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PATENTE DE INVENCION

a favor de
VARIAPAT, A* G. - de nacionalidad suiza - domici-
liada en 12 Grosspeterstrasse, Bastiea ( Suiza
por:

" Procedimiento para la preparacién de productos de con-

densacién "
A 000:=3=
Memoria Descriptiva

Se ha encontrado que ciertos productos de con-
denacién triflaormotilados, incoloros, solubles en agua,

de la serie aroméatica o de la serie heterocjfclica, sirven
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particularmente para proteger de modo permanente materias
textiles de todo género, sobre todo lana, y tembién pieles,
plumas, cueros, pelos, etc., asf como artfoulos de uso con-
feccionados con estos materiales, contra 108 estragos cau~-
sados por polillas y otros orgb.niemos nocivos,

Estos productos de condensacidén trifluormetilée
dos de las series aromftica y heteroofolica pueden obtener-

s8e por reacoidn de cuerpos acilantes com £cidos aminosul.

fdnicos aronfticos o heterocfolicos que contengan hidrégeno

sustitufvle en el Stomo de nitrSgeno, eligiendo 1os reacti-
vos de manera que el producto final comprenda por 1o memos
un grupd trifluormetilado, un grupo de foeido sulfénico y
un radical difenilo, éxido de difenilo, sulfuro de difeni-
lo, sulféxido de difenilo, sulfona de difenilo, difenilme-
tano, urea de difenilo o estilbeno,

Como egentes para acilar estos £0idos aminosule
fénicos se pueden utilizar tanto ‘oidoa sulfénicos como 4
oidos carboxflicos o gsus derivados capaces de reaccionar.,
Por dcidos ocarboxflicos o sus derivados capaces de reaccio-
nar han de entenderse tanto los 401d0s carboxflicos monobde
sicos como los foidos carboxflicos pblivdsicos y sus derie
vados, Ademds de estos 4oidos o derivados nomales, los
diversos derivados del diéxido de cazrbono, del foido tiew
carbénico y del £oido ciandrico sen partioularmente apropie-
dos para estas reacciones, ‘

Los doidos aminosulfénicos aromdticos o hetercef
clicos mencionados, de grupos amino libres, pueden acilarse
por medio de £oidos de las series alifdtica, aralifdtica,
aliofelica, aromdtioca y heteroofolica. Desde luego, 1los
derivados funcionales de todos estos doidos, tales como sus

heluros, ésteres, anhfdridos, etc,, som aprovechables para



15

20

25

30

el presente procedimiento, como ya es conocido en la aci-
laciobn en general.

Enumeramos a titulo de ejemplo los acidos carbo-
Xilioos o sulfandeos siguientes: caprioo, laurioo, mirfstico,
palmitico, estearico; &acido graso de nuez de palma, oleico,
fenilaoatico, p-olorofenllaoatico, o-cloroieniiacatioo, 3,4-
diclorofenilaoatioo, cinamico, p-olorocinamico, hidrociaa-
mico, fenoxiacatico; aoidos fenoxiaoatioos sustituidos por
halLagenos o alquiles; &acidos hexahidrobenzoioo, p-tdLuilioo,
benzoico, 3,4-dimetilbenzoioo, 4-clorobenzoieo, 3,4-dicloro-
benzoioo o 2,4-diclorobenzoioo, 2-clorobenzoico, mecéanico,
sucoinioo, adipioo; aoidos ftaLicos, sULfobenzoicos, 3—
trifluormeti l-beneenocarboxilico, difenil-ater-4—arboxilLico;
2~ A-dicloro-l-1~-difenilater-4~-carboxilioo, 2,4-dicloro-
l1-1*-difenilater-carboxuico, 4-cloro-I-1 ~-difenilater-4*-
carboxuico, 2-oloro-I-1'-difenil-ater-4'-carboxilioo, 3—
oarboxilico del o6xido de difenileno, 2-cloroquindin-4—oar-
boxfLioo, toluenosulfénioo, 4-clorobencenosulfénico, 3,3—
diclorobenoenosulfanico, trifluormetil-bencenosulfanico, 1-
trifluormetil-4-clorobenoeno-3-sulfanico, difenilater-4-
sulfénioo, 4-cloro-l-I1M-difenilater-4'-sulfoénico.

Como derivados del dioxido de carbono y del &aci-
do tiooarbdénioo apropiados para la condensacion con los aci-
dos aminosulféonicos aromaticos o heterociclicos, pueden em
plearse halogenuros, &steres, amidas, imidas o anhidridos
del di6éxido de carbono o del acido tiooarbdénioo, Se entien-
den por halaros del di6éxido de carbono o del acido tiooar-
bénico los siguientes: oloruro de carbonilo, oloruro de Uo-
carbonilo, cloruros de los acidos carbamicos alifatioos,
aralifaticos, alifatioos-aromaticos, aromaticos y heteroef-

clicoa capaces de reaccionar, y tambion asteres de acido car—
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bonico elorado, alifaticos, aromaéticos y aralifaticos. Han
resultado particularmente Otiles los cloruros aroméaticos del
acido carbamico sustituidos por trifluormetilo, halaganos o
alquilos.

Los productos de condensacidn pueden prepararse
asimismo con ayuda de otros derivados del acido carbamico,
por ejemplo, afadiendo anhidridos del acido carbamico o agen-
tes que cedan tales derivados del acido oarbanioo. Se pro-
ducen substancias analogas por fijacion de acidos sulfénioos
de cloruros de &cido carbdmico aromético o heterociclico o
de &cidos sulfonioos isocianatados sobre aminas aromaéticas
o0 heterooiclicas apropiadas. Por otra parte, la fijacién
de &steres de &cido isotiocidnico, saturados o no, aliféati-
cos, aralifdticos o aromaticos, en particular de esencia de
mostaza sustituida por halégenos, sobre acidos aminosnlifé-
nicos aromaticos o heterociclicos, proporciona productos
interesantes solubles en agua. Tamblén dan origen a deriva-
dos de tiourea otros procedimientos, tales cono la transfor-
macion de sulfuro de carbono con los &acidos aminosulfénioos
mencionados, en presencia de catalizadores apropiados, por
ejemplo, peroxido de hidrégeno o azufre. Por calefaccion
o fusidn, o por calentamiento en disolventes o agentes de
suspensidon apropiados, de los acidosaminosulfénices con urea,
tiourea o uretanos, con separacion de amoniaco o de alcohol”
se pueden obtener productos similares.

Otra forma de realizar en dos operaciones el pro-
cedimiento de preparacion de estos productos de condensacidon
trifluormetilados solubles en agua consiste en hacer reaccio-
har aminas aromaéaticas o heterociclioas, o sus acidos sulfda-
nicos, oon derivados de acido oarbdénioo capaces de doble reac-

cién, por ejemplo, oon asteres de aoido oarbdénioo halogenados,
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derivados que reacoionan primero en parte solamemte, y los

productos de esta condensacién primaria reameccionan, por
ejemplo, con las aminas sustitufdas por grupes trifluorme-
tilo, pars dar los productos de condensacién trifluometi-
lados, Por otra parte, se puede partir de aminas triflnn:-h
metiladas para obtener, con derivedos de foido carvénico ca-
paces de dovle reaccidn, teles como ésteres fenflicos de
éoido carbvénico halogenados, 108 productos de condensaoidn
trifluermetilados primaries, gue pueden ser transformades
con aminas sustitufdas de un modo cualguiexa, para obtener
los productos de condensacién trifluormetilados correspon
dientes, 7
Fembién es posible obtener dcidos sulfénicos do-
tados de propiedades sorprendentemente ventajosas sulfonan-
do ureas o tioureas ya condensadas, diffoilmente solubles
© insolubles, gue contengan por lo menos un grupo trifiuore
metilo. Igualmente, con nitrohidruros de dcide carboxfiico
alquilade o ér;lado, ¥y con aminas de £oido carboxflico N.
halogenado se obtienen los derivados de urea gue se buaocan,
condensando tales substanoias con doidos aminosulfénicos,
con separacién de nitrdgeno o de halogenuros de hidrégemo,
En todos estos procedimienxés, los componentes debven susti-
tuirse de modo que el producto final ocomprenda por 1o menos
un grupo triflunrmetilo; aportado por uno sélo de 108 reac—

tivos o0 por ambos,

Los haluros de doido carbdmice, los Sateres de

€cido carbénico halogenados, 1los ésieres de Loido isocidnico

y las esencias de most8za8 que se utiligan como productos de
rartida pueden prepararse conforme & procedimientos ocomoci-
dos. Se obtienen los cloruros de doido carbdmico haciendo

reaccionar con fosgeno, en roacoién simple, aminas primarias
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aiifaticas-aromaticas, aromati-

cas, heteroofclioas, aralifaticas, tales como anilina, to-

luidinas, xilidinas; anilinas trifluormetiladas tales cono

las siguientes: l-amino3—trifluormetilbenceno, l1-amino—

4—rifluormetilbenceno, 1—-amino—=2—trifluormetilbenceno, |—

aaino-2-metoxi-5—trifluormetilbenceno, l-amino-2-cloro—5-

triflnormetilbenceno, l-amino-2-nitro-4-trifl normetLIben-

ceno, l-amino-3-5-bi-triflaormetilbenceno, l-amino-2-5-bi-

triflnormetilbeneeno, 4-flnormetil-2-aminofenil-metilsul-

fona, 4-oloro-2-amino-3'-trifluormetil-l-1'-diienilater,

2-amino-3 M -triflnormetil-1-1'-difenilater, 4-amino- o 2-

amino—triflnormeti—sulfobenceno (preparado por reduccion

de p- n o-nitro-trifluoimetil-sulfobenoeno), 2,4-dicloro-

fenil-6-amino-Il-triflnormetil sulfona (preparada por reduc-

cion de 2,4-diclorofenil-6-nitro-I-triflnormetilsulfona),

2-metil-4-clorofenil-6-amino-Il-trifluormetilsulfona (pre-

parada por reduccidén de 2-metil-4-clorofenil-6-nitro-I-

triflnormetilsulfona), 4-cietilfenil-6-amlIno-I-trifluormetil-

sulfona (preparada por reduccion de 4-~netilfenil-6-nitro-I-

triflnormetilsulfona), 4-cloranilina, 2-cloranilina, 3,4-

dicloranilina, 2,5-dioloranilina, 2,4-6icloranilina, 4-olo-

ro-2-aminofenil-metilsulfona, 5,8-dicloro-l-nafti-amina,

3-cloro-4-metll-6-metoxianilina, 3-cloro-4-metil-6-e toxiani-

lina, 3,4-dicloro-6-"netoxianilina, 4-nitroamilina, etilani-

lina, 4-lanrilanilina, laurilfenilamina, difenilamina, 2-

aminobenxotiazol, 3,4,5-tricloranilina, 2,4,5,tricloranidina

lanrilamina, o(-dodecil-benoilamina, 4-amino-Il-lI-difenil6-

ter, 2-amino-l-1*-difeniléter, 4-amino-Il-1*-difenilstlfuro,

4-amino-4'—loro-l-1'-difeniléter, 4-amino-2™-oloro-difeni-

I6ter, 4-amino-2*-4'—dicloro-sL-13=difenilate:r, 4-amino—3"N-4"—

dioloro-1-1~-Aifenildter,

4-&mino-3™-metil-4 ~-cloro-1-1*-
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difenilater, 4-amino-3'-5"'-dimetil-4'-cloro-I-1"'-difeni-

