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P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

a favor de

V A R I A P A T ,  A* G. -  de nacionalidad suiza -  domici­

liad a  en 1 2  Grosspeterstrasse, Basüea ( Suiza

por:

" Procedimiento para l a  preparación de productos de con­

densación "

*..........  ooo: =-3=—

M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

Se ha encontrado que cierto s productos de con­

denación triflaorm otilados, incoloros, solubles en agua, 

de la  serie aromática o de la  serie heterocjfclica, sirven
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particularmente para proteger de modo permanente materias 

te x tile s  de todo género, sobre todo lana, y también p ieles, 

plumas, oueros, pelos, e tc .,  a s í  como artícu lo s de uso con­

feccionados oon estos m ateriales, contra lo s  estragos cau­

sados por p o lilla s  y otros organismos nocivos.

Bstos productos de condensación triflu o rm etila-  

dos de la s  series aromática y  heterooíolica pueden obtener­

se por reacoión de cuerpos Bollantes oon áoidos aminosul— 

fónioos aromáticos o heterocíolioos que contengan hidrógeno

su stitu íb le  en e l átomo de nitrógeno, eligiendo lo s  re a cti­

vos de manera que el producto f in a l comprenda por lo  menos 

un grupa trifluorm etilado, un grupo de áoido sulfánico y 

un radioal d ife n ilo , óxido de d ife n ilo , sulfuro de difañi­

lo , sulf&d.do de d ife n ilo , sulfona de d ife n ilo , difenilme— 

taño, urea de d ifen ilo  o estilbeno.

Como agentes para aoilar estos áoidos aminosul— 

fónicos se pueden u tiliz a r  tanto ácidos sulfónioos o orno á -  

oidos carboxÍLicos o sus derivados eapaoes de reaccionar. 

Por áoidos oarboxílioos o sus derivados oapaoes de reaccio­

nar han de entenderse tanto lo s  ácidos oarboxílioos monobá­

sicos como lo s ácidos oarboxílioos pAlibásioos y sus d eri*  

vados. Además de estos ácidos o derivados nonnales, lo s  

diversos derivados del dióxido de carbono, del ácido t i c — 

oarbónico y del áoido cianúrico son particularmente apropian- 

dos para estas reacciones.

Los áoidos aminosulfúnicos aromáticos o heterocí- 

o lico s mencionados, de grupos amino lib r e s , pueden acilarse  

por medio de ácidos de la s  series a lifá t io a , a r a lifá tic a ,  

a lio íc lic a ,  aromátioa y  heterooíolica. Desde luego, lo s  

derivados funcionales de todos estos ácidos, tales como sus 

halares, ásteres, anhídridos, e tc .,  son aprovechables para
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el presente procedimiento, como ya es conocido en la  a c i-  

lación  en general.

Enumeramos a t itu lo  de ejemplo lo s  ácidos carbo- 

xilio o s o sulfándeos siguientes: cáprioo, láurioo, m irfstico, 

palm itico, esteárico; ácido graso de nuez de palma, oleico, 

fen ilao ático , p-olorofenllaoático, o-cloroíen iiacátioo, 3,4- 

diclorofenilaoátioo, cinámico, p-olorocinámico, hidrociaá- 

mico, fenoxiacático; áoidos fenoxiaoátioos sustituidos por 

haLágenos o a lq u iles; ácidos hexahidrobenzoioo, p-tdLuilioo, 

benzoico, 3 , 4-dimetilbenzoioo, 4-clorobenzoieo, 3 , 4-d iclo ro -  

benzoioo o 2,4-diclorobenzoioo, 2-clorobenzoico, mecánico, 

sucoinioo, adipioo; áoidos ftáL ico s, sULfobenzoicos, 3— 

t  r i f  1 uorme t i  1-b  ene enoca rb o x ílic  o, d if enil -á t er-4—car boxiLic o; 

2^ ,4 -d iclo ro -l-l^ -d ifen iláter-4 ^ -carbo xÍlio o , 2,4 -d icloro- 

1 -1 * -d ife n ilá te r-ca rb o x ü ic o , 4 -c lo r o -l-l  ^-dlf e n ilá te r-4 * -  

carboxüico, 2 -o lo r o -l- l ' -d ife n il-á te r -4 '-c a r b o x ílio o , 3— 

oarboxilico del óxido de difenileno, 2-cloroquindin-4—oar- 

boxfLioo, toluenosulfónioo, 4-clorobencenosulfónico, 3,3— 

diclorobenoenosulfánico, trifluorm etil-bencenosulfánico, 1 -  

trifluorm etil-4-clorobenoeno-3-sulfánico, d ife n ilá te r-4 -  

sulfónioo, 4 -c lo r o -l-l^ -d ife n ilá te r -4 '-s u lf  ónico.

Como derivados del dióxido de carbono y del áci­

do tiooarbónioo apropiados para la  condensación con lo s áci­

dos aminosulfónicos aromáticos o h etero ciclico s, pueden em­

plearse halogenuros, ásteres, amidas, imidas o anhídridos 

del dióxido de carbono o del ácido tiooarbónioo, Se entien­

den por halaros del dióxido de carbono o del ácido tiooar-  

bónico lo s  siguientes: oloruro de carbonilo, oloruro de ü o -  

carbonilo, cloruros de lo s ácidos carbámicos a lifá tio o s ,  

a r a lifá tic o s, alifátioos-arom áticos, aromáticos y heteroef- 

clicoa capaces de reaccionar, y tambión ásteres de ácido car—
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bonico elorado, a lifá t ic o s , aromáticos y a r a lif  á tic o s. Han 

resultado particularmente ó tile s  lo s cloruros aromáticos del 

ácido carbámico sustituidos por triflu o rm etilo , haláganos o

alq u ilo s.

Los productos de condensación pueden prepararse 

asimismo con ayuda de otros derivados del ácido carbámico, 

por ejemplo, añadiendo anhídridos del ácido carbámico o agen­

tes que cedan ta le s  derivados del ácido oarbánioo. Se pro­

ducen substancias análogas por fija c ió n  de ácidos sulfónioos 

de cloruros de ácido carbámico aromático o h eterociclico o 

de ácidos sulfónioos isocianatados sobre aminas aromáticas 

o heterooíclicas apropiadas. Por otra parte, l a  fija c ió n  

de ásteres de ácido iso tio cián ico , saturados o no, a l i f á t i -  

cos, a ra lifá tic o s  o aromáticos, en p articu lar de esencia de 

mostaza sustituida por halógenos, sobre ácidos aminosnlfó- 

nicos aromáticos o h eterociclicos, proporciona productos 

interesantes solubles en agua. Tamblón dán origen a deriva­

dos de tiourea otros procedimientos, ta le s  cono l a  transfor­

mación de sulfuro de carbono con lo s  ácidos amino sulfónioos 

mencionados, en presencia de catalizadores apropiados, por 

ejemplo, peróxido de hidrógeno o azufre. Por calefacción  

o fusión, o por calentamiento en disolventes o agentes de 

suspensión apropiados, de lo s ácidosaminosülfónices con urea, 

tiourea o uretanos, con separación de amoníaco o de alcohol^ 

se pueden obtener productos sim ilares.

Otra forma de realizar en dos operaciones el pro­

cedimiento de preparación de estos productos de condensación 

trifluorm etilados solubles en agua consiste en hacer reaccio- 

har aminas aromáticas o h eterocíclioas, o sus ácidos sulfdá­

nicos, oon derivados de ácido oarbónioo capaces de doble reac­

ción, por ejemplo, oon ásteres de áoido oarbónioo halogenados,
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derivados que reaooionan primero en parte solamente, y loa  

productos de esta  condensación primaria reaooionan, por 

ejemplo, oon la s  aminas sustituidas por grupos trifluerm e- 

t i l o ,  para dar lo s  productos de condensación trifla o n n e ti-  

lados. por otra parte, se puede p artir de aminas t r i  flúor— 

motiladas para obtener, con derivados de ácido carbónico ca­

paces de doble reacción, ta le s  come ásteres fen illo o s de 

áoido carbónico haiogenados, los productos do condensación 

trifluorm etilados primarios, qus pueden ser transformados 

con aminas sustituidas de un modo cualquiera, para obtener 

lo s productos de condensación trifluorm etilados correspon­

dientes.

tados de propiedades sorprendentemente ventajosas sulforan­

do ureas o tioureas ya oondensadas, difícilm ente solubles 

o Insolubles, que contengan por lo  menos un grupo tr iflu o r -  

m etilo. Igualmente, con nitrohidruros de ócido carboxilioo  

alquilado o arüado, y oon aminas de áoido oarboxílioo B- 

halogenado se obtienen lo s  derivados de urea que se buscan, 

condensando ta le s substancias con ácidos ^nihosulfónicos, 

con separaoión de nitrógeno o do halogenuros de hidrógeno. 

En todos estos procedimientos, lo s  componentes deben su sti­

tu irse de modo que SI producto fin a l oomprenda por lo  menos 

un grupo triflu o rm etilo , aportado por uno sólo de lo s reac­

tivos o por ambos.

ácido carbónico haiogenados, lo s  ásteres de ácido isociánico  

y la s  esencias de mostaza que se u tiliza n  como productos de 

partida pueden prepararse conforme a procedimientos oonooi- 

dcs. Se obtienen lo s cloruros de ácido carbámico haciendo 

reaccionar con fosgeno, en reacción simple, aminas primarias

Tambión es posible obtener ácidos sulfónices do­

lo s  halaros de ácido oarbámico, lo s  ásteres de
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o secundarias a l i f  á tica s, aiifáticas-arom áticas, aromáti­

cas, heteroofclioas, a r a lifá tic a s , ta le s  como anilina, to -  

luidin as, x ilid in a s; anilinas trlfluorm etiladas tales como 

las siguientes: 1 —amino—3 —trifluormetilbenceno, 1—amino—

4 —trifluormetilbenceno, 1 —amino—2—trifluormetilbenceno, l — 

aaino-2-m etoxi-5—trifluormetilbenceno, l-am ino-2-cloro—5- 

t r i f  1 normetilbenc eno, l-amino-2-ni tr o -4 -tr if l  norme tLlben- 

ceno, l-amino-3 - 5 -bi-triflaorm etilbenceno, l-amino-2- 5- b i -  

t r i f 1 normetilbene eno, 4-flnorm etil-2-am inofen il-m etilsu l-  

fona, 4-o lo ro -2-amino-3 '- tr if lu o r m e til- l- l '-d iíe n ilá te r , 

2-amino-3 ^ -tr ifln o r m e til-l-l'-d ife n ilá te r , 4-amino- o 2-  

amino—trifln o rm etü —sulfobenceno (preparado por reducción 

de p - n o-nitro-trifluoim etil-sulfobenoeno), 2 ,4 -d icloro- 

fe n il-6 -a m in o -l-trif Inorme t i l  sulfona (preparada por reduc­

ción de 2 , 4-d ic lo r o fe n il-6-n itro -l-trifln o rm e tilsu lfo n a ),

2- m etil-4-clorofen il-6-am ino-l-trifluorm etilsulfona (pre­

parada por reducción de 2-m etil-4 -cloro fe n il-6 -n itr o -l-

triflnorm etilsulfona), 4 -cietilf e n il-6 -am ln o -l-trif luorm etil- 

sulfona (preparada por reducción de 4 -^ n etilfen il-6 -n itro -l-  

trifln orm etilsu lfon a), 4-cloran ilin a, 2-clo ran ilin a, 3 , 4-  

d icloran ilin a, 2 ,5-d ioloran ilin a, 2 ,4 -ó iclo ran ilin a, 4-olo- 

ro-2-am inofenil-m etilsulfona, 5 ,8 -d icloro -l-n aftü -am in a,

3- cloro-4-me tll-6-m etoxianilina, 3-cl or o-4-m e t i l-6 -e  toxiani- 

lin a , 3 ,4 -d ic loro-6-^ne toxianilina, 4—nitroamilina, e t ilan i-  

lin a , 4- lan rilan ilin a , laurilfenilam ina, difenilamina, 2- 

aminobenxotiazol, 3, 4,5-tr ic lo ran ilin a , 2 ,4 ,5 ,tricloranüina  

lanrilamina, o(-dodecil-benoilamina, 4-am in o -l-l-d ifen iló - 

ter, 2 -am ino-l-l*-d ifen ilóter, 4 -am ino-l-l*-d ifen ilsü lfuro,

4- amino-4' —e l o r o - l - l ' -d ife n iló te r , 4-amino-2^-oloro-difeni-

ló te r , 4 -amino-2 *-4 ' —dicloro-sL-13=difeniláte:r, 4-amino—3^-4^— 

dioloro-1 - 1 ^-Aifenilóter, 4 -&mino-3 ^-m etil-4 ^ -c lo r o -l-l*-

30
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d ife n ilá te r, 4-amino-3 '- 5  '-d im e til-4 '-c lo r o -l-l  '- d if  eni- 

