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PATENT &

INvVEXNCIOU 2 01802

por "PROCLDINILITO PAillA LA PRUPARACION Div AMIDAS DE ACIDO
HITDROAUTUCPUOLIULICH IS0, a favor de la firma suiza, CIB4,

Sociétt sinonyme, de Dasile. (Suiza).

1eORIs DUSCRIPLIVA

Se ha encontrado que se llega « nuevos valiosos pro
ductos intermedios, i se trata amidus de feido 2;4~diﬂitr0-
-l-nalbgenobenzol-6=sulfdnico con hidrbxidos alcalinotérrcos,
tranaforugndo en las anidas de feido 2,4~-dinitro-l-oxibenzol-

5 -6-sulfbnico obtenides el grupo nitro yue se encuentra ci pPo
sicibn~2, por reduccibn en el grupo amino.

Las amidus de feido 2,4-dinitro-l-halbgenobenzol—-i-
sulTbnico yue sirveir en el prescnte procedimiento como mabe-
rias do pertids, constituyen, asimiswmo, compucstios nUGVOL, Y

10. " pucden obbenerse por trsnsposicibn de aslogenuros de heido
2y 4=dinitro-l-ialbdgenobenz 0l-G6~sultbnico, como bromuro de
feido 2,4~dinitro-l-bromobensol~6~sulibnico, o cloruro de
feido 2,4-dinitro-l-bromobensol~o~sullénico y, ante todo, elo
ruro de feido 2,4-dinivro-l-clorobenzol-6-sulibnico, con awo
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15. nluaco, 0 con auines orglhnicus, por ejenplo, con glyuil—-, ci-
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clovlyuil=, crualeudil-, arilominss o cminas heterociclicus,
com0 metil-, ctil~, o butilauine, ciclohexilamina, benclla
minz, ademés, weimismo, aulnobenzoles como aniling o metilg
nilinas, cminonalvulings, o worrolinaz. Los halogenuros de
acldo 2,4-diniiro=-il-nzlégenobenyol-6=sulibnice, & cmplear

al efecbo, pueden ser preparados a buse de los correspondica
tos acleos 2y,4-alnitvo-i-lLglbéiencbenzol-t-gulilbniceos, pox
trotamiciivo con los wedios ususles pars lue transformaucibn de

beidos sulvbnicos en log respoctivos halogeaurcs de 5CidOs,

COLD por ajuiplo, ¥ir., ?Jls, GGl , resuli.don paruscudlor
4 5 =
14 .
nie bucnos son ovtenidos oii ol prec ceso coir sieido

wros de heido

clorosulibnico. La traacpovicidii de los nalog
Syb=diniitro~i-ii- OguliCbenzol~i=sulrbnice, s34 obtenibles,

con lag mninas arrdbe woncionadzs, es llevada a cabo, venta
Jjosamente, en medio acuoso, eventuglumente, en presencisg de un
agente que fija el &cido de haluro de hidrbgeno que se va ori
ginando. En luger de los uwinus se puede uvilizer, rsinminwo,
los sales de las wiswas, pariiculrricnte sus halogenohidratos
como el cloraildrato, poniando ds los mivmos la rmins neccosily
du pure la rescceibu con ol hulogenarc de foido 2y 4~dinitriei—-

~Lhelbyonobensol-s-sulibaico zipleunco, uedionve &lcslis, por

¢jenplo, mediwtte lejlu de Z08wy 0 cnvbounte zbdicu, en la

(ceicunel, CCloiisiQunienus en liberbod.
La substitucldn dol ftowo de kulbgeno que e encuentm

o log owddig, @5l obtenibles, por un grupo oxi,

cobo gegln ol imvente, wmediwonte nidsbxidos nlew

linotbrrsos, cowo por sjowplo, Lidréiido de bario Yy de prefe

renciu, hidrbxido chleico, e ¢l culor, ventsjosaucnbe s tau

e

Perejurs de cobullicibin do . Lo lcuels rocceionsl.

R . T .. . . -
n lag waidus de 8cido 2,4-dinitro-l-oxibensol=G=sul
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Lonico el obianids es TIransroddo ol grupo

e¢n posicibn-2, por reduccibn segln wnétodos, de sUyO conocidos,
en el grupo wmino. Fsto ticne lugar sin que se reduzea ol g
po nitro yue ge cncuentra en posicibn-4, por sjeuplo, con aya
Ga de sulfliddratos ulcnlinos cowo suliildruato sbdico o sulfhi
dratos wlecalino~térreoe cowo wullhidraio chlcico o de nagne
510,

!

