente procedimiento, están 
descritos en la memoria de la patente francesa na 815.575, "o 
obstante, resultan de estos derivados conocidos de colorantes 
ciertas dificultades, ya cus la saponificación de estos produc 
tos, de ordinario, requiere cierto tiempo. Ahora bien, si 

se intenta llevar a cabo la saponificación con las estanpucio 
nes producidas a base de los conocidos derivados de coloran­
tes, por ejemplo, por tratamiento oon álcalis, entono©s trans 
curre esta saponificación, a veces de un modo tan paulatino, 
que el derivado do colorante soluble tiene tiempo suficiente 
para desprenderse de la fibra. De este modo, los sitios ori­
ginariamente estampados, no solo son debilitados con respecto 
a su intensidad do coloración, sino que el derivado de colo-

neiindo, tiñe los sitios no estampados.3C m u  je de s prendido,



5.

10.

15.

20.

25.

30.

- 10

1 93 r53
Se procuró impedir esta desventaja, según e1 procedimiento
cíe la memoría do patento francesa na 840.45 9, de modo que

efectúa la saponificac ión en soluciones salinas concen-
‘u das, a cuyo efecto oi elevado contenido de sal debe imp
c!ir que los derivados de colorante solubles be&n disueltos, 
o eme se dificulta el desprendimiento por disolución, me­
diante adición de cantidades reducidas de sales apropiadas 
que transforman rápidumorme los derivados fie colorante solu 
bles en compuestos metálicos difícilmente solubles, como por
ejemplo, sales alcaliiiotór. 
generalmente complicados y

•eas.. Pero estos métodos resultan
tan poco usuales para el tintore

ro, que no lian podido imponerse en la práctica.
Un comparación con estos métodos conocidos, según el 

cual se emplean los nuevos productos del presente invento,
la ventaja de que es de manejo extraordinaria!.: 
lauto el proceso de estampación mismo, como ig 
ponificación necesaria posteriormente, pueden'

lente sencillo.
: uaXnom  e la s a 
llevarse a cabo

con arreglo a los métodos operatorios usuales, no haciendo 
falta,' además c!.s los nuevos derivados de colorante, substan­
cias poco usuales de ninguna índole, ni cantidades desmesura 
fiamente- grandes en materias auxiliares, ni' tampoco equipos 
fie aparatos especiales, Además, hace posible la fácil posibi 
lifiací de saponificación de los nuevos derivados de coloran­
tes, un trabajo rápido y continuo, y tratar con cuidado tanto 
el material a estampar como proteger ámpliamente los apara­
tos de influencias nocivas, puesto que no se necesitan altas 
temperaturas ni reactivos nocivos para la"saponificación.

los derivados de colorantes, conocidos por la memoria 
de la patente francesa nb 815.575, además, no siempre podían 
dar resultados satisfactorios para la tintura de fibras de

i
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origen animal, en particular lana, debido a que, a consecuen­
cia de sus resistencia contra los álcalis, solo pueden sapo 
nificarse por un tratamiento relativamente enérgico o más 
prolongado con álcalis, de preferencia por un tratamiento 
con soluciones de hinróxido alcalino. Los 'derivados de colo­
rantes, obtenibles con arreglo al presente procedimiento, en 
cambio, se prestan muy bien para la tintura y estampación de 
la lana, puesto que, en virtud de su redativamente buena 
ácidorresistencia, pueden teñirse fácilmente del modo usual 
de baño ácido, pudienao ser retransformados, seguidamente, 
sobre la fibra de lana, en los productos de partida insolu­
bles, por un tratamiento muy suave que no perjudica la lana 
de modo alguno, por ejemplo, por breve tratamiento en solu­
ción amoniacal fría, diluida. En vez de un tratamiento alca­
lino en frío, pueden ser fácilmente saponificados sobre la 
fibra, los derivados de azocolorantes teñidos del modo usual, 
por ejemplo, de baño sulfáciso, asimismo, por un tratamiento 
prolongado en medio neutro, hasta ácido en el calor, por ejem 
pío, a 95-100°. De este no: o se obtienen coloraciones valio­
sas, que pueden distinguirse, ante tocio, por' buenas solideces 
a humedad y buena solidez al frote.

Los siguientes Ejemplos sirven para dilucidar el in­
vento, sin limitarlo de nodo alguno. Al efecto, las partes 
significan partes en peso, donde no se indica lo contrario, 
los porcentajes tantos por cientos en peso, estando indicadas 
las temperaturas en grados Celsius.

