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La patente principsgl nfmero 197.758 se refiére
a un procedimiento para obtener productos de condensacidn
consistente en acilar 4cidos aminosulfénicos arométicos o
heterocfclicos con la condicidn de que en los pzoducfos aci-
lados de condensacidn hays por 1o menos un grupo triflucro-
metilo, otro grupo sulfdnico y un resto difenilo, difenild-
xido, difenilsulfuro, difenilsulfdxido o difenilsulfona,

Una forma especiel de ejccucidn del procedimiento consiste
en emplear como medios de acilacidn derivados reactivos del
decido carbbnico o del tiocarbdnico,

Existe también un procedimiento gue consiste en
hacer reaccionar sulfonatos del &ter aminodifenflico o del
sulfuro aminodifenflico con Gerivados carbénicos reactivos
del aminodifenilo, de la serie de &ter aminodifenflico o del
sulfuro aminodifenflico, con la coniicidn de que en los pro-
ductos finsgles de condensacién Se cuente por lo menos un
grupo trifluorometilo y sdlo un grupo sulfdnico.

Se ha comprobado ahora gque productos simples de
condensacién obtenidos de dcidos eminosulfénicos halogenados
de la Serie del benzol y derivados reactivos del 4cido car—
bénjco o0 del tiocarbdnico de la serie del aminobenzol poseen
asfmismo importancia t€cnica, siempre gue en los productos
fingles de condensacién haya por 1o menos un grupo trifluoro-
metilo y sbélo un grupo sulfénico,

Por 1lg patente 2363074 de los Estados Unidos se
conoce ya la copdensacidn del dcido 3,4-dicloranilinm6esul-
fénico con derivados hglogenados ardmaticos del £cido car—
b&uico., Estos productos de condensacidn carecen de apiioca~
ciones técnicas hasta ghora, ¥y su actividad resulta inferior.
& La de los productos de condensacidn que contienen grupos

trifluorometilo.
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' Como derivados del 4cido carbdnico o del tiocar-
bénico que pueden emplearse para la condensacién con los dei-
dos aminosulfénicos halogenados de la serie del benzol, sir-
ven haluros, £steres, amidas, imidas o anhidridos del $cido
csrbdénico o del tiocarbénico, entendiendo por haluros de &ciw
do carbdnico los haluros reactivos del fcido carbémico. Han
resultado especialmente valiosos los cloruros del 4cido aril-
carbémico halogenados y/o alqzﬁ_ladoé.

Estos productos de condensacidn puede obtenerse
tembién con otros derivsdos del 4cido carbdmico, por ejemplo
mediante adicidn de arhfdridos de este fcido o de substan—
cias que suministren tgies derivados del 4cido carbénico.
Ademés, la adicién de 4steres aromdticos del £cido isotiociéd-
nico, especialmente de esencias de mostaza fenflicas, a 4ci-
dos eminosulfénicos arométicos df por resultado interesantes
productos hidrosolubles., Templandc, fundiiemndo o calentando
en disctlventes o medios de suspensidn gpropiados £cidos smi-
nosulfénicos con ureas o uretanos apropiados, con separacién
de asmonfaco o de alcoholes o fenoles, pueden obtenerse produce
tos anfllogos,.

Otra forma de ejecucidn en dos tiempos pars ob-
tener estos productos de condensacidn halogengsdos hidrosol e
bles consiste en hacer reagccionar gminas aromZticas o sus fcie
dos sulfénicos con derivados doblemente reactivos del #£cido
carbénico, por ejemplo, ¢steres helogenados del mismo, de
modo que tales derivados del 4cido carbénico resccionan prie
mero gradualmente de modo unilateral, y esfos productos pri-
marios de condensacién se transformman, por ejemplo, con aminas
dotalas de grupos trifluorometilo en los productos de conden~
sacién con grupes halogénicos, Por otra parte, a base tam-

bién de 4cidos sninosulfénicos aromfticos que contengan grupos
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trifluorometilo, con derivados dovlemente reactivos del fci-
do carbdnico, por ejemplo, halurocarbonatos de fenilo, se
pueden obtener los productos primarios fluoradés de conden-
sacicfn, que poxr reaccidn con sminas arbitrsriamente subs—
titufdas de la serie del benzol se transforman en 108 corres—
pondientes productos de condensacidn dotados de grupos tri-
fluorometilo,

