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



201269
La patente princ ipa l námero 197*758 ae r e f ie r e  

a u.n procedimiento para obtener productos de condensación 

consistente e n a c i la r  ácidos aminosulfónicos aromáticos o 

h e te ro c fc licos  con La condición ¿e que en lo s  productos aci­

dados de condensación haya por lo  menos un grupo t r i f lu o ro -  

m etilo , o tro grupo su lfón ico y un resto d ife n ilo ,  d ife n iló -  

x ido , d ifen ils u lfu ro , d ifen ilsu lfó x id o  o d ifen ilsu lfona#

Una forma especia l de ejecución  del procedimiento consiste 

en emplear como medios de acilaoiÓn derivados reactivos  del 

ácido carbónico o del tiocarbónico*

Existe tambián un procedimiento que consiste en 

hacer reaccionar sulfonatos del éter amínodifenálico o del 

sulfuro aminodifenÍLico con derivados carbónicos reactivos 

del am inodifenilo, de l a  serie  de é ter aninodifen ÍLieo o del 

sulfuro am inodifen íiico , con l a  condición de que en lo s  pro­

ductos f in a le s  de condensación se cuente por lo  menos un 

grupo tr iflu o rom e tilo  y só lo un grupo su lfón ico*

Se ha comprobado ahora que productos simples de 

condensación obtenidos de ácidos satino su lfónico s halogenados 

de l a  ser ie  del benzol y derivados reactivos  del ácido car­

bónico o del tiocarbónico de la  se r ie  del aminobenzol poseen 

asimismo importancia tácnica, siempre que en lo s  productos 

f in a le s  de condensación haya por lo  menos un grupo t r i f lu o ro — 

m etilo  y sólo un grupo su lfón ico*

Por la  patente 2363074 de lo s  Estados Unidos se 

conoce ya la  condensación del ácido 3,4—d ic lo ra n ilin —6—sul­

tánico con derivados halogenados arómaticcs del ácido car— 

bárnico* Estos productos de condensación carecen de ap lica ­

ciones tácnicas hasta ahora, y su activ idad  resu lta  in fe r io r  

a l a  de lo s  productos de condensación que contienen grupos 

tr iflu o rom etilo *
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Como derivados del ácido carbónico o del t io ca r­

bónico que pueden emplearse para la  condensación con lo s  áci­

dos amínosulfónicos halogenados de la  ser ie  del benzol, s ir ­

ven haluros, ásteres, amidas, imidas o anhídridos del ácido 

carbónico o del t i c  carbónico, entendiendo por halaros de áci­

do carbónioo lo s  haluros reactivos  del ácido carbónico* Han 

resultado especialmente va lio sos  lo s  cloruros del ácido a r i l— 

carbámico halogenados y/b alquilados*

Bslns productos de condensación puede obtenerse 

tambíán con otros derivados del ácido carbámico, por ejemplo 

mediante adición  de anhídridos de este ácido o de substan­

cias que suministren ta le s  derivados d e l ácido carbónico* 

Además, l a  adición de ásteres aromáticos del ácido is o t io c i^ -  

n ico, especialmente de esencias de mostaza fen ÍL ica s , a áci­

dos aninosulfónicos aromáticos dá por resultado in teresantes 

productos h idrosolubles. Templando, fundiendo o calentando 

en d isolven tes o medios de suspensión apropiados ácidos ami­

no su lfón i eos con ureas o uretanos apropiados, con separación 

de amoníaco o de alcoholes o fen o les , pueden obtenerse produc­

tos anáLogos*

Otra forma de ejecución en dos tiempos para ob­

tener estos productos de condensación halogenados h idrosolu- 

b les  consiste en hacer reaccionar aminas aromáticas o sus á c i­

dos su lfón icos con derivados doblemente reactivos  del ácido 

carbónico, por ejemplo, ásteres halogenados del mismo, de 

modo que ta les  derivados del ácido carbónico reaccionan p r i­

mero gradualmente de modo u n ila te ra l, y estos productos p r i­

marios de condensación se transforman, por ejemplo, con aminas 

dotadas de grupos tr if lu o ro m e tilo  en lo s  productos de conden­

sación con grupos halogánicos. Por otra  parte, a base tem­

blón de ácidos aminosulfónicos aromáticos que contengan grupos
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5