L JLIIPLO 1
3,65 partes de furano-2-ácido-carboxílieo-5-ácido- 

sulfónico son disueltas bajo agitación con 40 partes en volu 
men de piridina seca, adicionándose 4 partes cíe sulfocloruro 
de P—toluol. Después de haber quedado disuelto el sulfooloru
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ro de p-toluol, se adicionan luego 1,8 partes del azocoloram 
te, a base de 1-aninonaftalina diazotada y (2*oxi-3'-naftoil_ 
aniino)-benzol, calentándose seguidamente la mezcla reaccional

te, habiendo quedaro virada después cié una breve duración 
reaccional la coloración de la solución, al principio rojovio 
leta, a coloración parda. Una prueba de la mezcla reaccional 
ha quedado ahora claramente soluble en el agua. La mezcla reac 
cional, enfriada a temperatura ambiente es entonces amasada 
bajo agitación en una mezcla fie 150 partes de agua y 21 par­
tes de ácido sulfúrico concentrado, adicionándose 10 partes 
de cloruro sódico y calentándose a 40-50°, después de lo cual 
el producto reaccional se va segregando bien en forma-resino­
sa, sedimentándose. Una vez decantada, el agua de piridina 
acida, es disuelto el residuo en 100 partes de agua, bajo 
calentamiento a 40-50°, otra ves segregado en forma resinosa 
con 5-10 partes de cloruro sódico a 40-50°, separado' de la 
solución salina y secado en el vacio a 40-50°. hl producto 
reaccional constituye un polvo pardo que se disuelve fácil y 
claramente con un color pardo en el agua y que es rápidamente 
convertido por saponificación con álcalis diluidos, particular 
mente amoniaco, en el pigmento de partida de color rojo bur­
deos, insoluble.

furano-2-áeido-carbo:cilico-5-ácido-sulfónico, seco y exento 
de agua de cristalización, obtenible del modo siguiente:

ticamente cerrado, se introducen- 1121 partos de furano-2- 
ácido-carboxllico seco, finamente pulverizado, y 1680 partes 
de cloruro de metileno secado sobre sulfato sódico. 3e agi$a

Gomo materia de partida se emplea, con ventaje., el.

Sn un aparato amasador potente, que puede ser h e m e
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30.

a fondo durante 1/2 iiasta una hora, enfriando seguidamente 
la m e a d a  a 10-15°. Entonces se incorpora destilando bajo 
agiilación continua, paulatinamente, dentro de 3 horas 640 
partes de trióxido de azufx’e en la suspensión del furano— 
2-ácido carboxílico, a cuyo efecto la temperatura debe man 
tenerse Sj.em.pre entre 10 y 15°. Un esta- operación se va 
haciendo perceptiblemente más 11cuida la masa reacciona!, po 
méndose pardo oscura, cuando naymi quedado introducidas por 
destilación 600—S20 partes de trióxido de azufre, sa va se 
gregando el furano-2-áeido-earboxllico-5-ácido sulfónico 
como masa cuda vez más tenaz cíe la suspensión fluida, ponién 
lose cada vez más viscosa, hasta el final de la introducción 
del trióxido de azufre. Se sigue agitando a fondo la masa 
parecida a niel, a&n durante 1 a 1 V2 hora, manteniendo una 
temperatura de 10-15°. Seguidamente puede observarse una pau 
latina cristalización del furano-2-áoido-carboxílioo-5-6cido- 
suliónioo, que entonces se va apelotonando formando grandes 
configuraciones a nodo de escorias. Después de una agitación 
ulterior a 10-15° se desmenuzan estas escorias, obteniéndose 
al cabo de *¡/2 a 1 hora de agitación el furano—2—ácido— carbosTi 
lico-5-écido-sulfónieo como suspensión finamente pulverulenta 
verde óscura. Se separa, filtrando por aspiración, bajo ex­
clusión de humedad, del cloruro de metileno, secando el fura 
no-2-ácido-oarboxilioo-5-áoido-sulfónico por completo en el 
vacio, a temperatura ambiente. (El cloruro de metileno puede 
ser separado, asimismo, por destilación en el vacio a tempera 
tura ambiente). Se obtienesen rendimiento cuantitativo (refe 

e al iUicUio— ¿—üCiuo— cai'boxilico gastado) si zurano— 2— áci 
do-carboxílico-5-úcido-sulfónico libre de agua de cristaliza­
ción, como polvo claro, verde aceituna, que bajo completa ex
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clusión de humedad resulta estable, .acusando un osearecinien 
to con el tiempo. Al aire se va licuando muy rápidamente el 
producto.

tj »—jXi fc.j» AJx/ ti

6,8 partes cíe la sal dioódica ¿rhidra del furunc-2- 
-ácido-ourbo:d.lio o-5-ácido-sulfónico con teseladas bajo ag£ 
tación con 30 partas en volumen ele piridina seca, adicionan­
do 8,3 partes ele auifocloruro ¿e p-teluol y, seguidamente, 
aun 3,2 parres c .si a sc u e n c a —.a c  a o-ase de d“ .........non._ ¿nlina
diasotada y {2,-oni-3t-naitoilauinc)-bensol. Asta mésela rene 
cional es calentada bajo agitación a 90-95°, después de lo 
cual una prueba al cabo de 1/2 hora de duración reaccional 
lia resultado ciar asiente liidrosoluble. la obtención del pro­
ducto de acilación tiene layar del nodo correspondiente al 
método operatorio descrito en el Ajenplo 1, siendo el prodac 
to pardo de reacción idéntico con el producto del Ajeaplo 1.

