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AEM0RIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a nuevos valiosos prô  
ductos intermedios, si se trata amidas de ácido 2,4-dinitro- 
-l-halógenobenzol-6-sulí'ónico con hidróxidos alcalinotérreos, 
transformando en las amidas de ácido 2,4-dinitro-l-oxibenzol- 
-6-sulí'ónioo obtenidas el grupo nitro que se encuentra en po_ 
sición—2, por reducción en el grupo amino.

Das amidas de ácido 2,4-dinitro-l-halógenobenzol-ó- 
sulfónico que sirven en el presente procedimiento como mate­
rias de partida, constituyen, asimismo, compuestos nuevos, qug 
pueden obtenerse por transposición de halogenuros de ácido 
2,4-dinitro-l-halógenobanzol-6-sulfónioo, como bromuro de 
ácido 2,4-dinitro-l—bromobenzol-6-sulfónico, o cloruro de 
ácido 2,4-dinitro-l-bromobenzol-ó-sulf$nico y, ante todo, olo 
ruro de ácido 2,4-dinitro-l-clorobcnzol-6-sulfónico, con amo 
níaco, o con aminas orgánicas, por ejemplo, con alquil-, ci-
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como motil-, ciil-, o butilamina, oiclohexilamina, bencila
mina, además, asimismo, amitiobensoles como anilina o motila
nilinas, ominon^¡ftaliñas, o morfolina. Los halogonuros de
ácido 2,4-dinitro-l-hal6genobenzol-6-&ulfónico, a emplear
al efecto, pueden ser preparados a base de los correspondion
tos aciuos 2,4—dini^ro—1—nalógenobenzoi—ó—suliómcos, por
tratamiento con los medios usuales para la transformación de
ácidos sultánicos en los respectivos halogonuros de ácidos,
como pe*.i. aĵ í̂pio, rnr^, ül.--, rcli.-̂  resultados particularo o i* —
monte buenos son obtenidos en el presente caso con ácido 
clorosulfónioo. La transposición do los halogonuros de ácido 
2,4-dinitro-i-lialó gsnobonzo1-Ó-sulfónico, asi obtenibles, 
con las aminas arriba mencionadas, es llevada a cabo, venta 
josamente, en medio acuoso, eventualmente, en presencia de un 
agente que fija el ácido de haluro de hidrógeno que se va ori 
ginando. En lugar de las aminas se puede utilizar, r'Cimismo, 
las sales de las mismas, particularmente sus haiogenohidratos 
como el clorhidrato, poniendo de los mismos la m i n a  necosita_ 
da. Para, la reacción con ol halogenuro de ácido 2,4-dinitri-1- 
-hoió gonobensol-3-sulfónioo empleado, mediante álcalis, por 
ejemplo, mediante lejía de sosa, o carbonato sódico, en la 
mezcla renocional, ccnuinuenento en libertad.

La substitución dei átomo de halógeno que so encuentra 
en posición-i do las amidas, así obtenibles, por un grupo oxi, 
es llevada . cabo segán el*invento, mediante hidróxidos alca 
linotórreos, como por ejemplo, hidróxido de bario y, de prefe 
rancia, hidróxido calcico, en el calor, ventajosamente a tem 
Perature de ebullición do la mezcla renocional.

En las amidas de ácido 2,4-dinitro-l-oxibonzol-G-sul
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obtenidas, es transfom.íudo
en posición—2, por redacción según métodos, de sayo conocidos,
en el grapo amino. Esto tiene lagar sin que se renazca el gru 
po nitro que se encuentra en posición—4, por ejemplo, con aya 
na do sulfhidratos alcalinos como aalí'hidrato sódico o sulfhi 
dratos alcalino—térro os cono sulfnidrato calcico o de magno 
sio.

Las anidas do ácido 4-nitro-¿-anino-l-oxibenzol-6-sul 
fónico asi obtenibles, son oompaestos nuevos, valiosos, que 
resaltan, por ejemplo, apropiados como productos intermedios 
en la preparación do colorantes.