lá te r , 4—amino—4^-^atil—1 ^ . '—d ife n ilá te r , 4*^mino—4 * —amil—

1 -  1 '-d ife n ilá te r , 2 -cl or o-4-amino-4' - e l o r o - l - l '- d i f  enil á- 

te r , 2 -c lo ro -4 -a m in o -3 '-4 '-d ic lo r o -l-l'-d ife n ilá te r, 2- 

c l o yo-4-amino- 4  ' -e lo  r  o - l - l  ' -d if  enil sulfuro, 2-amlno-4  * -  

o lo ro -1-1 '-d ife n ilsu lfu ro , 2 -a m in o -3 '-4 '-d ic lo ro -l-l' -  

d ifen ilsu lfu ro , 2-amino-4-4' -dieloro-l-^L ' -d ife n ilá te r ,

2- amino-4-4 ' -d io lo r o -1 -1 *-d ife n il sulfuro, 2-amino-4-cloro- 

4 '- m e til- l - l '-d if e n ilá te r ,  2-amino-4- 3 *-4 ' -tr io lo ro - 1 - 1  ' -  

d if e n lista r, 2-a  mino—3 '-m otil—4 -4 '-d ic lo r o -1 -!  '- d i f  e n lis ­

ta r , 2-amino-4 ' -o lo r o -4 -tr if  luormetil—1 -1  ^-dif enil áter,

2—amino—4 ' -me t i l - 4—triflu o rm etil—1 —1 ' —d ife n lis ta r , 2-amino— 

4 '-a m ilo -4 -trif lu o rm e til-1-1 ' -d if  enil éter, 2-amino-4 '- c l o -  

r o -4 -tr if lnormetil- 1 - 1 '-d ife n ilsu lfu ro , 4-am ino-4'-cloro- 

d ife n ilo , 4-am ino-4'-acetil-am inodifenilo, 2-am ino-3'-tri— 

flu o r m e til-1 -1 '-d ife n lis ta r , 2-am in o-4-oloro-3'-trifluor- 

m e til- !- ! '-d ife n ilá te r , 4-cloro-3'-am inodif enil árido, 4-  

amino-4 '-c lo r o -2 -tr if lu o n n e til- l- l ' —d ife n lis ta r, 4-amino- 

4 '-m e til-2- t r if lu o r m e t i l- l - l '-d if  en iláter, 4-amino-3- 4 *-  

d lo lo r o -2 -tr iflu o r m e til-l-l'-d ife n ilé te r , 4-amino-4*-e lo r  o-

2 -tr iflu o rm e til-l—l'-d ife n ils u lfu r o , 4—amino- 3 '-^ ie til-4 ^- 

cloro—2- t r i f  lu orm etil-1-1 ' —d if enil sulfuro, 4—ami no-4  '-am il-

2-triflu o rm etil—1 - 1 '-d ife n ilé te r , 4-amino-2' - 4 ' -d ielo ro -2 -  

triflu o rm e til-1 —1 '- d if  enil éter, e tc . Los cloruros de ácido 

carbámioo obtenidos por reacción de estas aminas primarias 

con fosgeno pueden transfornarse fácilmente en ásteres del 

ácido isoclán ico.

Los isocianatos disimulados, es decir, la s  com­

binaciones capaces de ceder isocianatos tales como lo s com­

puestos de isocianato y b is u lfito  solubles en agua, e tc .,  

reaccionan del mismo modo. Por reaocián de alcoholes como

30
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el m etílico, el e t í l ic o ,  el ben cílico, o de fenoles como 

los halogenados, el 3-trifluorm etLlfenol, el n itro fe n d ,  

e tc .,  con fosgeno en presencia de bases te rcia ria s, se 

obtienen los ásteres de ácido carbónico clorado capaoes 

de reaccionar. Por otra parte, pueden obtenerse isooianatos, 

segdn procedimientos conocidos, a p artir  de aminas; lo s pro­

ducidos por transformación de áster de ácido tiocián ico pa­

recen ser muy accesibles y preojosos. Son productos in ic ia ­

le s  apropiados lo s halogennros de bencilo, incluso lo s ha- 

logenados en e l ntícleo, y tambián lo s haluros alquilados, 

saturados o no.

-  8 -

Otros agentes apropiados para acilar lo s ácidos 

amino—sulfánicos aromáticos o heterocíclicos son el ácido 

oiandrico, sus derivados capaces de reaccionar a los pro­

ductos que reaccionan como d i o s .

Se mencionarán como ejemplo el cloruro oiandrico 

o clorooianágeno, e l bromuro oiandrico, lo s  derivados capa­

ces de reaccionar de tio a lq u iltria zin a , la s  cloro-diamino— 

triazin as, eto. Los ácidos aminosulfónices aromáticos o 

heterocíclicos pueden transformarse en una sola fa se , pero 

preferiblemente se transforman en dos fases, con d  deri­

vado de triazin a capaz de reaccionar, y e l  di.timo miembro 

capaz de reacción del ra d ica l trigin a que eventualmente subs-

sista  puede mantenerse como ta l o transformarse a voluntad cor
!

canpuestos que contengan un átomo de hidrógeno capaz de reac­

cionar, coco el amoníaco, la s  aminas, los alcoholes, lo s a l -  

coholatos o lo s  enolatos y los áLoalis inorgánicos o los  

mercaptanes. El orden en que se introduzcan todos estos 

reactivos no tiene importancia para e l efecto de estos pro­

ductos de condensación. Sin embargo, debe entenderse siem­

pre que habrá presente un reactivo trifluom netilado, un
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grupo sulfónico y un radioal d ife n ilo , óxido de d ifen ilo , 

sulfuro de d ife n ilo , sulfóxido de d ifen ilo , sulfona, di­

fe n ilo , difenilmetano, urea de d ifen ilo  o a s til  beno. Cuan­

do lo s productos son insolubles o difícilm ente solubles 

en agua, es posible darles una forma soluble en agua s u l-  

fonándolos. Se obtienen estos nuevos productos de con­

densación segdn procedimientos oonocidos, a propósito de 

lo s cuales se encontrarán indicaciones, por ejemplo, en 

Chemisches Z en tralblatt. 1925  I I ,  páginas 775  a 7 8 1 . Como 

agentes de fija o ió n  de lo s haluros de hidrógeno pueden 

servir el aoetato sódico, lo s  carbonatos alcalinos y lo s  

alcoholatos alcalin os.

Todos estos productos de condensación aoilados 

triflnorm etilados, solubles en al agua, no contienen gru­

pos o sustituyentes auxocromos que pudieran colorear lo s  

productos de condensación.

Por medios apropiados conocidos, pueden trans­

formarse en productos de condensación aoilados halogenados, 

o más intensamente halogenados, por halogenación subsi­

guiente.

Como ácidos aminosulfónioos aromátioos o hete- 

ro cíclico s  se pueden u tiliz a r  lo s ácidos sulfónioos de 

aminodifenilo, éteres de aminodifenilo, sulfuros de amino- 

di fe n il o, sulf óxidos de aminodifenilo, am inodifenileuífo- 

nas, amino-difenilmetanos, aminodifenilureas o aminodifeni— 

lestilb en o s, así como lo s  ácidos sutfónicos de la s  ecnino- 

d ifen iltio u reas, de la s  aminodifenilquetonas, de la s  amino- 

benzanilidas, o bien lo s ácidos su lf ónioos simples de ani­

lin a , de anisidina, de anilinas halogena&as, e tc .  Los de­

rivados alquilados o halogenados de los áoidos amino— o 

poliaminosulfónioos, tales como lo s que se exponen a oon—

30
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tinuaoidn, se prestan muy bien para tales reacciones: áci­

dos aminobencidin-monosulf dnico, 4-m etil- 2 ' -amino—1 - 1 ' -  

d ifen iláter-4 '-su lfd n io o , 4-m e til-4 '-a m in o -l-l'-d ife n ild -  

t  er-2 ' -su l f  dni o o, 2 -a m in o -l- l '- d if e n ild t e r -2 o  4 '—su lf d- 

nico, 3 ,4-dime t i l -4 '-a m in o -1-1 '-d if en il dter - 2 '-sulfdnioo^  

4-m etil— o 3, 4-dim etil—2 '-amino-1 -1 '-d ifen ilsu lfu ro —4 ' — 

sulfdnioo, 4*<netil— o 3 y4—dim etil—2' -am ino-1-1' —d lfe n il— 

sulfdxido- 4 '-su lfd n ico, 3 ,4-dimeü l - 4-a m in o -l-l'-d if e n il-  

solfon—2 * —s u lf6nico, 4—amino—3 '—5 ' —dim etil—1 - 1 '  —d lfe n ild -  

t e r-2 -su lfdnioo, 4—amino-4 ' -te r c ia m il-1 -1 ' -d ife n ild te r-2 -  

sulfdnioo, 3 ' —me t i l —4—amino-1-1 ' —d if  enildter—2' —sulfdnioo,

4-amino-1-1 '-d ife n ild te r-2 '-su lfd n io o , 3 -tiiflu o B B e til-2 '-  

am in o -1-1'-d ifen ild ter-4 '-su lfd n io o , 3—tr iflu o n n e til-4 ' — 

am in o -1-1'-d if enil dter-2-s u lf dnico, 4-tr ifln o r m e til-4 ' -  

m etil-2-am ino-l-l '- d i f  en ild ter-2 '- s u lf  dnico, 4- t r i f  luorme- 

t i l  -4 ̂  - t e  roiamil-2-am ino-1-1' -d ife n ild te r -2 ' -sulfdnioo, 4— 

t  rifluoxme t i l - 4 '-b u til-2 -a m in o -l-l '- d i f  enildter-2 '-s u lfd n i-  

oo, 4 -trlflu o rm e til-4 '-oloro-2-am in o-l-l '-d ife n ild te r-2  ' -  

sulfdnioo, 4-trifluorm etil-4 '-m etoxi-a-am in o-l-l '-d ife n ild -  

te r ^ '-s u lfd n ic o , 4 -amino-2-tr iflu o r m e til-4 '-m e tL l-l-l ' — 

d if enil dt er-2 '-sulfdnioo, 4-amino - 2 -1 r i f l  uo rme t i l - 4 - '- o l o -  

r o -1 -1 '-d ife n il6ter-2i-snlfdnico, 4 ,4 '-d ic lo ro -2 -a m in o -l-l'-  

d ife n ilá te r -2 ' -sulfdnico , 4-c lo r o -4 ' -am ino-1-1' -d ife n ilá -  

te r -2 ' -s u lf  dnioo, 4,2' -d ic l  oro-4' -am ino-1-1' -d ife n il dter-2—

sulfdnioo, 4-triflu m rm etil-3 ' - 4 '-d ic lo r o -2-am ino-!-l '- d i -  

fe n ild te r-2 ' -sulfdnioo, 4 -4 '-5 '-trio lo ro -2 -a m in o -1-1'-d i-  

fen ild ter-2 '-su lfd n io o , 3-m etil-4-oloro-4'-am in o-1-1*-di- 

f  enil dt er2 '-s u lf  dnico, 3 ,4-dioloro-4 ' -am ino-1-1' -d ife n ils u l-  

furo-2'-sulfdn ioo, 3 ,4-d icloro-2' -a m in o -1-1'-d lfe n ild ter-  

4'-su lfdn ioo, 4 -clo ro -4 '-am in o -1-1'-d ifen ilsu lfd x id o -2 '-su l­

fdnioo, 4-ol oro-4' -amino-1 - 1 '  -d if  enil s u lf on-2' -s  u lf dni 00 ,



4,4* -d ic lo ro-2 -am in o -l-l'-difenilmetano-2 * -sd ífó n ico , 3 *-  

aminobenzoil—3—4—dicloranilida-6—su lf ónico, aminoestilbe- 

no-di sulf ónic o, e te .