A Jl-AIPLO 5.
18,6 partes de furano-2-ácido-carbouílico-5-siLlfonn

to (CirllzGrSITa: preparado soydn Ilill y Palmer, American Olio- J 0 o

ro o • mical Journal, 10, 373 (103
unción, son mése laclas bajo ¡
de piridina seca, a 70-75°.
lorante a b&se de 3-oloro-l
-3 *-naft oilamino)-2-metilbe:

25. seosa 8,6 partes de fósgeno
efecto se mantiene la tempe.
lia cristalina roj a, consis’

50.

;ura siempre a 70-75 • la papi 
ite de la sal sódica acida del 

ácido 5-sulf o-2-faraño carb oxíli co y el colorante de pigmento,
se va tiñendo paulatinamente más oscuro, en cuya operación 
ambos componentes van disolviéndose poco u poco. Después de
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la adición de fósgeno afija ce Mantiene 30-60 Minutos a 70-75°, 
hasta que el colorante de pigmento queda completanente disuel 
to con coloración parda y ;iae una prueba cíe la m e a d a  reaccio 
nal haya quedado claramente hidroooluule. Despuós del enfria­
miento ti temperatura ambiente se amasa en una m e a d a  fría de 
450 partes de agua y 53 partes de ácido sulfúrico concentrado. 
Después de la adición de 45 partos de cloruro sódico, Queda 
precipitado el producto reacciona! como nasa untuosa que se 
va apelotonando por calentamiento a 40-45°, de manera que, 
despuós del enfriamiento, puede separarse bien el agua de p̂ i 
ridina sulfáoida. DI producto reáccional es disuelto en el
calor, otra ves con 500 partes de ■ua 7 partes en volumen
de ácido acético al 10 por ciento, preciproada otra ves me
diante 70 partes cíe cloruro sódico. SI producto re nocional 
constituye después de secado a 50-45° en el vacío un polvo 
pardo anaranjado, que se disuelve fácil y claramente en el . 
agua con un color ...urdo anaranjado, saponificándose después 
de la edición de álcalis diluidos, transformándose inmediata 
mente en el pigmento de partida insoluble.

ilJDULO 4.
13,2 partes de íurano-2-ácido carboxilico-5-ácido- 

sulfónico con di sueltas bajo agitación en 90 partes en volumen, 
de piridina seca, adicionando 18,6 partes del azocolorante a 
base de 2,5-dioloro-l-aminobenzol diasotado y l-(2‘-omi-3*- 
naftoilamino)-2-metoxibenzol. Seguidamente se introducen en 
esta mézala 11,9 partes de fósgeno a 30-40° dentro de, aproxl 
malamente 2 horas y luego es calentado a 90-95°. Después cíe 
breve duración reacciona! (alrededor de 1/4 de hora), queda
disuelto el pigmento, habiendo quedado una prueba de la mezcla 
reaccional claramente soluble en agua, la mezcla reacciona! a.
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¿riada a temperatura ambiente, es anas acía en uaa líesela de 
350 partes de agua y 40 partes de ácido sulfúrico concentra 
do, adicionando 25 partes de cloruro s&dico y calentando a 
40-50°, después de lo cual se va segregando bien el producto 
reaccionul en forma resinosa, depositándose• Después cié cíe 
cantada el agua á cicla de piridina, es disuelto el residuo en 
400 partes de agua bajo calentamiento a 40-50°, otra vea se 
¿regando en forma resinosa con 40 partes do cloruro s&dico 
a 40—50°, y separada el agua salina. Después ele la disolución 
repetida en agua y precipitación con cloruro s&dico, es seca 
do el producto re ao o i onal u 40-50° en el vacío, líe presenta
un polvo anaranjado liasta Pax*do rojizo, que se disuelve fáci
y claramente en el agua, con un color pardo anaranjado y que
segrega con álcalis diluidos el pignent o de partida insola-

15. ble otra vez rápidamente por saponificación.

20

25

30

og obtiene el miaño producto renocional también, si 
se aplica en ves del fésgeno, 20,8 parteo de sulfocloruro'de 
p-toluol. la reacción puede llevarse a cabo, asimismo, con 
el propio resultado, de modo que no se adiciona el azocoloran 
te insoluole, sino después de la adición Sel sulf ocloruro ele 
p-toluol, o del i’&sgsno, aumentando luego a la temperatura 
reacoional de 70-75° en la mésela reaccionul de la mésela de 
furano-2-ácido-curbo::ílico-5“áoido-sulfónieo y del pigmento, 
en piridina, en cuya operación, después de terminada la adi­
ción de fósgeno, asimismo, lia quedado efectuada la acilación.

