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CERTIFICADO DE ADICION

—
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a la patente n® 197.758 ‘
a favor de
VARIAPAT AeGe —~ do ngcionslidad suiza — domiciliade en BASI-
| LEA (Suiza) Grosspeterstrasse 12 '

’ " poxs
Modificaciones en el objeto de la patente ne 197,758 (ocaso
1), solicitada en 27 de AbTil de 1951, pow: "PROCEDIMIEN-

TO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE GONDENSACION®:
ez L 000§ oncen -7

Memorisg Descriptiva



. Y4

10

15

20

25

30

99 f ‘ =
"2 201270

La patente principal N2, 197,758 se refiere a un

procedimiento para obtener p:roduo‘lﬁos de condensacidn que con~
siste en acilar 4cidos amimosulfdnicos arom&ticos o hetero—
ciclicos, de manera que en los productos acilados de conden~
sacifn exista poxr 1o menos un grupo triflucrometilo, otro
grupo sulfdnico y un resto difenilo, difenildxico, difenil-
sulfuro, difenilsulféxido o difenilsulfona., Una forma es-
pecigl de ejecucidn de este procedimiento, comprende el em-—
pleo como medios de acilacifn, de derivados reactivos de los
&cidos carbénico y tiocarbdnico,

Ya es conocida la fabricacién de los 4cidos dige
rilcarbamidomonosulfénicos halogenados. En primer término,
JeReScott € I.BsCohen exponen en Jochem,Soce (Londres), 123
IT 3189 (1923) la condensacién de £cido p—bromanilinsulfée
nico y fenilcé.rbimida. Refiriéndose a esta reaccidn descri-
be la patente briténica 536047 la produccidn de geidos car—
bemidosulfdnicos arométicos halogenados por sustitucidn, con~
densando 4cidos monoaminosulfénicos aromdticos con derivados
del 4cido carbfmico. Como #cidos monoaminosulfdnicos de ia
serie aromftica se ocitan especislmente los 4cidos amidifenii-
sulfdénicoss En la patente 2363074 de los E.U. se protege
la condensacidn de £cido 3,4-dicloranilin-6-sulfénico con de-
rivados arom&ticos del £eido carbémico halogenados por susSs
titucidn,

Pero se ha comprobado con Soxpresa que tienen una
actividad especial 1o0s productos de condensacién resultauntes
de 4cidos aminodifenil sulfénicos o sminosulfurosulfdnicos con
el grupo sulfénico en posicidn orto respecto &l grupo smino,
as{ como los derivados arométicos, especialmente halogenados
por sustitucidén, de los 4cidos carbdnico y tiocarbémico.

Estos 4cidoa difenilcarbimico-monosulfénicos asi-
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métricos, hidrosclubles y halbgenados parecen sSer psrticue
lzrmente apropiados para preservar de polillas y otros paré-
sitos, le lanm, plumas, pieles, pelos, papel, tejidos, cuero,
pellejos, fibras natursdles o artificisles, asf como prendas
u objetos que contengsn estas substanciaé.

Teles 4cidos difenilcarbamidomonosulfdnicos asi-—
métricos se diferencian de los productoé de la patente bri-
ténioce 536011, obtenidos mediante fosgenacidn de 4cidos ami—
nodifenilsulfdnieos, por 1o gue constituyen fcidos difenil-
cerbamidodiswlfénicos simétricos,s Como se desprende de las

tablas I y II de las piginas 4 y 5, estos dltimos productos

de condensacidn no poseen propiedades técnicamente aprovecha-

bles,

En la tzbla II, se vé que las combinaciones cono-
cidas no slcanzan las veliosas propiedades Ge las nuevase
Las combinaciones se aplicaron &l género de lana como GOLO-—
rantes écidos procedentes de bafio 4cido, depositando en el
tejido diez larvas de polilla cada vez, La proporcionalidad
centesimal se refiere a los géneros tratados,