En materia de ácidos aminosulfónicos heterocí— 

clico a se mencionarán lo s  ácidos aminobenzotiazolsulf óni­

co, 3—amino-fenotioxina-x-sulfónico, 4- c l  or0-3  ̂-amino-di- 

fen ilóxido-x-su lfón ico. Entre lo s  ácidos aminosulfónicos 

aromáticos hRlogenados de la  serie de lo s  bencenos, lo s s i ­

guientes, por ejemplo, se prestan a la  condensación con lo s  

derivados del ácido carbónico de lo a aminodifenilóteres o 

de lo s am ino-difenilsulf uros: ácidos 4-c lo r a n ilin -6-s u lf6-  

nico, 4-bromanilin—6-sulfónico, 3 ,4-d ic lo r a n ilin -6-s u lfó -  

nico, 2 ,6-d iclo ran ilin -4 -su líó aio o , 2 -c lo ran ilin -4 -su lfó- 

nico, 2 -clo ro -4 -to lu id in -5-su lf ónico, l-am in o -3 -trifIner­

me tilbenceno-4-sulf ónic o, l-a m in o -4 -trifl norme t i  Ib ene eno- 

2-s u lf  ónic o, l-am in o-2-trif 1 uormetilbenceno-4-sulf Ónico ,

1 -  amino-2-cl or 0 -5 -tr if l  norme tilbeno eno-4-sulf ónice, 1-amino-

2— 4-dicloro—3—trifluormetilbenceno—6-sulfónico, l-amino—

2 - 5-d iclo ro -3-triflnorm e tilbeno eno-4-s u lf  ónico, 1 -amino-

2—bromo-5-trifluormetilbenceno-4-sulfdnico, l-am ino-4-cloro- 

2—t r i f  lnormetilbenceno-6—sulf ónico , l-amino-4—olor 0-3— 

trlfluorm etilbenoeno-6-aulfónico, l-am ino-2-m etoxi-5-tri- 

flnormetilbenceno-4-s u lfónico, l-am ino-4-metoxi—5-tr if ln o r ­

me tilb  ene eno-2-sulf ónic o, 1 -amino-2-e toxi-5 - t  r i f l  norme t i l -  

benceno-4-sulf ónico, 1 -ami no-3 -5 -b i - t  r i f l  uorm e t i l  b ene eno- 

4—su lf ónico, 1—amino—3—t r i f l  uormetilb enceno—4—me t i l  su lf on- 

6-sulf ónico, etc^

Eligiendo bien lo s reactivos, es posible obtener 

productos con uno o más grupos de ácidos sulfónicos. Si 

se hace reaccionar, por ejemplo, fosgeno, tiofosgeno o 

sulfuro de carbono con ácidos aminodifeniláter-sulfónioos 

trifluorm etilados, se forman ureas o tiureas con dos gru-
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pos suif ónicos. En cambio, haciendo aotuar cloruros de 

loB ¿folios carbámicos antes mencionados sobre ácidos amino— 

sulfóhioos, se obtienen ureas con un grupo sinfónico. El 

grupo trifluorm etilado puede estar contenido en uno solo 

de lo s  reactivos, o simultáneamente en lo s  dos. Las posi­

bilidades de condensación por medio de cloruro de cianóge- 

no son sim ilares; eligiendo bien los componentes se pueden 

Obtener productos de condensación simétricos o asimétricos 

con uno o varios grupos sulfónicos, y tienen especial im­

portancia lo s  productos de condensación con dos moléculas 

de áoidos amiñodifenilétersulíónicoa.

Ya es conocida la  condensación del ácido 3,4- 

dicloranllln -6 -sulfónico con derivados de ácidos carbámicos 

aromáticos halogenados. Estos productos de condensación no 

han enoontrado, sin embargo, aplicación técnica, y au efec­

to es in fe rio r a l de lo s  productos de condensación t r i f lu o r -  

metllados¿

Los ácidos aminoarilsulfónicos mencionados se 

prestan especialmente para la  protección de lana, plumas, 

pieles, pelos, pape!, tejidos, cueros, fib ras naturales o 

a rt if ic ia le s , o artículos que contengan estas materias, 

oontra la  p o li l la  y otros organismos nooivos. En parti­

cular es excelente la  resistencia de estos productos a l la ­

vado y a l batanado^ Mediante sustituciones apropiadas, es­

tos productos pueden también serv ir como desinfectantes, 

bactericidas, fungicidas e insecticidas, como liquido no 

mercurffero muy eficaz para proteger semillas, y como pro­

ducto aux ilia r en la  industria te x t il.
EJEMPLO 13

Se suspende en piridina seca 1 moléoüla-gtamo

de ácido 4-inetU -4 '-tT lfluorm etil-2 !-am ino-l-l'-d if en iléter-
30
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2-su ltán ico, preparado por condensación de l-c lo r o -2 -  n itro - 

4-trifluormetllbenoeno y p -creso l, y por sulfonaoión débil 

y reducción su.bsigcd.ente del producto de condensación# A 

esta suspensión se aAade gota a gota, a una temperatura 

de 20SC, la  cantidad moleoular de cloruro de ácido graso 

de nuez de palma (peso molecular 220), y se agita a 20-35ec 

hasta que una muestra no contenga ya aminoácido libre# Se­

guidamente ae a lca lin iza  la  mezcla (comprobando oon fe n o lf-  

taleína) por medio de carbonato sódico; se expulsa la  p ir i— 

dina con -vapor de agua, y la  solución restante se a c id ific a  

después de fr ía  con áoido clorhídrico# La masa que se sepa­

ra se lava con éter de petróleo para eliminar el exceso de 

áoido graso de nuez de palma; a sí se obtiene, en estado pu­

ro, ácido 4-cietil—4 * -triflu o rm e til—2 * -laurilam ino-1—1 * —di— 

fen iléter-2 -su lfó n ico  de la  fórmula siguiente:

(1)
SC-H 
\ 3

CH -̂ -  0 -

NH-CO-CiiHg^

En lugar del ácido 4-m e til-4 *-triflu o :n n etil-2 '— 

amino-1-1 *-d if  e n ilé ter-2-aulf ónico, se pueden emplear igu al­

mente lo s ácidos 4-ter ciamil-4* - t r i f  lu orm etil-2' -amino-1-1 

d if enil éter-2 -su if ónic o, 4-m e toxi- 4  * - t r i f l  uo rmetil-2  * -amino- 

1 -1  '- d i f  enilóter-2-sulfónico , 4—o lo ro -4 *-trifla o n B e tll-2 ' -  

amino-1-1 '- d i f  enil ó te r-2 -su lfónico, 4-b u t il-4  *- t r i f  lucrme- 

t i l - 2 ' -am ino-l-l '-d iíe u ilé te r -2-s u lf  ónioo, 4- c l oro-5-met i l -  

4 ' -  trifluorme t i l - 2 ' -amino-1 - 1 ' -d i f  en il ét e r-2—su lf ónic o , 4 , 6— 

dicloro-4*—triflu orm etil-2  '-am ino-1-1 *-d if enllóter—2-sulf ó- 

nicoy 4-te rc ia m il-6-c lo r o -4 ' -triflu orm etil-2 '-am in o-l.-l ' -  

d if e n ilé te r-2-Bulf ónico, 4 ,5 -d lc lo ro -4 ' -tr iflu o rm e til-2 ' -

30



amino-1-1 '- d if  en iló ter-2 -su lf Ónioo, 4-cloro—4 '—amino-2'- 

trifluorme t i l - 1 - 1  '- d i f e n ilá te r-2 -su lfónico, 4-4a e til-4 ^- 

a m in o -2 '-triflu o rm etil-l-l d if  e n ilé te r-2 -su lf ónice, 4— 

cloro-5-m etil-4'-am ino-2 * -trifluorm  e tL l-1-1  * -d ife n il éter- 

5 2-sulfónico#

Estos ácidos aminotrif luorm etil-dif enil óter- 

sulf ónices se preparan pon procedimientos conocidos a 

p artir de fenoles y de l-c lo ro -2 n itro -4 -tr iflu o rm e til-  

benc eno o de l -c lo r o -2 -t r if l  uorm e t i  1  -4 -n i t  r ob ene en o, so l­

lo  fonando y desoxidando lo s n itrodifen ilóteres obtenidos#

EJEMPLO 2B.

a) Se disuelven en agua, añadiendo sosa al 

10% y agitando con cloruro del áoido 3,4-diclorobenzof- 

lic o  a 20-25BC durante cinco horas, cantidades molecula- 

15  res de ácido 4-clo ro —4 *-triflu o rm e til-2 *-amino—l^ .* -d iie -

n ilé ter—2—sulfónico, preparadas por condensación de p— 

olorofenol y l -c lo r o -2-n itr o -4 -trifluorm e t ilo  ene eno, segui­

da de sulfonación y desoxidación# Se calien ta luego por 

espacio de una hora a 50—60sc, y ya no se descubre ni ngiSti 

20 grupo amino en libertad# La solución débilmente alcalin a

se en fría, se le  añade aolución salin a, y e l  produoto de 

condensación se precipita en forma resinosa# Se separa 

y ooncentra por evaporación en el vacío, y entonces se 

produce un polvo claro, soluble en el agua, de fórmula:

25  (2)

01
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En lagar Ae cloruro del ácido 3,4-didorobenzof- 

l ic o  se pueden u tiliz a r  tambión loa cloraros do loa ácidos 

4-clorobenzoflico, 2 , 4 -diclorobenzoflico y 2 , 5-Aicloroben- 

zoíLico#

b) por condensación del ácido 4-tero iam il-4 ' -  

t r i f l  aorm e t i l-2  * -amino-1-1 * -d ife n il óter-2-sulfínioo con 

cloruro del ácido 3,4-diclorobenzojQ.ico, se obtiene l a  com­

binación siguiente:

EJEMPLO 3 ^.