Lus awdldas do fLeido 4—nitro-¢-auiuo—l—oxibenzol—6—su£

£bnico asi obienibles, son compucsbtos nucvos, valiosos, que

w

resuliun, por ejeliplo, apropiados cowmo productos inverwsdio
enn 1 ﬁrepurgoién de colorantes.

Los wlguicntes Ljouplus dilucildun ¢l dinvento, sin 1i
mitorio de modo alguno. ol efeclo siguiricun, donde no se ned
clona obre coma, lou perbes, Ppurbes en peso, los porcsntajes
por clienvos en poso, estande ndicadas lzs ftemperaturas en gra
dos Coelsius.

LJduliPI0 L.

305 partes de 2,4~dinitro-l-clorobenzol-G-sulionsto
gbdico son incorporscos e peguciius porciones en 1200 partes
de &eido clorsulzbnico, bujo agitacibn, a temperutura inte~
rior, sicndo el conjunio culenisdo darcabe 4 horus a 150-155%
Despuls de gue la wass rescelonal he guedsdo enfrisda, se
vicrte sobre 3.000 purbesde hiclo y se sepura del cloruro de
fdeido 2,4=dinitro=-l-clorchensol-G=gulybnico precipitado, pox
filtracibn. (punto de fusibn del producto recristalizado de
Eter 104-1060). Loa pasve nluieda, luvada ueutral mediunte agua
glaclal, es wnasada con 200 partes de aguu y 300 partes de hk
1o, adicionando por golbus denbro de una aora 225 partes de
anonfaco al 25 por cienio. Seywiduamente se continfa agitando

durante unas cuantas horus mis, acidificando, finglmente, con
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fcico cloriidrico y, filtrando. Bl tumd de Filvracibn obte

¥

nido de lu zmida de &cido 2,4-dinitro-l-clorobenzol-6~sul
fénico (punto de fuwibn del producto recrisitalizado de &ei
do achbtico 188—~ 900) s lncorporado en una solucibn, o res
pectivanente, vuspensibn pesrcizl de 185 partes de hidrdxilo
de calcio en 800 partes de agua, culonbundo ¢l conjunto daran
te cuatro horas en el rerlujo. Despuéc de huber scidificado
con fHecido clorhidrico, se separa por aspiracibn la snmids de
acido 2,4=-dinitro-l-oxibeungol=-6-sulibnico precipiteds (punio
de rfusibn del producto recristalizade de ficido zcbtico 231 g
2320). &l producto es disuelto a 30° en 200 partes de agua y
50 partes de solucibn de hidrbdxido sbdbdico al 30 por eciento,
y despubs de adicibn de uns solucibn de 80 partes de sulfhi
drato sbdico en 100 purtes de uguu, agitando durunte 1 hora,
el cuya operscibn tiene lugzar una subida de tenperatura a 60%
Despuds de la acidificacibn con Acido clorhfdrico, se separa
por filtracibn la amida de Heido 4-nitro=-Z-:uino~l-oxibenzol-
-6=gulfbdnico obtenida. HRepresentu secads un polvo amarillo
pardusco yue ¢s obtenido en estado puro, despubs de la redi
solucibn de solucibn de carbonato ubdico acuosa y acidifica
cibn, Tundiendo a 201° bajo la descomposicibn. Se distingue
del hcido 4-nitro-2-gmino-l-oxibenzol-6-sulibnico, ante 10do,
porque forma un diazocompuesto dificilmente soluble en agua.
Segln el mismo procedimiento es obtenida, por conden
sacibn de cloruro de fcido 2,4-dinitro-l-clorobenzol-6-sulib
nico con metilaming, metilamics de heido 2,4-ainitro-l-clorg
benzol-b6-gulibnico, que da, sgponificada y parcislmente redu-
cida, un polvo amarillopardusco, la metilamida de feido 4-ni
tro-2—anino-l-oxibensol-6-sulidnico, del punto de fusibdn 159~