tr if lu o ro m e tilo , con derivados doblemente reactivos  del ác i­

do carbónico, por ejemplo, haLurocarbonatos de fe n i lo ,  se 

pueden obtener lo s  productos primarios fInorados de condext- 

sacidn, que por reacción con aminas arbitrariam ente subs­

titu id as  de la  serie  del benzol se transforman en lo s  corres­

* pondientes productos de condensación dotados de grupos t r i — 

flu orom etilo .

10

Azidas del ácido carbónico y amidas del ácido 

N—haluro—carbónico de la  s e r ie  del benzol dán asj&ismo, por 

condensacidn con ácidos aminosulfdnieos de la  s e r ie  del ben­

$
z o l, lo s  derivados de urea que se buscan, con desprendimien­

to de nitrógeno o separación de halaros de hidrógeno. En 

todos estos procedimientos, lo s  componentes han de su s titu ir ­

*
15

se de modo que en e l produoto f in a l haya por lo  menos un gru­

po tr iflu o rom etilo  y un grupo su lfdn ico. Este grupo t r i f lu c ­

róme t i l o  puede estar contenido en uno de lo s  componentes de 

l a  reaccidn o en ambos a la  vez.

Los hal uros de ácido earbámico, ásteres de ácidos 

halurocarbdnicos, ásteres del ácido isoc ián ico  y esencias

20 de mostaza empleados como materias primas, se obtienen por 

procedimientos conocidos. Resultan cloruros del ácido carbá- 

mico por simple reaccidn con fosgeno de aminas aromáticas

* primarias como an ilin a , to lu id inas, x il id in a s , an ilinas bar­

io  ganadas como 4—c lo ra u ilin a , 2 -c lo ran ilin a , 3, 4-d ic lo r a n il i—

25

30

na, 2 ,5 -d ic lo ran ü in a , 2 ,4 -d ic lo ra n ilin a , 4-cloro-2-am inofe- 

BÉlme t i l  su lf ona, 2,3—dicloran  i l in a ,  3 -c loro-m etil-6-m etoxi— 

an ilina , 3 -c lo ro -4 -m etü -6 -e tox ian ilin a , 3 ,4-d icloro-6-m eto- 

x i  an ilina , 4 -n itr a lil in a , 4-e t i l  añ il in a , 4 - la u r il -a n ilin a ,

4—̂ ninoacetofenona, l-a m in o -3 -tr ifluorom etilbenzol, 1—amino— 

4—t r i f  luorom etilbenzol, 1—am ino-2-trifluorom etilbenzol, 1— 

a¡Dino-2-^netoxi-5-trifluorometilbenzol, l-am ino-2-clo ro -5 -

30
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t  r i f 1 uo rom e t í lb  e nzol , 1 -snino—3, 5- b i s - t r i f  lu o^m etilb en zo l, 

l-am ino-4—cío ro -5- t r i f lu o  rom etilbenzol, 1 —amino-2  , 5-b is— 

tr iflu o rom etilb en zo l, 1 —amino-2- c l  oro-5- t r i f  luo rome t ilb en - 

z o l , e tc . Por una reacción notoria apropiada se tran s for- 

man fácilm ente lo s  cloruros del ácido carbónico en áste­

res del ácido isoc ián ico* De manera análoga reaccionan 

isocianatos eimascarados, conocidos por separadores de is o -  

cianato, por ejemplo, la s  asociaciones h idrosolubles del 

isocianato y b is u lf i to ,  y o tras . Haciendo reaccionar a l­

coholes, por ejemplo, lo s  a lcoholes m e t ílic o , e t í l i c o  y 

b en c ílico , o fen o les , e tc . con fosgeno en presencia de 

bases te rc ia r ia s , se obtienen ásteres reactivos  de l ácido 

clorocarbónico. Por o tra  parte, se conocen procedimientos 

para convertir  aminas en iso tio c ian a tos .

