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C E R T I F I C A D O  DE  A D I C I O N

a l a  patente ns 197*758 

a fa vo r  de

VARIAP&T A.O* -  de nacionalidad suiza — dom iciliada en BASI- 

LBA (Suiza) Crosspeterstrasse 12 

por:

M odificaciones en e l objeto de la  patente nR 197.758 (caso 

M I ) ,  so lic ita d a  en 27 de A b r il de 1951  ̂  por: "PROCEDIMIBN.- 

TO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE CONDENSACION";

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

La patente princ ipa l Ns  ̂ 197*758 se r e f ie r e  a un 

procedimiento para obtener productos de condensación que con­

s is te  en a c ila r  ácidos amino sulfónieo s aromáticos o he tero - 

c íc l ic o s ,  de manera que en lo s  productos ad iad os  de conden­

sación ex is ta  por lo  menos un grupo tr if lu o ro m e tilo , o tro 

grupo su lfón ieo y- un resto d ife n ilo , d ifen iló x ic o , d i f e n i l -  

su lfuro, d ifen ilsu lfó x id o  o d ifen ilsu lfon a * Una forma es­

pecia l de ejecución de este procedimiento, comprende e l em­

pleo como medios de ac ila c ión , de derivados reactivos de lo s  

ácidos carbónico y tiocarbónico*

Ya es conocida l a  f  abricación de lo s  ácidos d ia - 

rilcarbamidomonosulfónicos halogenados. En primer término, 

J.R+Seott e I.B.Cohén exponen en J.chem.Soc. (Londres), 125 

I I  3189 (1923) la  condensación de ácido p—bromanilinsulfóL 

nico y fen ilcarb im ida . Refídándose a esta  reacción descri­

be l a  patente b ritán ica  536047 la  producción de ácidos car- 

bamidosulfónicos aromáticos halogenados por sustitución , con­

densando ácidos m o no amino s u lf ónico s aromáticos con derivados 

del ácido carbánico. Como ácidos monoaminosulfónicos de la  

serie  aromática se c itan  especialmente lo s  ácidos am id ifen il— 

su lfón icos. En l a  patente 2363074 de lo s  E.U+ se protege 

la  condensación de ácido 3)4—d ic lo ra n ilin —6—su lfón ieo con de­

rivados aromáticos del ácido carbámico halogenados por sus*- 

t itu c ión .

Pero se ha comprobado con sorpresa que tienen una 

actividad especia l lo s  productos de condensación resultantes 

de ácidos am inodifen ilsu lfón icos o aminosulfurosulfónicos con 

e l grupo su lfón ieo en posic ión  orto respecto a l grupo amino, 

as f como lo s  derivados aromáticos, especialmente halogenados 

por sustitución , de lo s  ácidos carbámico y tiocarbámico.

Estos ácidos difenilcarbámico-monosulfónices a s i—
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m étricos, hidrosclUbles y halogenados parecen ser particu— 

láncente apropiados para preservar de p o l i l la s  y otros pará­

s ito s , l a  lana, plumas, p ie le s , pelos, papel, te jid o s , cuero, 

p e lle jo s , f ib ra s  naturales o a r t i f ic ia le s ,  asjf como prendas 

u ob jetos que contengan estas substancias.

Tales ácidos d ife n il  carbamidomo no su lfónico s a s i­

m étricos se d iferen cian  de lo s  productos de l a  patente b r i­

tánica 536011, obtenidos mediante fosgenación de ácidos ami— 

n od ifen ilsu lfón icos , por lo  que constituyen ácidos d i fe n i l -  

carbamidodisUlfúnicos s im étricos. Como se desprende de la s  

tablas I  y I I  de la s  páginas 4- y 5 , estos di timos productos 

de condensación no poseen propiedades técnicamente aprovecha­

b les .

En l a  tab la  I I ,  se vé que la s  combinaciones cono­

cidas no alcanzan la s  va liosas propiedades de la s  nuevas.

Las combinaciones se aplicaron al género de lana como colo­

rantes ácidos procedentes de baño ácido, depositando en e l 

te jid o  d iez la rvas  de p o l i l la  cada ve z . La proporcionalidad 

centesimal se r e f ie r e  a lo s  géneros tratados.