Azidas del 4cido carbdnico y amidas del £eido
N-haluro-carbbnico de la serie del benzol dén asimismo, por
condensacidn con £cidos sminosulfdnicos de la serie del ben-

z0l, los derivados de urea gque se buscan, con desprendimien-

‘to de nitrdgenc o separacicfn de haluxos de hidrdgenc, En

todos estos procedimientos, los componentes han de sustituir-
se de modo que en el producto final haya por 10 menos un gru-
po triflworometilo y un grupo sulfénico, Este grupo trifluce
rometilo puede estar contenido en uno de 108 componentes de
la reacoidn o0 en embos a la vezv.

Los hgluros de Acido carbédmico, €steres de 4cidos
hglurocarbénicos, ésteres del doido isocidnico y esencias
de mostaza empleados como materiss primas, se obitienen por
procedimientos conocidos, Resultan cloruros del 4cido carbé-
mico por simple reaccidn con fosgeno de sminas arométicas
primarias como anilina, toluidinas, xilidinas, anilinas hge
logehadas como 4~cloranilina, 2-cloranilina, 3,4-—dicloranili-
na, 2,5-diclorsnilina, 2,4-dicloranilina, 4-cloro-Z—eminofe-
nfilmetil sulfona, 2,3~dicloranilina, 3-cloro-metil—6-metoxi-
aniling, 3w=cloro=d-metil-b-etoxianiling, 3,4-dicloro=6-meto-
xieniline, 4-nitrabilina, 4-etilanilina, 4~laurileanilina,
4~aminoacetofenonsa, l-amino-3-trifluorometilbenszol, l—amino-
4-trifluorometilbenzol, l-smino-2-trifluocrometilbenzol, l

anino—2-metoxi-5-trifluorometiibenzol , 1-amino=2—clorp-5a
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trifluorometilbenzol, l-anino-3,5-bis-trifluorometilbenzol,
1—amino—4~c1o ro=5etrifluorometilbenzol , 1—-amino-2,5~bis—
trifluorometilbenzol, lL—-amino=2-cloro-5-trifluorometilben~
zol, etc, Por uns reaccidn notoria aspropiada se transfor-
man fécilmente los cloruros del &cido carbfmico en €ste-
res del 4cido isociéinico. De manera anfloga reaccionan

isocianatos emascarados, conocidos por separadores de iso-

| cianato, por ejemplo, las asociaciones hidrosolubles del

isocianato y bisulfito, y otras. Haciendo regccionar gl-
coholes, por ejemplo, los alcoholes metflico, etflico y
bencflico, o fenoles, etc, con fosgeno en presencie de
bases terciarias, se obtienen ésteres reactivos del dcido
cloxrocarbdnico. Por otra parte, se conocen procedimientos
para convertir aminas en isotiocianatose

Como £cidos aminosulfdnicos aromdticos halogee
ngdos de la serie del benzol que se prestan para condensa~
cién con derivaedos aromfticos de los 4cidos cerbénico o
tiocarbénico de la serie del benzol, mencionaremos los si-
guientes: 4cido 4—cloraniline6esulfénico, 4cido 3,4=diolo-
ranilin-4-sulfdnico, doido 2,6-dicloranilin-4-sulfdnico,
do1do 2~cloranilin-4-sulfénico, feido 2-cloro—4-toluidin-
5-sulfénico, 4cido l—amino—3—trifluorometilbenszol-4—sulfd-
nico, 4cido leemino~4-—trifluorometilbenzol-2-sulfdnico,
écido l-amino-2-trifluorometilbenzol-4-sulfénico, 4cido 1-
amino-g-cloro-5-trifluorometil benzol-4~sulfénico, #cido 1=
anino-2,4-dicloro~5-trifluorometilbenzol-6-sulfénico, &cido
1-8mino-2,5-dicloro=3-~trif luorometilbenzol—4~sulfénico, &ci-
do l~aminow~2—bromo=5-trifluorometil bengol—4—sutfdénico, £oi-
40 1-aminow4=cloro2=trifluorometilbengzoi-6-sulfdnico, fci-
d0 1-8minom4—-cloros3=trifluorometilbenzol—6—sulfénico, &ci-
40 leamino-2-metoxi-5-trifluorometilbenzol~4~sulfbnico, £eci-
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do leamino=4emeotoxi-5-~trifluorometilbenzol-2-sulfénico, feci-
do l-~amino-2-etoxi-~5-trifluorometilbenzol —4—sulfénico, dci-
do l-amino-3,5-bis—trifluorometil benzol-4-sulfdnico, £cido
1—aminom3~trifluorometilbenzol ~4-metilsul fo~6-sulfbnico, Soi-