Como ácidos aminosulfónicos aromáticos haloga­

nados de l a  ser ie  del benzol que se prestan para condensa­

ción con derivados aromáticos de lo s  ácidos carbónico o 

tiocarbónico de l a  se r ie  del benzol, mencionaremos lo s  s i­

guientes: ácido 4—e lo ra ñ ilin -6—su lfón ico , ácido 3, 4-d ic lo -  

ra n ilin -4 -su lf ónico, ácido 2 ,6—di o lor añ il in -4 -su lf ónico, 

ácido 2-c lo ra n il in -4—sa líón ico , ácido 2- c lo ro -4—tolu id in— 

5-su lfón ico, ácido l-am íno-3—triflu orom etilb en zo l—4—sultá­

n ico, ácido 1 —amino—4-  t r i í  luo rom e t i l  b e nzol - 2- s u lf ón ico, 

ácido 1 —an ino-2—t r i f  1  no rom e t i lb  enzo l-4—s u lf ón ico , ácido 1 —

amíno—2—cloro—5—t r i f  luorom etilbenzol—4—su lf ón ico, ácido 1 — 

amino—2 , 4—d ic lo ro—5—t r i f  luorom etilbenzol—6—su lf Ónico , ác ido 

1—smino—2 ,5—d ic lo ro—3—t r i f  luorom etilbenzol-4—su lf ónico, áci­

do 1 —amino—2—b romo—5—t r i f  luo rom e t i l  b enzol—4—s u lf  Ónico , á c i­

do 1 —amino—4—cloro—2—t r i f  luo ron&e t i lb  en zo l-6—su lf ónico , ác i­

do 1 —amino—4-c lo ro —3—t r i f  luorom etilbenzol—6—su lf Ónico, ác i­

do 1—amino—2-metoxi—5—t r i f  luorom etilbenzol—4—su lf Ónico, áci—
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do l-am ino-4 -^etox i-5 -trifluorom etilbenzo l-2—su lfón ico , áci­

