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CERTIFICADO
DE
ADICION

8 la patente Nim. 148,409, a favor de la razdn social suiza
T Re GEIGY Ao-G., Tesidente en BASILEA (Suiza}, por »MEJO-
RAS INTRODUCIDAS #N EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL» .-

MEMORIA DESCRIPTIVA

, En la patente Num. 148.409 (Caso 28L) se ha descri-
to un procedimicnto para la obtencién de deidos acilaminosul
fdénicos de la serie aromética, substituido por halﬁgeno, ca—~
racterizado por que dcidos aminoBulfdnicos aromdticos son

5 transformados con derivados de dcido carbonflico respectiva-
mente thiocarbonilico capaces de reaccionar en deidos acilami
nosulfénicos, siendo elegidos los componentes de reaccidn de
manera gue en el producto final se halle presente a lo menos
un dtomo halogenado. Entre ellos se citan, entre otros los

10 dcidos aminosulfdnicos, decidos halogenanilinsulfénicos aromd
ticos como dcido 3,4-diclor-anilfn-6-sulfdénioo y dcido 3?=ami
nobenzoil=-3,4~dicloranil{n~-6-sulfdénico.

Ahora bien, se ha encontrado que se pueden obtener

igualmente dcidos acilaminosulfdnicos valiosos substituidos

15 por halégeno de la serie aramflica cuando se transforman dcidos
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aminosulfdnicos de la serie del benzol que contiensn hidrdgeno
substituible en el 4tomo de nitrdgeno con dcidos de la serie
de dteres difenflicos respectivemente sulfito difen{licos,
siendo elegidos los componentes de reaccidn de manera que se
halle presente en el producto final a lo memos un dtomo de ha-
1égeno. .

Como dcidos de los dteres difenflicos respectivamente
sulfito difenflicqs se prestan los dcidos carbonf{licos libres,
y nuy especialmente'Sus derivedos capasces de reaccionar como
los cloruros o ésteres; los cloruros de dcido sulfdnico corress
pondientes también entran en consideracidn de la misma maneras
Como especialmsnte vallosos entran en consideracién dcidos di-
fenilgter halogenados en el nicleo y respectivamente o alquili-
lizados, respectivamente 4cidos difenilsulfidcarbonilicos o
sﬁlfénicoso |

Son obtenibles fdcilmente segﬁn procedimientos conoci-
dos. As{ por ejemplo, se pueden obtener fdoilmente con nitri-
lox los 4oidos carbonflicos partiendo de éteres aminodifenfli-
cos o sulfitos difen{lioos. Los dcidos sulfénicos correspon-
dientes se obtienen por ejemplo por oxidacidn de los dcidos
sulfinicos que a su vez se recuperan de éteres aminodifenili-
cos diazozatos mediante didxido de azufre, Es evidente que
pueden ser empleados también los productos de sulfonizacidn
obﬁenibles de dteres difenflicos del modo conocido oon medios
sulfonizentes, lo mismo que dcidos sulfdnicos as{ camo sus
¢loruros.

Como 4cidos aminosulfdnicos se prestan por ejmplo
dcido o-anflico, dcido 3,4-dicloranilinsulfdnico, dcido 4-clor
anil{n-2-sulfénico, doido bencidilsulfénico, 4cido m-fenilen

diaminsulfdnico, etc. Lo mismo que los componentes de la paw
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tente principal y de la primera patente de adicidn, los com=
puestos para los fines requeridos son apropiados para los més
diversos empleos, mis especislmente para su aplicacidn como in
secticida contra la polilla.

EJEMPLO 1.-

24 partes de 4cido 3,4-dicloranilin-6-sulfdnico se
suspenden en 100 partes en volumen de piridina, se mezclan a
20° con 30 partes de cloruro de §eido 4-cloro-l,l’-difeniléter=-
4’-carbonflioo, punto de ebullicidn 0,5 m 185°% (obtenido del
nmodo conocido de 4eido 4-cloro-1,l?-difenildter-4’-carbonflico
y fosforpentacloruro} removiendo durante 10 horas a temperatu-
ra ordinaria. Luego se destila con vapor, se mezcla con solu-
cidn de bicarbonato, se recoge en agua caliente y se filtra.
Del filtrado caliente se separa el producto de condensacidn
en forma cristalina por eVaporacién de las aguas madres. Se
absorbe, se lava con agua tria Yy se seca en el vac{o. Posee la

constitucién siguiente:

o} §

0, Na

3

Cl-

En lugar del 4eido 3,4-dicloranilina=-6-sulfénico, tam-
bien se puede emplear el dcido 4-cloranilina=é-sulfénico, EL
dcido 4-cloro-1,1’-difeniléter=4’=carbon{lico.F.168° es obteni-
do por saponificacidn del dter 4-cloro-ciano-1,l’-difen{lico,
punto de ebullicibn o ¢ 160°, F = 81-83°%, mediante le jfa de
sosa cdustica al 20% scuosa hirviendo., El compuesto de clanuro
puede ser recuperado segin procedimientos conocidos de éter