later, 4—-amino—<4"N-NatildAN.'—difenilater, 4*“mino—4 *amil—

1- 1'-difenilater, 2-cloro-4-amino-4'-eloro-Il-1'-difenila-
ter, 2-cloro-4-amino-3'-4'-dicloro-I-I'-difenilater, 2-
cloyo-4-amino-4'-eloro-I-1'-difenilsulfuro, 2-amlno-4 *-

oloro-1-1'-difenilsulfuro, 2-amino-3'-4'-dicloro-I-I"-
difenilsulfuro, 2-amino-4-4'-dieloro-I-~"L '-difenilater,

2- amino-4-4'-dioloro-1-1*difenilsulfuro, 2-amino-4-cloro-
4'-metil-l1-1'-difenilater, 2-amino-4-3*-4'-trioloro-1-1"-
difenlistar, 2-amino—3'-motil—4-4'-dicloro-1-!'-difenlis-
tar, 2-amino-4'-oloro-4-trifluormetil1-1 ~-difenil ater,
2—amino—4'-metil-4—rifluormetil-t-1'—difenlistar, 2-amino—
4'-amilo-4-trifluormetil-1-1'-difenil éter, 2-amino-4'-clo -
ro-4-triflnormetil-1-1'-difenilsulfuro, 4-amino-4'-cloro-
difenilo, 4-amino-4'-acetil-aminodifenilo, 2-amino-3'-tri—

fluormetil-1-1'-difenlistar, 2-amino-4-oloro-3'-trifluor-

metil-!-1"-difenilater, 4-cloro-3'-aminodifenilarido, 4-
amino-4'-cloro-2-trifluonnetil-lI-1"—difenlistar, 4-amino-
4'-metil-2-trifluorm etil-1-1'-difenilater, 4-amino-3-4*-
dloloro-2-trifluormetil-I-1'-difeniléter, 4-amino-4*eloro-

2-trifluormetil-14'-difenilsulfuro, 4—-amino-3'-~ietil-4 ™-
cloro=2-trifluormetil-1-1'—difenilsulfuro, 4—amino-4'-amil-
2-trifluormetil2-1'-difeniléter, 4-amino-2'-4'-dieloro-2-
trifluormetil-1-1 '-difeniléter, etc. Los cloruros de acido
carbamioo obtenidos por reaccidon de estas aminas primarias
con fosgeno pueden transfornarse facilmente en &steres del
acido isocléanico.

Los isocianatos disimulados, es decir, las com
binaciones capaces de ceder isocianatos tales como los com
puestos de isocianato y bisulfito solubles en agua, etc.,

reaccionan del mismo modo. Por reaocian de alcoholes conmo
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el metilico, el etilico, el bencilico, o de fenoles cono
los halogenados, el 3-trifluormetLIfenol, el nitrofend,
etc., con fosgeno en presencia de bases terciarias, se
obtienen los &steres de acido carbdénico clorado capaoes

de reaccionar. Por otra parte, pueden obtenerse isooianatos,
segdn procedimientos conocidos, a partir de aminas; los pro-
ducidos por transformacién de aster de acido tiocianico pa-
recen ser muy accesibles y preojosos. Son productos inicia-
les apropiados los halogennros de bencilo, incluso los ha-
logenados en el nticleo, y tambiadn los haluros alquilados,
saturados o no.

Otros agentes apropiados para acilar los acidos
amino—sulfanicos aromaticos o heterociclicos son el acido
oiandrico, sus derivados capaces de reaccionar a los pro-
ductos que reaccionan como dios.

Se mencionaran como ejemplo el cloruro oiandrico
o clorooianageno, el bromuro oiandrico, los derivados capa-
ces de reaccionar de tioalquiltriazina, las cloro-diamino—
triazinas, eto. Los acidos aminosulfénices aromaticos o
heterociclicos pueden transformarse en una sola fase, pero
preferiblemente se transforman en dos fases, con d deri-
vado de triazina capaz de reaccionar, y el di.timo miembro
capaz de reaccion del radical trigina que eventualmente subs-
sista puede mantenerse como tal o transform?rse a voluntad cor
canpuestos que contengan un atomo de hidrége.no capaz de reac-
cionar, coco el amoniaco, las aminas, los alcoholes, los al-
coholatos o los enolatos y los &4lLoalis inorganicos o los
mercaptanes. EIl orden en que se introduzcan todos estos
reactivos no tiene importancia para el efecto de estos pro-
ductos de condensacién. Sin embargo, debe entenderse siem-

pre que habrd presente un reactivo trifluomnetilado, un
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grupo sulfénico y un radioal difenilo, 6xido de difenilo,
sulfuro de difenilo, sulféoxido de difenilo, sulfona, di-
fenilo, difenilmetano, urea de difenilo o astilbeno. Cuan-
do los productos son insolubles o dificilmente solubles

en agua, es posible darles una forma soluble en agua sul-
fonandolos. Se obtienen estos nuevos productos de con-
densacion segdn procedimientos oonocidos, a propésito de
los cuales se encontraran indicaciones, por ejemplo, en
Chemisches Zentralblatt. 1925 11, paginas 775 a 781. Cono
agentes de fijaoién de los haluros de hidrégeno pueden
servir el aoetato soédico, los carbonatos alcalinos y los
alcoholatos alcalinos.

Todos estos productos de condensacién aoilados
triflnormetilados, solubles en al agua, no contienen gru-
pos O sustituyentes auxocromos que pudieran colorear los
productos de condensacion.

Por medios apropiados conocidos, pueden trans-
formarse en productos de condensacién aoilados halogenados,
o més intensamente halogenados, por halogenacién subsi-
guiente.

Como acidos aminosulfénioos aromatioos o hete-
rociclicos se pueden utilizar los acidos sulfénioos de
aminodifenilo, éteres de aminodifenilo, sulfuros de amino-
difenilo, sulféxidos de aminodifenilo, aminodifenileuifo-
nas, amino-difenilmetanos, aminodifenilureas o aminodifeni—
lestilbenos, asi como los &cidos sutfénicos de las ecnino-
difeniltioureas, de las aminodifenilquetonas, de las amino-
benzanilidas, o bien los acidos sulfdénioos simples de ani-
lina, de anisidina, de anilinas halogena&as, etc. Los de-
rivados alquilados o halogenados de los aoidos amino— o

poliaminosulfénioos, tales como los que se exponen a 0oON—
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tinuaoidn, se prestan muy bien para tales reacciones: aci-
dos aminobencidin-monosulfdnico, 4-metil-2'-amino—%-1"'-

difenilater-4'-sulfdnioo, 4-metil-4'-amino-I-I'-difenild-
ter-2'-sulfdnioo, 2-amino-Il-I'-difenildter-2o0 4'—sulfd-
nico, 3,4-dimetil-4'-amino-1-1'-difenildter -2'-sulfdnioo”™
4-metil— o 3,4-dimetil—2'-amino-1-1 '-difenilsulfuro—4'—

sulfdnioo, 4*<netil— o 3y4dimetil2'-amino-1-1"—dlfenil—
sulfdxido-4'-sulfdnico, 3,4-dimed I-4-amino-I-I'-difenil-
solfon=2*-sulf6nico, 4-amino3'-5'—dimetil1-1"'—dlfenild-
ter-2-sulfdnioo, 4-amino-4'-terciamil-1-1'-difenildter-2-
sulfdnioo, 3'—+wetil—<4-amino-1-1'—difenildter—2'—sulfdnioo,
4-amino-1-1'-difenildter-2'-sulfdnioo, 3-tiifluoBBetil-2'-
amino-1-1'-difenildter-4'-sulfdnioo, 3—rifluonnetil-4'—
amino-1-1'-difenildter-2-sulfdnico, 4-triflnormetil-4"-

metil-2-amino-I-1'-difenildter-2'-sulfdnico, 4-trifluorme-

til -4 rteroiamil-2-amino-1-1'-difenildter-2'-sulfdnioo, 4—

trifluoxmetil-4'-butil-2-amino-Il-1'-difenildter-2 '-sulfdni-
00, 4-trifluormetil-4'-oloro-2-amino-I-1'-difenildter-2 '-
sulfdnioo, 4-trifluormetil-4'-metoxi-a-amino-I-1'-difenild-

ter™'-sulfdnico, 4-amino-2-trifluormetil-4'-metLI-1-1"—
difenildter-2 '-sulfdnioo, 4-amino-2-1rifluometil-4-'-olo-
ro-1-1'-difenil6ter-2i-snifdnico, 4,4'-dicloro-2-amino-I-I'-
difenilater-2'-sulfdnico, 4-cloro-4'-amino-1-1'-difenilé&-
ter-2'-sulfdnioo, 4,2'-dicloro-4'-amino-1-1"-difenildter-2—
sulfdnioo, 4-triflumrmetil-3'-4'-dicloro-2-amino-!-1'-di-
fenildter-2'-sulfdnioo, 4-4'-5'-trioloro-2-amino-1-1'-di-
fenildter-2'-sulfdnioo, 3-metil-4-oloro-4'-amino-1-1*-di-
fenildter2'-sulfdnico, 3,4-dioloro-4'-amino-1-1'-difenilsul-
furo-2'-sulfdnioo, 3,4-dicloro-2'-amino-1-1'-dIfenildter-
4'-sulfdnioo, 4-cloro-4'-amino-1-1'-difenilsulfdxido-2'-sul-

fdnioo, 4-oloro-4'-amino-1-1'-difenilsulfon-2'-sulfdniQoO,



4.4* -dicloro-2-amino-Il-I'-difenilmetano-2 *-sdiféonico, 3*-
aminobenzoil-3—4—dicloranilida-6—sulfénico, aminoestilbe-
no-disulfdénico, ete.