Los 4cidos sminodifernilsulfénicos o aminodifenil-
sulfurosulfdnicos con &€l grupo sulfdnico en posicidn orto res-
pecto 21 grupo amino pueden obitenerse fécilmente por métbéﬁgy _
conocidos. Pox ejemplo, sSe obtienen mediante oonden83913;t§e
fenoles halogenasios con 4cido 334~dicloxronitrobenzol —6=sul—"

fénico, que 44 4cido nitrodifenilsulfénico halogenado con

grupo sulfénico en orto respecto &l grupo nitro, Reducien~

do, por ejemplo, segin Béchamps, results un Zcido aminodifenils
monosulfénico helogenado. Teambidn es posible obtenerlos por
coccibén del €ter aminodifenfiico sSegin la patente slemana
169357 o por sulforacifu cel mismo con Zeido olorosulf&nico

en un disolvente oxgdnico, Segun la pateute alemans 541258,
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Citaremos como ejemplo los siguientes: fcido 2,3?,4’-tricloro-

1,1¢-difenil-4-emino-5-sulfénico, 4cido 4?,6’-dicloro-L,l-di—
fenil-4-amino-5-sul£énico, 401d0 2,4?=d1cloro-l,l '—difenil—i-
anino-5-sulfdnico, fcido 2,4?-dicloro-5?-metilel,l '-difermile
4maminom5-sul £énico, 40ido 37,4?=3iclorowl 1 ’—difenile4-anino-
SesWlfénico, £cido 4,4’-diclorowl,l’—difenil—2egnind—3—sulfd-
nico, feido 4’—cloro-1,l’~difenil—4—amino-5-sulfdnico, £cido
2,47~d1cloro-1,1?~difenilsulfuro—4-amino-5-sulfénico, Leido

47 -metil-l,1*~difenil—4—anino~5-sulfénico, Zoido 3?,5’-metil—
1,1?-difenil—4mamino-S—sulfdénico, Leido 4% -terceamil-1,1 =
difenil—4~emino-5-sulfénico, §cido 2-trifluorometilel,l’edi-
fenil—4—emino-5-sulfénico, €cido 2=~trifluorometiled’—cloro—
1,17-difenil-4—amino-5-sulfénico, £eido 2-trifluorometil—3’—
metil—4?—cloro~l,l !~difeniledmemino-S—sulfdnico, &cido 2—
trifl vorometil—3’y4’-dicloro-l,1’~difenil—4~amino~5-sulfénico,
etc’. o ' '

Como derivados del fcido carbdnico sprovechsbles
para condensacidén con feidos aminodifeml—ow=sulfénicos o amino—
difenil sulfuro—o-sulfénicos sirven hsluros o &steres, amidas,
imides o enhfdridos del 4cido carbdnico o del tiocarbémice,
entendiendo por haluros del 4cido carbdnico los haluros reao-
tivos del 4cido carbémico. Han resultado especialmente valio-
s0s los clorxuros de fcido carbdmico halogenados y/0 slquila~
dos por sustitucidn. Estos productos de condensacidn se pus
den obtener asfmismo con otros derivados del dcido carbémieo,
por ejemplo, mediante adicidn de amhfdridos del dcido carbée
mico o de substancias que den tsles derivados del &cido car-
bénico. Templando, fundiendo o calentando en medios adecuados
de disolucidn o suspensidn los Lcidos aminosulfdénices con ureas
0 uretanos convenientes pueden conseguirse productos ané.orgos,

con separacién de amonfaco, alcoholes o fenoles, Ademds, la
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con poce agua frfa, y se deseca., EL rendimiento es bueno, y

tiens 1a siguiente fémmula de constitucidén:

Ccl
N\ :
ci- > -m-co-tm- O -
§o'3ma \}F3

El isocianato de 4-olom-3-triﬂunrometilfenilo se fabrioca por
fosgenaoifn de 4~cloro=3-trifiuorometilanilina en bengol, y co-
mo producto intermedio se fomma& cloruro del 4cido carbdmico o
carbanfdico. El isocianato hierve por debajo de 14 mm, a 91-92¢8
En lugsr de isocianato se puede emplear cloruro del f01do 4=
cloro-3~triflucrometilfenilcarbdnico.