4wcloro=4’-amino-1,1’-difen{lico diazotato.
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En vez del cloruro de acido 4—oloro-l,l’-difenilétern
4*=carbonf{lico, también puede servir el 2’,4~diélor~l,l’-di:2
nildter-4’-carbonflico, punto de sbullicidn 13 mm_zslo (obte~
nido del 4cido libre mediante fosforpentacloruro); este dlti-
mo es reduperado del dter 2?,4-diclorow4’-sminowi,l’~difenil

dter, punto de ebullicidn 203° segdn procedimientes

0,8 mm
conocidos sobre el dter 2’,;-diclor-4’~c1an0al,l’-difen{lico,
punto de ebullicién 2 mm 250°, ‘ '

Tambidn entra en consideraciln por ejemplo, el cloruro
de 4c1do 2,4=dicloro=l,l’=difeniléter-4’~carbon{lico, punto
de ebullicién ;5 yn 226°. Se recupera del éter 2,4-dicloro-
4’-aminowl,1’~difen{lioco, punto de ebullicidn } mm 200° sobre
el dter 2,4-dicloro~4’-ciano-1,1’-difenflico, punto de ebulli
195°, segdn procedimientos conocidoss

FIEMPLO De=

24,2 partes de dcido 3,4-~dicloranilina-6=-sulfdnico

Vs
cion 1 mn

se suspenden en 100 partes en volumen de piridina, se mezoclan
oon 30 partes de sloruro de 4oido 4woloro-l,l?=difenilétepmd -
sulfénico, punto de ebullicién ¢ g 198-199°, F.57-59° (ob~
tenido de sodio 4wcloro-l,l’~difenildter-4’-4cido sulfénico

con fosforpentacloruro en cloruro de benzol hirviende), remo-
viendo durante varias horas a 90-95°, Despuds se elimina la

piridina con vapor de agua; al enfriar, el producid de conden=
sacidn se precipita de la solucidn acuose en forma cristalina.

La férmula es la siguisnte:
1

~Cl
80 _Na=

3
K-8, o0 me0l

En lugar del 4cido 3,4=dicloranilina-6-sulfdénico, tembién se
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puede emplear el doido 2,5-dicloranilina-s-sulfénicb, 10 mig-
mo gue una mezola de embos dcidos diclorenilinsulfénicos men=
cionados que se produce por sulfonacidn y nitracidn de o-di
clorbenzol y reduccién subsiguientes
110 El dcido 4-cloro~l,1'-d1feniléter-4’-sulf6nico se pre~
para del modo siguiente: se dimzota 4—cloro—4’-am1no-l,l’-diig
nildter y se trata en presencia de sulfato de cobre con didxi-
do de a?ufre, con lo cual se separa sl deido sulfinico libre,
Su sal sbdica se oxida en 4cido sulfénico en solucidn acuosa
115 con permanganato, |
En lugar del cloruro de dcido 4-cloro-l,l’-difenil
dter, también se puede reourrir al cloruro de dcido 1,1%-dife
niléter-4-sulfénico, punto de ebullicidn o g py 168°% F. 42~

43°, Este se prepara de un modo apropiadoe.
120 . N 0O T A

Se reivindica como objeto del presente certificado de
adicidn que se solicita a la patente Nim. 148.409 : =
l.- Modificacidn del procedimient6 para la prepara-
cidn de 4cidos acilbminosulfdnicos substituidos por haldgeno,
125 . segin la patente principal Mim. 148.409, caraeferizada porque
en este caso se transforman deidos sulfénicos y carbonflicos
de la serie de dteres difenflicos, respectivemente sulfito
difenilico, respectivamente sus derivados capaces de reaccio=
nar ¢onteniendo deidos aminosulfdénicos de la serie del benzol
130 con hidrdgeno sustituible en el 4tomo de nitrdgeno, siendo
los componentes de reaccidn elegidos de modo que en el produc
to final se halle presente a lo menos un dtomo de haldgeno.
2.~ Mejoras introducidas en el objeto de la patents
prinecipal.
1325 ' " v " La pre=
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sente memoria consta de seis hojas foliadas y mecanografiadas
por una sola cara,

Madrid, a 13 de Diciembre de 1940
Je Re GEIGY Au=Ge .
pl a.
JAIME ISERN MIRALLES
PD Pl
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