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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDOS ACILAMINO-
SULFONICOS SUBSTITUIDOS DE HALOGENOS", a favor de la razén

social suiza J. R. GBIGY, A.G., residente en Basel, Suiza.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se obtienen dcidos acilamino-
sulfénicos valiosos substituidos de haldgenos de la serie
aromética y heterociclica cuando se transforman derivados
de dcido carbbénico respectivamente thiocarbdénico capaces
de reaccionar o materias reépectivamente mezclas de éstas
gque forman tales compuestos con dcidos aminosulfdénicos
que contienen hidrdgeno iso- respectivamente heterociclico,
sustituible en el 4tomo de nitrdégeno, siendo elegidos los

componentes de reaccién de manera que en el producto final

se halle presente a lo menos un dtomo de haldgeno.
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Como derivados de dcido carbdnico respectivamente
thiocarbdénico que pueden ser empleados para la condensacidn,
se prestan cloruros respectivamente ésteres, amidas, imidas
o anhidridos del dcido carbdénico respectivamente thiocarbd-
nico, entiéndense bajo cloruros de dcido carbdénico respec-
tivamente thiocarbdénicos: cloruro carbonilico, cloruro
thiocarbonilico, cloruros de dcido carbamino alifdticos,
aralifdticos, alifdtico-aromdticos, aromdticos y heteroci-
clicos, mds también ésteres de cloruro de dcido carbébnico.
Han demostrado ser especialmente valiosos cloruros de
dcido carbaminico sustituidos de haldgeno y/o alquilo aro-
maticos, alifdtico-aromdticos y heterociclicos, asi como
ésteres de dcido cloruro carbdbénico sustituidos de haloge-
nuro y/o algquilo aromédticos.

Estos productos de condensacidn reivindicados
también pueden ser obtenidos por adaptacidén de isocianatos,
particularmente ésteres de d4cidos isocidnico aromdticos
sustituidos de haldgeno y/ o alquilo, a dcidos aminosulfdéni-
cos aromsticos o heterociclicos. Se obtienen cuerpos pare-
cidos en le adaptacidén de dcidos de dcido carbaminico-
cloruro sulfdnico respectivamente dcidos isocianatsulfdénico
a aminas aromdticas o heterociclicas apropiadas. Ademids,
la adaptacidén de ésteres de dcido isothiocidnico saturados
0 no saturados alifdticos, aralifédticos y aromdticos, muy
especialmente de aceites de mostaza sustituidos de haldgeno
a 4cidos amino sulfdénicos arométicos y heterociclicos,
particularmente sustituidos de haldgeno y/o de alquilo con-
duce a productos interesantes, solubles en el agua. No
obstante, también otros métodos, como por ejemplo la trans-

formacidén de carbono sulfurado con los dcidos aminosulféni-
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cos mencionados en presencia de catalizadores apropiados,
por ejemplo de bidxido de hidrébgenc o azufre, conduce a
derivados de dcido thiocarbdénicos solubles en el agua.

Es evidente que por calentamiento, respectivamente fundi-
cién en medios de disolucibén o de suspensidn apropiados de
los dcidos aminosulfdénicos con vrea respectivamente thiou-
rea o uretanos bajo separacién de amoniaco o alcohol pueden
conseguirse productos parecidos. Por otra parte, también
mediante sulfonizacidn ulterior de ureas, thioureas y
uretanos completamente condensados, dificilmente solubles

o insolubles, que contengan a 1o menos un dtomo de hald-
geno, se pueden obtener dcidos sulfénicos con propiedades
sorprendentemente excelentes. También los dcidos de dcido
carbonalquilo y arilo producen en la condensacién con
4cidos aminosulfdénicos bajo desarrollo de nitrégeno a deri-
vados de uresa.

En todos estos métodos, la sustitucidn de los
componentes debe tener lugar de modo que en el producto
final se halle presente a lo menos un haldgeno. Este puede
encontrarse en cada uno de los componentes de reaccidn o
también en ambos a la vez.

Los cloruros de &cido carbaminico, ésteres de &dcido
clorocarbénico, ésteres de dcido isocidnico y aceites de
mostaza, empleados como material de partida, pueden ser
obteridos segun procedimientos conocidos. Por transforma-
cidén de aminas primariss o secundarias alifdticas, aliféd-
tico-aromdticas, aromdticas, heterociclicas, aralifédticas,
aralifdticas-arométicas, como anilina, toluidina, 4-~clora-
nilina, %,4-dicloranilina, 2,5-dicloranilina, 2,4-diclora-

rilina, 5,8-diclor-l-naftilamina, 3-cloro-4-metil-6-metoxi-
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anilina, 3-cloro-4-metilo-6-aetoxianilina, 3,4-dicloro-6-
metoxianilina, 4-nitranilina, etilanilina, 4-laurilanilina,
alurilfenilanina, difenilamina, 4,4'-éter diclor-2-amino-
difenilico, 4'-cloro-4-sulfonaminodifenilico, 2-aminobenz-
thiazol, 3,4,5-tricloranilina, 2,4,5-tricloranilina,
laurilemina, O¢ -dodecilbencilamina, etc.., con fosgeno,

se producen en reagcién simple los cloruros de &cido carba-
minico. Por transformacidnes apropiadas, conocidas en si
estas Ultimas, recuperadas de las aminas primarias corres-