Los ácidos am inodifenüsulfÓnicos o am inodifen il- 

su lfurosu lfón icos con e l grupo su lfón ice en posic ión  orto res­

pecto ai grupo amino pueden obtenerse fácilm ente por métodos 

conocidos. Por ejemplo, se obtienen medíante condensación de 

fen o les  halogenados con ácido 3, 4-d ic lo ron itroben zo l—6-su l— 

fón ico , que dá ácido n itro d ifen ilsu lfó n ico  halogenado con

grupo su lfónico en orto respecto al grupo n itro . Reducien­

do, por ejemplo, según Bechamps, resu lta  un ácido am inodifenilr 

monosulfónico halogenado. También es posib le  obtenerlos por 

cocción del é ter am inod ifen ílico  según la  patente alemana 

169357 o por sulfonación dei mi seo con ácido cloro  sulfónico 

en un d isolven te orgánico, según la  patente alemana 541256.
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Citaremos como ejemplo lo s  s igu ien tes: ácido 2 ,3 * ,4 * - tr ic lo ro -  

l,l^ -d ifen il-4 -a m in o -5 -sü lfón ico , ácido 4 * ,6 '- d ic lc r o - l , l - d i— 

f  en il-4-am ino-5-su lf ón ico, ácido 2 ,4 ^ -d ic lo ro - l , l^ -d if  en il—4— 

amino-5-suLfónico, ácido 2 ,4 '-*d iaL o ro -5 *-m etil- l,l*—d ife n íl—

4- amino-5-sulf ón ico, ácido 3*, 4^-dicloro-^L ,1 *- d i f  em.l-4—amíno-

5- suifÓnico, ácido 4 ,4 * -d io lo ro - l,1 '-d iíen il-2 -am in o—3 -su lfá - 

n ico, ácido 4 '- c lo r o - l , l^ - d i f  en il-4—smino—5-su lf ónico, ácido 

2 ,4^-d ic loro-1 , 1  *-d ifen ilsu lfu ro-4 -sm ino-5 -su lfán ioo , ácido 

4 ^ -m e t il- l, l^ -d ife n ü -4 —snino-5-su lfón ico, ácido 3^,5^-^aetil- 

l,l^ -d ifen il-4 -a m in o -5 -su lfán ico , ácido 4^ -.te rc*^m íl-l,l^ - 

d ifen il-4 -sm in o-5 -su lfón ico , ácido 2 - t r i f íu o ro m e t il- l , 1  '- d i -  

fenü -4-am ino-5-su lf Ónico, ácido 2- tr ífL u o ro m e til-4 '-cLo20-

1,1 ^-d ifen il-4 -am ino-5-su lf ón ico, ácido 2 -tr iflu orom etü -3 ^ - 

m etil—4*—cloro—1,1 * -d ife n il-4 —amino—5—su lf ónico, ácido 2— 

tr if lu o ro m e til—3*y .4 '-d ic lo ro -l ,1 ̂ -d ifen il-4 —amino-5—su lf Ónico , 

etc*

Como derivados del ácido carbónico aprovechables 

para condensación con ácidos am in od ifen il-o -su lf ónicos o amino- 

d ifen ilsu lfu ro —o—su lf Ónicos s irven  haLuros o ásteres, amidas, 

imidas o anhídridos del ácido carbónico o del tiocarbón ico, 

entendiendo por halaros del ácido carbónico lo s  halaros reac­

t ivo s  del ácido carbónico* Han resultado especialmente v a lio ­

so s io s  cloruros de ácido carbónico halogenados y/o a lqu ila ­

dos pon sustitución* Estos productos de condensación se pue­

den obtener asimismo con otros derivados del ácido carb&nieo, 

por ejemplo, mediante ad ición  de anhídridos del ácido carbá- 

mico o de substancias que den taLes derivados del ácido car­

bónico* Templando, fundiendo o calentando en medios adecuados 

de disolución  o suspensión lo s  ácidos aninosuLfónices con ureas 

o uretanos convenientes pueden conseguirse productos anáLogoa, 

con separación de amoniaco, alcoholes o fen o les* Además, l a
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con poca agua f r ía ,  y se deseca. El rendimiento es bueno, y 

tiene l a  siguiente formula de constitución:

01
\

El isocianato de 4-cloro-3-trifluorom etilíen ilo se fabrica por 

fosgenaoióh de 4-c lo ro -3-trifluorom etilan ilina en benzol, y co­

mo producto intermedio se forma cloruro del ácido carbónico o 

carbamídico. EL isocianato hierve por debajo de 14- mm. a 91-92  ̂

En lugar de isocianato se puede emplear cloruro del ácido 4— 

cloro -3—trifluorom etilf enilcarb&iico.