Se someten a l a  reacción de Schotten-Baumann 

cantidades moleculares de áoido 4 -am in o -4'-m etil-l-l*— 

d if en iló ter-2 -su lf ónico y de cloruro del ácido 3—trifluor^- 

m etilbenzoílioo* A la  solución lábilmente alcalin a se 

agrega una soluoiÓn de cloruro sódico, lo  cual precipita  

e l producto de condensación; óste se seca en e l vacfo, se 

extrae con alcohol absoluto, que luego se evapora, y a l  

enfriar se obtiene una masa quebradiza que puede pulve­

rizarse oon facilid ad  y es soluble en el agua. El producto 

de condensación corresponde a la  fórmula:

(4 )
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En lugar del áoido 4-am ino-4'-:oetil-l—l ' - d i f e -  

n iléter-2 -su lfd n ico , Be pueden emplear igualmente otros 

ácidos am inodifeniláter-sulfdnlcos, por ejemplo, lo s áci­

dos 4_amino-4'—terciam il- 1 —1 ' —d if en ildter—2—sulf dnico, 4—

amino-4-cloro—5 '-m o til—1-1  d if eniláter—2—su lf dnico, 4— 

am ino-4'-terciam il-6 ' -o lo r o -1 -1 '-d if  e n ilá te r-2 -so lf dnico, 

4-amino-2'- 4 ' - 5 ' - t r i  el o r o - l - l ' -d if  en iláter-4 -su lf dnico, 2 -  

a m in o -2 '-4 '-5 '-tr ic lo r o -l- l '-d if  enildter-4—sulf dnioo, 2— 

amino-4  ' - 5-d ic lo r o -l- l  *-d if  e n ile ter-4 -s u lf  dnico, 2-amino- 

4 ^-5-dicloro-5 *-m otil- 1 - 1 * -d if  e n ilá te r -4 -s u lfdnico, 4—amino- 

2 * -o lo r o -1 -1 ' -d if  e n il-á ter-2-sulf dnic o, 4—amino-4' -6 ' - d i -  

c lo r o -1 -1 '-d ife n ilá te r-2 -su lfdnio o, 2-am ino-4'-6'-diolor- 

1 - 1 ' - d i f e n ild te r-4-s u lf dnico, 4-amino-4 ' -c ío r o - l - l '- d if e n i-  

1d te r-2 -a u lfdnico, 2-amino-4'—c lo r o -1 -1 '-d ife n ild te r —4— 

suLfdnico, 2-am ino-4'-cloro-5' -me t i l - 1 - 1 ' -d ife n ild te r -4-  

sulfdnico, 4-emino-4 '-5  *-d ie lo r o - l - l*-d if  en ildter-2-s u lf d- 

nioo, 4 -a m in o -4 '-clo ro -3 *-5 *-d im e til-l-l*-d ifen ild ter-2-su l— 

fdnico, 2-amino-4 ' -eloro-3 ' -5 ' -dime t i l - 1 - 1  ' -d ife n lld te r-4 — 

sulfdnico, 4—amino-4' -oloro-3  ' -^netil—6 '-iscp ro p il—1 - 1 ' —d ife— 

n ild te r -2 -s u lfdnico, 2-amino-4 *-a m ilo -6 '-c lo r o -l-l '-d ife n i-  

lá te r -4- s u lf dnico, 4-^mino-2 '-m e til-5 '-iso p ro p il-1- 1  '- d i f e -  

n ilá te r -2 -s u lfdnico, etc#

Estos ácidos difenilátersulfdnicos se preparan 

por procedimientos conooidos de suyo, mediante condensacidn 

de ácido o - o p-cloronitrobenceno-salf dnico oon lo s  fenoles 

correspondientes, seguida de desoxidacidn.

EJEMÍLO 4 *.

Se disuelven en agua 1 / 2 0  de moldcola-gramo de 

sal sddica del ácido 4—eloro -4 ' — t r i f  1 uormetil—2' —amino—1—1 ' — 

d ife n ild te r-2- s u lf dnico, y la  soluoidn se enfria a 10se. Se­

guidamente se asado gota a gota un poco más de la  oantidad
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calculada do cloruro del ácido 4 -clo ro fen ilacético , y se 

agita sin  enfriar hasta que la  muestra no dé ya reacción 

diazoica. En caso necesario se añadirá una pequeña can­

tidad más de a cilan te. Se neutraliza luego la  solución 

con carbonato sódico y e l producto de condensación se pre­

c ip ita  con una solución de cloruro sódico. En ta l estado, 

el producto de condensación forma una resina que se dese­

ca en e l  vacío , y puede entonces pulverizarse sin  d ific u l­

tad. Es soluble en e l agua, y su f  ósmula de constitución  

es la  siguiente:

(5 )
SO H

En lugar de cloruro del ácido 4—clo ro fe n ila c é ti-  

co, se pueden u tiliz a r  asimismo derivados del ácido ciná­

mico capaces de reaocionar, como lo s cloruros de lo s ácidos 

4-clorooinámico, 2-clorocinámico o 4-metoxicinánioo.

En lugar del ácido 4—e lo r0-4.'-trifluorm e t i l - 2 ' -  

am ino-l-l ' - d l f en Lléter-2-su lfónico, se pueden emplear igual­

mente otros ácidos d ifen iléter-su lfó n ico s trifluorm etilados, 

como lo s mencionados en e l ejemplo is+

EJEMPLO 5 2 .

Se disuelve 1 / 2 0  de molécula-gramo del ácido 4-

c lo r o -4 '-triflu o rm e til-2 *-a m in o -l-l'-d ife n ilé te r -2 -su lfó -

nico en 1$0 volómenes de piridina anhidra, y se añade en 

pequeñas porciones, a 5- 1 0 2 C y agitando fuertemente, algo 

más de 1/20 de molécula-gramo de dicloruro del ácido suc—

ciñió o. La temperatura se mantiene durante una hora a 5-  

1 0 ec, y luego se calienta durante otra hora a 20- 252C. Lúe—
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go ae expulsa la  piridina mediante vapor de agua, ae aBade 

carbonato sódico, y se agrega solución salina a ¡la solución 

filtr a d a . El producto de condensación precipita entonces 

en fonna de hermoso c r is ta le s . Se f i l t r a  por aspiraoiÓn, 

se -vuelto a lavar con un poco de agua salada, y se deseca. 

Su fórmula de constitución es oomo sigue:

En vez de dicloruro del ácido suocínico se pue­

den emplear también dicloruros de lo s ácidos dietilm alónico, 

glutárico, adfpioo o te r e ftá lic o .

15 EJEMPLO 6s.

Se hace reaccionar ácido 5-m e til-4 ' -tr iflu o rm e til-

2 '-am in o -l-l^ -d if en iló ter-2 -su lf ónice, preparado segán pro­

cedimientos conocidos, mediante condensación de m-oresol y 

de l-c lo r o -2 —nitro—4-trlfluorm etÍlbenceno, seguida de débil 

20 sulfonación y reducción, con cloruro de ácido graso de nuez

de palma en p irid in a. Se disuelve 1 / 2 0  de molécula-gramo 

de este producto de condensación en 200 volúmenes de agua, 

con la  cantidad calculada de carbonato sódico; se introduce 

cloro a 40- 4 5 SC, manteniendo la  reacción siempre algo a lc a -  

25 lin a , para lo  cual se añade gota a gota solución de sosa

cadstica. Pasadas unas dos horas, la  combinación halógena—

da se precipita por medio de ácido clorhídrico, se extrae 

con éter, se lava y se seca. Una vez destilado el éter que­

da un residuo pastoso. Como sal sódloa, al nuevo compuesto 

30  es un polvo claro, soluble en el agua, y dá soluciones es­

pumosas; su constitución probable es
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(7 )

NH-CO-a^Hg^

EJEMPLO 7  ̂*

Se suspenden en 100  partes de piridina 24  partes 

de ácido 3,4-d io lo ran ilin a-6-su lf ónlco, y se mezclan luego 

a 20SC con cloruro del ácido 3 -tr if lu o r m e til- l- l '-d ife n il-  

óter-4^-carboxííico (preparado en forma conocida a p artir  

de ácido tr if lu o r m e t il- l- l '-d if e n ilá te r-4-oarboxflico y clo­

ruro de tio n ilo ); la  mezcla se agita durante doce horas a 

temperatura ordinaria. Luego se d e stila  l a  mezola con va­

por de agua, se trata  con bicarbonato sádico, y se recoge en 

cantidad su ficien te de agua ca lie n te , filtrando luego sin  

enfriar. Una vez f r ía ,  y previa adición de una pequeña can­

tidad de s a l, el producto de condensación se precipita en 

forma c r is ta lin a . Se f i l t r a  por aspiración y se deseca en 

el vacío; su fórmula de constitución es la  siguiente:

( 8)

01

En lugar del ácido 3,4-dicloranilin-6-sulfónioo  

se pueden u tiliz a r  igualmente ácidos 3,4—dim etilanilin-6— 

sulfónico, 4-cloran ilin -6—sulfónico, o metaníliclc. El ácido

3 -trlflu o rm etil-1 -1  *-d ife n iló te r -4 ' -oarboxilico se obtiene 

por saponificación de 3-trifluorm etil-4—e ia n o -i-l* -d ife n iló -
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toar; este áLtimo se prepara segdn métodos conocidos par­

tiendo de 3-t r i i la .03sn etil-4*-am in o -l-l'-d ifen iláter dia­

zoado.

EJEMPLO 8a.

Se disuelve l/ lo  de molécula-gramo del ácido

3 -triflu o rm etil—6-anilinsulfónico en 150 velámenes de p i-  

ridina, y se agita  durante diez horas a temperatura or­

dinaria (20s0) oon l/LO da molécula-gramo de cloruro d e l  

ácido 4 -c lo r o -l- l '-d if e n ilé te r -4 '-ca rb o x ílico . Luego se des¿ 

t i l a  la  mezcla a l vapor, se aHade solución de bicarbonato, 

se hace hervir con agua calien te y se f i l t r a .  El producto 

de condensaoién se separa del filtra d o  en forma c ü s ta lin a .  

Se f i l t r a  y se seca en el v a cío . Tiene la  constitución s i­

guiente:

(9 )

CFi

A 
v

S0 „Na3

-NH-C0- - c i

En lugar del ácido 3 - t r if  1 uorme til-6 -a n ilin s u l-  

fénico, se puede recurrir al ácido 4-cloro—3—triflu o rm etila-  

n ilin —6—su lfénico. En vez de cloruro del ácido 4—oloro-1  —1 ' — 

d ifen iláter-4 *-carb o xílico  cabe u tiliz a r  e l  cloruro d d  áci­

do 2 '-4 —d ic lo r o -l- l* —d ife n ilé te r—4 '-ca rb o x ílico , o del á c i­

do 2 ,4 -d iclo ro -l-l'-d ife n ilé te r-4 *-ca :rb o x ílico ; cloruro o 

bromuro del ácido 3—motil—4—cloro -1—1 * —d ife n il—éter—2—oar— 

boxílioo, cloruros de lo s ácidos 4 ,4 '-d io lo ro —l- ! * - d i f e n i lá -  

ter-2-carboxÍLico, 3 '-4 ^ -d io lo r o -l-l^ -d ife n ilé te r-4-oM boxi- 

l i c o ,  4—bromo—1 -1  * —d ifen iléter—4  ̂—oarboxílioo, d ifen iláter—

30
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4-carboxálico, 4-metoxi-1 -1  *-d ifen il4 ter-4 *-carb o xflico , 

diíenilenóxido-3-carboxálioo, 4 *-c lo ro -l-l*-d ife n ils u lfu ro -

4-oarboxÜico, 3,3 * -d io lo r o -l- l*-d ifen ilsu lfu ro —4-oarbcxí- 

lio o , o 3 *-4 ^ -d ic lo r o -l-l*-d ife n ils u lfu ro -4-oarboxálico.

En sustitución de loa cloruros de ácido carboxálico sirven  

tambión otros derivados de ácidos que sean capaces de reac­

cionar.

EJEMPLO 9*.

Se suspende l/ lo  de molócula-gramo de áoido 3-  

triflu orm etilan ilin -6 -su lfón ico en 150 voltimones de p ir i-  

dina, agregando l/LO de molécula gramo de cloruro del áci­

do 4-c lo r o -l- l* -d ife n iló te r -4 *-s u lf6nico, y se agita a 906Q 

durante varias horas. La piridina se expulsa luego por me­

dio de vapor de agua. Al en friar, al produoto de conden­

sación se separa en forma c rista lin a ; tiene la  fáxmula de 

constitución que sigue:

( 10 )

SÔ H

En ves de áoido 3—triflu o rm etilan ilin —6—sulió— 

nico se pnede tomar igualmente ácido 4—clo ro -3—triflaoxme— 

t i la n ilin —6—sulfónlco. El cloruro del ácido 4 -c lo r o -l- i* -  

d ifen ilóter-4*-su lfón ioo se puede s u stitu ir  por cloruros 

de lo s ácidos d ifen iláter—4-sulfónico, 2*—oloro—1 —1*—d ife — 

n il-á te r -4 -s u lf ónioo, 2 * ,4 -d io lo r o -l-l ^ i f e n i l á t e r - ^ -  

sulfónico o 4 *-oloro-3 * -m e til- l- l '-d ife n ilá te r -4-Balfónicoi, 

EJEMPLO 1 0 .
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a) Se oondensan en agua, añadiendo solución de 

sosa ai 1 0 %, cantidades moleculares de áoido 4-o lo ro -4 ' -  

triflu orm etil-2  ' -amino-1-1 ' -d if  enil óte r-2 -su lfónioo y de 

cloruro del ácido l-trifluorm etll-2-clorobenceno—5—su lf ó- 

nico* Durante esta operación, se mantiene primero la  tem­

peratura durante cinco horas a 20-25sC, y luego se aumenta 

a 50 - 6 0 2 0 , hasta que no se observe la  presencia de ningdn 

grupo amino lib r e ; s i  es necesario, se añadirá todavía un 

poco de cloruro de ácido sultánico* Se enfría la  solucián  

débilmente a lca lin a , oon lo  que precipita el producto de 

condensaddn, cuya fórmula de estructura es

Sin embargo, l a  reacción también puede efectuar^- 

se con otro ácido d if e n iléter-su lf Ónico o d ifen ilsu lfu ro -  

sulfdnioo*

b) A p artir dél ácido 4 ',4-dioloro-2-am ino-l-l*. 

d ife n ilé te r-2 '-su ltá n ico  y del cloruro de ácido 1 -tr iflu o r -  

metil-2-clorobenceno-5—sultánico, se obtiene, por ejemplo, 

el producto de condensación que presenta la  constitución  

siguiente:

(1 2 )
SÔ H

-01

NH-SOg- -01

OF.