pondientes, se dejen transformar fdcilmente en ésteres de

gcido isocidnico. Por transformscidn de alcoholes, por

ejemplo alcohol dodecilico o fenoles, particularmente feno-
les sustituidos de haldgeno como 4-~clorfenol, %,4-diclor-
fenol, 3-metil-4-clorfenol, 2,4-diclorfenocl, 4-nitrofenol,
etc., con fosgeno en presencia de bases terciarias, se pro-
ducen los ésteres de cloruro de dcido carbdnico capaces

de reaccionar. Por otra parte, se pueden recuperar isothio-
cianatos, segun procedimientos conocidos, de aminas, de

un modo especial resultan accesibles y valiosos aquellos
que por transposicidén soh obtenidos de éster del &dcido
thiocidnico. Los halogenuros bencilicos, halogenuros benci-
licos halogenados en nucleo, mds también halogenuros alqui-
licos saturados o no saturados, forman un material de parti-
da apropiado.

Como dcidos aminosulfdénicos aromdticos de los difeni-
les aminicos, de los éteres difenilaminicos, metanos amino-
difenilicos, sulfuros aminodifenilicos, éxidos sulfoamino-
difenilicos, sulfones aminodifenilicos, aminodifenilaminas,
quetonas aminodifenilicas, anilidas aminobenzdicas, ureas

aminodifenilicas, thioureas aminodifenilicas, pero también
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dcidos sulfdbénicos simples de la anilina, de la naftilami-

na, de la anisidina, del nitranilina, etc., son valiosos.
Para ello se prestan especialmente derivados sustituidos
de haldgeno y/o de alquilo de los dcidos aminosulfdnicos
0 poliaminosulfdénicos antes mencionados como 3%,4-diclora-
nilina-6-4cido sulfdénico, 4-cloranilin dcido sulfdnico,
4,4'-diclor-2-amino-1,1"'-éter difenilico-2'~dcido sulfdéni-
co, 4-cloro-4'-amino-1,1'-éter difenilico-2'-4cido sulfdéni-
co, 4,2'-dicloro-4'-amino-1,1'-éter difenilico-2-dcido
sulfdpico, 3-metil-4-cloro-4'-amino-1,1l'-éter difenilico-
2'-4cido sulfdénico, 3,4-dicloro-4'-amino-1,1'-sulfuro
difenilico-2'-d4cido sulfénico, 3,4-dicloro-2'-amino-1,1'-
sulfuro difenilico-4'-4cido sulfdénico, 4-cloro-4'-amino-
1,1'-sulféxido difenilico-2'-4cido sulfdnico, 4-cloro-
4'~gulfonaminodifenilico-2'-dcido sulfdénico, 3,4-dicloro-
4'—aminodifenilamina-2-4cido sulfdénico, 4,4'-dicloro-2-
anino-l,l'-difenilmetano-2'-dcido sulfdénico, 4-cloro-41'-
aminodifenilquetona-3-dcido sulfdénico, 3'-aminobenzoil-
3,4~ dicloranilida-6-dcido sulfénico, etc. De los dcidos
aminosulfdnicos heteréciclicos se mencionan los 4cidos
aninobenzthiazolsulfénicos, los dcidos aminocarbazolsulfd-
nicos, los dcidos aminoacilcarbazolsulfébénicos, los dcidos
aminodifenilenoxidsulfénicos, los dcidos aminofenothioxin-
sulfénicos, etc.; también en este caso han manifestado ser
especialmente valiosos los productos sustituidos de hald-
geno. |

Por eleccidn apropiada de los sustituyentes es
rosible elaborar productos con uno o varios dcidos sulfé-
nicos. Asi, por ejemplo, por reaccidn de fosgeno, thiofos-
geno o carbono sulfurado sobre dcidos aminodifeniletermono-

sulfénicos halogenados se producen ureas respectivamente
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thioureas con dos grupos de dcido sulfénico. Por otra

parte, por reaccién, por ejemplo de cloruros de gacido
carbaminico mencionados, especialmente de cloruros de dci-
do carbaminico halogenados, alifatoaromdticos y heterocicli-
cos sobre ‘dcidos aminosulfdénicos se producen ureas con un
grupo de dcido sulfdénico. El invento requiere, pues, dci-
dos sulfdénicos de urea— y thiourea tanto simétricos como
simétricos, lo mismo que los que en el nitrdgeno se pre-
sentan mds o menos completamente alquilados, aralquilados
o arilados. Por condensacidén de dcidos aminosulfdénicos o
dcidos alquilaminosulfdnicos con cloruros de &cido carba-
minico N-primarios o secundarios, se hace posible obtener
ureas di-, tri- y tetrasubstituidas. Por transformacidn
de dcidos aminosulfdénicos y dcidos alquilaminosulfénicos
con ures nitrica o cianato, se obtienen derivados de urea
asimétricos mono- y di-substituidos. Estos ultimos pueden
ser condensados ulteriormenfe con cloruros &cidos, cloru-
ros alquilicos, aldehidos, etc. Sin embargo, siempre es
condicién primordial que después de la condensacidn esté
presente en el producto de reaccién, a lo menos, un dtomo
de haldbgeno.