En materia de acidos aminosulfénicos heteroci—
clicoa se mencionaran los acidos aminobenzotiazolsulféni-
co, 3—amino-fenotioxina-x-sulfénico, 4-clorO-3~amino-di-
feniléxido-x-sulfénico. Entre los acidos aminosulfénicos
aromaticos hRlogenados de la serie de los bencenos, los si-
guientes, por ejemplo, se prestan a la condensacion con los
derivados del acido carbdénico de loa aminodifeniléteres o
de los amino-difenilsulfuros: acidos 4-cloranilin-6-sulf6-
nico, 4-bromanilin—6-sulfénico, 3,4-dicloranilin-6-sulfo6-
nico, 2,6-dicloranilin-4-suli6éaioo, 2-cloranilin-4-sulfo6-
nico, 2-cloro-4-toluidin-5-sulfénico, lI-amino-3-triflner-
netilbenceno-4-sulfénico, l-amino-4-trifl normetilbeneeno-
2-sulfoénico, l-amino-2-trifluormetilbenceno-4-sulf Onico,
1- amino-2-clorO-5-triflnormetilbenoeno-4-sulfénice, l-amino-
2— 4-dicloro—3—rifluormetilbenceno—6-sulfénico, l-amino—
2-5-dicloro-3-triflnormetilbenoeno-4-sulf 6nico, l-amino-
2-bromo-5-trifluormetilbenceno-4-sulfdnico, l-amino-4-cloro-
2—triflnormetilbenceno-6—sulf énico, l-amino-4—elor 0-3—
trifluormetilbenoeno-6-aulfénico, I-amino-2-metoxi-5-tri-
flnormetilbenceno-4-sulfénico, l-amino-4-metoxi—5-triflnor-
netilb eneeno-2-sulfénico, 1-amino-2-etoxi-5-trifl normetil-
benceno-4-sulfénico, 1-amino-3-5-bi-trifl uormetil beneeno-
4—sulfoénico, l—amino3—trifluormetilbenceno—4—+netil sulfon-
6-sulfdénico, etch

Eligiendo bien los reactivos, es posible obtener
productos con uno o mas grupos de &acidos sulfénicos. Si
se hace reaccionar, por ejemplo, fosgeno, tiofosgeno o
sulfuro de carbono con acidos aminodifenilater-sulfénioos

trifluormetilados, se forman ureas o tiureas con dos gru-
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pos sulfénicos, En cémbio, heciendo actusr eloruros de .
los £cidos carbédmicos antes menocionados sobre cidos aminoe

sulfénicos, se obtienen ureas con un grupo sulfénico. Bl
grupo trifluormetiladoe puede estar contenido en une solo
de los reactivos, o simul t4neamente en los dos. Las posi-
bilidades de condensacién por medio de cloruro de oian6g_e-
no son similares; eligiendo bien los componentes se pueden
Obtener productos de coniensacidén simétricos o asimétricos
ocon uno o varios grupes sulfénicos, y tienen especial im-
yortancia los productos de condensacién con dos moldoulas
de doidos amitnocdifenilétersulfénicos,

Ya es conocida la condensacidén del dcido 3,4~
dicloranilin-6-sulfénico con derivados de dcidos carbdmicos
aromdticos healogenados, Estos productos de coniensacidn ne
han encontrado, sin embargo, aplicacién técnica, y su efec—
to es inferior al de los productos de conmiensaocién trifluor-
metiladose

Los £oidos aminoarilsulfénicos mencionados se
prestan especialmente para la proteccidn de lana, plumas,
rieles, pelos, papel, tejidos, cueros, fibras naturales o
artificiales, o artfoulos gue contengan estas materias,
contra la polilla y otros organismos nooivos, En parti-
cular es excelente la resistencia de estos productos 8l la
vado y &l batanados Mediante sustituciones apropiadas, es
tos productos pueden también servir como desinfectantes,
bactericidas, fungioidas e insecticidas, como 1fguido no
nmercur{fero muy eficaz para proteger semillas, y como pro-

ducto auxiliar en la indusitria textil,
EJEMPLO 1¢

Se suspende en piridina seca 1 moléecula-gramo

de 0140 4-metil—4’~triflucrmetil~21-amino~l-l2-difenilStero
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2-sultanico, preparado por condensacion de I-cloro-2- nitro-
4-trifluormetllbenoeno y p-cresol, y por sulfonaoién débil
y reduccion su.bsigcd.ente del producto de condensacion# A
esta suspension se aAade gota a gota, a una temperatura

de 20SC, la cantidad moleoular de cloruro de &cido graso

de nuez de palma (peso molecular 220), y se agita a 20-35ec
hasta que una muestra no contenga ya aminoéacido libre# Se-
guidamente ae alcaliniza la mezcla (comprobando oon fenolf-
taleina) por medio de carbonato sédico; se expulsa la piri—
dina con -vapor de agua, y la solucidén restante se acidifica
después de fria con aoido clorhidrico# La masa que se sepa-
ra se lava con éter de petrdleo para eliminar el exceso de
aoido graso de nuez de palma; asi se obtiene, en estado pu-
ro, acido 4-cietil4*trifluormetil=2*laurilamino-1-4 *~di—

feniléter-2-sulfénico de la féormula siguiente:

(€Y)

NH-CO-CiiHg"

En lugar del acido 4-metil-4*-trifluo:nnetil-2'—
amino-1-1*-difeniléter-2-aulfénico, se pueden emplear igual-
mente los acidos 4-terciamil-4*-trifluormetil-2'-amino-1-1
difeniléter-2-suifénico, 4-metoxi-4*trifluormetil-2 *-amino-
1-1'-difeniléter-2-sulfénico, 4oloro-4*-triflaonBetll-2'-
amino-1-1'-difenil6ter-2-sulfénico, 4-butil-4*triflucrme-
til-2'-amino-Il-1'-difeuiléter-2-sulfonioo, 4-cloro-5-metil-
4'- trifluormetil-2'-amino-1-1'-difeniléter-2—sulfoénico, 4,6—
dicloro-4*—trifluormetil-2 '-amino-1-1 *-difenlloter—=2-sulfé6-

nicoy 4-terciamil-6-cloro-4'-trifluormetil-2'-amino-Il.-1"-

difeniléter-2-Bulfénico, 4,5-dlcloro-4'-trifluormetil-2'-
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amino-1-1'-difenildéter-2-sulfOnioo, 4-cloro—4'—amino-2'-
trifluormetil-1-1'-difenilater-2-sulfénico, 4-daetil-4 -
amino-2'-trifluormetil-1-1 difeniléter-2-sulfénice, 4—
cloro-5-metil-4'-amino-2 *-trifluorm etLI-1-1 *-difenil éter-
2-sulfénico#

Estos acidos aminotrifluormetil-difeniloter-
sulfbénices se preparan pon procedimientos conocidos a
partir de fenoles y de I-cloro-2nitro-4-trifluormetil-
benceno o de I-cloro-2-trifluormetil-4-nitrobeneeno, sol-
fonando y desoxidando los nitrodifeniléteres obtenidos#

EJEMPLO 2B.

a) Se disuelven en agua, afiadiendo sosa al
10% y agitando con cloruro del &oido 3,4-diclorobenzof-
lico a 20-25BC durante cinco horas, cantidades molecula-
res de acido 4-cloro—4*-trifluormetil-2*amino—4".*-diie-
niléter—2—sulfénico, preparadas por condensacion de p—
olorofenol y I-cloro-2-nitro-4-trifluormetilo eneeno, segui-
da de sulfonacion y desoxidacion# Se calienta luego por
espacio de una hora a 50—60sc, y ya no se descubre ningii
grupo amino en libertad# La solucién débilmente alcalina
se enfria, se le afade aolucidén salina, y el produoto de
condensacion se precipita en forma resinosa# Se separa
y ooncentra por evaporaciéon en el vacio, y entonces se

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

)

01
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En lagar Ae cloruro del acido 3,4-didorobenzof-
lico se pueden utilizar también loa cloraros do loa acidos
4-clorobenzoflico, 2,4-diclorobenzoflico y 2,5-Aicloroben-
zoiLico#

b) por condensacion del acido 4-teroiamil-4'-
triflaormetil-2 *amino-1-1*difenildter-2-sulfinioo con
cloruro del acido 3,4-diclorobenzojQ.ico, se obtiene la com

binacion siguiente:

EJEMPLO 3.