01- - 0-
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c) A p artir de 

fe n ilá te r-2 '-su lfd n ico  y

metilbenceno-3 -s u lfdnico, 

sacidn siguiente:

(1 3 )

-  23

9T?53
ácld o 4- y e t i l - 4  * -amino-1-1 *-di— 

del cloruro del deido 1 - t i i f lu o r -  

se obtiene e l producto de condenó­

l o

15

20

No obstante, sirven tambidn para e l  caso otros 

ácidos amino-dif enildter-sulí'dnicos.

EJEMPLO 1 1 .

Se disuelven en agua 18 partes de ácido 4-^netil— 

4 *-triflu o rn tetil-2^ -aain o -l-l ^ -difen ilá ster-2 -su lf dnico con 

la  cantidad necesaria de sosa al 10%. Se añaden a esta so— 

luoidn 35 partes de acetato sddico crista liza d o , y se i n ­

troduce fosgeno a 40-50SC hasta que una muestra no presente 

ya amina lib r e . Entonces se neutraliza rigurosamente l a  

solucidn, oon lo  que e l N -N '-2 -2 *-(4 "-4 "'-d im e til-2 "-2 "'-  

d isu lfo-d ifen oxi)- 5 - 5 ' -b i-triflu o rm e til-d ife n ilu rea  se pre­

c ip ita  en forma de pasta, que se separa y seca. De este  

modo se obtiene un polvo soluble en agua. El rendimiento 

es cu an titativo, y e l producto de condensaoidn corresponde 

a la  fórmula

-  / >  -o -  < (  ) >  - 0^

En lugar de fosgeno se puede recurrir tambián a 

agentes que lo  cedan, como piridin-clorocarbonilo (P rid l., 6 

1 1 6 2 ) , formiato de perclorometilo, carbonato de hexaolorodi—

30
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metilo u otros. EL ácido 4-m etil—4^—trifluorm etil-2'-am ino— 

1-1^ -d ife n iló te r^ -su lfó n ico  se puede su stitu id  por otros 

ácidos diíen ilóter-su lfón icos trifluorm etilados, por ejem­

plo, los que se citan  en e l ejemplo 12.

5 EJEMPLO 1 2 .

Se disuelven 45 partes de óter 4 -clo ro -4 '-triflu o r-  

m etil-2 '-am in o -l-l^ -d ifen flico  en 50  volúmenes de alcoohol, 

agregando 50 volt&nenes de sulfuro de carbono y 0,3 partes en 

peso de azufre, y se calienta todo a reflujo  durante seis ho- 

10 ras; se desprende una gran cantidad de sulfuro de hidrógeno.

La N -N '-2 -2 '-(4 " -4 " '-d id o r o -d ife n o x i)-5 -5 '-b i-tiifla o r m e til-

difen iltiou rea se f i l t r a  por succión y se lava con poco al­

cohol.

Se disuelven 40 partes de esta tiourea a loeC en 

15 200 partes de ácido sulfúrico monohidratado, calentando le n -

tamente a 2 0 sC hasta que una muestra resalte soluble en agua 

con sosa. La masa sulfonada se v ie r te  despacio sobre hielo  

y se precipita con una s a l. Entonces se separa N-N' - 2- 2 ' -  

(4"-4"?-d icloro-2"-2"*-d isulf o-dif enoxi) -5 —5 '-bi-tTifluorm e— 

20 til-d ife n iltio u r e a , que corresponde a l a  fórmula siguiente:

(15) S0^
/  ̂ ____  ____

C l-  - o -  <  >  - ^ 3  F^o-

! )

25

NH------------------- 0&

EJBRTL0 1 3 .

Se mezclan bien 1 / 1 0  de molócula—gramo de 4-amino- 

4 '-c lo r o -l-l* -d ife n ilÓ te r  y la  cantidad molecular correspon­

diente de isocianato de 3 -trifln o rm etil-fen ilo  (Ann.5 6 2 , 1949 , 

pág. 90), y se calientan a 1203g. A esta temperatura se pro­

duce la  reacción, y luego se aumenta hasta 150SC; se sigue ca-

30
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lentando por espacio de tres horas a 160-16 5 3 0 , y después 

se deja enfriar.

La reacción puede desarrollarse igualmente en 

un disolvente apropiado, cono acetona, anisol, e tc ., y 

entonces produce casi la  cantidad teórica de urea asimé­

tr ic a . 40  partes de esta N *-4 '-(4 "-clo ro fen o xi)-fen il-N -

3-triflu orm etil-fen ilu rea se añaden a 1 0 3 0  a 200 partes en 

peso de ácido sulfúrico monohidratado, y se enfría hasta 

1 0 3 C. A esta temperatura se añaden gota a gota 35 partes 

en peso de ácido sulfúrico fumante al 25%, agitando bien, 

y la  agitación se continda hasta que una muestra sea so­

luble en una solución de á lc a li .  Seguidamente se vierte  

la  mezcla sobre h ielo, se neutraliza el ácido, y se preci­

p ita  el producto con una s a l. A sí se obtienen 40  partes 

de un producto de condensación soluble en el agua.

Es probable que este producto sea la  N '-4 ' - ( 2 " -  

sulfo-4"-clorofenoxi) - f e n il-N -3 -triflu o rm e til-íenilurea de 

la  constitución siguiente:

(1 6 )

EJlEgELO 1 4 .

a) Se disuelven 23 partes de ácido 4-am il-4'- 

am ino-l-l^-difeniléter-sulfónico en 150 volúmenes de p ir i-  

dina seca. Esta solución recibe, a 10 - 1 5 3 0  y agitando, la  

cantidad caloulada de cloruro del ácido 3 -tr if  1 uorn e t i l -  

feniloarbámico, y después se agita durante una hora a 40-  

5 0 BC. Se agregan a la  mezcla 100  partes de solución de so­

sa al 10%, y se trata con vapor de agua hasta que haya des-
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tü ad o  la  p irid in a. Se enfría la  solución acuosa, se re­

coge el precipitado resinoso en 500 partes de agua calien­

te , se f i l t r a  a sequedad, y se p recipita oon poca agua 

de sal N '-4 '-(4 "-am ilf enoxi)- 2 ' -s u lf  of e n il-N -3 -trif luorme- 

til-fe n ilu r e a  en forma de resina. Separada de la  capa acuo­

sa, desecada en el vacío, se s o lid ific a  en una masa v itre a .  

EL rendimiento es cu an titativo. Esta urea corresponde a la  

fórmula de constitución siguiente:

(1 7 )

amilo- < d >  < n >
SÔ N CF.

15

20
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b) En lugar del ácido 4 -a silo -4 '-a m in o -l-l' -  

difenil-dter-2^ -sulfdnico, sirven tambián otros ácidos 

amino-difenLlóter-sulfónicos, por ejemplo, lo s mencionados 

en lo s ej^nplos is  y 3a. A sí, partiendo del ácido 2-amino-

4 -4 '-d ic lo r o -l-l* -d ife n ilá te r -2 '—sulfónico y del cloruro 

del ácido 3**trifluormetil—fenilcarbámico se obtiene la  N'— 

2^-(4^-cloro-2^-sulfofenoxi) -5 ^-clorof enil-N-3—tr iflu o r -  

m etil-fenilurea de la  constitución siguiente:

(1 8 )
SO-H 
í 3

-C1

NH-CO-NH

CF,

c) En lugar del cloruro del ácido 3—̂ ^rifl^ormetil- 

fenilcarbáiaico, pueden u tiliza rse  igualmente, por ejemplo, 

los cloruros de los ácidos 3 -triflu o rm e til-4 -clo ro fe n il-  

carbónico, 3**trifluorm etil—6-clorofenilcarbámico, 4—tr iflu o r—

30
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m etil-fenilcarbám ico, 2-trifluorm etilcarbám ico, 3 , 5- b i -  

trifluorm etil-fenilcarbám ico. Por condensación del ácido 

2-amino-4- 4 *-dicloro-3.-L '-d ife n iló te r -2 '-sulfónico con clo­

ruro del ácido 3-trifluorm etil-4-clorofenilcarbám ico se

obtiene la  N '-2'-(4"-cloro-2"-sulfofenoxi)-5'-clorofenil- 

N-3-trifluormetil-4-olorofenilurea, de la siguiente cons­

titución:

(1 9 )

EJEMPLO 1 5 .

a) Se disuelve en piridina seca 1 /2 0  de molócula- 

gramo del ácido 4 -c lo ro -4 *-tr iflu o m e til-2  *-am ino-l-l '- d i -  

fen il-áter-2 -su lfó n ico  (vóase ejaoplo 1 3 ) , y se agrega, a 

1 0 - 1 5 eC y agitando, 1 / 2 0  de molácula-grsno de isocianato de 

3,4-d iclorofen ilo. Al cabo de una hora ha desaparecido la  

reacción dlazoica, y entonces se expulsa la  piridina con 

vapor de agua. Añadiendo poca solución de cloruro sódico, 

se precipita un producto caliente de filtr a c ió n , la  N '-2 '-

(4"-cloro—2"—su lf of enoxi) -5 * - t r l f l  uorme t i l - f  en il—N-3—4-di- 

clorofenilurea, de la  constitución siguiente:

(2 0 )
SÔ H

-CF.

t
NH-CO-NH- -C1
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En lugar de isocianato de 3,4-diclorofenilo se 

pueden u tiliz a r  tambián isocianatos de 4-olorofenilo, de 

2-clorofenilo, de 3 -4 -5 -tr ic lo r o f^ .ilo , de 3-triflu o ym etil-  

fe n ilo , de 3 -triflu o rm etil-4 -clo ro fen ilo , de 2,5-dioloro— 

fe n ilo , de 2,4 -d iclorofen ilo, de 2 - 4 - 5 -tr ic lo r o fe n ilo , de 

2-m etoxi-4-m etil-5-clorofenilo, de 3-4-dim etilfen ilo, o de 

2-4-d im etilfen ilo.