d0 4-~bromanilin-besulfénico, etce

Estos 4cidos difenilcarbamido-monosulfdnicos asi-
nétricos trifluorometilados sirven muy bien para preservar
de 1a polilla y otros pardsitos de géneros textiles lana,

plumas, pieles, pelos, papel, pellejos, tejidos, cuero, fi-

bras naturales o artificisles, asf{ como prendas u objetos

que los contengan, Es digna de mencidén especiglmente la gren
resistencia de los productos al lavado y al enfuxrtido o ba-
tanado.

EJEMPLO 18.-

- Se disuelven en caliente 12,1 partes en peso de
fcido 3,4-dicloranilinsulfénico en 60 voldmenes de piridina
seca, se enfrfan a 402 y se mezclan con 11,67 partes en peso
de isociangto de 4-clbro-a-trifluorometilfenilo disueltas en
25 volfimenes de piridina seca. ILa mezcla de reaccidn se ca—
lienta a 502, Después de medis hora de reposo, se calienta
una hora m4s en batio marfa y se deja reposar durante la noche
( o unas diez horas)., ILuego se vierte en 200 partes en peso
de agus y se neutralize con 4cido clorhfdrico concentrado, ¥y
precipita asf{ el muevo 4oido sulfdénico, que se pasa por un
embudo de succién, se lava con aguk y se hierve en 2000 par—
tes de agua y 12 partes de carbonato sbédico; a continuacidn
se agrega carbfn animdl y se filira todo a temperatura ele-
vada. El filtrado se mezcla con 80 voldmenes de solucidén cone
centrada de cloruro sfédico, y se hierve otra vez. Al enfrigr
se separa de la solucidn clara el producto de condehsacidn en

hermosos cristales, Se pasa por el filtro de succién, se lava
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con poca agua frifa, y se desecas. EL rendimiento es bueno, y
tiene 1la siguiente féxmula de constitucidns

cl

t

L <:> -mx-co-m.o ~CL

S:D_J,Na 'C‘B“3
El isocignato de 4-cloro—3~trifluorometilfenilo se fabricae
por fosgenacidn de Loloxo-s-triﬂuordmetilanilina en ben~
z0l, y como producto intemmedio se foxma cloruro del 4cido
carbémico o carbamfdico. EL isocianato hierve por debajo »
de 14 mm, 8 91-922, En lugar de isocianato se puede emplear
clorurc del £eido 4~cloro—3—trifluorometilfenilcerbdnicos
EJEMPLO 29 oo
Se disuelven al calor en 70 voldmenes de piridi-
na seca 13,8 partes de dcido 4—cloro-3-trifluorometilanilin-
6-sulfdnico, y se mezclan a 402 con una solucidn de 12 partes
de isocignato de 3,4-diclorofe1iilo en 25 voltmenes de piri-
dina séca. La temperatura sube hasta 552, Se mantiene la
mezcla una hora a la temperatura del bafio marfa, y se deja
luego en reposc durante 1a noche a unss diez horase Segui-
damente, se vierte en 200 volfmenes de agua, se enfr{s con
hielo y se precipita con 4cido clorhfdrico concentrado el
producto de condensacién, Se pasa por embudo de suQCié‘n,
se lava con agua y se hierve en 3500 volimenes de agua y 12
partes de carbonato sfdico, se afiade carbdn animel y se fil-
tra a temperatura elevada, EL filtrado se mezcla con 650
volfmenes de solucién saturada de sal comdn, y se deja repo-
sar durante la noche. El producto de condensacidn cristali.
no gue se separa se fil tra poxr mccicfn, se lgva éon poca

agua fxrfa y se desecas Su £6mula de cons+titucidn es:



10

15

20

25

30

EJEMPLO 32.—

Sustituyendo el isocianato de 3,4-diclorofenilo
utilizado en el ejemplo 22 por isocianato de JF~trifluorometile—
4~clorofenilo, se foxma en las mismas condiciones el siguien-

te producto de condensacidn:

CF

3
o1 <:> —NH~C O~ NH~ O oL
| < \
50,1ia o,

Bl producto se dismelve en agua caliente, dando un ifgquido

clero; al enfriarse la solucidn se gﬂa‘bin:f.z#. En ascetoni-

trilo se separa la ures asimétrica en hermosos cristgles,
EJEMPLO 42.- |
Condensando fcido 4—cloro-3-trifluorometilanilin-

6=sulfénico con isocianato de 3-trifluorometilfenilo, en

las mismas condiciones del ejemplo 2¢, se obtiene fgido 3?,5=~

bis~trifluorometil-4=cloxo~l,l-difenil carbemido~2-sulfdni co

de 1a siguiente constitucidn:

%5
Gle<:::::::> _mn-co-Nﬂ-<:::::::>
\ \
Sogﬂa 033

Por condensacién con isocianato de 3-txifluorometil-
6~clorofenilo en igusles condiciones resuita el 4cido 27,4-
dicloro=5,5~bis~trifluorometil~l ,1 ’~difenil carbami do-z;sul-
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fénico, con la siguiente fémula de constitucién:

OP., Fs
\ s
SOEI\Ta 1L
EJENPLO 52 ¢me

En una emulsidn acuosa de 1/10 mol, de 3,4~dicloe
Y0-b~-sulfofenil-l ,0~feniluretano e vierte en exceso J-tri-
fluorometil—4~cloragniling y se calienta todo unas horas en
bofio marfa hirviendo, Luego se destila en vapor de agua la
J=trifluorometil—4—-cloraniling no tranaformada, se satura
con sgl de cocina el contenido del matraz, se retira la So-
lucidn salina dei producto separado, se recoge &ste en agua
caliente, y d enfriar cri‘staliza la ureag afiadiga, que CO=
rresponde por Sus propiedades y su constitucign a la obteni—
da seg&n el ejemple 155

EJEMPLO 62, | |

Se disuelve en xilol 1/20 mol. de 3,4-dicloroben~
zollazida y se calientg despacio & 40-502; se eafiade & esta
solucién una cantidad equimoleculsr de dcido 3-trifluorome-
til-4-cloranilin-6-sulfénico y se calienta lentamente, agi-
tando, hasta 902, Despuds de mantener esta temperatura du~
rante una hozrs, ‘se eleva por espacio de otra hora més a 1202,
Uns vez fxfa, se agrega solucidn de bicarbonato, se expulsea
el disolvente con vapor y se filtra a temperatura elevadas
Agregando solucidn saturada de cloruxc sddico se separa en

cristales la urea asimétrica, cuyas propiedsdes y consti tueidn
concuerdan con las del producto del ejemplo 22,

EJRIFLO 78.- "

Se desife en ague 1/20 mol, de cloramida del &ci-
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do p-clorobenzoico (obtenida introduciendo una cantidad
equivalente de cloro en una suspensidn acuosa de p-cloro-
benzanida a 10—159) , Se mezcla esta suspensidén g 5-102 con
la centidad equivelente de §oido 3~trifluorometil—4—clora~
nilin-6w-sulfdnico, y se revuelve vigorosamente., A la mis-
ma temperaturs se agrega luego a gotas una cantidad calcu-
lada de lejfa de sosa &l 30%, de modo gue la temperatura no
sobrepgse 202, Agitando despacio se haoce ls paste cada vez
méds firme; la temperatura sube poco & poco & 302 y al ©abo
de un rgto & 40-452, Cuando comienze & bajar, se calienta
a 502 en el bano marfa durante media hora. Una vez frfa,
la mezcla de reasccidn se agita con dter, y la poxrcidn acuosa
se hierve con agua, se filtra en caliente y se mezcla con
soluocidn concentrada de sal comiine Al enfriar se separa en

cristales 1s urea asimétrica, cuya constitucidn ess
s

O'lO -—NH-CO-NH-O -1

N\

SO 311' -]