Cusumio se emplea isocianato de 3- 5-^bis-triflaorome— 

t i lfe n ilo , Kp3 7 , 84 - 8 6 R, se obtiene un producto de condensación 

de la  siguiente fórmula de estructura:

01 /CF-\ / 3

EJB̂ MLO 2^.—

Se disuelven al calor en 70 volómenes de piridina se­

ca 13,8 partes de ácido 4—cloro—3—trifluorom etilanilin—6—su lfd - 

nioo, y se mezclan a 40S con una solución de 1 2  partes de isocia 

neto de 3 ,4 -d id e ro fen ü o  en 25 volúmenes de pirid ina seca. La 

temperatura sube hasta 55** Se mantiene l a  mezcla una hora a 

l a  temperatura del baño maría, y se deja luego en reposo duran­

te l a  noche a unas diez horas. Seguidamente, se vierte mm 200 

velámenes de agua, se enfría con hielo y se precipita con ácido 

clorhídrico concentrado e l producto de condensación. Se pasa 

por embudo de succión, se lava con agua y se hierve en 3500 vo­

lúmenes de agua y 1 2  partes de carbonato sódico, se añade car—

30
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bón animal y se f i l t r a  a temperatura elevada* El filtrado se 

mezcla con 650 velámenes de solución saturada de sai comán, y 

se deja reposar dorante l a  noche* El producto de condensación 

cristalino que se separa se f i l t r a  por succión, se lava ecn po­

ca agua f r ía  y se deseca* Su fórmula de constitución es:

*?3
SO^Na &

Empleando isociana*^ de 3 5̂—bis-trifluorome t i lo ,  se 

obtiene un producto de condensación de la  siguiente fórmula de 

estructura:

/
CF3

Sustituyendo e l isocianato de 3 , 4-d iclorofenilo uti­

lizado en e l ejemplo 2 e por isocianato de 3—trifluorome t i l—4— 

clorofenilo, se forma en la s  mismas condiciones el siguiente 

producto de condensación:

El producto se disuelve en agua caliente, dando un líquido c la­

ro; a l enfriarse l a  solución se geiatiniza. En acetonitrilo se 

separa l a  urea asimétrica en hermosos cristales*

BJBMB60 4&.-

Condensando ácido 4—cloro-3—t r i f l  uorometilanilin—6—

solfónico con isocianato de 3—trifluorom etilfen ilo, en la s  mis­
mas condicnes del ejemílo 2 s, se obtiene ácido 3 * ,5-bis?-tri—
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fluorom etil-4-c lo ro -l ,1 -d i f  enHcarbamido-2-su if  ónico de la  s i­

guiente constitución:

CF- 
\ 3

Por condensación con isocianato de 3 -tr ifla c ro m etil-  

6-dLorofenilo en iguales condiciones resu lta  e l ácido 2* ,4— 

dicloro—5 ,5  ̂-b is-trifluorom e t i l - i  ,1 '-difenilcarbam ido—2-sul— 

fén ico , con l a  siguiente fórmula de constitución:

, CF,\ 3 /

EJEMPLO 5 e .-

En una enn&sión acuosa de 1/ÍO mol. de 3,4-dicloro-6- 

su lfof en il-1 ,0—f  eniluretani se vierte en exceso 3-trifluorome— 

t i l - 4—clorarilina  y ae calienta todo anas horas en baño marfa 

hirviendo. Luego se destila  en vapor de agua l a  3-trifluoxome- 

t i l—4-c lorañ ilina no transformada, se satura con sa l de cocina 

el contenido del matraz, se retira  l a  solución salina del pro­

ducto separado, se recoge óste en agua caliente, y al en friar  

c rista liza  l a  urea añadida, que corresponde por sus propieda­

des y su constitución a l a  obtenida segón e l ejemplo 1 * .