Se someten a la reaccion de Schotten-Baumann
cantidades moleculares de aoido 4-amino-4'-metil-I1-1*—
difenildéter-2-sulfoénico y de cloruro del acido 3—trifluor”™-
metilbenzoilioo* A la solucién labilmente alcalina se
agrega una soluoiOn de cloruro sodico, lo cual precipita
el producto de condensacién; Oste se seca en el vacfo, se
extrae con alcohol absoluto, que luego se evapora, y al
enfriar se obtiene una masa quebradiza que puede pulve-
rizarse oon facilidad y es soluble en el agua. EI producto

de condensacion corresponde a la férmula:

(4)
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En lugar del aoido 4-amino-4'-:oetil-1-4'-dife -
niléter-2-sulfdnico, Be pueden emplear igualmente otros
acidos aminodifenilater-sulfdnlcos, por ejemplo, los 4&ci-
dos 4 amino-4'—terciamil-14'—difenildter—2—sulfdnico, 4—
amino-4-cloro-5'-motil1-1 difenilater—2—sulfdnico, 4—

amino-4'-terciamil-6 '-oloro-1-1'-difenilater-2-solfdnico,

4-amino-2'-4"'-5"'-trieloro-Il-1'-difenilater-4-sulfdnico, 2-
amino-2'-4'-5'-tricloro-Il-1I'-difenildter-4—sulfdnioo, 2—
amino-4'-5-dicloro-l-1*difenileter-4-sulfdnico, 2-amino-

A4N-5-dicloro-5*motil-1-1*-difenilater-4-sulfdnico, 4-amino-
2*o0loro-1-1'-difenil-ater-2-sulf dnico, 4-amino-4'-6'-di-
cloro-1-1'-difenilater-2-sulfdnioo, 2-amino-4'-6'-diolor-
1-1'-difenildter-4-sulfdnico, 4-amino-4'-cioro-I-1'-difeni-
ldter-2-aulfdnico, 2-amino-4'—<loro-1-1'-difenildter—4—
suLfdnico, 2-amino-4'-cloro-5'-metil-1-1'-difenildter-4-
sulfdnico, 4-emino-4'-5*-dieloro-l-1*-difenildter-2-sulfd-
nioo, 4-amino-4'-cloro-3*-5*-dimetil-1-1*-difenildter-2-sul—
fdnico, 2-amino-4'-eloro-3'-5"'-dimetil-1-1"'-difenlldter-4—
sulfdnico, 4-amino-4'-oloro-3"'-"netil-6'-iscpropil-1-1'—dife—
nildter-2-sulfdnico, 2-amino-4*amilo-6'-cloro-Il-1'-difeni-
later-4-sulfdnico, 4-"mino-2'-metil-5'-isopropil-1-1'-dife-
nilater-2-sulfdnico, etc#

Estos &cidos difenilatersulfdnicos se preparan
por procedimientos conooidos de suyo, mediante condensacidn
de acido o- o p-cloronitrobenceno-salfdnico oon los fenoles
correspondientes, seguida de desoxidacidn.

EJEMILO 4~.

Se disuelven en agua 1/20 de moldcola-gramo de
sal sddica del acido 4—eloro-4'—rifluormetil2'—amino4—1"'—
difenildter-2-sulfdnico, y la soluoidn se enfria a 10se. Se-

guidamente se asado gota a gota un poco mas de la oantidad



10

15

20

25

30

197758

calculada do cloruro del acido 4-clorofenilacético, y se
agita sin enfriar hasta que la muestra no dé ya reaccién
diazoica. En caso necesario se afiadira una pequefia can-
tidad mas de acilante. Se neutraliza luego la solucidén
con carbonato sédico y el producto de condensacion se pre-
cipita con una soluciéon de cloruro sédico. En tal estado,
el producto de condensacion forma una resina que se dese-
ca en el vacio, y puede entonces pulverizarse sin dificul-
tad. Es soluble en el agua, y su fésmula de constitucion

es la siguiente:

)
SO H

En lugar de cloruro del &acido 4—<clorofenilacéti-
co, se pueden utilizar asimismo derivados del &acido cina-
mico capaces de reaocionar, como los cloruros de los acidos
4-clorooindmico, 2-clorocindmico o 4-metoxicinanioo.

En lugar del acido 4-elorO-4.-trifluormetil-2"'-
amino-l-1'-dIfenLléter-2-sulfénico, se pueden emplear igual-
mente otros acidos difeniléter-sulféonicos trifluormetilados,
como los mencionados en el ejemplo is+

EJEMPLO 52.

Se disuelve 1/20 de molécula-gramo del acido 4-
cloro-4'-trifluormetil-2*-amino-I-1I'-difeniléter-2-sulfé-
nico en 1$0 volédmenes de piridina anhidra, y se afade en
pequefias porciones, a 5-102C y agitando fuertemente, algo

méas de 1/20 de molécula-gramo de dicloruro del acido suc—

cinido. La temperatura se mantiene durante una hora a 5-

10ec, y luego se calienta durante otra hora a 20-252C. Lue—
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go ae expulsa la piridina mediante vapor de agua, ae aBade
carbonato sodico, Yy se agrega solucion salina a jla solucion
filtrada. EI producto de condensacion precipita entonces
en fonna de hermoso cristales. Se filtra por aspiraoiOn,
se -vuelto a lavar con un poco de agua salada, y se deseca.

Su féormula de constitucién es oomo sigue:

En vez de dicloruro del acido suocinico se pue-
den emplear también dicloruros de los acidos dietilmaldnico,
glutarico, adfpiooo tereftélico.

EJEMPLO 6s.

Se hace reaccionar acido5-metil-4'-trifluormetil-
2'-amino-l-1™-difeniléter-2-sulfénice, preparado segan pro-
cedimientos conocidos, mediante condensacién de m-oresol y
de I-cloro-2—nitro—4-trifluormetilbenceno, seguida de débil
sulfonaciéon y reduccién, con cloruro de acido graso de nuez
de palma en piridina. Se disuelve 1/20 de molécula-gramo
de este producto de condensacion en 200 volumenes de agua,
con la cantidad calculada de carbonato sédico; se introduce
cloro a 40-45SC, manteniendo la reaccién siempre algo alca-
lina, para lo cual se afiade gota a gota solucién de sosa
cadstica. Pasadasunas dos horas, la combinacion halégena—
da se precipita por medio de acido clorhidrico, se extrae
con éter, se lava y se seca. Una vez destilado el éter que-
da un residuo pastoso. Como sal sédloa, al nuevo compuesto
es un polvo claro, soluble en el agua, y da soluciones es-

pumosas; su constitucién probable es
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NH-CO-a™Hg"™

EJEMPLO 77>

Se suspenden en 100 partes de piridina 24 partes
de 4cido 3,4-dioloranilina-6-sulfdénlco, y se mezclan luego
a 20SC con cloruro del acido 3-trifluormetil-I-1'-difenil-
Oter-4n-carboxiiico (preparado en forma conocida a partir
de 4cido trifluormetil-l-1'-difenilater-4-oarboxflico y clo-
ruro de tionilo); la mezcla se agita durante doce horas a
temperatura ordinaria. Luego se destila la mezola con va-
por de agua, se trata con bicarbonato sadico, y se recoge en
cantidad suficiente de agua caliente, filtrando luego sin
enfriar. Una vez fria, y previa adicién de una pequefia can-
tidad de sal, el producto de condensacién se precipita en
forma cristalina. Se filtra por aspiracion y se deseca en
el vacio; su formula de constitucion es la siguiente:

(8)

01

En lugar del acido 3,4-dicloranilin-6-sulfénioo

se pueden utilizar igualmente acidos 3,4—dimetilanilin-6—

sulfénico, 4-cloranilin-6—sulfénico, o metaniliclc. EIl &acido
3-trifluormetil-1-1 *~difenildéter-4'-oarboxilico se obtiene

por saponificacion de 3-trifluormetil-4—iano-i-1*-difenil6-
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toar; este alLtimo se prepara segdn métodos conocidos par-
tiendo de 3-triila.03snetil-4*-amino-I-I'-difenilater dia-
zoado.

EJEMPLO 8a.

Se disuelve I/1o de molécula-gramo del &acido
3-trifluormetil—-6-anilinsulfénico en 150 veldmenes de pi-
ridina, y se agita durante diez horas a temperatura or-
dinaria (20s0) oon I/LO da molécula-gramo de cloruro del
acido 4-cloro-Il-I'-difeniléter-4'-carboxilico. Luego se des;
tila la mezcla al vapor, se aHade solucién de bicarbonato,
se hace hervir con agua caliente y se filtra. EI producto
de condensaoién se separa del filtrado en forma custalina.
Se filtra y se seca en el vacio. Tiene la constitucidn si-
guiente:

©)
CFi

A

-NH-C0- -ci
V

S0 3Na

En lugar del acido 3-trifluormetil-6-anilinsul-
fénico, se puede recurrir al acido 4-cloro—3—trifluormetila-
nilin—6-sulfénico. En vez de cloruro del acido 4-eloro-1-4"'—
difenilater-4*-carboxilico cabe utilizar el cloruro dd A&ci-
do 2'-4—dicloro-l-1*—difeniléter—4'-carboxilico, o del aci-
do 2,4-dicloro-I-I'-difeniléter-4*-ca:rboxilico; cloruro o
bromuro del acido 3-motil4—<€loro-1-1 *difenil-eéter—2-oar—
boxilioo, cloruros de los acidos 4.,4'-dioloro—-!'*-difenila-
ter-2-carboxiLico, 3'-4~-dioloro-l-In-difeniléter-4-oMboxi-

lico, 4bromod-1*difeniléter—4™o0arboxilioo, difenilater—
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4-carboxalico, 4-metoxi-1-1 *-difenildter-4*-carboxflico,
difenilen6oxido-3-carboxalioo, 4*-cloro-l-1*-difenilsulfuro-
4-oarboxUico, 3,3*-dioloro-l-1*-difenilsulfuro—4-oarbcxi-
lioo, o 3*-4~-dicloro-I-1*-difenilsulfuro-4-oarboxalico.
En sustitucion de loa cloruros de acido carboxalico sirven
tambidn otros derivados de acidos que sean capaces de reac-
cionar.

EJEMPLO 9*.