Los dcidos sulfénicos requeridos simétricos y
particularmente asimétricos de urea, respectivamente
thiourea asi como uretanos, se prestan prominentemente
para proteger lana, plumas, pieles, pelos, papel, material
textil, cuero, fibras naturales o artificiales u objetos
que contengan estas materias, contra la polilla y otras
pardsitos de materias textiles, Nuy especialmente se

lla ma la atencidén sobre la conocida resistencia al lavado
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y enfurtido de los productos empleados. Por sustitucién
apropiada, se prestan ademds como medios de desinfeccidn,
bactericidas, fungicidas e insecticidas, como cdustico
excelente, libre de mercurio para simientes, luego como
medios valiosos contra pardsitos sanguineos y también como
medios para la industria textil.

Ejemplo 1.

16 partes de 4'-amino-4'-cloro-5'-metil-1,1'-
dter difenflico-2-4cido sulfénico se ponen en solucidén en
250 partes de agua con la cantidad necesaria de solucién
de sosa al 10 %. A esta solucién se afiaden 30 partes de
acetato sbédico cristalizado y se introduce fosgeno a
40-500 C, hasta que una prueba no indique ya ninguna amina
libre. Luego la solucibén es neutralizada con exactitud
mediante sosa, la urea, una urea N, N'-4,4'-(3",3M™ _
dimetil—-4",4"™ _—diclordifeniloxi)-3,3!~disulfondifenilico
se precipita en forma de masa pastosa, se la separa, seca,
tritura, resultando un polvo claro, fidcilmente soluble en
el agua. El rendimiento es el cuantitativo..

En lugar del 4-amino-4'-cloro-5'-metil-1,1'-
difenil-éter-2-dcido sulfénico, también puede ser empleado
el 4-amino-4'-amil-6'-cloro-1,1'-éter difenilico-2-4cido
sulfdénico, el 4-amino-2',4',5'-tricloro-1,l'-éter difeni-
lico-2-4cido sulfénico, el 2-amino-2',4',5'-tricloro-1,1'-
éter difenflico-4-4cido sulfdénico, el 2-amino-5,4'-dicloro-
1,1'-éter difenilico-4-4cido sulfdénico, el 2-amino 5,4'-
dicloro-5'-metil-1,1'-éter difenilico-4-4cido sulfénico,
el 4-amino-2*'-cloro-1,1'-éter difenilico-2-dcido sulfénico,
el 4-amino-4',6'-dicloro-1,1'-éter difenilico-2-dcido sul-

fénico, el 2-amino-4',6'-dicloro-1,1'-éter difenilico-4-
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dcido sulfénico, el 4-amino-4'-cloro-1,1'-éter difenilico-
o-4cido sulfénico, el 2-amino-4'-cloro-1l,l'-éter difenili-
co-4-dcido sulfénico, el 2-amino-4'-cloro-5'-metil-1l,1'-
dter difenilico-4-dcido sulfdnico, el 4-amino-4',5'-
dicloro-1l,1'-éter difeni{lico-2-dcido sulfénico, el 4-amino-
4'-cloro-3',5'-dimetil-1,1'-éter difenilico-2-4cido sulfd-
nico, el 2-amino-4'-cloro-3',5'-dimetil-1,1'-éter difeni-
lico~4-4cido sulfénico, el 4-amino-4'-cloro-3'-metil-6'-
isopropil-1l,1l'-éter difenilico-2-4dcido sulfdénico, el 2-
amino-4'-cloro-3'-metil-6'-isopropil-1,1'-éter difenilico-
4-dcido sulfdnico, el 2—amino—3',6'—dicloro—l,l'—éter
difenilico-4-4dcido sulfénico, el 4-amino-3',6'-dicloro-
1,1'-éter difenilico-2-4cido sulfénico, o el 2-amino-4'-
emil-6'-cloro-1,1'-éter difenilico-4-dcido sulfdénico.
Estos dcidos difeniletersulfénicos son recuperados segun
procedimientos por condensacidén y reduccidén subsiguiente
de 4dcidos p-clornitrobenzolsulfdénicos respectivamente
dcidos o-clornitrobenzolsulfdénicos con fenoles correspon-
diente.

Ejemplo 2.

17,8 partes de sodio 2-amino-4,4'-dicloro-1,1'-
éter difenilico-2'-dcido sulfdénico, obtenido por sulfura-
cidén suave de 2-amino-4,4'-dicloro-1,1'-éter difenilico,
se disuelven en 200 partes de agua, se afladen 30 partes
de acetato de sodio cristalizado y se introduce fosgeno
a 40—5000; el producto separado es recogido en sosa y
luego separado por salificacidén con solucidén de sal comun
saturada, después de lo cual se precipita en forma crista-
lina bonita la urea. E1l rendimiento en urea de N, N'-2,

2'-(4",4"dicloro-2",2"" —disulfodifenoxi)-5,5"'-diclordife~
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nilica es el tedrico.

En lugar del dcido sulfénico arriba mencionado,
pueden ser empleados otros &cidoes difeniletersulfénicos,

y eso tales que pueden ser obtenidos por sulfuracidén ulte-
rior de éteres difenilicos no sulfurados, por ejemplo,
4-amino-4'-cloro-1l,1l'-éter difenfilico-2'-dcido sulfénico,
A-gmino-4'-cloro-5'-metil-1,1'-éter difenilico-2'-dcido
sulfénico, 4-amino-2,4'-dicloro-1l,1'-éter difenilico-2'-
dcido sulfénico, 2-amino-4,4'-dicloro-5'-metil-1,1'-