El ácido 4-oloY o-4 ' - t  rifluorme t i l - 2 ' -amino-1 - 1 *- 

difen iláter-2-su lf^ n ico puede su stitu irse  por otros ácidos 

am ino-difeniláter-sulfánicos trifluorm etilados del ejemplo 

i c .

b) De este modo, a p artir del ácido 4-m e til-4 ' — 

triflu o rm etil-2 '-am in o -l-l*-d ifen iláter-2 -su lfó n ico  y del 

isoclanato de 3 -triflu o rm etilfen ilo , se obtiene la  N *-2 '-  

(4"-m etil-2"-sulfofenoxi)-5  ^ -triflu o rm etil-fen il-N -3- t r i -  

fluorm etil-fenilürea, de la  constitución que sigue:

( 2 1 )

CH^-

SO-H 
< ^

- < " 1 >  *^ 3
)
NH-CO-HH-

c) 0 bien, partiendo del ácido 4 -te rcia m il-4 ' -  

triflu orm etil-2  ̂ -amino-1-1' - d i f e n ilá ter-2 -su lf ánico y del 

isocianato de 3 -triflu o rm etilfen ilo , se obtiene la  N'—2 ' — 

(4"—teroiam il-2"-sulf of enoxi) -5 '-tr if lu o r m e til-f  enil-N -

3 -t riflu o rm etil-f enilurea:

( 22) SC-H 
/ 3

amil o* < r i> -CP,

NH-OO-NH-<T1>^ ----- ^CF.
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EJEMPLO 1 6 +

Se disuelven 15  partes de ácido 3,4-dim etilanilin- 

6-sulfónico en 1 0 0  partes de piridina seca. A esta solución 

se agrega poco a poco, a 5-10a<2 y agitando, la  cantidad 

equivalente de cloruro del ácido 3 -tiiílu o rm e til-6 -(4 *-te r-  

ciam il-fenoxi)—fenilcarbámico, preparado por e l procedimien­

to conooido a p artir  de 4-trlfluorm etil-4'*-am ilo-2-amino- 

l - l* -d ife n lló t e r  y de fosgeno. Se continóa agitando durante 

una hora a 40-50BC, y luego se tra ta  l a  solución con otra 

acuosa de bicarbonato, y se expulsa l a  piridina con vapor 

de agua. El residuo se recoge en agua calien te, se f i l t r a ,  

y a l producto filtr a d o  se añade agua de s a l. De esta ma­

nera se p recipita la  N-3 - 4-d im e til-6-su lfo fen il-H *-2 *-(4 " -  

terciaciil-fenoxi) - 5 '-triflu o rm e til-fen ilu re a , que se separa 

y seca en e l vacio y forma entonces una masa fr ia b le , solu­

ble en agua calien te en forma de polvo. Esta urea tiene 

l a  siguiente fórmula de constitución:

(2 3 )

EJEMPLO 1 7 .

a) A "Yin emulsión acuosa de l/LO de molécula gra­

mo de 4 -4 '-d ic lo r o -2 '-s u l:& -l-l'-d ifen iláter-2 -O -fenilureta- 

no se añade la  cantidad calculada, más 10% en exceso, de 3— 

triflu o rm etil-4 -clo ran ilin a, y se calien ta durante unas ho­

ras en baño marfa hirviendo. Luego se d estila  con vapor de 

agua la  3- t r i f  1 uorm etil-4-clorañilina en exceso, se satura 

de sal comdn el contenido del matraz, se separan la s  aguas
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del aceite precipitado, y se recoge este til timo en poca 

agua, lo  que produce poco a poco la  c rista liza ció n  de la  

urea mezclada. Filtrado el producto por aspiración y pre­

cipitado, se obtiene un buen rendimiento de N '-2*—(4"—o lo- 

ro-2"-sulfofenoxi) - 5 ' -clo ro f en il-N -3-t riflu o rm etil-^ -clo - 

rof enilurea, que corresponde, en calidad y composición, a 

la  urea preparada segán e l ejemplo 1 4  c ) :

(2 4 )
SÔ H 
* 3

b) Por una reacción correspondiente entre el 4-  

cloro -4 ' - t r i f  lu orm etil-2-su lf o - l - l ' -d if  enilóter-2 '-0 -f  e n il-  

uretano y la  3,4-d icloran ilin a, se obtiene N^-2 ^-(4"*-cloro- 

2 " -s a lf  of enoxi) —5 * - t  rifluorm etil—f  enil-N—3-4-diclor of enilu— 

rea, con iguales propiedades y constitución que la  urea ob­

tenida en e l ejemplo 15  a ) :

( 2 5 )
S0,H

c) Como ejemplo se mencionará tambión l a  reacción 

entre el 4 ,4 * -d ic lo r o -2 '-s u lfo -l-l'-d ife n iló te r -2 -0 -fe n il  

uretano y la  4 -triflu orm etilan ilin a, que da 2 '-(4 "—cloro-

2 "-so lfo f enoxi) -5 '-c lo ro fe n il-N -4—triflu o rm etil—f  enilurea:30



5

10

15

20

25

30

(2 6 )

A) 0 bien la  reacción entre 3 ' , 4 '-d ic lo ro -2-  

sulf o - l - l ' -d ifen ilsu lfu ro -4 -0 -f eniluretano y 3 -tr if  1 uorme- 

tila n ilin a , que da N*-4 ' - ( 3 " - 4"-d iclo ro fen ilsu lfu ro )-5 ' -  

a u lfo fe n il-N -3 -tr ifl uorme t i l - f e n i l  urea:

(2 7 )

e) O la  reacción entre 4 -m e t i l -2 '-s u lfo - l - l '-  

difenilóter-4^-0-feniluretano con 4—trifluorm etilanilina, 

que dó N^-4^-(4"-^netilfenoxi)-5*-sulfofenil-N -4-trifluorm e- 

t l l - f  añil urea;

(2 8 )

SÔ H

f )  O la  reacción entre 4 , 4 *-d ic lo ro -2 ' - s u l fo - ! -  

1 '-d i f  enilmet ano—2-o-fen il tire taño y 3 -trifluorm etil-4 -c lo - 

ranilina, que dó N*-2^-(4^-cloro-2^-aulfobencil)-5^-oloro- 

fe n il-N -3 -t r if l uormetil-4-clorof enilurea:

(2 9 )

Cl-<

-01:-CO-NH.
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g) 0 la  reacción entre 4 'y5 '-d icloro-4—su lfo -l— 

l*-d ifen ilóter-2 -C -fen iluretano y la  4-trifluorm etilan ilina, 

que dá N '- 2 ' - ( 3"-4"-diclorofenoxi)-5 '-s u lfo fen il-N -4 -tr i-  

fluorm etü-fenilurea:

(30)

h) 0, finalmente, la  reacción entre 4-terciam il- 

2^-sulf o - l - l ' -dlfanilÓter-4^-0-feniluretano y 4-trifluorme­

tilan ilin a , que dá N '-4 ' - ( 4"-terc lam il-fenox i)-5 '-suL fo fen il- 

N -4 -tri fluorm etil-f enilurea:

(3D

EJEMPLO 1 8 .

Se disuelve en x i lo l  l / 2 0  de moíócuia-gramo de 

azida de diclorobenzoilo, y se calien ta lentamente a 40-50BC; 

a esta solución se agrega la  cantidad equimolecular de ácido

4 -e l oro—4 trlflu o rm etil—2  ̂  —amino—1-1   ̂—d if e n il—óter—2—sul— 

fónico, y se calien ta poco a poco, agitando, a 90342. Des­

pués de mantener la  temperatura a 902c durante una hora, se 

sigue calentando otra hora a 12020. Se deja enfriar y se 

aHade solución de bicarbonato, se expulsa al vapor el exce­

so y se f i l t r a  en caliente; Añadiendo solución de cloruro

sódico se precipita la  N '-2 '-(4 "-clo ro -2 "-su lfo fen o x i)-5 *-
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t r lf  1  uo rm e t i l  - f  enil -N-3 - 4-d ic lo r  of añil urea: 

( 3 2 )
SÔ .H

10
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Esta substancia posee la s  mismas propiedades y 

constitución que la  urea del ejemplo 15 a ) *

EJEMPLO 19.

Se amasa con agua 1/20 de molécula—gramo de clora- 

mida del deido p-clorobenzoico (preparado introduciendo a 

10-15SC una cantidad equivalente de cloro en una suspensión 

acuosa de p-clorobenzamida); a esta pasta se añade, a 5-10sC 

la  cantidad equivalente de deido 4-c loro—4 trifluorm etü - 

2 '-a m in o -l-l '-d ife n ilé te r -2-sulfónico, y se bate enérgica­

mente. A la  misma temperatura se agrega gota a gota la  can­

tidad calculada de solución de sosa cadstica a l 30%, evitando 

que la  temperatura sobrepase 2080. Durante el batido, la  

pasta se vá haciendo más consistente, la  temperatura sube 

poco a poco a 30SC, y al cabo de pooo tiempo hasta 40- 45sC. 

Cuando la  temperatura empieza a bajar, se calienta aón du­

rante una hora al baño maría a 50-6080. Después de enfriada, 

la  mezcla enreacción se agita con éter, y su parte acuosa se 

hierve con agua, se f i lt r a  en caliente y se le  añade agua de 

sa l. Se precipita entonces N *-2 *-(4 "-c lo ro -2 "—sulfofenoxi)— 

5 '-trifluorm e t i l - f en il-N -4- c l o rof enilurea:

(33)

-C1
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Se disuelven en f r ío ,  a 10  s e ,  en 10 0  gr. de ácido 

sulfúrico monohidratado, 20 gr. de N '-2 *-(4 "-c lo ro fen ox i)- 

5*—trifluo rm etil-fen il—N-3-4—diclorofenilurea (preparada por 

condensación de p-clorofenolato y 4-c lo ro -3-n itro -tr iflu o r -  

metilbenceno, para obtener 4 -c loro -4*-trlfluorm etil-2 *-n itro - 

^L -l^ -d ifen iláter, y por desoxidación y condensación con 

isocianato de 3y4-diclorofenilo), y poco a poco se agrega a 

-10 sC ácido sulfdrico fumante al 25%, en cantidad oalculada. 

Se agita hasta que una muestra sea soluble en á lc a li diluido, 

y luego se añade hielo y se precipita el producto con ayuda 

de una sa l. El preoipitado es N '-2 '—(4"-c loro -.2"-su lfo fe- 

noxi ) -5  * - t r i f l  uo rme t i l  - f  enil-N -3 -4 -d ic l or of en 11 urea:

(34)

NH-CO-NH- < z >
t

C1

-C1

EJEIÍPLO 21.

Se disuelven 11,8 7 partes en peso de la  sal só­

dica del ácido 2-amino-4- 4 '-d ic lo r o -l-!* -d ife n ilá te r -2 *-e u l-  

fónico bien seco, al baño maría, en 150 volúmenes de aoeto- 

n itr ilo  anhidro con 10,45 partes en peso de áster del ácido 

3-tr lflu o r m e til-6- ( 4 '-clo ro fen o xi)-fen iliso cián ico  (punto de 

ebullición 105S-108ec a 0,08 cm. de H g), y se calientan du­

rante unas horas; el mencionado áster se obtiene a p artir de 

2-am in o-4-trifluorm etil-4 '-<3loro-l-l*-difen iláter, por proce­

dimientos conocidos. Luego s e hierve la  mezcla un breve 

rato con carbón animal, y se f i l t r a .  El disolvente se d i-
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suelve en e l vacío; entonces se s o lid ific a  el producto de 

condensación en una masa fr á g il  y espumosa, que en el agua 

dá una solución cla ra . Rendimiento, 20 partes en peso.

EL derivado de urea tiene la  siguiente fórmula de consti­

tución:

* (35)
SO-Na
¡ 3

NH---------------- oo---------------na

EJEMPLO 22.

Se disuelve en calien te 1/50 de molécula gramo

de sa l sódica del ácido 2-^mino—4 '—cloro—4—trifluorm etil—

l-l '-d ife n ilé te r -2 '-s u lfó n ic o  en 200 partes en peso de ace- 
15

to n itr ilo , y se añade la  cantidad calculada de áster del 

áoido 3 -triflu o rm etil-6 -(4 '-clo ro fen o xi)-fen iliso cián ico . 

Después de calefacción al baño maría durante tres horas, se 

retira e l aceton itrilo  por destilación  en el vacío^ el pro­

ducto de condensación se s o lid ific a  después de haber toma-
20

do fom a de espuma. Se disuelve en agua calien te dando una 

solución clara, y presenta la  siguiente fórmula de consti­

tución:

(36)
SC-Na

¡5 ___ ' 3

01- -o -  <  >  ^ 3
) , 
NH----------------- co----------------- NH

-C1

El ácido 2-amino-4 '-c lo r o -4- t r if lu o r m e t i l - l - l '-  

d ife n iló te r-2 *-sulfónico se prepara por sülfonación débil 

del 2 -a m in o -4 '-c lo ro -4 -trlflü o rm e til-l-i'.¿ ife n ilé te r  con

30
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ácido sulfdrico fumante.