Los siguientes Ejemplos dilucidan el invento, sin li 
mitarlo de modo alguno. hl efecto significan, donde no se men 
ciona otra co&a, las partes, partes en peso, los porcentajes 
por cientos en poso, estando indicadas las temperaturas en gi'a 
dos Celsius.

j-<JnLíH0 1.
305 partes de 2,4-dinitro-l-clorobenzol-6-sulfonato 

sódico son incorporadas en pequeñas porciones en 1200 partes 
de acido clorsalfónico, bajo agitación, a temperatura inte­
rior, siendo el conjunto calentado durante 4 horas a 150-155° 
Después de que la musa reaccional ha quedado enfriada, se 
vierte sobre 3.000 parteada hielo y se separa del cloruro de 
ácido 2,4-dinitro-l-clorobensol-ó-aulfónico precipitado, por 
filtración, (punto de fusión del producto recristalizado de 
éter 104-106°). La pasta húmeda, lavada neutral mediante agua 
glacial, es amasada con 200 Partes de agua y 300 partes de h¡& 
lo, adicionando por gotas dentro do una hora 225 partes de 
amoníaco al 25 por ciento, seguidamente se continúa agitando 
durante unas cuantas horas más, acidificando, finalmente, con



áciao clorliídrico y, filtrando. El tuh¡6 de filtración obte 
nido de la amida de ácido 2,4-dinitro-l-clorobenzol-ó-sul 
fónico (panto de fusión del producto recristalizado de áci 
do acético 188-190°) es incorporado en una solución, o res 
pectivamente, suspensión parcial de 185 Partes de hidróxilo 
de calcio en 800 partes de agaa,. calentando el conjunto duran 
te cuatro horas en el reflujo. Después de haber acidificado 
con ácido clorhídrico, se separa por aspiración la amida de 
ácido 2,4-dinitro-l-oxibenzol-6-sulf6nico precipitada (punto 
de fusión del producto re cris t alia ado de ácido acético 231 a 
232°). El producto es disuelto a. 30° en 200 partes de agua y 
50 partes de solución de hidróxido sódico al 30 por ciento, 
y después de adición de una solución de 80 partes de sulfhi 
drato sódico en 100 partes de agua, agitando durante 1 hora, 
en cuya operación tiene lugar una subida de temperatura a 60°. 
Después de la acidificación con ácido clorhídrico, se separa 
por filtración la amida de ácido 4-nitro-2-amino-l-oxibenzol- 
-6-sulfónico obtenida. Representa secada un polvo amarillo 
pardusco que es obtenido en estado puro, después de la redi 
solución de solución de carbonato sódico acuosa y acidifica 
ción, fundiendo a 201° bajo la descomposición. Se distingue 
del ácido 4—nitro—2—amino-l-oxibenzol—6—sulfónico, ante todo, 
porque forma un diazocompuesto difícilmente soluble en agua.

Según el mismo procedimiento es obtenida, por conden 
sación de cloruro de ácido 2,4-dinitro-l-clorobenzol-6-sulfó 
nioo con metilamina, metilamida de ácido 2,4-dinit ro-l-cloro, 
benzol-6-sulfónico, que da, saponificada y parcialmente redu­
cida, un polvo amarillopardusco, la metilamida de ácido 4-ni 
tro-2-amino-l-oxibenzol-6-sulfónico, del punto de fusión 159**
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93 partos de aminobenzol son suspendidas en 300 partís 