dter difenflico-2'-4cido sulfénico, 4-amino-2,4'-dicloro-
5'-metil-1,1'-éter difenilico-2'-4cido sulfénico, 2-amino-
4,4',5'-tricloro-1,1'-éter difenilico-2'-4dcido sulfénico,
4-amino-2,4',5'-tricloro-},1'-éter difenilico-2'- &dcido
sulfénico, 2-amino-4,2'-dicloro-1,1'-éter difenilico-
4'-4cido sulfdnico, 4-amino-4',6'-dicloro-1,1'-éter dife-
nilico-2'-dcido sulfénico, 2-amino-4,4',6'-tricloro-1,1"'-
dter difenilico-2'-4cido sulfénico, 2-amino-4',6'-dicloro-
1,1'-éter difenilico-2'~ dcido sulfdénico, 2-amino-4,4',
5-tricloro-5'-metil-1,1'-éter difenilico-2'-dcido sulfdni-
co, 2-amino-4,4',5-tricloro-1,1'-éter difenflico-2'-

dcido sulfénico, 2-amino-4-cloro-4'-amil-1l,1'-éter difeni-
lico-2'~dcido sulfénico o 4-amino-2-cloro-4‘'-amil-1,1'-
dter difenilico-2'-dcido sulfénico.

Ejemplo 3.

20 partes de 3-amino-4'-cloro-4-(4"-cloro-5"-
metil-2"-fenoxidcidosulfdénico)-1,1"'-sulfonodifenilico,
obtenidos por condensacién de 4,4'-dicloro-3-nitro-1,1'-
sulfono difenilico y 3-metil-4-clorofenol mediante legia
de cal a 120—1500, reduccidén y sulfonacién del producto

de condensacidén a 9500, con monohidrato durante 3% horas,
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se disuelven en 250 partes de agua con ayuda de sosa,

se afiaden 30 partes de acetato sdédico y se introduce a
40-5000 fosgeno, hasta que ya no se percibe aminaj; even-
tualmente hay que afladir, ademds, acetato. En la acidifi-
cacién se precipita el dcido thiourea sulfénico en forma
pastosa. Se le separa por prensado y se seca. El rendi-
miento es el cuantitativo.

También pueden ser empleados otros dcidos fenoxi-
difenilsulfon-sulfénicos, como 3-amino-4'-cloro-2-{(4"-
cloro-3t-metil-2"-fenoxi dcido sulfdnico)-1,1'-sulfono
difenilico o 3-amino-4',5'-dicloro-4-(4"-cloro-3"-metil-
2" _fenoxi dcido sulfdénico)-1,1'-sulfono difenilico.
Ejemplo 4.

17 partes de sodio 2-amino-4'-cloro-1,1l'-sulfuroc
difenilico-4-4cido al sulfono, obtenido por condensacidn
y reduccién subsiguiente de 4-clorthiofenol y o-dcido clo-
ro-nitrobenzolsulfénico, se disuvelven en 250 partes de
agua, se afladen 30 partes de acetato sdédico cristalizado,
y se introduce fosgeno a 40—5000., hasta que no aparezca
ya amina. La masa pastosa disgregada es separada, transfor-
mada en la sal sédica y concentrada por vaporacidn en el
vacio. La urea presenta un polvo de coloracidén clara que
se disuelve claro en agua. El rendimiento es el cuantita-
tivo.

Bn lugar del dcido 2-amino-4'-cloro-1,l'-sulfuro
difenilico-4-sulfdénico, también puede ser empleado el
4-smino-4'-cloro-1,1'-sulfuro difenilico-2-dcido sulfénico,
el 2-amino-4',5'-dicloro-1,1'-sulfuro difenilico-4-dcido
sulfénico, el 4-amino-4',5'-dicloro-1,1'-sulfuro difenfli-

co-2-dcido sulfénico, el 4-amino-3',6'-dicloro-1,1'- sulfu-
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ro difenilico-2-4cido sulfénico, el 2-amino-3',6'-dicloro-
1,1'-sulfuro difenilico-4-dcido sulfénico, el 4-amino-
4'-bromo-1,l'-sulfuro difenilico-2-4cido sulfénico, el
2-gmino-4'-bromo-1,1'-sulfuroc difenilico-4-dcido sulfénico,
el 4-amino-5'-cloro-6'-metil-1l,1l'-sulfuro difenilico-2-
4dcido sulfénico, el 4-amino-3%'-cloro-6'-metoxi-1,1'-
sulfuro difenil-2-dcido sulfénico, el 4-amino-%',4',6'-
tricloro-l,l'-sulfuro difenil-2-dcido sulfénico, el 2-
amino-3',4',6'-tricloro-1,1"'-sulfuro difenil-4-dcido sulfé-
nico, el 4-amino-2'-4'-dicloro-1,1'-sulfuro difenil-2-
dcido sulfdénico, o el 2-amino-2'-4'-dicloro-1,1'- sulfuro
difenil-4-dcido sulfénico.

Ejemplo 5.

10 partes de 4-amino-4'-cloro-1,1'-difenilamina-
2-4dcido sulfénico obtenido segun procedimientos conocidos
de p-cloro-anilina y p-dcido clornitrobenzolsulfénico se
disuelven en 150 partes de agua y la cantidad necesaria
de sosa, se afiaden 25 partes de acetato sédico cristali-
zado, introduciendo a 30—4000 fosgeno hasta que no quede
ya presente amina. La masa precipitada con acido es separa-
da, ftransformada con sosa en la sal sédica y extraida por
salificacién con sal comin. El producto secado en el vacio,
ul polvo pardo, se disuelve claro en el agua. El rendimien-
to es excelente.