EJEMPLO 23.

Se disuelve en 250 partes en volumen de aceto- 

n itr ilo  l/25 de moláoula-gramo de sal sádica del ácido 2- 

amino-4 * -m etilo -4 -tri f l  norme t i l  - 1 - 1 '  -d if  enil áter-2 * -s  ulf óL 

 ̂ nico, obtenido sulfonando débilmente 2-nitro—4 *—m etil-4—t r i— 

flu o rm e til-l-l^ -d ife n ilá te r  por medio de ácido sulfúrico  

famante y reduciendo por el método de Báchamp, y se agrega 

la  cantidad equimolecular del áster del ácido 3-trifluorm eta  

6 -(p -creso xi)-fen iliso cián ico . Cuando ha cesado él efecto  

c a lo rífico , se sigue calentando a re flu jo  por espacio de 

tres horas y media al baño marfa, y se extrae el disolvente  

por e l vacío. El producto de condensación dá una solución 

clara en agua calie n te , y responde a esta fórmula de cons­

titución :

OH.

20

(37)
SÔ Na

. - < r >  -°- < i > -CF3 CF^- - c u

-C0-
t

-HH

Utilizando el áster del ácido 3-trifluorm e til-6 — 

(4^ -terciam il-fenoxi)-fenilisociánioo en vez del áster del 

ácido 3-triflu o rm etil-6 -(p -creso x i)-fen iliso cián ico , se 

obtiene el producto de condensación siguiente:

25 (38)
SO-Na! 3

)
NH------------------- C0- JSH

Si se emplea isocian atod e 2- ( 3- 5-dim etil-fenoxi)- 

fe n ilo , se obtiene un producto de condensación constituido

30
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EJEMPLO 24*

Se condensa en aceto n itrilo , con la  santidad 

equimol ocular de lsocianato de 3 -tr lflu o :n n e tll-6 -(3 '-4 '-  

d iclo ro -fen o xi)-fen ilo , 1/30 de molécula gramo de la  sal 

sódica del ácido 2-am in o-4-trifluorm etil-4*-5*-dicloro-l- 

l^ -d ifen il-ó ter-2 ^ -su lfó n ico , que se obtiene sulfonando dé­

bilmente 2—amino—4 -triflu o im e til-4 '-5  d icloro-1 - 1  *-d if eni- 

ló te r  con ácido sulfúrico fumante en monohidrato. La reac­

ción termina al cabo de cuatro horas de calefacción en ba­

ño marfa. El disolvente se elimina por el v a c ío , y queda 

e l  producto de condensación soluble enagua caliente, en la  

que dá una solución clara. Su fórmula de constitución es:

(40)

EJEMPLO 25.

Condensando áoldo 2-amino-4 ' -c ío r o -4 -ty if lnor­

me t i l —1 —1  d ife n ilá ter-2 '-su lfó n ico  con isocianato de 3— 

cloro-4-(4^-clorofenoxi)-fenilo (punto de ebullición 13933 

a 0,15 mm. de Hg), segdn el ejemplo 22, se obtiene la  urea 

asimétrica siguiente:

30



433 -CL

C1
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SO-Na 
< 3

-CF, C1

TüH- -1 H - >

10

15

EJEMPLO 26.

Por condensación de la  sal sádica de3. ácido 4— 

amino-4 * -c lo r o - i - l '-d if  en iló te r-2-sulfónico con isocianato  

de 3-.tr iflu o n c e til-6- ( 4 ^-clorofenoxi)-<fenilo, se obtiene el 

producto de condensación siguiente, soluble en el agua:

(42)

> - < z > -NH- <33

/
O

-C1

Cuando se emplea la  sal sódica del ácido 2-aminb- 

3 ! - 4 ^ -d iclo y o -l-l^ -d ife n ilá te r-4-sulfónico en lugar de la  

20 sal sódica del ácido 4-amino-4 '- c lo r o - l- l '-d ife n ilá t e r -2-

sulfónico, se obtiene el producto de condensación cuya fó r­

mula sigue:

(43)

C l-< ^  -o -

t
C1

30
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iEJEMPLO 27*

Se disuelve en calien te en aceton itrilo seco 

1/30 de mol ácul a-gramo de la  sal sádica del ácido 4-amino- 

3 ^-4 ^-dicloro—1 —1 ^ -d ifen ilsu lfu ro-2-su lfánico, añadiendo 

luego la  cantidad correspondiente del áster del ácido 3- 

triflu o rm etil-6 -( 3 '-4  *-dicl oro-fenoxi) - f  enilisooiánico, d i-  

suálta en aceto n itrilo . Terminado el efecto ca lo rífico ,  

se sigue calentando a reflu jo  durante cuatro horas, y lue­

go se elimina el disolvente por el vacío* Queda un produc­

to de condensacián de la  siguiente estructura:

(44)
CF„

____ /
-S - < , -NMO-NH-  ̂ "

SÔ Ba
!
O

-C l

3i se u tiliz a  el áster del ácido 4-trifluorm etil- 

4 ^ -clo ro -l-l'-d ifen ilsu lfu ro -2 -iso ciá n io o , se obtiene por 

el mismo procedimiento el producto de condensacián:

(45)

Cl

EJEMPLO 28.

El producto de condensacián del ácido 2-amino—

4 '-c lo r o -4 -tr lf lu o r m e til-l-l '-d if  e n ilá te r -2 '-su lf ánico y
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del isooianato de 4-fenoxifenilo  se disuelve en ácido aoé- 

tic o  g la c ia l, y luego se introduce cloro durante una hora. 

Mediante agua con ácido clorhídrico, se precipita e l pRe­

ducto de la  cloracián en forma de masa resinosa semisálida. 

5 El ácido sultánico se convierte en su sai de sodio, dando

un polvo claro que proporciona una solucián clara en agua 

calien te, de la  siguiente fármula probable de constitucidn:

(46)
SO-Na 
, 3

15

20

25

30

EJEMPLO 29.

A una suspensidn acuosa de l/ lo  de molécula-gra­

mo de la  sal sádica de 4 ,4 '-d ic lo r o -2 * -s u li) -l-l '-d iie n ilé s -  

te r -2- 0-feniluretano, se a hade la  cantidad calculada más 

10% en exceso de 2-amino-4- t  r if  luormertil- 4  '-c ío r o -l-d * -d i-  

fe n ilé te r, y se calien ta durante unas horas a l baño maría 

hirviendo. Luego se enfría la  m ^cla y se extrae con éter 

la  anina inalterada. Se hacen hervir lo s  componentes acuo­

sos añadiendo agua, se incorpora carbén animal, y se filtr a n  

en calien te. Agregando una solucián de cloruro sádico, se 

separa e l producto de condensación en forma oleosa; se re­

tiran  la s  agua de este a ce ite , y se seca, y entonces se so— 

l i f i c a  en ana masa dura soluble en agua ca lie n te . Sus pro­

piedades corresponden a la s  del producto de condensacián del 

ejemplo 2 1 .

EJEMPLO 30.

Se disuelven 9/L8 partes en peso de ácido 3— 

triflu o rm e til-clo ra n ilin -6-s u lf ánico en 60 volémonos de 

piridina seca, y se agrega una solucián de 9 ,3  partes en
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peso de 1-isocian ato de 3 -c lo ro -4- ( 4 *-clorofenoxi)-feniio  

en 25 voldmenes de piridina seca. Se calien ta  la  mezcla 

durante unas horas al baño maría y se deja reposar l a  so­

lución durante una noche. EL producto de la  reacción se 

vierte  entonces en 200 volúmenes de agua con hielo y aci­

dulada con clorhídrico concentrado, utilizando papel Congo 

como indicador. El depósito que se produce se recoge y 

v ie rte  en una solución caliente que comprende 5000 partes 

en peso de agua y 12 partes en peso de sosa; se abade car­

bón animal, y se hace hervir por poco tiempo. La solución 

se f i l t r a  en c a lie n te , y se le  agregan 280 volúmenes de una 

solución concentrada de cloruro sódico. El producto de con­

densación se separa a l  enfriarse, se f i l t r a  por aspiraolón 

y se seca a 80SC en e l vacío. Disuelto en aceton itrilo  

forna c ris ta le s  muy hermosos. Sn fórmula de constituclón  

es:

(47)

-NH-CO-NH

<
SÔ Na

-C1

Utilizando 1-isocian ato de 3-c lo r o -6- ( 4 *-cloro- 

fen o xi)-fen ilo  en vez del de 3 -clo ro -4 -(4 '-clo ro fen o xi)-

fe n ilo , ae obtiene e l producto de condensación siguiente:
25

(48)
CF„ C1
^3 /
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EJEMPLO 31.
t 97/58

Se disuelven en calien te 9,1 partes en peso de 

ácido 3-triflu o iB ietil-4-clo ran ilin -6 -su lfó n io o  en 60 velá­

menes de piridina seca, agregando una solución de 10,4 par- 

tes en peso de 1-isocianato de 2 -(4 *-clo ro fe n o x i)-5 -tri-  

fluorm etilfenilo en 25 volúmenes de piridina seca. Se ca­

lie n ta  al baño maría durante varias horas, y se deja repo­

sar durante una noche. El producto de condensación se tra­

ta como en e l ejemplo 30; su fórmula de constitución es: 

(49)

EjmPLO 32.

A una emulsión acuosa de 1/10 de molócula- 

gramo de 3,4-d icloro-6-su lfo-l-0 -fen ilu retan o se añade 

la  cantidad calculada más 10% en exceso de 2-amino-4— 

tr iflu o r m e til-4 '-c lo r o -l-l '-d ife n ilé te r , y se calien­

ta durante varias horas en baño maráfa hirviendo. A la  

mezcla de reacción se añade luego agua, y se agota con 

óter. Se agrega al residuo acuoso cloruro sódico, y 

se recoge el producto de condensación que precipita; 

se seca en e l vacío a 80 ee y se re crista liza  en aceto- 

n itr ilo . Esta H2-3-4-diclo ro -6 -su lfo fe n il-N '-2 -(4 "-  

clor of enoxi) -5^-tríflüorm etü-f enilcarbamida responde 

a la  fórmula de constitución siguiente:

30
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(50 )

EJEMPLO 33*

Se disuelven en 60 volúmenes de ácido acético  

g la c is ! 12 partes de H '-2 '-(3 "-^ e til-fe n o x i)-5 '-tr lflu o rm e -  

t i l - f e n i l - N - 3- 4-d ic lo r o -6-su lfofen ilu rea obtenida a partí?  

del éste? de ácido 3-m e til-4 '- tr if lu o r m e til-l- 1  '-d ife n fl­

áten—2 *—isociánic o y del ácido 3 y4**dicloranilin—6—sulfó— 

nico, y luego se introduce cloro durante una hora hasta 

saturación* El producto clorado se precipita con agua que 

contiene ácido clorhídrico; se presenta como masa fria b le  

sani sólida^ Transformado el ácido sulfónioo en su sal 

sódica, forma un polvo claro de la  siguiente constitución  

probable:

(51)
C1

C1

-C1

EJEMPLO 34*

Se disuelve en calien te  l/20 de molécula gramo 

de ácido 3—triflu o n m etil-4-c lo r a n ilin -6—sülfónico en p ir i -  

dina, y se agrega la  cantidad equivalente de 1 -isocianato

30
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de 4 -(3 '-4 '-d iclo ro fe n ils u lf uro)-f añilo, di suelta en un 

poco de piridina seca; la  mezcla se conserva durante unas 

horas en áL baño maría hierviendo, y se tra ta  luego como 

en el ejemplo 30. 331 producto de oondensación tiene la

fám ula de constitución siguiente:

(52)

t
SÔ Na

-C1

15

20

25

30

El 1 -isocianato de 4 -(3^-4^-d iclorofen ilsu lfu ro)-  

fen ilo  se obtiene del modo habitual a p artir de 4-amino—3 *-  

4 '-d ic lo r o -l-l '-d ife n ils u lfu r o , con fosgeno, en solución ben- 

cónica.