Cuando se emplea isociansto de 3-5=bis-trifluorome.
tilfenilo, Kp37, 84~862, se obiiene un producto de condensacién

de la siguiente fémula de estructura:

¢ - /O
0> e S
3 \.,
&BNG CF3
BIRMPLO 224m

Se disuelven al calor en 70 volémenes de piridina se-
oa 13,8 partes de £cido 4-cloro—3-trifluorometilanilin-b-sulfd-
nico, y se mezcian & 402 con una solucién de 12 partes de isocia
neto de 3,4-diclorofenilo en 25 volfnenss de piridina seca. La
temperatura sube hasta 552, Se mantiene la mezcla una hora a
la temperatura del bafio marfa, y se deja luego en reposo duran—
te 1a noche a unas diez horas, Seguidamente, se vierte en 200
volﬁmenes de agua, se enfrfa con hielo y se precipita con £cido
clorhfdrico comcentrado el productc de condensaoién. Se pasa
por embudo de succidn, se lava con agua y se hierve en 3500 vo~-

ifmenes de agua y 12 partes de carbonato sbdico, se afiade car-
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bén animal y se filtra a temperatura elevadé; EL filtxado se
mezcla con 650 volfémenes de solucidn saturada de sal comfn, y
se deja reposar durante la mcheb. EL producto de condensacién
crigtalino gue se sspara se filtra por succidn, se lava eon po-

oa agua frfa y se deseca, Su fdmula de constitucidn es:

T3
Cl- Q ~MH—CO~NH~ Qacl
. \
50,8 a

Empleando isocianato de 3,5~bis-trifluorometilo, se
obtiene un producto de condensacidn de la siguiente £érmula de
egtructura:

Nk |

- /GF3
clo-mxo-mo
S0, oy
EJRIPLO 524w
Sustituyendo el isocianato de 3,4-diclorofenilo utie
lizado en el ejemplo 2¢ por isocianato de F—trifluorome tiled-
cloroferilo, se fomma en las mismas condiociones el siguiente

producto de condensaoidn:

I
m-O -m-co-xm-Q ~CL
* 50,Ta o,
El produoto se disuelve en agua caliente, dando un 1fquido cla=
ro; al enfriarse la solucidn se gelatiniza. En acetonitrilo se
gepara ls urea asimétrica en hermosos cristales,
EJEMPLO 4%~
Ooansanéo £cido 4—cloTo~3=-trifluorome tilanilin6-

sulfénico con isocianato de 3-trifiuorometilfenilo, en 1las mis-
mas condiones del ejemplo 22, se obtiens &cido 3’ ,5~bis=tri-
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fluorometilei~cloro~l,l-dif enilcarbamido~2-aulfénico de la siw

guiente conatitucidn;
G\F3

cL- Q — NH~0O0-NH— O

\
sofm‘ CF4
Por condensacién con isocianato de 3-trifluorometil-
6-clorofenilo en iguaies condiciones resulta el dcido 27 N
dicloro-5,5=bis~-trifluorometil~l 1 ’~difenil carbami do~2=8ul -~
fénico, oon la siguiente fémmula de constitucidn:

CFs

1~ O ~NH-CO-NH~
S0,¥
3 a

/%3

|
CL

ESRPLO 52~

En una emulsidn scuosa de 1/10 mol. de 3 43161 0T0 =6~
sulfofenil-1,0-feniluretand se vierte en exceso 3-~trifluorome-
til-4-cloranilina y se calienta todo unas horas en bafio marfs
hirviendo, Luego se destila en vapor de aguas la 3-trifluocrome-
til-4-—cloranilina 10 transformada, se satura con sal de coeina
el contenido del matraz, se retira la solucidn salina del pmo-
ducto seperado, se recoge éste en agua caliente, y al enfrisx
eristaliza la urea afiadida, que corresponde por sus propieds-
des y su constitucién a la obtenida segin el ejemplo 1%