En lugar del 4cido difenilaminosulfénico indicado,
también puede ser empleado otro dcido, como por ejemplo,
d-amino-3'y4'-dicloro-1,1'~difenilamina-2-dcido sulfdénico
0 4~amino-4',6'-dicloro-1,1'-difenilamina-2-dcido sulfdéni-
co.

Ejemplo 6.
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20 partes de 4-amino-4'-cloro-1,l'-difenilsulfon-

2-4cido sulfénico se disuelven en 250 partes de agua con
la. cantidad necesaria de sosa, se afiaden 30 partes de ace-
tato sbédico, introduciendo fosgeno a 40-50°C. Cuando va
no hay presente amina, el dcido sulfénico precipitado es
transformado en la sal sddica secdndola en el vacio. El
rendimiento es el cuantitativo.

En lugar de 4-amino-4'-cloro-1,1l'-difenilsulfono-

2-4cido sulfdénico, también puede ser empleado el Z2-amino-

4'-cloro-1,1'-difenilsulfono-4-4cido sulfénico, el 4-amino-
3t 4'-di-cloro-1,1'-difenilsulfono-2-écido sulfénico, o el
2-gmino-3%',4'-dicloro-1,1'-difenilsulfono-4-dcido sulfdni-
co.

Ejemplo 7.-

103 partes en peso de nitro-p-cloruro clorbenzili-
co, punto de ebullicidn, 11 mm 160-170°C obtenido por
nitrificacidén de p-cloruro clorbenzilico, se remueven con
Z00 partes en volumen de cloruro de benzol y 100 partes
ce cloruro de aluminio a 25°C hasta que haya terminado el
desarrollo de dcido clorhidrico. E1l cloruro del benzol
sobrante después de la descomposicién del cloruro de alumi-
nio con hielo, es expulsado con vapor; el radical es sepa-
rado por eterificacidn, secado y destilado en el vacio.

E1l producto de condensacién, probablemente el 2-nitro-
4,4'-dicloro-1,1'~difenilmetano hierve a p.e.15 220—23000.

Por reduccidén con hierro, se obtiene el 2-amino- f
4,4'-dicloro-1,1'-difenilmetanc, punto de ebullicidén 15 mm
220-230°C.

55 partes de esta base se introducen en 500 partes

de monohidrato y se remueven durante 2 horas; luego se
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enfria, se vierte sobre hielo, se absorbe, se lava con
agua y se seca. 81 2-amino-4,4'-dicloro-1,1'-difenilmetano-
2'-dcido sulfénico presenta un polvo blanco de sabor dulce
intenso.-10 partes de este dcido difenilmetansulfdnico se
disuelven mediante sosa en 150 partes de agua, se mezclan
con la cantidad necesaria de acetato sddico cristalizado
introduciendo fosgeno a 30~4OOC hasta que haya desaparecido
la reaccidn azoica. La urea difenilmetédnica es tratada como
en el ejemplo 1. Después del secado en el vacio presenta
un polvo claro gue se disuelve claro en el agua.
Ejemplo 8.

22 partes de 4-amino-4'-cloro-~l,l'-éter difenilico
y 19 partes de 3%,4-diclorfenilisocianato, punto de ebulli-
cibny g 118-120°, Smp.45-46°C, preparado de 3,4-dicloranili-
na y fosgend, segun procedimiento conocidos, se mezclan
a fondo y se calientan a 120°C. A esta temperatura inicia-l
la reaccidn, la temperatura aumenta por si miéma a 14500.
Después se sigue calentando durante 3 horas a 160—1700,
dejando enfriar. Se obtienen 39 partes de un derivado de
urea asimétrica.- 39 partes de esta N'-(4"~-clorfenoxi)-
fenil-N-3,4-urea diclorfenilica se introducen a 10°C en
200 partes en peso de monohidrato.Luego se enfria a -10
hasta—SOC , afladiendo a2 esta temperatura a gotas 35 partes
en peso de 8leo al 25 %, removiendo a esta temperatura
hasta que una prueba resulte soluble en dlcali diluido.
Despuéds se vierte sobre hielo, se neutraliza el 4dcido sepa-
réndolo por salificacidén. E1l rendimiento es de 41 partes
de un producto que se disuelve claro en el agua. Probable-
mente se ha obtenido una N'-4'-(2"-sulfo-4"-clorfenoxi)-

fenil-N'-3,4-urea diclorfenilico.
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Ejemplo 9.-

44 partes de 4-amino-4'-cloro-1,1l'-éter difenilico
se mezclan con 50 partes en volumen de alcohol, 50 partes
en volumen de carbono sulfonado y 0,3 partes en peso de
azufre, calentando hasta hervir durante 6 horas en el re-
frigerador de reflgjo; se escapan corrientes de hidrdgeno
sulfonado. La N,N'-(4",4™ -diclordi-fenoxi)-thiourea dife-
nilica eg absorbida y 1avéda nuevamente con un poco de
alcohol. Representa escamas de brillo argentino con p.e.

n. de 192°.

43 vartes de N,H'-4,4'«(4",4"™ —diclordifenoxi )~
thiourea difenflica se introducen a unos 10°C en 200
partes de monohidrato, calentando lentamente a 20°C hasta
que una prueba se disuelve clara en agua. La masa de sulfo-
nizacidn es vertida sobre hielo y extralda por salificacidn.
La N,N'-4,4'-(2",2" —disulfo-4",4"-diclordifenoxi)-thiourea
difenflica se separa con ella.