Se suspende I/lo de moldécula-gramo de aoido 3-
trifluormetilanilin-6-sulfénico en 150 voltimones de piri-
dina, agregando I/LO de molécula gramo de cloruro del &aci-
do 4-cloro-I-1*-difenil6éter-4*-sulfénico, y se agita a 9060Q
durante varias horas. La piridina se expulsa luego por ne
dio de vapor de agua. Al enfriar, al produoto de conden-
sacion se separa en forma cristalina; tiene la faxmula de

constitucién que sigue:

(10)

En ves de &oido 3—rifluormetilanilin—6—sulio—
nico se pnede tomar igualmente acido 4—<loro-3—triflaoxme—
tilanilin—-6—sulfénilco. EI cloruro del &acido 4-cloro-Il-i*-
difeniléter-4*-sulfénioo se puede sustituir por cloruros
de los acidos difenilater—4-sulfénico, 2*seloro1-4*—dife—
nil-ater-4-sulfénioo, 2*,4-dioloro-I-1~ifenilater-~-
sulfénico o 4*-oloro-3*-metil-l-1'-difenilater-4-Balfénicoi,

EJEMPLO 10.



a) Se oondensan en agua, afadiendo solucién de
sosa ai 10%, cantidades moleculares de aoido 4-oloro-4'-
trifluormetil-2 '-amino-1-1'-difenil 6ter-2-sulfénioo y de
cloruro del &cido I-trifluormetll-2-clorobenceno—-5-—sulfoé-
nico* Durante esta operacién, se mantiene primero la tem-
peratura durante cinco horas a 20-25sC, y luego se aumenta
a 50-6020, hasta que no se observe la presencia de ningdn
grupo amino libre; si es necesario, se afiadira todavia un
poco de cloruro de acido sultadnico* Se enfria la solucian
débilmente alcalina, oon lo que precipita el producto de

condensaddn, cuya férmula de estructura es

Sin embargo, la reaccién también puede efectuar”™-
se con otro acido difeniléter-sulfOnico o difenilsulfuro-
sulfdnioo*

b) A partir dél acido 4',4-dioloro-2-amino-I-I*
difeniléter-2'-sultanico y del cloruro de acido 1-trifluor-
metil-2-clorobenceno-5-sultanico, se obtiene, por ejemplo,
el producto de condensacidn que presenta la constitucidn
siguiente:

(12)

01. -0 -01

NH-SOg- -01

OF.
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c) A partir delégdo 4~potil—4?~amino=l-l ’-d:l.-
fenil dter-2’-sulfénico y del cloruro del £oido I-trifluor-
metilbenceno~3-gulfénico, se obtiene el producto de cohdenp

sacidén siguiente:

(13)
o > o > o <>
i ‘ \
8031-1 | 03'3

No obstanté, sirven tembién para el caso otros
doidos amino-difeniléter-sulfébnicos,

EJEMPLO 11,

Se disuelven en agus 18 partes de 4cido 4-metil-
4rwtrifluormetil=2’ «8mino~l-1’~difeniléster-2-sulfénico con
1a cantidad necesaria de sosa &l 10%. GSe afiaden a esta so~
lucidn 35 partes de acetato sédico oristalizado, y se in-
troduce fosgemo & 40~502Q hasta que ung muestra no presente
y& amina libre, Entonces se neutraliza rigurosamente la
solucién, ocon 10 que el N-N?=2-27«(4”=4”!=dimetil-27-2"'_
disulfo-difenoxi)-S-B’-bi-tiifluormetil-difenilurea se pre_
cipita en forma de pasta, gue se separa y seca. De este
modo se obtiene un polvo soluble en agu&de El rendimiento
es cuantitativo, y el producto de condensacidn correspomle

a la fémula

SO3H

'  HO,S
CH5~ O ~0- O ~CF5 F3°"<___> ~o- O 085
]

A it ‘

En lugar de fosgeno se pusede recurrir también a
agentes que 1o cedan, como piridin-clorocarbonile (Fridl., 6,.

1162), formiato de perclorometilo, carbonato de hexaclorodi-
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metilo u otros. EL acido 4-metil-4™~trifluormetil-2'-amino—
1-1~-difeniléter™-sulfénico se puede sustituid por otros
acidos diienildéter-sulfonicos trifluormetilados, por ejem-
plo, los que se citan en el ejemplo 12.

BEJEMPLO 12.

Se disuelven 45 partes de O6ter 4-cloro-4'-trifluor-
metil-2'-amino-l-1™~-difenflico en 50 volimenes 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-
ras; se desprende una gran cantidad de sulfuro de hidrdégeno.
La N-N'-2-2'-(4"-4"'-didoro-difenoxi)-5-5"'-bi-tiiflaormetil-
difeniltiourea se filtra por succiéon y se lava con poco al-
cohol.

Se disuelven 40 partes de esta tiourea a loeC en
200 partes de acido sulfdrico monohidratado, calentando len-
tamente a 20sC hasta que una muestra resalte soluble en agua
con sosa. La masa sulfonada se vierte despacio sobre hielo
y se precipita con una sal. Entonces se separa N-N'-2-2'-
(4"-4"?-dicloro-2"-2"*-disulfo-difenoxi) -5-5"-bi-tTifluorme—

til-difeniltiourea, que corresponde a la férmula siguiente:

son

N

EIJBRTLO 13.

Se mezclan bien 1/10 de molécula—gramo de 4-amino-
4'-cloro-l-1*-difenilOter y la cantidad molecular correspon-
diente de isocianato de 3-triflnormetil-fenilo (Ann.562, 1949,

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

duce la reaccién, y luego se aumenta hasta 150SC; se sigue ca-
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lentando por espacio de tres horas a 160-16530, y después
se deja enfriar.

La reaccién puede desarrollarse igualmente en
un disolvente apropiado, cono acetona, anisol, etc., y
entonces produce casi la cantidad tedrica de urea asimé-
trica. 40 partes de esta N*-4'-(4"-clorofenoxi)-fenil-N-
3-trifluormetil-fenilurea se afiaden a 1030 a 200 partes en
peso de acido sulfdrico monohidratado, y se enfria hasta
103C. A esta temperatura se afladen gota a gota 35 partes
en peso de acido sulfdrico fumante al 25%, agitando bien,
y la agitacién se continda hasta que una muestra sea So-
luble en una solucién de alcali. Seguidamente se vierte
la mezcla sobre hielo, se neutraliza el &cido, y se preci-
pita el producto con una sal. Asi se obtienen 40 partes
de un producto de condensacién soluble en el agua.

Es probable que este producto sea la N'-4'-(2"-
sulfo-4"-clorofenoxi) -fenil-N-3-trifluormetil-ienilurea de

la constitucién siguiente:

16)

BJIEQELO 14.

a) Se disuelven 23 partes de acido 4-amil-4'-
amino-l-1™-difeniléter-sulfonico en 150 volumenes de piri-
dina seca. Esta solucion recibe, a 10-1530 y agitando, la
cantidad caloulada de cloruro del acido 3-trifluornetil-
feniloarbamico, y después se agita durante una hora a 40-
50BC. Se agregan a la mezcla 100 partes de solucion de so-

sa al 10%, y se trata con vapor de agua hasta que haya des-
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tiado la piridina. Se enfria la solucién acuosa, se re-
coge el precipitado resinoso en 500 partes de agua calien-
te, se filtra a sequedad, y se precipita oon poca agua
de sal N'-4'-(4"-amilfenoxi)-2'-sulfofenil-N-3-trifluorme-
til-fenilurea en forma de resina. Separada de la capa acuo-
sa, desecada en el vacio, se solidifica en una masa vitrea.
EL rendimiento es cuantitativo. Esta urea corresponde a la

formula de constitucion siguiente:

@ar)
amilo- < d > <Nn>
SO CF.
b) En lugar del acido 4-asilo-4'-amino-I-1'-

difenil-dter-2~-sulfdnico, sirven tambian otros acidos
amino-difenLIéter-sulféonicos, por ejemplo, los mencionados
en los ej™nplos is y 3a. Asi, partiendo del acido 2-amino-
4-4'-dicloro-l-1*-difenilater-2'—sulfénico y del cloruro
del acido 3**trifluormetil—fenilcarbamico se obtiene la N'—
27 -(4"™-cloro-27n-sulfofenoxi) -5 ~-clorofenil-N-3—trifluor-

metil-fenilurea de la constitucién siguiente:

18
(18) SO-H
i 3

-C1
NH-CO-NH
CF,
©) En lugar del cloruro del acido 3-2~riflMorm
fenilcarbaiaico, pueden utilizarse igualmente, por ejemplo,

los cloruros de los acidos 3-trifluormetil-4-clorofenil-

carbonico, 3**trifluormetil-6-clorofenilcarbamico, 4—trifluor—
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metil-fenilcarbamico, 2-trifluormetilcarbamico, 3,5-bi-

trifluormetil-fenilcarbamico.

Por condensacion del acido

2-amino-4-4*-dicloro-3.-L'-difeniléter-2'-sulfénico con clo-

ruro del acido 3-trifluormetil-4-clorofenilcarbamico se

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

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

titucion:
(19)

EJEMPLO 15.

a) Se disuelve en piridina seca 1/20 de moldcL
gramo del acido 4-cloro-4*-trifluometil-2 *~-amino-I-1'-di-

fenil-ater-2-sulfénico (vbéase ejaoplo 13), y se agrega, a

10-15eC y agitando, 1/20 de molacula-grsno de isocianato de

3,4-diclorofenilo.

Al cabo de una hora ha desaparecido la

reaccion dlazoica, y entonces se expulsa la piridina con

vapor de agua.

se precipita un producto caliente de filtracidon,

Afadiendo poca solucién de cloruro sdédico,

la N'-2'-

(4"-cloro—=2"—sulfofenoxi)-5 *trIfl uormetil-fenil-N-3-4-di-

clorofenilurea, de la constitucién siguiente:

(20)

SO™H

-CF.

t
NH-CO-NH-

-C1



En lugar de isocianato de 3,4-diclorofenilo se
pueden utilizar tambian isocianatos de 4-olorofenilo, de
2-clorofenilo, de 3-4-5-triclorof™.ilo, de 3-trifluoymetil-
fenilo, de 3-trifluormetil-4-clorofenilo, de 2,5-dioloro—
fenilo, de 2,4-diclorofenilo, de 2-4-5-triclorofenilo, de
2-metoxi-4-metil-5-clorofenilo, de 3-4-dimetilfenilo, o de
2-4-dimetilfenilo.