de hielo y disueltas por adición de 117 Partes de ácido clor­
hídrico al 30%. A la solución se adicionan 301 partes de cío 
ruro de ácido 2,4-dinitro-l-clorobenzol-6-sulf6nico, anadien 
do a gotas, aproximadamente, 260 partes de solución de hidró 
xido sódico al 30%* de tal manera que continuamente existe un 
medio ligeramente brillante alcalino hasta neutro. En esta 
operación la temperatura es mantenida por adición de hielo 
entre 0 y 5°. La papilla amarilla que se ha formado de anili 
da de ácido 2,4-dinitro-l-clorobenzol-6-sulfónico (punto de 
fusión del producto recristalizado de ácido acético glacial 
238 a 240°) es separada por filtración e incorporada como 
turtó de filtración húmedo en una solución, o respectivamen 
te, suspensión parcial de 185 partes de hidróxido calcico en 
800 partes de agua, calentando el conjunto durante cuatro 1ro 
ras en el reflujo. Después da haber acidificado con ácido ciar 
hidrico, se separa por aspiración el producto precipitado, di 
solviéndolo en 200 partes de agua y 50 partes de solución de 
hidróxido sódico al 30 por ciento. Después de la adición de 
una solución de 80 partes de sulfhidrato sódico en 100 partes 
de agua, se agita el conjunto durante una hora a 50-70°. La 
elaboración ulterior tiene lugar como en el Ejemplo -1-. La 
anilida de ácido 4-nitro-2-amino-l-oxibenzol-6-sulfónico, asi 
obtenida, es transpuesta por diazotaciÓn en un diazocompuesto 
eminentemente apto para la copulación, difícilmente soluble.

La invención, dentro de su esencialidad, podrá llevar 
se a la práctica en otras variantes que las indicadas a tita 
lo de ejemplo, empleando los tiempos, temperaturas y propor 
ciones más adecuados a cada caso: por quedar todo éllo com-
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prendido dentro del espíritu, de las reivindicaciones.
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Hecha la descripción del presente invento, se decía 
ran como nuevas y de propia invención, las siguientes reivin 
dicaciones:

13.- Procedimiento para la preparación de amidas de 
ácido nitroaminofenolsulfónico, caracterizado porque se tra 
ta amidas de ácido 2,4-dinitro-l-halogenobenzol-6-sulfóni- 
oos con hidróxidos alcalinotórreos, convirtiendo en las ami 
das de ácido 2,4-dinitro-l—oxibenzol—6-sulí'ónico obtenidas, 
en ol grupo amino.

23.- Procedimiento seg&n la reivindicación is, carao 
terizado porque se utiliza como materias de partida, amidas 
de ácido 2,4-dinitro-l-olorobenzol-6-sulfónicos.

33.- Procedimiento serán una de las reivindicaciones 
1- y 23, caracterizado porque sé emplea amidas de ácido 2,4- 
-dinitro-l-clorbenzol-6-sulfónico que contienen, a lo menos, 
un átomo de hidrógeno, enlazado en el átomo de nitrógeno del 
grupo de amida de ácido sulfónico.

4-.- Procedimiento seg&n una de las reivindicaciones 
de patente 13 a 33, caracterizado porque se emplea, como ma­
teria de partida, la amida de ácido 2*4-dinitro-l-clorobenzol- 
—6—sulfónico, la correspondiente N—motil- o II—fenilamida.

53.- Procedimiento seg&n. una de las reivindicaciones 
13 a caracterizado porque se utiliza como hiuróxido alca 
linotórreo, el hidróxido calcico.
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ós.- Procedimiento seg&n mía de las ye i vindi o a ci onea

de patente 1& a , caracterizado porque se lleva, a caco la 
redacción del grupo nitro, mediante snlíhidra^oe alcalinos, 
o alcalínotórreos, en medio acuoso.

7-.- Irocedimionto para la preparación de anidas de 
acido nitroaminofenolsnlfónico.

Sogán se describe y reivindica en la presente memoria, 
descriptiva, pao consta de siete hojas, foliadas y escritas a 
máquina por unm sola cara, aconpahsdso de la documentación re
g 1 Gil ú 0'. 1' h- ' w

Ladrid, n 0 do febrero de 1932. 
0IBA, S o c ié t ó Anonyme.

P*st.<
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