Ejemplo 10.-

16,5 partes del 2-amino-4,4'-dicloro-1,1'-difenil-
metano-2'-dcido sulfdénico descrito en el ejemplo 7, se
disuelven en 100 partes en volumen de piridina seca, in-
troduciendo en esta solucidn, en porciones reducidas,

a 10° hasta 150, vajo removido fuerte, 10 partes de diclor-
fenilisocianato. Después de 1 hora habrd desaparecido la
reaccidén azoica; la mezcla de reaccidn es tratada luego

con vapor de agua hasta que no se presente ya ninguna piri-
dina. T1 residuo es recogido en un litro de agua y filtrado
en caliente. Del filtrador caliente se disgrega al enfriar-
se la N-2'-(4"-cloro-2"-sulfobencil)-5'-clorfenil-N'-3,4~

urea diclorfenilica en copos blancos. BEstos son absorbidos,
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lavados con poca agué y secados en el vacio. El rendimien-
to es el cuantitativo.

En lugar de 3,4-diclorfenilisocianato, también
pueden ser empleados 4-clorfenilisocianato, 3-clorfenil-
isocianato, 2-clorfenilisocianato, 4-nitrofenilisocianato,
2,4-diclorfenilisocianato, 2,5-diclorfenilisocianato,
2,4,5-triclorfenilisocianato, %,4,5-triclorfenilisocianato.

Diemplo 11.

2% partes de 4-amino-4'-cloro-l,1l'-éter difenil-
2'~sulfonato de sodio (al 70 %) se suspenden en 100 partes
en volumen de piridina seca afiadiendo a 20°¢ bajo removido
fuerte 10 partes del aceite de mostaza fenilico. La tempe-
ratura aumenta lentamente por si misma hasta 3500, pasando
el 4dcido sulfénico lentamente en solucidn. Después de una
hora no queda presente amina alguna; la solucidén es enton-
ces mezclada con algo de bicarbonato, siendo expulsada
la piridina con vapor de agua. Habiendo afiadido 250 partes
de agua caliente se lleva nuevamente a la coccidn filtran-
do después en caliente. Del filtrato claro es precipitado
mediante una solucidn de sal comin en forma de resina
espesa el producto de condensacidn, una N-4'(4"-cloro-2"-
sulfofenoxij-fenil-N'-thiourea fenflica. Se la seca en el
vacio formando luego una masa quebradiza fdcilmente solu-
ble en el agua.

En lugar del 4-amino-4'-cloro-l,1'-éter difenil-
2'-dcido sulfénico, también puede ser empleado un 4cido

sulfénico, como se mencionan en el ejemplo 1. A parte de

aceite de mostaza fenilico, también pueden servir aceite
de mostaza alilico, aceite de mostaza bencilico, aceite

de mostaza 4-clorbencilico, aceite de mostaza 3,4-diclor-
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bencilico, aceite de mostaza 2-clorbencilico, aceite de
mostaza 3-clorfenilico.

Ejenmplo 12.-

15 partes de 4-amino-4'-cloro-1,1'-éter difenilico-~
2'-sulfonato de sodio se suspenden en 150 partes en volumen
de acetona y después se afladen 3 partes de carbono sulfura-
do. A 10-15°C se afiaden bajo removido fuerte y a gotas
50 partes en peso de bidxido de hidrdgeno (al 3 %). Luego
ge remueve durante 3% horas a 15—2000; si después de este
tiempo, la reaccidn azoica aun no resultase negativa, se
mezcla nuevamente con % partes de carbono sulfurado y des-
pués con 50 partes en peso de bidbxido de hidrdgeno, siguien-
do removiendo durante una hora méds. A continuacidn se
vierte en una solucidén de sal comin concentrada, se separa
la resina disgregada, destilando con vapor de agua. El
residuo de la destilacidn es liberado de algo de azufre
y el filtrato claro se mezcla con agua salada con lo cual
el producto de condenéacién se desprende en forma de resi-
na gris rojiza. Se lé separa y seca en el vacio, donde se
solidifica en forma de una masa gris quebradiza, que al
ser triturada, se transforma en un polvo claro. E1l producto
gse disuelve claro en agua.

Zn lugar del 4-amino-4'-cloro-l,1'-éter difenil-
2'-dcido sulfdnico, pueden servir también otros 4cidos
sulfénicos de la serie de éter difenilico, como por ejem-
plo, los mencionados en el ejemplo 1 y 2.

Biemplo 13.

9 partes en peso de 2-amino-4,4'-dicloro-1,1"'-
dter difenil-2'-dcido sulfénico se disuelven en 50 partes

en volumen de piridina seca. La solucidn es mezclada bajo
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renovido fuerte a 10—1500 en pequeflas porciones con 10

partes de 3,4-dicloro-cloruro de deido fenilcarbaminico,
y después de haber introducido todo el dcido de cloruro
carbaminico, se sigue calentando aun durante una hora a

40-50°¢. Luego se mezcla con 100 partes en volumen de

solucién de sosa al 10 % tratando ka mezcla con vapor de

agua hasta gue haya desaparecido toda la piridina. El ra-
dical es enfriado, la resina disgregada es separada y reco-
gida en 500 partes de agua caliente, se filtra en caliente,
precipitdndose del filtrato la N-2'-(4"-cloro-2"-sulfofe-
noxi)-5'-cloro-N'-3,4-urea diclorfenilica con un poco de
solucién de sal comin en forma de resina espesa de color
claro. Se la separa de la capa acuosa secando en el vacio
con lo que se obtiene el producto como masa quebradiza
clara. Bl rendimiento es el cuantitativo.