. EJRMPLO 62,- | |

Se disuelve en xilol 1/20 mol. de 3,4-dicloToben~

zoilazida y se celienta despacio & 40-50%2; se afjiade a esta so-
lucién una cantidad equimolecular de £0ido 3—irifiuorometil—d-
oloranilin-6-sulfénico y se calienta lentamente, agiteando, has-
ta 902, Despufs de mantener esta temperatura durante una hora,

se eleva por espaclio de otra hora mds a 1202, Una vez frfa, se
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agregd solucién de bicarbonato, se expulsa el disolvente con

vapor y se filtra a temperatura elevada. Agregando solucién
saturada de cloruro sddico se separs en cristéles la urea &si-
mé’triea, cuyas propiedades y comstitucién conouérdan con las
del producto del ejemplo 2%,

BEJEMPLO 72e~

Se deslfe en agua 1/20 mol, de cloramida del £oido
p=clorovenzoico (obitenidea introduciendo una cantidad equivaien.
te de cloro en una suspensidn acuosa de p-cloro-benzamida a
10-152), se mezcla ests suspensién & 5-10¢2 con la cantidad equi~
velents de 4cido 3-trifluorometiledeocloranilin~besulfdnico, y
se revuelve vigorosamentev. 4 l1a misma temperatura se agrega
luego & gotas una cantidad calculada de lejfa de sosa al 30%,
de modo que la temperaturs no sobrepase 202, Agitando despa~
clo se hace la pasta cada vez més firme; la temperatura sube
r)oco a poco a 3502 y &l cabo de un 1910 & 40~-452. Cuando co-
mienza a bajar, se calienta & 502 en el bafio marfa durante me-
dia horé. Una vez frfa, la mezcla de reaccidn se agita con
é’ter, ¥y la poroi‘n acuosa se hierve con agua, se filtra en ca~
liente y se mezcla con solucidn concentreda de sal ocomén, &1
enfriar se separ& en oristales la urea asimdtrica, cuya cons—
titucidn es:

CF
\ 2

m-Q -M-uo.m.Q ~c1

N\

SO3Na

EJEMFLO 82 om _

En piridine seca se hace reaccionar 1,/20 mol, de
doido F-triflucro=4~cloranilin-6-sulfénico con una cantidad
equimoleculer de esencia de mostaza 4-clorofeh{lica., La tem-

perztura sube espontdneamente a 3520, AL cabo de uma hora se
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calienta ia mezcla de reaccidn hora y media mds en bafio marfa,

CUNAASAR AA A .

¥ luego se le afinde solucién de bicarbonsto y se expulsae la
Piridina con vapor de agute Se afinden 250 partes de ague muy
caliente, se incorpors carbén animsl, y se filtra todo & tem-—
peratura elevada. 41 agregar solucidn saturada de cloruzo sé-
dj.co precipita éomo resina la sulfocarbgmida, que se deseca en
el vacfo y comstituye entonces un producto soluble en agua en
foma de 1fquido claro., Su fémula de constitucién es la si-
guientei

OF 5

\

80 3Na

EJEVPLC 8SA.=
Se agregén & 60 voldmenes de piridina absoluta 9,18
partes en peso de doido 2-cloro-5~trifluorometilaniline-b6-