151°.
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93 partes de aminovenszol son suspendidas en 300 parte
de hielo y disuelius por adicibn de 117 partes de &cido clor=—
hidrico al 30%. A la solucibn se adicionan 301 partes de clo
ruro de &cido 2,4-dinitro-l-clorobenzol~6-gsulibnico, aiadien
do a golas, aproximadauente, 200 partes de solucibn de hidrd
xido sbdico al 30%, de btal manera gue continuauente existe un
medio ligergmente brillante slcalino hasta neutro. mn esta
operacibn lao tempergturs es mantenida por udicibn de hielo
entre 0 y 5% Za pupille amurills que se ha formado de aiili
da de &eido 2,4~dinitro-l-clorobenzol-6-sulfbnico (punto de
fusibn del producto recristulizado de hcido agcético glacial
238 a 2400) es sepuarasda por Tiltracibn e incorsorada como
turtd de filtruacibn ulmedo en una solucibn, o respectivamen
te, suspensibdn parcizl de 185 partes de hidrbdxido chleico en
800 partes de agua, calentando el conjunio duranie cuatro ho
ras en el reflujo. Despubs de haber zcidificado con 4eido cla
nidgrico, we sepura por amspiracibn el productc precipitudo, di
solviéncolo en 200 partes de agua y YO bartes de solucibn ds
hidrbéxido sbdico sl %0 por ciento. Después de la adicibn de
una solucibn de 80 partes de sulfhidrato sbdico en 100 partes
de agua, se aglita ¢l conjunte durante una hora a 50-70%. La
elaboracibn ulterior tiene lugar como en el ijemplo -l-. La
anilida de &cido 4-nitro-2P-gnino-l~-oxibenzol-6-sulLbnico, asi
obtenida, es transpuestz por diauzotmeibn en un diazocompuesto
eminentemente apto para la copulscibn, dificilmente solubls.

Ia invencibn, dentro ds su esencialidad, podrés llever
se a lua prhctics en otras varicntes que las indicades a titg
lo de ejemplo, empleando los tiempos, bLemperaturas y propor

ciones més adecuados a cads casoc: por guedar todo &llo com—
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prendido dentro del espiritu de las reivindicacionese.

NOT A

Hecha la descripeibn del presents invento, se decly
Pzl COWO nusvas v de propia invencidn, las siguientes reivin
dicacioness

De 12 ,- Procedimiento para la pregaracibdn de amidas de
Leido nitrosminofenolsulibnico, carszcterizado porgue se ‘ira
ta amidas de &cido 2,4-dinitro-l-aalogenobenzol~G-sulfbni~
cog con hidrbdxidos alczlinotérrcos, convirtiendo en las ami
das de feido 2,4~dinitro~-l-oxibensol=6-sulibnico obtenidas,
10. en ¢l grupo amino.

28 .~ Procedimiento seshn lu reivindicucibn 12, carac

terizado porque se utiliza como materias de partida, amidas

cldo 2,4=dinisro-l=clorobenzol-b=-gulibnicos.

o~

de
32 o= Procedimiento se.fin une de lus relvindicaciones
15. 12 y 28, caracterizado porcue sé emplea uiiidas de Zeido 2,4-
-dinivro~l-clorbenzol-6-sulibnico que contienen, a lo menos,
un ftomo de hidrbgeno, enluzado en el ftomo de nitrbgeno del
grupo de auldu de &eldo sulibnico.
4% .~ Procedimicento segln una de luas reivindicaciones
2C. de patente 12 g 3%, curucterizado poryue se emplea, como mu-
teria de purtidu, lu amids de feido 2,4-dinitro-l-clorobenzol-
~6-sulfbnico, la correspondiente N-metil- o N-fenilumids.
5¢ ¢~ Procedimiento segin una de lus relvindicaciones
12 g 48, caracterizado porgue se utciliza éomo nidrbéxico alca

&5 linotérreo, el hidrbéxido chlcico.
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wng de lus reivindlcacioues

0% ¢~ Froucediuienio seg
de prcubts 18 o 52, curscterisade poruyue se lleva a cabo la
reduccibn del grupo nisro, mediinie sulfhidretos alcalinos,

0 alcalinoiérieos, cu Lodio 2CUCLC.

T2 .= Procodimionio purs L prepargoién de anidas de
feldo nivromuinofeunoclosullbinico.

Seglin se desecribe y reivinaico ou Lo Peseubc mwomorin
descripbiva, jue cousia de sieve hojuu, soliwdas ¥ @uCrivus o
whguine por une solo colwi, scOmpliiud.s de du ducumenvucibn re
glaligusoii .

Licdrdld, = 8 ¢o febroro ds 1952.
CIBA, Uocibthd Anonyme.
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