En lugar del 2-amino-4,4'-dicloro-1,1'- éter dife-
nil-2'-dcido sulfdénico, también pueden ser eﬁpleados otros
dcidos sulfénicos de la serie de éteres difenflicos, verbi-
gracia 4-amino-4'-cloro-5'-metil-1l,1'-éter difenil-2-
dcido sulfdnico, 4-amino-4'-amil-6'-cloro-1,1'-éter dife-
nil-2-d4cido sulfdénico, el 4-amino-2,4',5'-tricloro-1,1'-
dter definil-2'-dcido sulfdénico, el 4-amino-4',6'-dicloro-
1,1'-éter difenil-2-gcido sulfénico, el 2-aminoc-4',6"'-
dicloro-1,1'-éter difenil-4-dcido sulfdénico, el 4-amino-
4',5'-dicloro-1,1'-éter difenil-2-dcido sulfénico. lés
también los sulfuros aminodifenilicos, como el 4-amino-
4',5t'-dicloro-1l,1'-sulfuro difenil -2-dcido sulfdénico se
condensa cuantitativamente con 3%,4-cloruro de dcido diclor-
fenilcarbaminico. En vez del 3,4-cloruro de dcido diclor-

fenilcarbaminico, puede ser transformado con los dcidos
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aminosulfdénicos enumerados la cantidad egquivalente de
3,4-diclorfenilisocianato.

Ejemplo 14.

12 partes de l-amino-3%,4-diclorbenzol-6-dcido sul-
fénico se disuelven en 75 partes en volumen de piridina
seca. Despuds se introducen bajo removido a lO—lSOC en
porciones pequefias 15 partes de 3,4-cloruro de dcido
diclorfenilcarbaminico, removiendo durante una hora a
4O—SOOC. Cuando ya no queda perceptible ninguna amina
libre, se mezcla con solucién de sosa y se trata la mezcla
de reaccidén con vapor de agua hasta que no pasa ya piri-
dina alguna. El residuo se cuece con agua, se le filtra
y mezcla con alguna solucidén de sal comun. El producto de
condensacién, la N-3,4-dicloro-6-sulfofenil-N'-3',4"'-
uree diclorfenilica es obtenido en bonitas pequefias hojas,
que después del lavado y secado en el vacio, presentan el
andlisis siguiente:

Gef. Cl1 : 31,67 % S : 7,06 % rendimiento muy bue-

Ber. Cl : 31,5 % S : 7,08 % e

- En lugar del l-amino-3%,4-diclorbenzol -6-dcido
sulfénico, también puede vaier otro dcido anilinsulfénico,
por ejemplo, 4-dcido cloranilinsulfdénico - o 2,4-dcido

dicloranilin-5-sulfdénico.

Ejemplo 15.

10 partes de dcido metani@ilico se disuelven en 75
partes en volumen de piridina seca, mezclando la solucidn
lentamente a 5—1000 bajo removido fuerte con la cantidad
equivalente de %3-cloro-6-(4'-clorfenoxi)-cloruro de dcido
fenilcarbaminico obtenido de 2-amino-4,4'-dicloro-1,1'-

éter difenilico y fosgeno, segin procedimientos conocidos.
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Después se sigue removiendo durante una hora, se mezcla

con sosa y se elimina la piridina segun el ejemplo 1,-

E1 residuo es recogido en agua caliente y filtrado, siendo
mezclado el filtrato claro con un poco de soluciédn de sal
comin. Con ello se disgrega la N-3'-cloro-6'-(4"-clorfeno-
xi)-fenil-N'-3-urea sulfofenilica. Be la separa, se seca
en el vacio representando luego un polvo de color rosa
claro nuy soluble en agua.

Tiemplo 16.

44 partes de 4-amino-4'-cloro-1l,1'-éter difenilico
se mezclan Intimamente con 7 partes de urea calentando
lentamente a 160-170°C hasta que no se desprenda ya amonia-
co, 1o que por regla general ocurre al cabo de tres horas.
Bl rendimiento en N,N'-4,4'-(4",4"- diclordifenoxi)urea
difenilica importa 46 partes.

La urea indicada es introducida a 10°C en 200
partes de monohidrato, luego se enfria a -10° y se afiaden
a gotas 65 partes de oleum al 26 %. Al cabo de media hora
una prueba resulta fdcilmente soluble en el ague; la mezcla
de reaccidén es vertida sobre hielo y separada por salifica-
cidn. Después del secado en el vacio se obtienen 48 partes
de un dcido disulfdénico solubke en el agua.

Liemplo 17.-

1,/20 molécula de m-aminobenzoil-3,4-dicloramilin-
6-dcidec sulfénico se disuelven en 100 partes en volumen de
piridina seca, mezcléndose la solucidn lentamente bajo
removido y enfriamiento a 10-15°C con 10 partes de 5,4-
cloruro de dcido diclorfenilcarbaminico. Después de esto,
se sigue removiendo aun durante una hora y media hasta que

desaparezca la reaccidén azoica. Luego se mezcla con algo
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de sosa expulsando después la piridina con vapor de agua.
El residuo es recogide en un litro de agua caliente, se le
recuece rdpidamente, se filtra en caliente mezclando el
filtrato con agua salada. L1 producto de condensacibn se
555. precipita en forma de resina gris; se la separa y seca en
el vacio.
3e obtiene m-aminobenzoil-3,4-dicloranilin-6-dcido
sulfénico por transformacién'de 3-cloruro nitrobenzoilico
con l-amino-3%,4-diclorbenzol-6-dcido sulfdénico en piridina.
560. Bl cuerpo nitroso es reducido, segun procedimientos cono-
cidos, con hierro y es precipitado con dcido clorhidrico
del producto de la filtracidn sosa-alcalino obtenido.