■JJ-iSrDC 5.
9,5 partes de furanc-2-áeid.o-carbo;dLlico-5-ácido-sul+ 

fónico, son disueltas bajo agitación, en 50 parteo en volumen
de piridina seca, adicionándose 8 partes del azooolorante a 
base de 2,5-dicloro-l-arainobensol diazotado y l-(2‘-oxi-3!- 
naft o ilamino) -2-a t oxibenz ol, A esta m e a d a  reacoional son adi
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clonadas, seguidamente, 10,5 partes de sulfoeloru.ro de p - 
toluol y luego aán 21,3 partes de trietilamina, la mésela 
reacciona! es calentada, seguidamente, bajo agitación a 
85-95°, habiendo quedado después de aproximadamente 1/2 
no i a de durac ión reaccxonul, ¿emiiiacLa la ucilucion, ruedan 
do claramente liidrosoluble una prueba de la mésela reaccio- 
nal..31 producto reaccional, obtenido del modo antes deseri 
to por introducción en ácido sultánico diluido y precipita­
ción por medio ele cloruro - sódico, constituye un polvo pardo
clare , que se disuelve en el agua con un color■ pardo aliaran
jado en trio, clara y fácilmente. 11 producto reaccional es
conve.rtido en solución acuosa rápi.dáñente, por adición de
álcalis diluidos, otra ves, por saponificación, en el pig­
mento de partida insoluble.

JJÜnPiiO 6.
10,4 partes de tiofcao-O-ácido-curbonílico— 5-úoiu.o 

su lióme o son di sueltas bajo agitación en 60 partes en volu 
rea de piridinu seca, adicionando 7,75 partes del aaocolorun 
te a base de 2,5-dicloro-l-rminobenaol dias otado y 1-(2'oící- 
—31-naftoilamino)-2-metonibenuol. 3n esta mésela reaocional

i fósgeno a 3CM-00
i — u l-j.i. C- O  y g 0  ñ. C'-Ci-i—l G l i .  <j  di <..1

de más o iconos 1/4 
lose he  o lio clsramsu 

luble una prueba de la m e a d a  reaccional. la mésela 
reaocional, enfriada a temperatura ambiente, luego es amasada 
en una mésela de 250 partes de agua y 25 partes de ácido sul­
tánico concentrado, adicionándose 15 partes de cloruro sódico 
y calentando a 40-50°, después ele lo cual se va segregando 
bien el producto reaccional en forma resinosa, depositándose.

son Üi <JTO claeicL:s, seguidla..Gil jU f 0 parte s
den. ox* 0 de IXilü £1 una lera ;: media, caloir J
SO-95°. .después de una duración rsacci on;
de hora 9 GS ¿lí 6.isuelto el p i gire ni e, -la,bi<
te liidrOG oluble una pruebai de la iresol
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Después de decantada el agua ácida ele piridina, el residuo 
es disuelto en 200 partes ele agua, bajo calentamiento a 50-
50°, otra ves segregado con 15 partes de cloruro sódico a 
40-50° en forma resinosa, separando la solución salina y 
secando, seguidamente, el producto res.ccional en el vacio 
a 40-50°. Constituye un producto pardo anaranjado que se
disuelve clara y fácilmente en el agua, volviendo a dar con 
álcalis diluidos, por saponificación, el pigmento de partida 
insoluole.

DJHLIPLQ. 7
6 partes de furano-2-ácido-carboxílico-5-ácido sulfó 

nico son mezcladas con 40 partes én volumen de benzol seco, 
adicionando 16 partes de trietilamina. á  esta mésela reaecio 
nal, seguidamente, son adicionadas 6,5 partes de sulfocloru­
ro de p-teluol, y luego aún, 1 parte del azocolorante a base 
de l-aminon&nftalina diaz otada y $2 * -02Ci-3-' naftoilamino )- 
benzol, la mezcla renocional es calentada, seguidamente, a 
ebullición, en cuya operación el pigmento cíe partida color 
burdeos, va disolviéndose - paulatinamente, obteniéndose un 
producto reaccional untuoso, de color pardo, que se va depo 
sitando en la pared clel recipiente. Una vez decantada la sola 
ción de benzol, es recogido el producto reaccional en agua y 
otra vez precipitado mediante cloruro sódico. 11 producto de 
reacción, después de secado en el- vacíe, representa un polvo 
pardo, que se disuelve fácil y claramente en agua con un co­
lor pardo y que es convertido con álcalis diluidos rápidamon 
te en ol pigmento de partida insoluble color burdeos.