El &cido 4-oloYo-4'-trifluormetil-2'-amino-1-1 *-
difeniladter-2-sulf™nico puede sustituirse por otros acidos
amino-difenilater-sulfanicos trifluormetilados del ejemplo
ic.

b) De este modo, a partir del acido 4-metil-4'—
trifluormetil-2'-amino-Il-1*-difenilater-2-sulfénico y del
isoclanato de 3-trifluormetilfenilo, se obtiene la N*-2'-
(4"-metil-2"-sulfofenoxi)-5 ~-trifluormetil-fenil-N-3-tri-

fluormetil-fenilirea, de la constitucién que sigue:

(21)
SO-H
< VAN
CHN- < v 1> *n3
)
NH-CO-HH-
c) 0 bien, partiendo del acido 4-terciamil-4'-

trifluormetil-2 ~-amino-1-1'-difeniladter-2-sulféanico y del
isocianato de 3-trifluormetilfenilo, se obtiene la N'2'—
(4"—teroiamil-2"-sulfofenoxi) -5 '-trifluormetil-fenil-N-

3-trifluormetil-fenilurea:

o
amilo* < r i >

(22)

-CP,
NH-OO-NH_<I_1A?F.
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EJEMPLO 16 +

Se disuelven 15 partes de acido 3,4-dimetilanilin-
6-sulfonico en 100 partes de piridina seca. A esta soluciéon
se agrega poco a poco, a 510a<2 y agitando, la cantidad
equivalente de cloruro del acido 3-tiiiluormetil-6-(4*-ter-
ciamil-fenoxi)—fenilcarbadmico, preparado por el procedimien-
to conooido a partir de 4-trifluormetil-4'*-amilo-2-amino-
I-1*-difenlléter y de fosgeno. Se contindéa agitando durante
una hora a 40-50BC, y luego se trata la soluciéon con otra
acuosa de bicarbonato, y se expulsa la piridina con vapor
de agua. EI residuo se recoge en agua caliente, se filtra,
y al producto filtrado se afiade agua de sal. De esta n&
nera se precipita la N-3-4-dimetil-6-sulfofenil-H*-2*-(4"-
terciaciil-fenoxi) -5'-trifluormetil-fenilurea, que se separa
y seca en el vacio y forma entonces una masa friable, solu-
ble en agua caliente en forma de polvo. Esta urea tiene

la siguiente formula de constitucion:

(23)

BEJEMPLO 17.

a) A "Yin emulsién acuosa de I/LO de molécula g
no de 4-4'-dicloro-2'-sul:&-I-1'-difenilater-2-O-fenilureta-

no se afade la cantidad calculada, mas 10% en exceso, de 3—
trifluormetil-4-cloranilina, y se calienta durante unas ho-
ras en bafio marfa hirviendo. Luego se destila con vapor de
agua la 3-trifluormetil-4-cloraiilina en exceso, se satura

de sal comdn el contenido del matraz, se separan las aguas
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del aceite precipitado, y se recoge este tiltimo en poca
agua, lo que produce poco a poco la cristalizacién de la
urea mezclada. Filtrado el producto por aspiracién y pre-
cipitado, se obtiene un buen rendimiento de N'-2*—4"—eolo-
ro-2"-sulfofenoxi) -5"-clorofenil-N-3-trifluormetil-~-clo-
rofenilurea, que corresponde, en calidad y composicién, a

la urea preparada segan el ejemplo 14 c):

(24)
SO™H
* 3
b) Por una reaccion correspondiente entre el 4-
cloro-4'-trifluormetil-2-sulfo-I-1"-difeniléter-2'-0-fenil-

uretano y la 3,4-dicloranilina, se obtiene N™-2™-(4"*-cloro-
2"-salfofenoxi) 5*trifluormetil-fenil-N-—3-4-diclorofenilu—
rea, con iguales propiedades y constitucion que la urea ob-

tenida en el ejemplo 15 a):

(22 S0,H

©) Conmo ejemplo se mencionara tambion la reaccid
entre el 4,4*-dicloro-2'-sulfo-I-I'-difeniléter-2-0-fenil
uretano y la 4-trifluormetilanilina, que da 2'-(4"—loro-

2"-solfofenoxi) -5 '-clorofenil-N-4—rifluormetil—fenilurea:
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(26)

A) O bien la reaccién entre 3',4'-dicloro-2-
sulfo-l-1'-difenilsulfuro-4-0O-feniluretano y 3-trifluorme-
tilanilina, que da N*-4'-(3"-4"-diclorofenilsulfuro)-5"'-

aulfofenil-N-3-trifluormetil-fenilurea:

(27)

e) O la reaccion entre 4-metil-2'-sulfo-I-I'-
difeniléter-4n-0-feniluretano con 4—rifluormetilanilina,
que dbé NN-4n-(4"-~netilfenoxi)-5*-sulfofenil-N-4-trifluorme-

tll-fanilurea;

(28)

f) Ola reaccidén entre 4,4*-dicloro-2'-sulfo-!-
1'-difenilmetano—2-o-fenil tiretafio y 3-trifluormetil-4-clo-
ranilina, que do N*-27~-(47~-cloro-2”~-aulfobencil)-5”-oloro-
fenil-N-3-trifluormetil-4-clorofenilurea:

(29)
Cl-<

:-CO-NH. -01
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g) O la reaccién entre 4'y5'-dicloro-4—sulfo-1—
I*-difeniloter-2-C-feniluretano y la 4-trifluormetilanilina,
que da N'-2 '-(3"-4"-diclorofenoxi)-5'-sulfofenil-N-4-tri-
fluormetu-fenilurea:

(30)

h) 0, finalmente, la reaccién entre 4-terciamil-
2~-sulfo-I-1'-dIfanilOter-4~-0O-feniluretano y 4-trifluorme-
tilanilina, que da N'-4'-(4"-terclamil-fenoxi)-5'-suLfofenil-
N-4-trifluormetil-fenilurea:

(3D

EJEMPLO 18.

Se disuelve en xilol 1/20 de moiécuia-gramo de
azida de diclorobenzoilo, y se calienta lentamente a 40-50BC;
a esta solucion se agrega la cantidad equimolecular de acido
4-eloro4 trifluormetil2amino1-1difenil-6ter2-—sul—
fonico, y se calienta 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 solucién de bicarbonato, se expulsa al vapor el exce-

so y se filtra en caliente; Anadiendo solucién de cloruro

sédico se precipita la N'-2'-(4"-cloro-2"-sulfofenoxi)-5*-
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trifluometil -fenil-N-3-4-diclorofaiil urea:

(32)
SONH

Esta substancia posee las mismas propiedades y
constitucién 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 suspension
acuosa de p-clorobenzamida); a esta pasta se afade, a 5-10sC
la cantidad equivalente de deido 4-cloro—4 trifluormetui-
2'-amino-Il-lI'-difeniléter-2-sulfénico, y se bate enérgica-
mente. A la misma temperatura se agrega gota a gota la can-
tidad calculada de solucién de sosa cadstica al 30%, evitando
que la temperatura sobrepase 2080. Durante el batido, la
pasta se va haciendo méas 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 adén du-
rante una hora al bafio maria a 50-6080. Después de enfriada,
la mezcla enreaccién se agita con éter, y su parte acuosa se
hierve con agua, se filtra en caliente y se le afiade agua de
sal. Se precipita entonces N*-2*-(4"-cloro-2"—sulfofenoxi)—
5'-trifluormetil-fenil-N-4-clorofenilurea:

(33)

-C1
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Se disuelven en frio, a 10se, en 100 gr. de acido
sulfdrico monohidratado, 20 gr. de N'-2*-(4"-clorofenoxi)-
5*~+4rifluormetil-fenil-N-3-4—diclorofenilurea (preparada por
condensacion de p-clorofenolato y 4-cloro-3-nitro-trifluor-
metilbenceno, para obtener 4-cloro-4*-trifluormetil-2*-nitro-
~L-In-difenilater, y por desoxidacion y condensacion con
isocianato de 3y4-diclorofenilo), y poco a poco se agrega a
-10sC acido sulfdrico fumante al 25%, en cantidad oalculada.
Se agita hasta que una muestra sea soluble en alcali diluido,
y luego se afiade hielo y se precipita el producto con ayuda
de una sal. EI preoipitado es N'-2'—{4"-cloro-.2"-sulfofe-
noxi)-5 *trifluometil-fenil-N-3-4-diclorofenllurea:

(34)

NH-CO-NH- -C1
<Z>
t

C1

EJEIIPLO 21.

Se disuelven 11,87 partes en peso de la sal s6-
dica del &acido 2-amino-4-4'-dicloro-Il-1*-difenilater-2*-eul-
fonico bien seco, al bafio maria, en 150 volumenes de aoeto-
nitrilo anhidro con 10,45 partes en peso de aster del acido
3-trifluormetil-6-(4'-clorofenoxi)-fenilisocianico (punto de
ebulliciébn 105S-108ec a 0,08 cm. de Hg), y se calientan du-
rante unas horas; el mencionado aster se obtiene a partir de
2-amino-4-trifluormetil-4'-<3loro-I-1*-difeniladter, por proce-
dimientos conocidos. Luego s e hierve la mezcla un breve

rato con carbén animal, y se filtra. EI disolvente se di-
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suelve en el vacio; entonces se solidifica el producto de
condensacién en una masa fragil y espumosa, que en el agua
da una solucién clara. Rendimiento, 20 partes en peso.
EL derivado de urea tiene la siguiente foérmula de consti-
tucion:

* (35)

O-N
SoNa

EJEMPLO 22.

Se disuelve en caliente 1/50 de molécula gramo
de sal sodica del acido 2-“mino—4'—loro—4—rifluormetil—
I-I'-difeniléter-2'-sulfénico en 200 partes en peso de ace-
tonitrilo, y se afiade la cantidad calculada de aster del
aoido 3-trifluormetil-6-(4'-clorofenoxi)-fenilisocianico.
Después de calefaccion al bafio maria durante tres horas, se
retira el acetonitrilo por destilacion en el vacio™ el pro-
ducto de condensacidn se solidifica después de haber toma-
do foma de espuma. Se disuelve en agua caliente dando una
solucién clara, y presenta la siguiente formula de consti-
tucion:

(36)
SC-Na
"3

-0-< > ~N 3 -C1

El acido 2-amino-4'-cloro-4-trifluormetil-I1-1'-
difeniléter-2*-sulfénico se prepara por sulfonacién débil

del 2-amino-4'-cloro-4-triflGormetil-l-i'.¢;ifeniléter con
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BEJEMPLO 23.