‘suifénico, obtenidos sulfonando 2-cloro-5—trifluorometilani-

1lins con doido clorosutfdnico en o~diclorobenzol; la mezcla
se calienta a umos 702 y se le afieden 7,38 partes en peso de
isocianato de 2~cloro=S~irifluorometilfenilo disueltas en 40
volfmenes de piridina seca. Al poco tiempo se separa un pre-
cipitado, y después de calentar durante cuatro horas en bafio
marfe estd prdcticamente terminada la condensacidn., Se deja
repossr durante la noche, Despuds de afigdir un poco de agua
se vierte sobre 200 partes en peso de hielo y se acidifica a
rojo Congo con HC1L concentrado. Se forma un precipitado blans
co y £fino., Se pasa por un embudo de succidn y se lava con
agua abundante, Al producto hfimedo se le agregan 1500 pertes
en volumen de agua destilada de 892 y 2 partes en peso de car-
bonato s8édico y Se hace hervir; deapués se aﬁad.en 4 partes en
peso de negro animal y se fil+tra en caliente y & 702 se le
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afiaden 50 pertes en volumen de solucidn concentrada de clo-
ruro sédico, El producto de coniensacién precipita en fomma
cristalina y tiene la siguiente fdmmula:

A a
Q-maco-m-o
oy ep
CF5;  SO;Na 5

Si en lugar del isocianato de 2-Ccloro=S5—trifluorome-
tilfenilo, se emplea la cantidad correspondiente de igocianato
de J~-trifluorometilo=—4~clorofenilo se obtiene un producto de

condensacidén de la constitucidn siguiente:

cx
4
<> -uH-cc-EHO ~c1
7 Q N
CF3 8031!& GF3

¥y si se emplea el isocianato de 3’5~bis-trifluorometilfenilo

se obtiene un producto de condensacién de la siguiente fér—

nula:
> | %3
D D
_/ \ N
CF3 SO3Ha 01?3
EJEMFLO 984~

Se trata lana o material que la contenga, durante
cuarenta y cinco minutos a uma hora, por ebullicidén con 1% (en
relacidn con la lana) del producto de condensacién del ejsmplo
12, 3-4% de decido sulfdrieco ¥y 10% de sal de Clauber oristaliza~
dil; luego se leva y seca el género, 4sf tratado, resigte el
ataque de 1la polilla,

— ] ¥ O T A ===

Se reivindioa como objeto de este certificado de
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adicién:

le~ Modificacliones en el procedimiento para la pre-
paracién de productos de condensacidn, objeto de la patente
prineipal, caracterizadas por hacer reaccionar foidos amino-
aulfénicos halogenados de la gerie bvenzdlice con derivados
reactivos de la serie asminobenzélica, de los doidos carbénico
o tiocarbénico, con la condicién de que los productos fingles
de condensacidn han de contener por lo menocs un grupo trifluo-
rometilo y sflo un grupo sulf&nieo..

2.~ Procedimiento segfn la reivindicacidn 1, carac-
terizado por la :reacci(n de dcidos aminosulf&nices haiogenados
de la gerie del benzol con 2rilazidas reactivas del doido car—
bénico , con la condicidén de gue en los productos finales de
condensacidn ha de haber por 1o menos un grupe trifluorometilo
y 86lo un grupo sulfdnioco.

3.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por La reaccidn de doidos mminosulfdnices hslogenedos
de la sexrie del benzol con arilamidas de £oidos Nehaluroosrbde
nicos, con la condicidn de que en los productos finsles de con-
densacic?n ha de haber por lo menos un grupo trifluoromeiilo y
sflo un grupo sulfdnico.

4.~ Procedimiento segfén 1la reivindicacifn 1, carac-

‘terizado por hacer reaccionar O-uretanos reactivos de £cidos

aminosulfénicos halogenados de la serie del benzol con smino-
benzoles, de manera que en los productos fingles de condensa-
cidn haya por lo menos un grupo trifluorometilo y sélo wn grupo
sulfénico.

5.~ Modificaciones en el objeto de la o tente ne
197.758, solicitada en 27 de Abril de 1951, por: “PROCEDIMIEN-
70 PAFA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE GONDENSACION”,.

-
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Esta memoria comnsta de catorce pdginas, escritas

por una solae caraé.

BARCELONA, 22 Diciembre 1951,
P, A,
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