n JH-IllO 8.
7,7 Partes de furano-2-ácido-earbc:cilico— 5-ácido sul 

fónico son disueltas bajo agitación en 50 partes en volumen
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de piridinu seca, aíiadióndose 5,1 partos cíe! &a o color-unto a 
base de 4-cloro-2-uetil-l-auinobensol diaaotafio y ácido 3,2- 
óxido de oxidif anilc:io-c^i'boxilioo-2 ', 5 dimetoxianilida. A 
esta m e a d a  reaccional son agregadas seguidamente, aún 6,3 
partes de sulfocloruro de p—t&iol, calentando luego la néjela 
reaccional bajo agitación a 70-75°. Al cabo de pocos minutos 
cié duración reaccional está disuelto el pigmento de partida 
pardo oscuro, habiendo quedado claramente soluble en agua una
prueba cíe la mesóla reacciona!. .roncee lAUáÍO.l2o w’r ir  t—i. .te C ’.r-'l

reaccional enrric temperatura ambionto, en una mésela de
200 partes de agua 
aludiendo 15 partas 
después de lo cual

y 23 partes de ácido suliárico concentra 
de cloruro sódico y calentando a 40-50° 

se va segregando bien el producto reucci

üc*

0-
nal en forma resinosa, depositándose 
agua áeida ele piridinu, es di suelto 
da agua, bajo calentamiento a 40-50°

. Después de decontada el 
el residuo en 150 partes 
en el vacío, mi producto

reaccional constituye un polvo pesado anaranjado, el cual se
disuelve fácil y claramente en agua con color anaranjado, vol 
viendo a segregar con álcalis diluidos el insoluole pigmento 
de partida pardo negrusco por saponificación.

hJlljPLC 9.
4,2 partes de furano-2-ácido-curboxilico-5-cloruro de 

ácido sulfónieo, son disuoitas en 30 partes en volumen de pj. 
ridina seca por calentamiento débil, adicionando 2,1 partes 
del anocoloraute a base de l-aminonaftalinu diasotada y (2‘- 
- oxi-31 -naftoilaxaino)-bensol, calentando seguidamente' la més­
ela reaccional bajo agitación a 30-95°. Después de aproximada 
mente 1/2 hora de duración reaccional, queda disuelto el pig 
ciento de partida color burdeos, habiendo quedado una prueba
de la mésela reaccional claramente soluble en agua con color30
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pardo, la m e a d a  reacciona! enfriada-a temperatura ambiente, 
es entonces introducida bajo agitación en una mezcla de 120 
partes de agua y 1 5  partes de ácido sulfúrico concentrado, 
agregando 7 partea ele cloruro sódico y calentando a 40-45°, 
después de lo cual el producto reacciona! se va segregando 
bien en forma resinosa, depositándose. Después de decantar 
el agua acida de piridina, se disuelve el residuo en 100 par 
tes de agua bajo calentamiento a 40-50°, se vuelve a precipi 
tan con 10 partes de cloruro sódico, y se separa el producto 
reaecional segregado. 11 producto reacciona! es un polvo rojo 
pardasoo, que se disuelvo en agua con color rojo pardusco 
fácil y claramente, siendo convertido rápidamente con álcalis 
diluidos por saponificación en el pigmento de partida insolu 
ble color burdeos. El furano-2-ácido carbonilloo-5-cloruro do 
ácido sulfónico puede prepararse del siguiente modo:

20 partes de furano-2-ácido-carboxílico son introducá 
das a temperatura ambiente bajo agitación en SO partes de 
ácido clorosulfónico. Seguidamente es calentado el conjunto 
dentro de 30 minutos a 1C0°, y mantenido durante 2 Doras a es. 
ta temperatura. Después del enfriamiento se vierte sobre 300 
partes de hielo, se extrae con 100 partes de éter, deshidra­
tando la solución etérea con sulfato sódico anhidro, separan 
do el éter por destilación del furano-2-ácido oarboxilico-5- 
cloraro de ácido sulfónico remanente.

DJ1ÍI.IP10 1C
7,5 partes de furano-2-cloruro ue ácido carboxilico- 

5-ácido sulfónico son disueltas en 50 partes en volumen de 
piridnn seca, bajo â jj-oaciói.i,1 adicionando 2,1 partes del 
azoo dorante a base de 1-aminonaítalina diazotada y (2*-oxi- 
-3’-naftoilamino)-benzol, calentando seguidamente la mezcla
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Aproximadamente después de 1/2 hora de 
ha quedado claramente soluble en agua

una prueba de la m e a d a  reaocional. ‘21 prodúoto de reacción,
obtenido del nodo usual, corresponde al producto del Ujemplo
o
J  •

iónico,
11 furano-2-cloruro de ácido cai’bosilico-5-ácicio sul
puede prepararse de la siguiente manera:
2n un matraz agitador son disueltas 26 partes de fura

no-2-cloruro de ácido carboxílico en 26 partes de cloruro de 
metileno bajo agitación, haciéndose enfriar, seguidamente 
la solución a -10°. Se le anuden dentro de 20 minutos, a go 
tas, una solución de 16,5 partes de trióxido de azufre en 24
partes de cloruro de metileno, bajo 
la temperatura a -10°. Seguidamente

agitación, manteniéndose
se continúa agitando du­

rante 50 minutos, haciendo subir la temperutara en el matraz 
agitador a 0°. SI cloruro de metileno es separado por desti 
lación a temperatura ambiente del producto reaocional pardo 
obtenido, secando seguidamente por la noche en el vacio a
temperatura ambiente. Se obtiene el furano-2-cloruro de ácido 
carboxílico-5-ácido sulfónioo como producto pardo, viscoso.