Se disuelve en 250 partes en volumen de aceto-
nitrilo 1/725 de molaoula-gramo de sal sadica del acido 2-
amino-4*-metilo-4-triflnormetil -1-1"-difeniléter-2 *sulféL
nico, obtenido sulfonando débilmente 2-nitro—4*metil-4—tri—
fluormetil-1-1™-difenilater por medio de acido sulfudrico
famante y reduciendo por el método de Bachamp, y se agrega
la cantidad equimolecular del aster del &acido 3-trifluormeta
6-(p-cresoxi)-fenilisocianico. Cuando ha cesado él efecto
calorifico, se sigue calentando a reflujo por espacio de
tres horas y media al bafo marfa, y se extrae el disolvente
por el vacio. EI producto de condensacion da una solucién
clara en agua caliente, y responde a esta férmula de cons-
titucion:
(37)
SO™N\a

CH._< r> O_ i > -CF3 CFA- -cu

20

25

30

t
-CO- +H

Utilizando el aster del &cido 3-trifluormetil-6—
(4~-terciamil-fenoxi)-fenilisocianioo en vez del &ster del
acido 3-trifluormetil-6-(p-cresoxi)-fenilisocianico, se
obtiene el producto de condensacidn siguiente:

(38)
§OéNa

NH----mmemmmmmemeee - JH

Si se emplea isocianatode 2-(3-5-dimetil-fenoxi)-

fenilo, se obtiene un producto de condensacidon constituido



15

30

1 97 758

como sigua:

EJEMPLO 24*

Se condensa en acetonitrilo, con la santidad
equimolocular de lIsocianato de 3-trifluo:nnetll-6-(3'-4"'-
dicloro-fenoxi)-fenilo, 1/30 de molécula gramo de la sal
sodica del acido 2-amino-4-trifluormetil-4*-5*-dicloro-I-
IN-difenil-6ter-27~-sulfénico, que se obtiene sulfonando dé-
bilmente 2—amino4-trifluoimetil-4'-5 dicloro-1-1 *-difeni-
I6ter con acido sulfuarico fumante en monohidrato. La reac-
cion termina al cabo de cuatro horas de calefaccién en ba-
fio marfa. EI disolvente se elimina por el vacio, y queda
el producto de condensacidon soluble enagua caliente, en la
que da una solucién clara. Su férmula de constitucién es:

(40)

EJEMPLO 25.

Condensando aoldo 2-amino-4'-cioro-4-tyiflnor-
metil+—- difenilater-2'-sulféonico con isocianato de 3—
cloro-4-(4n~-clorofenoxi)-fenilo (punto de ebullicién 13933
a 0,15 mm de Hg), segdn el ejemplo 22, se obtiene la urea

asimétrica siguiente:
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(41)
-CF, C1
i) 433 -1H - > -CL
EJEMPLO 26.
Por condensacién de la sal sadica de3. acido 4—
amino-4*-cloro-i-lI'-difeniléter-2-sulfénico con isocianato

de 3-.trifluoncetil-6-(4"™-clorofenoxi)-<fenilo, se obtiene el
producto de condensacion siguiente, soluble en el agua:

(42)

~N

-C1

Cuando se emplea la sal sdédica del acido 2-aminb-
31-4~-dicloyo-l-I1™-difenilater-4-sulféonico en lugar de la
sal soOdica del acido 4-amino-4'-cloro-Il-l1'-difenilater-2-
sulfénico, se obtiene el producto de condensacién cuya for-
mula sigue:

(43)
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EJEMPLO 27* I

Se disuelve en caliente en acetonitrilo seco
1/30 de molacula-gramo de la sal sadica del acido 4-amino-
3N-4n-dicloro2—4 ~-difenilsulfuro-2-sulféanico, afadiendo
luego la cantidad correspondiente del aster del acido 3-
trifluormetil-6-(3'-4 *-dicl oro-fenoxi) -f enilisooianico, di-
sualta en acetonitrilo. Terminado el efecto calorifico,
se sigue calentando a reflujo durante cuatro horas, y lue-
go se elimina el disolvente por el vacio* Queda un produc-
to de condensacian de la siguiente estructura:
(44)

CF,,

-S- < , -NMO-NH- ~ =

-Cl

3i se utiliza el aster del acido 4-trifluormetil-
4N~ -cloro-I-I'-difenilsulfuro-2-isocianioo, se obtiene por
el mismo procedimiento el producto de condensacian:

(45)

EJEMPLO 28.

El producto de condensacian del &acido 2-amino—

4'-cloro-4-trifluormetil-lI-1'-difenilater-2'-sulf anico y
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del isocianato de 4-fenoxifenilo se disuelve en &cldo aoé-
tico glacial, y luego se introduce clorxo durente uma hora,
Mediante agua con 4cido clorhfdrico, se precipita el pro-
ducto de la cloracién en forma de masa resinosa semisdlida,
El 4£cido sulfdnico se convierte em su sel de sodio, dando
un polvo claro que proporcioma una solucién clare en agua
caliente, de la siguiente férmula probable de constitucibn:
(46) |

'30315[& '

B> - >
\
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EJENFPLO 29.

A una suspensién acuosa de 1/10 de molécula-gré-
mo de la sal sfdica de 4,4’-dicloro-2’-suld-l-l’~difenilés. .
ter-2-O-feniluretano, se azade la cantidad calculada més
10%4 en exceso de 2~amino=i-trifiuormetil=4?=cloro=l =l ?edi-
feniléter, y se calienta durante unas horas 8l bafio marfs
hirviendo. Luego se enfrfa la mezcla y se extrae con dter
la amine inal terada, Se hacen hervir los componentes acuc-
sos afiadiendo agua, Se incorpora carbén animal, y se filtran
en caliente, Agreganio una solucién de cloruro sddico, se
sSepara el producto de candensaci&n en forma oleosa; se re-
tiran las agua de este aceite, y se seca, y entonces se so-
lifica en una masa dura soluble en agua caliente, Sus pro-
piedades corresponien a las del producto de comdensacidén del .
ejenplo 21,

EJEMPLO 30e

Se disuelven 9,18 partes en peso de fcido 3-
trifluormetil—cloranilin-6-sulfénico en 60 voldmenes de

piridina seca, y se agrega una solucién de 9,3 partes en



10

15

20

25

tSj*'758

peso de l-isocianato de 3-cloro-4-(4*-clorofenoxi)-feniio
en 25 voldmenes de piridina seca. Se calienta la mezcla
durante unas horas al bafio maria y se deja reposar la so-
lucion durante una noche. EL producto de la reaccion se
vierte entonces en 200 volumenes de agua con hielo y aci-
dulada con clorhidrico concentrado, utilizando papel Congo
como indicador. EIl depésito que se produce se recoge y
vierte en una solucién caliente que comprende 5000 partes
en peso de agua y 12 partes en peso de sosa; se abade car-
bén animal, y se hace hervir por poco tiempo. La solucién
se filtra en caliente, y se le agregan 280 volumenes de una
solucién concentrada de cloruro sédico. EIl producto de con-
densacién se separa al enfriarse, se filtra por aspiraolén
y se seca a 80SC en el vacio. Disuelto en acetonitrilo
forna cristales muy hermosos. Sn formula de constituclon

es:

(47

-NH-CO-NH -C1

<
SO™Na

Utilizando l-isocianato de 3-cloro-6-(4*-cloro-
fenoxi)-fenilo en vez del de 3-cloro-4-(4'-clorofenoxi)-
fenilo, ae obtiene el producto de condensacién siguiente:
(48)

CE Cl
~3 /
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Se disuelven en caliente 9,1 partes en peso de

BEJEMPLO 31.

acido 3-trifluoiBietil-4-cloranilin-6-sulfénioo en 60 vela-
menes de piridina seca, agregando una solucién de 10,4 par-
tes en peso de l-isocianato de 2-(4*-clorofenoxi)-5-tri-

fluormetilfenilo en 25 volumenes de piridina seca. Se ca-
lienta al bafio maria durante varias horas, y se deja repo-
sar durante una noche. EI producto de condensacion se tra-
ta como en el ejemplo 30; su formula de constitucién es:

(49)

EjmPLO 32.

A una emulsion acuosa de 1/10 de moldécula-
gramo de 3,4-dicloro-6-sulfo-I1-O-feniluretano se afade
la cantidad calculada mas 10% en exceso de 2-amino-4—
trifluormetil-4'-cloro-I-1'-difeniléter, y se calien-
ta durante varias horas en bafo marafa hirviendo. A la
mezcla de reaccién se afiade luego agua, y se agota con
6ter. Se agrega al residuo acuoso cloruro sédico, y
se recoge el producto de condensacién que precipita;
se seca en el vacio a 80ee y se recristaliza en aceto-
nitrilo. Esta H2-3-4-dicloro-6-sulfofenil-N"'-2-(4"-
clor ofenoxi) -5 -trifluormeti-fenilcarbamida responde

a la féormula de constitucién siguiente:
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EJEMPLO 33*

Se disuelven en 60 volumenes de acido acético
glacis! 12 partes de H'-2'-(3"-"etil-fenoxi)-5'-trifluorme-
til-fenil-N-3-4-dicloro-6-sulfofenilurea obtenida a parti?
del éste? de &acido 3-metil-4'-trifluormetil-I1-1"'-difenfl-
aten—2*—socianico y del &cido 3y4**dicloranilin—-6—sulfo—
nico, y luego se introduce cloro durante una hora hasta
saturacion* EI producto clorado se precipita con agua que
contiene &acido clorhidrico; se presenta como masa friable
sani sélida”™ Transformado el acido sulfénioo en su sal
s6dica, forma un polvo claro de la siguiente constitucién
probable:

(51)
c1 CFy

-C1

C1

EJEMPLO 34*
Se disuelve en caliente 1/20 de molécula gramo

de acido 3—rifluonmetil-4-cloranilin-6—sulfénico en piri-

dina, y se agrega la cantidad equivalente de l-isocianato
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de 4-(3'-4'-diclorofenilsulfuro)-fanilo, disuelta en un
poco de piridina seca; la mezcla se conserva durante unas
horas en 4. bafo maria hierviendo, y se trata luego cono
en el ejemplo 30. 33l producto de oondensacidn tiene la
famula de constitucidén siguiente:

(52)

-C1

El l-isocianato de 4-(3™4n-diclorofenilsulfuro)-
fenilo se obtiene del nodo habitual a partir de 4-amino—3*-
4'-dicloro-Il-I'-difenilsulfuro, con fosgeno, en solucién ben-
conica.