EJEMPLO 35.

a) Se disuelven 9 ,3  partes de clorocianÓgeno en 

SO volúmenes de benceno, se enfría la  solución a Ose, y lue­

go se añade gota a gota, removiendo bien, una solución de 

1 , 1 5  partes de sodio en 80 velámenes de alcohol m etílico, 

siempre a l a  temperatura de Oac. Se deposita entonces clo­

ruro sódioo. Al cabo de media hora se calien ta l a  mezola 

a 30-40BC, y se introduce en e lla  una soluoión de la  can­

tidad calculada de ácido 4-c lo ro -4 '-tr if lu o r m e tll-2 '-amino- 

- 1 - 1 '- d if e n iló ter-2-s u lfónico, neutralizado con sosa, en 

200 partes de agua, agitando con v ig o r. Pasados veinte a 

cuarenta minutos, se neutraliza con sosa el ácido que se ha 

separado; se calien ta  a 85- 9 5 0̂ , y se repite la  operación 

con la  misma cantidad del referido ácido etórico. Segui­

damente se calienta a 90-100BC durante dos horas, neutrali­

zando a intervalos con sosa el ácido que se forma; entretan— 

*60, e l benceno y el alcohol m etílico sobrantes se eliminan
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Por ¿estilació n . Despula de en friar, ae precipita el 

ácido disulfónico por medio de una solución de cloruro 

sódico, y se seca; forma un polvo blanco que se disuelve 

bien en agua calie n te . Este produoto de condensación 

tiene l a  fórmula de constitución siguiente:

(53)

0 N O

SO^H HÔ S

b) Mediante la  condensación correspondiente de 

1 molóaula-gramo de clorocianógeno, 1 molóot&a-granio de 

ácido 4 -am in o-4'-cloro-l-l*-d ifen ilóter-2-su lfón ioo y 1  

molácula-gramo de ácido 4-cloro-4^-trifluorm etil-2^-am ino- 

-l-l^ -d ife n iló te r-2 -su lfó n ic o , se obtiene un produoto de 

la  siguiente fórmula de constitución:

30
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o) O bien por condensación de 1 molécula—gramo 

de clorocianógeno, 2 moléculas-gramo de ácido 4-amino-4'- 

clo ro -3 -m etil-l-l^ -d ifen iléter-2 -su lfó n ico  y 1 molécula- 

gramo de 3-triflu o rm etilan ilin a, se obtiene e l siguiente  

producto de condensación:

15

20

25

d) O bien, condensando 1  molécula—gramo de c lo -  

roclanógeno, 2 moléculas-gramo de 3-trifluonm etilanilina y 

1 molécula-gramo de ácido 4.'-c lo r o -3 '-m e til-4—amlno-1 - 1  

d ife n ilé te r—2—sulfónico, se obtiene un producto de conden­

sación cuya foimóla de constitución es la  siguiente:

EJEMPLO 36#

En 400 volúmenes de ácido acético glacial y 200
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volúmenes de ácido clorhfdrico concentrado se disuelven 35 

partes del producto de condensación obtenido transformando 

1 molócula-gramo de clorocianógeno con 2 molóoulas-gramo 

de ácido 3 '-m e til-4 -a m in o -l-l^ -d ife n ilé te r-2 -so lfónico y 

reemplazando el último átomo de cloro del núcleo oianárico 

por l a  3-triflu orm etilan ilin a; luego se añade gota a gota, 

durante cinco horas y a 45 se, una solución de 10 partes de 

clorato sódico en 100 partes de agua. Al f in a l de esta ope­

ración la  precipitación que se produce se completa diluyendo 

la  mezcla con 1000 partes de agua. El producto de la  d o -  

ración, tratado del modo habitual, es soluble en el agua, y  

mejor en una solución de sosa d ilu id a. Sus propiedades y 

probablemente su constitución corresponden a la s  del pro­

ducto del ejemplo 35 o):

(57)
CP-  ̂ 3

-C1

SÔ H SO-H 3

EJEMPLO 37*

25 Se suspenden en 100 volúmenes de piridina seca

23 partes de ácido 4 , 4 *-d iclo ro -2-a m in o -!-l'-d ife n iló te r -  

2*-suliÓnico, y se agrega, agitando a 2020, esencia de mos­

taza 3 -tr iflu o rm e tilfe n ílic a . La temperatura sube espontá­

neamente a 352C, y el ácido sulfónico se disuelve lentamen­

te . Al cabo de una hora ya no se encuentra amina lib re ; se 

añade entonces solución de bicarbonato, y se expRLsa la  p i-

30



ridina con vapor* Se hierve e l residuo después de haberle 

agregado 300 partes de agua calien te, y se f i l t r a  sin en­

fr ia r*  -Al introducir una solución de cloruro sódico, se 

precipita N '-2 '-(4 "-clo ro -2 "-su lfo fen o x i)- 5 ' -c lo ro fe n il-E -

3-triílu o rm e til-fen iltio u re a  de la  constitución siguiente, 

como resina espesa* Se seca en e l vacáo y forma entonces 

una masa que se puede pulverizar con fa cilid ad *

EJEMPLO 38.

a) Se trata  lana o material que la  contenga, duran­

te cuarenta y cinco minutos a una hora, con una solución h ir -  

viente de 1,5% (calculado con relación al peso de la  lana) de 

ácido 4--m etil-4'-t riflu orm etil-2 ' -lau rilam in o -l-l '-d ifen iló ter  

2-sulfónico (ejemplo l a ) ,  3-5% de ácido sulfórico y 10% de 

sulfato sódico cristalizado; seguidamente se enjuaga y seca

el material tratado.

b) Se trata lana a 60ec durante cuarenta y cinco 

minutos con 0,3-0,6% (calculado con relación al peso de la  

lana) de N '-2 '-(4 "-clo ro -2 "-su lfo fe n o x i)-5 '-clo ro fen il-N -3 -  

trifluorm etil-4-clorofenilurea (ejemplo 17 a)),  y 10B0% de 

sulfato sódico cristalizad o , y se enjuaga y seca.

rante cuarenta y cinco minutos a una hora, con una solución  

hirviente de 0,6% (calculado con relación al peso de la  lana) 

del producto de condensación del ejemplo 21, de 3 a 4% de áci-

(58)

3

c) Se trata lana o material que l a  contenga, du-
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do sulfárico y 10% de sulfato sádico cristalizad o; e l ma­

te ria l se enjuaga luego y se seoa.

d) Se trata lana o material que l a  contenga, du­

rante cuarenta y oinco minutos a una hora, con una soluoián 

hirviente de 0,8% (calculado con relacián a l  peso de la  la ­

na) del producto de condensacián del ejemplo 30, 3-4% de 

áoido sulfárico y 10% de sulfato sádico cristalizad o ; 61 

material se enj&aga luego, y se seca.

e) Se trata e impregna lana durante cuarenta 

y oinco minutos a una hora, a temperatura creciente, con 

2% (caloulado con rdlacián al peso de la  lana) de un pro­

ducto de condensacián obtenido a p artir de 1  molácula- 

gramo de clorocianágano, 2 moláculas-gramo de ácido 4 *- 

cloro -3 *-m etil-4-a m in o -l-l'-d ife n ilá te r -2- s u lf ánico, y 1  

molácula-gramo de 3-triflu o rm etiian ilin a  (ejemplo 35 o)),  

agregando 4% de ácido sulfárico y 10% de su lfato  sádico 

cristalizad o , tomando en peso 40 partes de l e j í a  por 

parte de lana; finalmente, se enjuaga e l material y se se­

ca.

Los artículos tratados por lo s  procedimientos 

a) a e) resultan inatacables por la  p o lil la .

— -= = : N O T A :===:-—

Se reivindica como objeto de esta patente:

1 . -  Procedimiento para l a  preparacián de produc­

tos de condensacián acilados incoloros, solubles en agua, 

caracterizado por a cila r  ácidos aminosulfdnicos aromáticos 

o h etero cíclico s, escogiendo lo s reactivos de modo que el 

producto de condensacián comprenda por lo  menos un grupo 

triflnorm etilo, un grupo ácido sulfánico y al menos un ra-



5  CÍNTMOS

t 97758
dical d ifen ilo , óxido de d ife n ilo , sulfuro de d ife n ilo , 

sulfóxido de d ife n ilo , sulfona de d ifen ilo , difenilm eta- 

no, urea de d ifen ilo  o estilbeno.

2 . -  Procedimiento segán la  reivindicación 1 ,  

caracterizado porque loa ácidos aminosulfónicos aromáti­

cos o h eterocíclicos se acilan  por medio de ácidos carbo- 

xálicos mono o polibásicos, o de sus derivados capaces

de reaccionar.

3. -  Procedimiento segón l a  reivindicación 1 ,  

caracterizado porque los ácidos aminosulfónicos aromáticos 

o h eterocíclicos se acilan por medio de ácidos salfónicos 

o de sus derivados capaces de reaccionar.

4. -  Procedimiento segón la  reivindicación 1 ,  

caracterizado porque lo s ácidos aminosulfónicos aromáticos 

o heterocíclicos se acilan por medio de derivados del ácido 

carbónico o del ácido tiocarbónico.

5 . -  Procedimiento segón l a  reivindicación 1 ,  

caracterizado por acilar ácidos aminodifeniláter—sulfónicos 

o ácidos aminodifenilsulfuro—sulfónicos por medio de deri­

vados del ácido carbónico de la  serie de lo s aminodifeni- 

l os,  de los aminodifeniláteres o de lo s aminodifenilsulfuros, 

eligiendo los reactivos de modo que el producto de conden­

sación comprenda al menos un grupo triflnorm etilado y sólo 

un grupo de ácido sulfónico.

6. — Procedimiento según la  reivindicación 1 ,  ca­

racterizado por acilar ácidos aminosulfónicos halogenados 

de la  serie de lo s  bencenos por medio de derivados del áci­

do carbónico de la  serte de lo s aminodifeníláteres o de los  

aminodifenilsufuros, eligiendo los reactivos de manera que 

el producto de condensación comprenda por lo menos un grupo

trifluorm etilado y sólo un grupo de ácido sulfónico.
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7 * - Procedimiento segdn la  reivindicación 1 , ca­

racterizado porque lo s  ácidos aninosulfónicos aromáticos o 

heterocíclicos se acilan  por medio de ácido cianúrico o de 

sus derivados capaces de reaccionar#

8. -  Procedimiento segdn l a  reivindicación 1,  

caracterizado porque lo s ácidos aminosulfónicos aromáticos 

o heterociclícos se acilan por medio de azidas del ácido 

carboxílico#

9. -  Procedimiento segdn l a  reivindicación 1 ,  

caracterizado porque lo s ácidos aminosulfónicos aromáticos

o heterocíclicos se acilan por medio de amidas N-haLogenadas 

del ácido carboxüico#

10#- Procedimiento segdn la  reivindicación 1 ,  

caracterizado porque se hacen reaccionar 0-uretanos de á ci­

dos aminosulfónicos capaces de reaccionar, con Aniñas#

1 1 .  -  Procedimiento segdn cualquiera de la s  rei­

vindicaciones precedentes, caracterizado porque los produc­

tos de condensación acilados obtenidos, se someten a ""A 

sulfonación subsiguiente, oomprendan o no un grupo ácido 

sulfónico#

1 2 . -  Procedimiento segdn cualquiera de la s  rei­

vindicaciones precedentes, caracterizado porque lo s produc­

tos de condensación acilados que se obtienen, no halogena- 

dos o poco halogenados, se someten a un tratamiento u lte­

rio r con agentes haiogenantes#

1 3 *- Procedimiento para l a  preparación de pro­

ductos de condensación#

Esta memoria consta de cincuenta y dos páginas, 

escritas por una sola cara#

BARCE-



LONA, a v e in tis ie te  de Abril de mil novecientos cincuenta 

y uno.

P. A.
*fC"K É M.* e o
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