SJS1IPL0 11.
13 partes de la sal disódica anhidra del 5-olorofura 

no-2-ácido-earboxllico-3-ácido sulfónioo (preparado según HilL 
y Hendrixson, An. Chem- J. 15,151,. (1093)), son mezcladas bajo 
agitación con 50 partes en volumen de piridina seca, se anu­
den 3,2 parjyes de sulfocloruro de p-toluol, introduciendo, 
seguidamente, 5»0 partes del as o o olor tinte a base de 3-cloro- 
-1-amino benzol y diazotado y l-(2*-02¡i-3 ’-naftoilanino)-2- 

metilbenzol. Pota mezcla reaocional es calentada bajo agita­
ción a 75-80°, después de lo cual una prueba ha resultado al30
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cabo ele media lioi\. claramente liidrosoluble. 
cional, enfriada a temperatura ambiente, es

la m e a d a  reac- 
ixitroelacida lúe

go, bajo agitación, en una m e a d a  ele 250 partes de agua y 
32 partes de ácido salí lírico concentrado, adicionando 30 
partes de cloruro sódico y calentando a 40-50°, después ele 
lo cual es producto de reacción se va segregando bien en for 
ma resinosa, depositándose. Después do decantada el agua áci 
da de piridina es disuelto el residuo en 250 partes de agua, 
bajo calentamiento a 40-50°, otra vez precipitado con 30 
partes de cloruro s&dioo & 40-50? separando la solución salí 
na y secando, seguidamente, el producto reaccional en el va­
cio a 40-50°. 21 producto pardo anaranjado, ciar ¿mente liid.ro- 
soluble, da por saponificación con álcalis diluidos, otra vez 
el xn.3 oluble pigmento de partida.

UJfliPLO 12.
15 partes de la sal dis&dica ¿riiidra del 5-bromofura 

no-2-ácido-earboxilico-3-ácido-sulfónioo (preparada según 
Ilill y Palmer, Asi. Giien. J., 10, 409 (1833), son mezcladas 
bajo agitación con 60 partes en volumen de piridina seca, adi. 
clonando 12 partes de sulfooloruro do p-toluol, e introduci­
da, seguidamente, 5 partos del asocolorante a base do 3-cloro-

benzol. 2ste. mesóla reaccional . 
70-75°} al cabo ele un cuarto de lio 
claramente soluble en agua, la i 
temperatura amoxcivuc, os termm¿ 
mismo modo como se indica en el 
uñarunj scc, o l a s n _■:rc s o rc

Ipl J.-3’-naf cr O I"3, “1 _ino )-2'-met:il
caIcnt¡ada 10 eljo agit:colón ;
ira la j- O tíliliciclo una p.ruc b.X
el>• - •, "• r'. — >sraccióna-L, 6il„rx:-da a
de el.abo .r GUactai■' cZi 'Li ü ü ;1

empío 11. -si pro' C. XIO »10' par;lo
u, rJ.-í por i'J í...pon.ll'iOX■i o:ión
XIIsoluble pi¡gme:Llt O C1 o par-ti

30
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ueido-carboxilxco— 5— ícido—sulfónieo (preparada, segfi.ii Iíill y 
Painer, Proc. Am. Acacl. 25» 214 (1808)), son mezcladas bajo 
agitación con 120 partes en volumen de piridina seca, adicio 
liando 18,4 partes de sulfocloruro cíe p-toluol, e introducien 
do, seguidamente, 10,0 partes del azocoloranto a base fie 3- 
-cloro-l-aminobenzol diaz otado y 1- (2 ‘ -oc:i-3»-naítoilomino )-
-2«sme til benzol. La neroli X G  cí G G _l G i l í es calentada. bajo agita­
ción durante 40-üG minutos a 75-80° y mantenida soguidanento

a., i lujo, entonces
- X.J.VV i—* C1 — Ib . i. C G x O"

i at-.-.educida luego

aun un breve,rato con un balo de aceito 

lia resultado soluble en agua una jL J.  CÍ.G 0 
nal, enariadi a ieuporatur... interior, es muro cu.

o.j o ct̂ji u.íC±6ii Gí- a .. ,..iü. .oi_. b.\j cou p__* ¿es ao .̂.gua y op car—
'o oG partes de 

después de 
icionai en lora

o -i- ■-' v_t a  G Qx.