do 1—amino—2—etox i—5—t r i f  iuorom etilbenzol—4—su lf ón ico, áci­

do 1—smino—3 , 5 -b is - t r i f  luorom etilbenzol-4—su lf ón ico, ácido 

1—amino—3- t r i f  Iuorom etilbenzol-4-m etilsuLfo—6—su lf ón ico, áoi—

5 do 4—brom añil in - 6—su lf ón ico, etc*

Estos ácidos difeniloarbamido-monosülfónicos a s i-  

mótricos triflu orom etilados s irven  muy bien para preservar 

de l a  p o l i l la  y otros parásitos de gáneros t e x t i le s  lana, 

plumas, p ie le s , pelos, papel, p e lle jo s , t e jid o s , cuero, f i —

10 bras naturales o a r t i f i c ia le s ,  a s í como prendas u objetos

que lo s  contengan* Es digna de mención especialmente l a  gran 

res is ten c ia  de lo s  productos áL lavado y a l en furtido o ba­

tanado*

EJEMPLO 12*-

15 Se disuelven en ca lien te  12,1 partes en peso de

ácido 3, 4-^ íc lo ra n ilin su lfd n ico  en 60 volúmenes de p ir id in a  

seca, se en frían  a 40s y se mezclan con 11,67 partes en peso 

de isocianato de 4-c lo ro —3—tr if la o ro m e tü fe n ilo  di sueltas en 

25 velámenes de p ir id in a  seca* La mezcla de reacción se ca—

20 l ie n ta  a 502* DespuÓs de media hora de reposo, se ca lien ta

una hora más en baño maría y se deja reposar durante l a  noche 

( o unas d iez  horas) * Luego se v ie r te  en 200 partes en peso 

de agua y se neu tra liza  con ácido c lo rh íd rico  concentrado, y 

p rec ip ita  a s í e l  nuevo ácido su lfán ico, que se pasa por un 

25 embudo de succión, se lava  con agua y se h ierve en 2000 par­

tes de agua y 12  partes de carbonato sádico; a continuación 

se agrega carbón animaL y se f i l t r a  todo a temperatura e le ­

vada* El f i l t r a d o  se mezcla con 80 volúmenes de solución con­

centrada de cloruro sódico, y se h ierve otra  vez* -Al en fr ia r 

30 se separa de la  solución c la ra  e l  producto de condensación en

hermosos cristáLes* Se pasa por e l  f i l t r o  de succión, se la va
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con poca agua f r ía ,  y se deseca# EL rendimiento es "bueno, y 

tiene l a  siguiente fám u la  de constitucián:
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El isocianato de 4—clo ro—3- t r i f lu o  Tom etü fen ilo se fab rica  

por fosgenacián de 4—clo ro -3—t r i f l uorom etilan ilina en ben­

z o l,  y como producto in tem ed io  se forma cloruro del ácido 

carb&nico o carbamídico* EL ísocianato h ierve por debajo 

de 14  mm* a 91—923. En lugar de ísocianato se puede emplear 

cloruro del ácido 4̂ cloro—3—triflu orom etilfen ilca rbán ico#  

EJEMPLO 23 .-

Se disuelven a l ca lo r en 70 velámenes de p ir id i­

na seca 13^8 partes de ácido 4- c l  o r  o -3—tr  i f  luo rom e t i l  añ il in -  

6—su lfán ico, y se mezclan a 403 con una solucián de 12 partes 

de ísocianato de 3 ,4-d ic lo ro fe n ilo  en 25 volánenes de p i r i -  

dina seca. La temperatura sube hasta 55s. Se mantiene l a  

mezcla una hora a la  temperatura del baño marfa, y se deja 

luego en reposo durante l a  noche a unas d iez horas# Segui­

damente, se v ie r te  en 200 volúmenes de agua, se en fr ia  con 

h ie lo  y se p rec ip ita  con ácido cLorhfdrico concentrado e l 

producto de condensacián# Se pasa por embudo de succián, 

se la va  con agua y se h ierve en 3500 volúmenes de agua y 12  

partes de carbonato sádico, se añade carbán animal y se f i l ­

tra  a temperatura elevada. El f i l t r a d o  se mezcla con 650 

volAnenes de solucián saturada de saL común, y se deja repo­

sar durante la  noche# El producto de condensacián c r is t a l i ­

no que se separa se f i l t r a  por succián, se lava con poca 

agua f r f a  y se deseca# Su fármula de constitucián  es:
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CF3

C l- -NH-CO-NE-

SO^Na

-C1

\
EL

EJEMPLO 3S.-

Sustituyendo e l isocianato de 3 , 4-d ic lo ro fe n ilo  

u tilizad o  en e l ejemplo 26 por Isocianato de 3- t r if lu o ro m e t il-  

4-c lo ro fe n ilo , se fonna en la s  mismas condiciones e l  sigu ien­

te  producto de condensación:

E l producto se disuelve en agua ca lien te , dando un liqu id o  

c laro ; a l en fria rse  l a  solución se ge la tiu tza * En acetoni— 

t r i l o  se separa la  urea asim étrica en hermosos c r is ta le s *

EJEMPLO 46 .-

Conden cando ácido 4-cl o r o -3 - t r i f  lucróme t i l  a n ilin - 

6-su lfón ico  con isocianato de 3—tr if lu o ro m e t ilfe n ilo , en 

la s  mismas condiciones de l ejemplo 26, se obtiene ácido 3 ' , 5— 

b is - t r i f  luoromet i l - 4- c l  oro-1 ,1 —d if  en il carbamído-2—su lf ónico 

de l a  sigu iente constitución:

CF-

C l- -NH-CO-NH-

SO^Na CF,

Por condensación con isocianato de 3—tr iflu o ro m e til-  

6-c lo ro fe n lle  en iguaLes condiciones resu lta  e l Ócido 2 ' ) 4-̂  

d ic lo ro—5^5'-b is - t r i f lu o ro m e t il-1  ,1  ' - d i f  en il carbamido-2-su l—

30
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fén ico , con l a  siguiente fórmula de constitución:
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EJEMPLO 5 s .-

En una emulsión acuosa de 1/10 mol# de 3 , 4—di c ío— 

ro -6-s u lf o f en ü -1 ,0-fen ilu retano  se v ie r te  en exceso 3- t r i -  

flu o ro m etil-4—clo ra n ilin a  y se ca lien ta  todo unas horas en 

b ^ o  maria hirviendo# Luego se d e s t ila  en vapor de agua l a  

3—tr i f lu o r  orne t i l —4—clo r an ilina  no transformada, se satura 

con sal de cocina e l contenido del matraz, se r e t ir a  l a  so­

lu c ión  sa lina  del producto separado, se recoge éste en agua 

ca lien te , y áL en fr ia r  c r is ta l iz a  la  urea añadida, que co­

rresponde por sus propiedades y su constitución  a l a  obteni­

da segdn e l ejemplo 1 2 #

EJEMPLO 6a#-

Se d isuelve en x i l o l  1/20 mol# de 3,4—dicloroben— 

zo ila z id a  y  se ca lien ta  despacio á 40- 502; se añade a esta 

solución una cantidad equimole calar de ócido 3—trifluorom e- 

t i l - 4- c lo ra n il in -6-su lfÓnico y se ca lien ta  lentamente, ag i­

tando, haslm 902# Despuós de mantener esta temperatura du­

rante una hora, se e leva  por espacio de o tra  hora mós a 1202# 

Una ves f r f a ,  se agrega solución de bicarbonato, se expulsa 

e l  d isolvente con vapor y se f i l t r a  a temperatura elevada# 

Agregando solución saturada de cloruro sádico se separa en 

c r is ta le s  l a  urea asim étrica, ctyas propiedades y constitución

concuerdan con la s  del producto del ejemplo 22.

EJEMPLO ? 2 .-

Se d es líe  en agua 1/20 mol# de cío remida del á c i-
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do p-clorobenzoico (obtenida introduciendo una cantidad 

equivalente de c loro  en una suspensión acuosa de p -c loro— 

benzamida a 10- 152 ) ,  se mezcla esta suspensión a 5-102 con 

l a  cantidad equivalente de ácido 3- t r i f  1  uorometi l - 4- c lo r  a- 

n l l in - 6-su lfón ico , y se revuelve vigorosamente* A la  mis­

ma temperatura se agrega luego a gotas una cantidad calcu­

lada de l e j í a  de sosa a l 30%; de modo que la  temperatura no 

sobrepase 202* Agitando despacio se hace l a  pasta cada vez 

más firm e; la  temperatura sube poco a poco a 302 y a l cabo 

de un rato a 40-452* Cuando comienza a bajar, se ca lien ta 

a 502 en e l baño maría durante media hora* Una vez f r ía ,  

l a  mezcla de reacción se a g ita  con ó ter , y l a  porción acuosa 

se h ierve con agua, se f i l t r a  en ca lien te  y se mezcla con 

solución concentrada de sal comáh* A l en fr ia r  se separa en 

c r is te le s  l a  urea asim étrica, ctya constitución  es:

-  10 -

CF-\ 3

EJEMPLO 82*-

En p ir ld in a  seca se hace reaccionar 1/Í20 mol* de 

ácido 3- t r i f lu o r o - 4- c lo ra n il in - 6-su lfón ico  con uña cantidad 

equimclecular de esencia de mostaza 4—c lo ro fe h ííic a *  La 

temperatura sube espontáneamente a 352C* AL cabo de una 

hora se ca lien ta  la  mezcla de reacción hora y media más en 

baño maría, y luego se l e  añade solución de bicarbonato y se 

expulsa l a  p ir id in a  con vapor de agua* Se añaden 250 partes 

de agua muy ca lien te , se incorpora carbón animal, y se f i l ­

tra  todo a temperatura elevada* Al agregar solución satura­

da de cloruro sódico p re c ip ita  como resina la  su lf o carbamida,
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qtte se deseca en e l  vacío y constituye entonces un producto 

soluble en agua en forma de líqu id o  c la ro . Su formula de 

constitución es l a  s igu ien te:

CF,

C l- *NH-CS-NH- -C1

SO^Na

EJEMPLO 9^ .-

Se tra ta  lana o m aterial que la  contenga, durante 

cuarenta y cinco minutos a una hora, por eb u llic ión  con 1 % 

(en re lac ión  con l a  lana) de l producto de condensación de l 

ejemplo i s ,  3-4% de ácido su lfú rico  y  10% de sa l de Glauber 

c r is ta liza d a ; luego se la va  y seca e l gónero* A s í t ra ta ­

do, r e s is te  e l ataque de l a  p o li l la #

N :==

20

. 25

30

Se re iv in d ica  como objeto de este c e r tific a d o  de

adición:

1 #— M odificaciones en e l  procedimiento para la  

preparación de productos de condensación, ob jeto  de l a  pa­

tente p r in c ip a l, caracterizadas por hacer reaccionar áci­

dos aminosulfónicos halogenados de la  se r ie  benzólica con 

derivados reactivos de la  ser ie  aminobenzólica, de lo s  áci­

dos carbónico o tiocarbón ico, con la  condición de que lo s  

productos f in a le s  de condensación han de contener por le  

menos un grupo tr iflu o rom e tilo  y só lo un grupo sulfónico# 

2#- Procedimiento segón la  re iv in d icac ión  1 , ca­

racterizado por l a  reacción  de ácidos amino su lfón icos ha— 

logenados de l a  se r ie  del benzol oon a r ila z id a s  reactivas
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del ácido carbónico, con la  condición de que en lo s  pro­

ducto s f in a le s  de condensación &a de haber por lo  menos un 

grupo tr iflu o rom etilo  y só lo  un grupo su lfón ico*

3#- Procedimiento segdn l a  re iv in d icac ión  1 , ca­

racterizado por l a  reacción de ácidos aminosulfónicos ha- 

logenados de la  s e r ie  del benzol con arilan idas de ácidos 

N-haluro carbónicos, con la  condición de que en lo s  produc­

tos fin a le s  de condensación ha de haber por lo  menos un gru­

po tr iflu o rom e tilo  y sólo un grupo su lfón ico*

4#— Procedimiento segÓn l a  re iv in d icac ión  1, ca­

racterizado por hacer reaccionar 0—uretanos reac tivos  de 

ácidos aninosulfónicos hálogenados de l a  ser ie  del benzol 

con aminobenzoles, de manera que en lo s  productos fin a le s  

de condensación haya por lo  menos un grupo tr iflu o rom e tilo  

y sólo un grupo su lfón ico*

5 *- M odificaciones en e l ob jeto de l a  patente na 

197*758, so lic ita d a  en 27 de A b ril de 1951, por: "PROCEDI­

MIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE CONDENSACIÓN"* 

Esta memoria consta de doce páginas, escr ita s  

por una sola cara*

BARCELONA, 2 2 D ¡ C.1851
P.A*
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