Liemplo 18.-

1,/20 mol. del 4-amino-4'-amil-1l,1'-éter difenil-

565. 2-dcido sulfdénico se disuelve en 200 partes en volumen de
piridina seca o acetona, mezclando bajo removido a 10—
15°¢ en porciones con 10 partes de 3,4-éster del dcido
diclorfenilisocidnico, se sigue removiendo a temperatura
ordinaria hasta gue haya desaparecido la reaccidn azoica.

570C. Después de ailadir 50 partes de solucidén de sosa al 10 Yo,
se expulsa la piridina o acetona con vapor de agua, se
recuece el residuo con 2 litros de agua bajo introduccidn
de vapor, se filtra en caliente y se precipita del filtra-
to, con agua salada, el producto de condensacidn en formae

575. de resina espesa. s5e la separa y seca en el vaclo. La N-
4t ~(4"—gmilfenoxi)~-5'-sulfofenil-N'-3,4~urea diclorfenili-
ca es fécilmente soluble en agua caliente.

Ejewplo 19.-

13 partes de 2-amino-4,4'-dicloro-1,1'-éter dife-

- 580. nil-2'-dcido sulfdénico (1/20 mol.) se disuelven en 100 par-
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tes de volumen de piridina seca y se mezclan béjo removido
a 5—1000 con 20 partes de 2,5—cioruro de dcido diclorfenil-
carbaminico. Después de la reaccidn primera se sigue remo-
viendo a 40-500C, tratando, después, segin se ha indicado
en el ejemplo 1. La N-2'-(4"-cloro-2"-sulfofenoxi)-5'-
clorfenil-N'-2,5-urea diclorfenilica es fdcilmente soluble
en agua caliente.

En lugar del 2,5-cloruro de dacido diclorfenilcarba-
ninico, también puede ser empleado el cloruro de dcido
difenilcarbaminico o el k-cloruro de dcido laurilfenilcarba-
minico.

ELjemplo 20.-

10 partes de 4-amino-4'-cloro-1,1'-éter difenil-
2-4cido sulfdnico se disuelven mediante sosa en 150 partes
de agua y se tratan con algo de thiofosgeno sobrante en
presencia de acetato. La temperatura es mantenida a 40-50°C
con lo gque desaparece poco a poco la reaccidn azoica, pues
de otro modo se afiaden nuevamente acetato y un poco de
thiofosgeno. Después se enfria, se acidifica con dcido
clorhidrico aislando la thiourea. Se recoge otra vez en
s0sa y se precipita con agua salada, se filtra y seca en
el vacio.

Ejemplo 21.

18 partes de 2-amino-4,4'-dicloro-1,1'-éter dife-
nil-2'-sulfonato de scdio se disuelven en 200 partes de
agua, afiadiendo a gotas a temperatura ordinaria 11 partes
de 4-clorurc de clorofenol y &dcido carbdénico obtenido
segln la DRP 51628%5; el dcido clorhidrico producido se

neatraliza con sosa. Bl dcido sulfdnico de uretano se preci-

pita en forme pastosa, se le separa y seca en el vacio,
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formando entonces un polvo muy difficilmente soluble en
agua..

Pambién pueden ser empleados otros ésteres.

NOTA

Hecha la descripcidn de la presente invencidn, se
declara como nuevas y de propia invencidn, las siguientes
reivindicaciones:

1. Procedimiento para la obtencidn de dcidos
acilaminosulfénicos sustituidos de haldgenos, de la serie
aromdtica y heterociclica, caracterizado en que derivados
de 4cido carbdénico resp. thiocarbdnico capaces de reac-
cionar, o materias respectivamente mezclas de éstas que
forman tales compuestos se transforman con dcidos aminosul-
fénicos que contienen hidrdgeno iso-respectivamente hetero-
ciclico sustituible en el dtomo de nitrdgeno, siendo elegi-
dos los componentes de reaccidn de modo que en el producto
final se halle presente, a lo menos, un &tomo de haldgeno.

2. Una forma de ejecucidn especizl, segun la rei-
vindicacidn 1, caracterizada en que para la condensacién
se emplean aminas iso, respectivamente heterociclicas nc
sulfonizadas, que contienen hidrbgeno sustituible en el

dtomo de nitrdgeno, y por introduccidn de los grupos de

dcido sulfdénico en el producto final por tratamiento ulte-
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rior con medios sulfonizantes.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgué los dtomos de haldgeno estén presen-—
tes ya sea en el derivado del écido carbdénico, respectiva-
mente thioccarbdnico, ya sea en la amina o también en ambos
componentes a la vez.

4. Procedimiento para la obtencidén de Acidos aci-
laminosulfénicos substituidos de haldgenos.

Segun se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de veintitrés hojas, foliadas
y escritas a médquina por una sola cara.

Barcelona, a 15 de Jjunio de 1939. Afio de la Victo-

ria.
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