15 . ü G í j , *
1 * Q ; . c i d o  s a l i ó . r i c o c o n c c i u t r a d o , a r a d

c í o G U I A* 0 á e c l o r u r o s ó c l i >0)oo 0 c i  «L '• a i  1 0 a-. f m-,

l o c u a l s e V u  s e g r '0* - 0  b i c PxA ÍX. A. ¿pn- 0 Ca l  0 w

r e s X i l O U G J d e p o s r t a ; H e l o  G G •  j j  G aJ G o í G U  X C d a c a .

' t i c n e  á c o. -'.i 0 Xoi.3__ U x V i c o  y s a l í l a t o  d e p  i r  i  el

20. T o o í d u o 011 500 p a r ' u G  G f.a G í a  b a j o c a l a n

.ce» i

30.

separado filtrando por aspiración, otra vej precipitada con 
60 partes de cloruro s & cíx oo a 40-50°, separando la solución 
salina y secando, seguidarnente, el producto reaecional en el 
vacío a 40-50°. 11 producto de reacción pardo anaranjado, 
soluble en agua, da por saponificación con álcalis diluidos 
otra vez ol pigmento de partida insoluole.

ULliPLG 14.
29,3 partes cío la sal disódica unliidra clel 3,4— dialo 

rofurano-f-ícido-carbcxílico-5-úcido-sulfónico (preparada se 
gán Iíill y Ilendrixson, a». Olios. J. 15, 149(1893)), son Lies-
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30.

clctÍLtib oajo aginación con 120 partos er. volumen ele piridina 
seca, agregando 22,0 fiarte o ele sulfocloru.ro de p-toluol, e 
in »r o cu c 1 en d. o, se gui d.amonte, 10,0 partes de az o col orante a 
base de . 3-cloro-JL-amiuobejizol dias otado, y 1- (2 *«o:ci-3 • -naf- 
t oilanino)-2-met ilbenz ol. La líos ola reaccional es calentada 
bajo agitación durante 40-00 minutos a 75-00°, manteniéndola 
después aun breve tiempo con un baño de aceite a reflujo; en 
uonceo n«.v resulcáelo una iiruebs. soluole en agua.. La mésela 
reaccional, enfriada a temperatura ambiente, seguidamente, 
es introducida amasando en una mezcla de 450 partes de agua, 
y 63 partes de ácido sulfúrico concentrado, adicionando 6o 
partes cié cloruro sódico y calentando a 40-50°, después de lo 
cual se va segregando el producto reacciona! en forma resino­
sa, depositándose. Después de decantada el agua conteniendo 
ácido sulfúrico y sulfato de piridina, es disuelto el residuo 
en 500 partes de agua, bajo calentamiento a 40-50°, separado 
j.iltrancio por aspiración , otra vez precipitado con 6o partes 
de cloruro sódico a 40-50°, separando la solución salina y se 
cando, seguidamente, el producto reaccional en el vacio a 
40-50°. DI producto reaccional pardo anaranjado, hidrosolu­
ble, da por saponificación oon álcalis diluidos otra vez el 
pigmento de partida insoluble.

DJDIIPLO 15.
4 partes de furano-2-ácido-carbo;cilico-5-ácido-culf6

nico son disueltas en 40 partes de piridina seca, aludiendo
5,7 partes de aulfobromuro de p-toluol. a  esta mezcla remeció
11 al> se^uiuamence, se agregan 2 parteo del azocoloranis a base
de 3-cloro-l-aminobenzol diazotudo y 1- (2 • -oxi-5*-naft o ilumino)
-2-aetilbenzol, calentabdo seguidamente la mezcla bajo agita- 

-0ción a 90-95 . Después de .aproximadamente 1/4 de llora, Quede
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disuelto ol pigmento en la mezcla reacoional y una prueba de 
la solución pardo ornarillenta oscura lia resultado claramontc 
sola ule on agua. La mezcle', reacoions.1, dar i vacía a tenperatu 
ra ambiente, es introducida en ácido sulfúrico diluido, y aún 
torulmense segregada por adición de cloruro sódico. Después 
de decantada el agua conteniendo sulfato de piridina y ácido 
sulxúrico y secado cu el vacío a 40—50°, es obtenid.o el pro 

ducto de reacción cono polvo pardo an-ranjudo que se disuel 
ve en el agía con un color pardo anaranjado claramente, y cjue 
es convertido rápidamente por saponificación con álcalis di­
luidos en el pigmento de partida insoluble,