BEJEMPLO 35.

a) Se disuelven 9,3 partes de clorocianOgeno en
DO volumenes de benceno, se enfria la solucién a Ose, y lue-
go se afade gota a gota, removiendo bien, una solucién de
1,15 partes de sodio en 80 velamenes de alcohol metilico,
siempre a la temperatura de Oac. Se deposita entonces clo-
ruro sédioo. Al cabo de media hora se calienta la mezola
a 30-40BC, y se introduce en ella una soluoién de la can-
tidad calculada de acido 4-cloro-4'-trifluormetll-2'-amino-
-1-1'-difenildoter-2-sulfénico, neutralizado con sosa, en
200 partes de agua, agitando con vigor. Pasados veinte a
cuarenta minutos, se neutraliza con sosa el acido que se ha
separado; se calienta a 85-9570, y se repite la operacidon
con la misma cantidad del referido acido etdérico. Segui-
damente se calienta a 90-100BC durante dos horas, neutrali-

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

%0, el benceno y el alcohol metilico sobrantes se eliminan
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Por ¢estilacion. Despula de enfriar, ae precipita el
acido disulfénico por medio de una solucién de cloruro
soédico, y se seca; forma un polvo blanco que se disuelve
bien en agua caliente. Este produoto de condensacion
tiene la férmula de constitucidon siguiente:

(53)

SO™H HO"™S

b) Mediante la condensacién correspondiente de
1 molbaula-gramo de clorociandégeno, 1 molbot&a-granio de
acido 4-amino-4'-cloro-Il-1*-difeniléter-2-sulfénioo y 1
molacula-gramo de acido 4-cloro-4/-trifluormetil-2”~-amino-
-I-In-difeniléter-2-sulfénico, se obtiene un produoto de

la siguiente férmula de constitucion:
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0) O bien por condensacion de 1 molécula—gramo
de clorociandgeno, 2 moléculas-gramo de acido 4-amino-4'-
cloro-3-metil-lI-1™-difeniléter-2-sulfénico y 1 molécula-
gramo de 3-trifluormetilanilina, se obtiene el siguiente

producto de condensacion:

d) O bien, condensando 1 molécula—gramo de clo
roclanégeno, 2 moléculas-gramo de 3-trifluonmetilanilina y
1 molécula-gramo de &cido 4'-cloro-3'-metil-4—-amlno-1-1
difeniléter—2-sulfénico, se obtiene un producto de conden-

sacion cuya foimola de constitucion es la siguiente:

EJEMPLO 36#

En 400 volumenes de &acido acético glacial y 200
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volumenes de acido clorhfdrico concentrado se disuelven 35
partes del producto de condensacién obtenido transformando
1 molécula-gramo de clorocianégeno con 2 moléoulas-gramo

de acido 3'-metil-4-amino-Il-1™-difeniléter-2-solfénico y
reemplazando el ultimo aomo de cloro del nucleo oianarico
por la 3-trifluormetilanilina; luego se afade gota a gota,
durante cinco horas y a 45se, una solucién de 10 partes de
clorato sdédico en 100 partes de agua. Al final de esta ope-
racion la precipitacién que se produce se completa diluyendo
la mezcla con 1000 partes de agua. EI producto de la do-
racion, tratado del modo habitual, es soluble en el agua, y
mejor en una solucién de sosa diluida. Sus propiedades y
probablemente su constitucién corresponden a las del pro-

ducto del ejemplo 35 0):

(57)
,\CPé
-C1
SO™H 803]—|
BEJEMPLO 37*
Se suspenden en 100 volumenes de piridina seca
23 partes de acido 4,4*-dicloro-2-amino-!-I'-difenildter-

2*-suliOnico, y se agrega, agitando a 2020, esencia de mos-
taza 3-trifluormetilfenilica. La temperatura sube esponta-
neamente a 352C, y el acido sulfénico se disuelve lentamen-
te. Al cabo de una hora ya no se encuentra amina libre; se

afade entonces solucién de bicarbonato, y se expRLsa la pi-



ridina con vapor* Se hierve el residuo después de haberle
agregado 300 partes de agua caliente, y se filtra sin en-
friar* -Al introducir una solucién de cloruro soédico, se
precipita N'-2'-(4"-cloro-2"-sulfofenoxi)-5'-clorofenil-E-
3-triiluormetil-feniltiourea de la constitucién siguiente,
como resina espesa* Se seca en el vacdo y forma entonces
una masa que se puede pulverizar con facilidad*

(58)

EJEMPLO 38.

a) Se trata lana o material que la contenga, duran-
te cuarenta y cinco minutos a una hora, con una solucién hir-
viente de 1,5% (calculado con relacién al peso de la lana) de
acido 4--metil-4'-trifluormetil-2'-laurilamino-I-1'-difeniléter
2-sulfénico (ejemplo la), 3-5% de acido sulférico y 10% de
sulfato sodico 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 relaciéon al peso de la
lana) de N'-2'-(4"-cloro-2"-sulfofenoxi)-5'-clorofenil-N-3-
trifluormetil-4-clorofenilurea (ejemplo 17 a)), y 10BO% de

sulfato sodico cristalizado, y se enjuaga y seca.
c) Se trata lana o material que la contenga, du-

rante cuarenta y cinco minutos a una hora, con una solucién
hirviente de 0,6% (calculado con relacién al peso de la lana)

del producto de condensacion del ejemplo 21, de 3 a 4% de aci-
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do sumlfirico y 10% de sulfato sédico oristalizado; el ma-
teriel se enjuaga luego y se seca.

d) Se trata lsna o material que la contenga, du~
rante cuarenta y oinco minutos a unea hora, con unsa 8olucidn
hirviente de 0,8% (calculado con relacidn al peso de la la—
na) del producto de condensacién del ejemplo 50; 3=4% de
doido sulffrico y 10% de sulfato s6dico oristalizado; el
material se enjlaga luego, y se seca.

e) Se trata e impregna lana durante cuarenta
y cinco minutos & una hora, a temperatura creciente, con
2% (caloulado con relacién al peso de la lana) de un pro-
ducto de condensacién obtenido & partir de 1 molécula—
gramo de clorocianbgeno, 2 moléculas—gramo de €cido 47~
cloT o3’ ~metil-4-amino-l-l '~difeniléter-2-sulfénico, y 1
molécula-gramo de 3-trifluormetilenilina (ejemplo 35 o)),
agregando 4% de dcido swlfdrico y 10% de sulfato sédico
cristelizado, tomando en peso 40 partes de lejfa por uns
parte de lana; finalmente, se enjuaga el material y se se-
Cae

- Los art{foulos tratados por los procedimientos

a) a e) resultan inatacables por la polilla,
— oz o N 4] T A ¢ ez mteme——

Se reivindica como objeto de esta patemte:

l,- Procedimiento para la preparacién de produc-
tos de condensacién acilados incoloros, solubles en agua,
caracterizado por acilar 4cidos aminosulfénicos aromdticos
o heterocfclicos, escogiendo 1los reactivos de modo gue el
produc to de condensacidén comprenda por 1o menos un grupo

trifluormetilo, un grupo €cido sulfénico y &l menos un re-
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dical difenilo, 6xido de difenilo, sulfuro de difenilo,
sulfoxido de difenilo, sulfona de difenilo, difenilmeta-
no, urea de difenilo o estilbeno.

2. - Procedimiento segan la reivindicacion 1,
caracterizado porque loa acidos aminosulfénicos aromati-
cos o heterociclicos se acilan por medio de acidos carbo-
xalicos nono o polibasicos, o de sus derivados capaces
de reaccionar.

3. - Procedimiento segdn la reivindicaciéon 1,
caracterizado porque los acidos aminosulféonicos aromaticos
o0 heterociclicos se acilan por medio de acidos salfénicos
0 de sus derivados capaces de reaccionar.

4. - Procedimiento segdén la reivindicacién 1,
caracterizado porque los acidos aminosulfénicos aromaticos
o0 heterociclicos se acilan por medio de derivados del &acido
carboénico o del &cido tiocarbodnico.

5. - Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado por acilar acidos aminodifenilater—sulfénicos
0 acidos aminodifenilsulfuro—sulfénicos por medio de deri-
vados del &cido carbdnico de la serie de los aminodifeni-
los, de los aminodifenilateres o de los aminodifenilsulfuros,
eligiendo los reactivos de nodo que el producto de conden-
sacion comprenda al menos un grupo triflnormetilado y sélo
un grupo de acido sulfdnico.

6. — Procedimiento segun la reivindicacion 1,
racterizado por acilar acidos aminosulfénicos halogenados
de la serie de los bencenos por medio de derivados del aci-
do carbdnico de la serte de los aminodifenilateres o de los
aminodifenilsufuros, eligiendo los reactivos de manera gque

el producto de condensacidon comprenda por lo menos un grupo

trifluormetilado y s6lo un grupo de acido sulfénico.

Ce
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7*- Procedimiento segdn la reivindicacion 1, ca-
racterizado porque los acidos aninosulfénicos aromaticos o
heterociclicos se acilan por medio de acido cianudrico o de
sus derivados capaces de reaccionar#

8. - Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque los &acidos aminosulfénicos aromaticos
o0 heterociclicos se acilan por medio de azidas del &acido
carboxilico#

9. - Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque los acidos aminosulfénicos aromaticos
o0 heterociclicos se acilan por medio de amidas N-halLogenadas
del &cido carboxuUico#

10#- Procedimiento segdn la reivindicacion 1,
caracterizado porque se hacen reaccionar O-uretanos de aci-
dos aminosulféonicos capaces de reaccionar, con Anifas#

11. - Procedimiento segdn cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porqgue los produc-
tos de condensacion acilados obtenidos, se someten a "A
sulfonacién subsiguiente, oomprendan o no un grupo acido
sulfénico#

12. - Procedimiento segdn cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque los produc-
tos de condensacién acilados que se obtienen, no halogena-
dos o poco halogenados, se someten a un tratamiento ulte-
rior con agentes haiogenantes#

13*- Procedimiento para la preparacion de pro-
ductos de condensacion#

Esta memoria consta de cincuenta y dos paginas,
escritas por una sola cara#

BARCE-



LONA, a veintisiete de Abril de mil novecientos cincuenta

y uno.
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