EJEMPIO 82, »

En piriding seca se hace reaccionsr 1/20 mol. de
4cido 3=~trifluoro-4~cloranilin~-6-sulfénico con una cantidad
equimolecul ar de esencia de mostaza 4-clorofehﬁ.ica. La
temperatura sube esponténeamente g 5596. Al cabo de uns
hors se calienta la mezcla de reaccidn hora y media més en
batio marfa, y luego se le afiade solucidn de bicarbonato y se
expulsa la piriding con vagpoxr de agua, Se afiaden 250 partes
de agua muy celiente, se incorpora carbdn animal , y se fil-

 txa todo a temperatura elevada. AL asgregar solucidn satura~

da de cloruro sddico precipita como resina la sulfocarbamida,
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que se deseca en el vacfo y constituye entonces un producto

soluble en agua en forma de 1fguido claro, Su fémmula de

constitucidn es la siguiente;

CP
\‘ 3
01~<:::::::> aMHsCS—MH~<:::::::> ~C1
\
SO3N9.
EJEMPI:O 920"'

Se trata iana 0 material que la contenga, durante
cuarenta y cinco minutos a una hoxrs, por ebullicidn con 1%
(en yelacidn con la lana) del producto de condensacidn del
ejemplo 12, 3-4% de 4cido sulffirico y 10% de sal de Glauber
cristalizada; luego se lava y seca el género. Asf trata~

do, resiste el atague de la polillas
————r—TEE S S N o m A § ST v i

Se reivindica como objeto de este certificado de
adicidn;

1e- Modificacionss en el procedimiento para la
preparacidn de productos de condensacidn, objeto de 1a pa-
tente principsl, caracterizadas por hacer reaccionar fCiw
dos aminosulfénicos halogenados de la serie benzdlica con
derivaedos reactivos de lg serie sminobenzdlica, de 108 4ciw
dos carbénico o tiocarbbénico, con la condicidn de que los
productos fingles de condensacién han de contener por le
menos un grupo irifluorometilo y sdlo un grupo sulfénico,.

2,~ Procedimiento segn la reivindicecidn 1, ca
racterizado por la reaccidn de 4cidos eminosulfénicos haw

logenados de lg serie del benzoll con garilazidas reactivas
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del 4cido carbdnico, con la condicidén de que en 1os pro-

ductos fingdies de condensacidn ha de hgber por 10 menos un
grupo trifluoyometilo y sélo un grupo sulfdnico,

3¢~ Procedimiento segin la reivindicgcidn 1, ce~
racterizado por la reaccidn de Zcidos aminosulfdnicos ha-
logenados de la serie del benzol con arilsmides de #Acidos
N-hglurocarbénicos, con la condicién de que en 108 produc—
tos fingles de condensacidn ha de haber por lo menos un gru-
po trifluorometilo y sélo un grupo sulfdnicos

4.~ Procedimiento segfin la reivindicacidén i, ca~
racterizado por hacer reaccionar O-uretancs reactivos de
dcidos aminosulfdnicos helogenados de la serie del benzol
con sminobenzoles, de manera gue en 108 productos fingles
de condensgcifn hgya por 1o menos un grupo trifluorometilo
y 86lo un grupo sulfénico,

S5e= Modificaciones en el objeto de la patente ne

© 197.758, solicitada en 27 de Abril de 1951, por: »PROCEDI-

MIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE CONDENéAGI?&K”.
Esta memoria consta de doce pdginas, escritas
por ung sola carae
BarcELona, 2 D1C.1951
P.A,

£OSE ME ECULIBAR
| 3% o8




	Bibliographic data
	Description
	Claims