oJn el cuadro siguiente se relaciona un número de ul 
teriores derivados de azocolorantes valiosos, que pueden ser 
preparados con arreglo al presente procedimiento por acila- 
ci&n del asoodorante indicado en la columna -1- con ol agen 
te de aoilaci&n, obtenible conforme a la columna II.
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Se prepara un baño tintóreo c.ao consiste en 5 partes 
del producto de reacción ele íurano-2-áeido earboxílico-5-áei 
do-sulfónico y fósgeno con el usocolorante a base de 2,5-diclo 
ro-l-aminobensol dianotado y l-(-2‘-oxi-3'-naftoilamino)-2-meto
xibensol (conforme al Ejemplo 4), 3000 partes de agua y 50 par
tes de óoido sulfúrico al 10 por ciento. Aproximadamente a 40° 
se introducen 100 partes de un paño de lana, calentando el bailo 
tintóreo paulatinamente durante una ñora a ebullición, hirvien­
do finalmente todavía durante 1/2 hora• Durante este tiempo se 
desarrolla el colorante totalmente sobre la lana, obteniéndose 
una coloración roja anaranjada. La coloración, seguidamente, es 
desarrollada a temperatura ambiente durante alrededor de 5 minu
tos en una solución amoniacal al 1/, lavada, saponificada duran 
ue 10 minutos, otra ves lavada a 50° con una solución que por 
litro de agua contiene 2 g. de la sal sódica del ácido n-ben 
zil-lieptadecil-bencimidazol-disulfónico, y secada. De este modo 
se oatiene una coloración escarlata de brillo intenso con soli 
deces buenas hasta excelentes.

ñJñliPIO 17.
Se prepara una pasta de estampar, consistente en 

70 partes del producto de reacción, obtenibles según el Ejem­
plo 4, á base de
lurano-2-áoido-carboxilico-5-&cido-sulfónico, y 
fósgeno, con el asocdorante a base de 2,5-dicloro- 
-1-uminobenzol diasotado y l-(2*-0x1-31-naftoilamino). 
■*2-net oxibenz ol,

330 partes de agua,
100 partes de tiodiglicol
500 partes de solución concentrada esoesa neutra
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1.000 partes
Esta pasta de estampación es estampada soba ?3 llíl u G X ci o 

de algodón, secada y vaporizada, durante 5 a 10 minutos, en el 
Latlier Platt. La estampación es desarrollada entonces por breve 
pasada (de aproximadamente 1 - 2  minutos), por una solución 
amoniacal al 1-2 por' ciento, seguidamente maltifioada y. saponi 
floada hirviendo. De esta manera se obtiene una estampación es 
cariara sólida y brillante.

La invención, dentro de su esencialidad, podrá llevarse 
a la practica en otras variaciones, a las cuales alcanzará igual 
mente la protección que se recaba. Podrá, pues, emplearse para 
su realización los medios y aparatos más adecuados, por quedar 
todo Silo comprendido dentro del espíritu de las reivindicad^ 
nes.

IT C I A

Hecha la descripción del presente inventa, se hace cons 
tar uue la presente solicitud se acoge & los derechos de priori 
dad de la patente suiza'nS 47.104, depositado en Suiza el día 
2 2  de julio de 1949, y se declaran como nuevas y de propia in 
vención, las siguientes reivindicaciones:

13.- Procedimiento para la preparación de derivados 
de ázoe dorantes, caracterizado porgue se hace reaccionar con 
un mol. de un ázoe dorante que está libre de grupos de acción 
disolvente y gue contiene la agrupación atómica
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~rt r.FNTlMüS

n=u-íi2

-OH
-GO-lTII-arilo

en la cual significan
uix radical anular, conclensado en los sitios señalados 
con comillas indicadoras de valencias, con el anillo 
beneónico, y

1^ 2 un radical libre de grupos aoilumino fíe un di as o com­
ponente ,

dos moles cíe un monoiialogénuro ácido de la fámula general
so2-y

A \\  OC-Y
en la cual significan
A un anillo cíe cinco eslabones, iieteroclclieo, conte­

niendo como eslabones anulares cuatro átonos de car 
bono, engarzados entre si por enlaces dobles conjuga 
dos y un átono de azufre o, de preferencia, de oxige­
no , una

Y un grupo hidroxilo, y la otra
Y un átomo de halógeno.

2-•— Procedimiento sogdn la reivindicación anterior,
caracterizado porque so emplean halogenuroa ácidos de la f&rxau. 
la general

HC OH
H

Y-ca-c . T  ̂ a-so„-Y

en la cual significan X un átomo cíe oxígeno o fie azufre, una 
Y un grupo hidróxilo, y la otra Y un átomo de halógeno.

3~*- Procedimiento según las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizadlo porque

30. tenido, si se trstta faraño'
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ácido-sulí&nico en presencia ele una base terciaria con un cío 
raro aromático de ácido sulfónico o, de preferencia, con i&sge 
no.

A--»- Procedimiento para la preparación de derivados 
de asoeodorantes.

Segán se describe y reivindica en la presente menoría, 
descriptiva, que consta de treinta y dos lio jas, foliadas y es­
critas a máquina por una sola cara, acompañadas de la. documenta 
ción reglamentaria*

Lladrid, a 19 de julio de 1950.
GIBA, Sociáté Anonyne

P • ¿1*
JAIME ISERN MIRALLES
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