EJEMPLO 6 c .-

Se disuelve en x i lo l  1/20 mol. de 3 , 4-dlcloroben- 

zoilazida y se calienta despacio a 40—503; se añade a esta so­

lución una cantidad equimolecdar de ácido 3-trifluorome t i l - 4-  

oloran ilin -6- s u l fónice y se calienta lentamente, agitando, has­

ta 9 0 e. Después de mantener esta temperatura durante una hora, 

se eleva por espacio de otra hora más a 1 2 0 s. Una vez f r fa ,  se

30
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agrega solución áe "bicarbonato, se expulsa e l disolvente con 

vapor y se f i l t r a  a tempera tuza elevada. Agregando solución 

saturada de cloruro sódico se separa en crista les la  urea asi— 

mótriea, cuyas propiedades y constitución conouerdan con la s  

del producto del ejemplo 2 3+

EJEMPLO 73.-

Se deslíe en agua l/20 mol, de olor amida del ácido 

p—dorobenzoico (obtenida introduciendo una cantidad equivalen­

te de cloro en una suspensión acuosa de p—cloro—benzamida a 

10-153), se mezcla esta suspensión a 5 - 103  con l a  cantidad equi­

valente de ácido 3-trifluo rom etll-4—oloran ilin -6—sulfdhico, y 

se revuelve vigorosamente. A l a  miaña temperatura se agrega 

luego a gotas una cantidad calculada de l e j í a  de sosa a l 30%, 

de modo que la  temperatura no sobrepase 2 0 3 . Agitando despa­

cio se hace la  pasta cada vez más firme; l a  temperatura sube 

poco a poco a 3 0 a y a l cabo de un rato a 40-453. Cuando co­

mienza a bajar, se calienta a 502 en e l baño maría durante me­

dia hora. Una vez f r ía ,  la  mezcla de reacción se agita con 

áter, y la  porción acuosa se hierve con agua, se f i l t r a  en ca­

liente y se mezcla con solución concentrada de sal comón. Al 

enfriar se separa en crista les l a  urea asimétrica, cuya cons­

titución es:

SO^Na

EJEMPLO 83.-

En pirid ina seca se hace reaccionar 1/&0 mol. de 

ácido 3—trifíuoro—4—cloranilin—6—sulfónico con una cantidad 

equimolecular de esencia de mostaza 4 -c lorofeh ílica. La tem­

peratura sube espontáneamente a 353C. Al c abo de una hora se

30
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calienta l a  mezcla de reacción hora y media máís en taño maría, 

y luego se le  añade soluoián de bicarbonair) y se expulsa la  

piridina con vapor de agua# Se añaden 250 partes de agua muy 

caliente, se incorpora carbán animal, y se f i l t r a  todo a tem­

peratura elevada# Al agregar solución saturada de cloruro sá­

dico precipita como resina la  auifocarbamida, que se deseca en 

el vacfo y constituye entonces un producto soluble en agua en 

forma de ifquido claro# Su fármala de constitucián es la  s i ­

guiente:

Se agregan a 60 volánenes de piridina absoluta 9,18 

partes en peso de ácido 2-cloro-5—trifluorom etilanilina—6- 

sulfánico , obtenidos sdfonando 2-cloro—5 -trifluom m etilani— 

lin a  con ácido clorosULfánico en o-diclorobenzol; la  mezcla 

se calienta a unos 70a y se le  añaden 7,38 partes en peso de 

isocianato de 2-cl o ro -5 -  tr i  f l  uo rom e t l l f  enilo disueltas en 40 

volúmenes de piridina seca# Al poco tiempo se separa un pre­

cipitado, y despuás de calentar durante cuatro horas en baño 

maría está prácticamente terminada la  condensación# Se deja 

reposar durante l a  noche# Despuás de añadir un poco de agua 

se vierte sobre 200 partes en peso de hielo y se acid ifica  a 

rojo Congo con HC1 concentrado# Se forma un precipitado bland­

eo y fino# Se pasa por un embudo da succián y se lava con 

agua abundante# Al producto hánedo se le  agregan 1500 partes 

en volumen de agua destilada de 8 9 c y 2 partes en peso de car­

bonato sádico y se hace hervir; despuás se añaden 4 partes en 

peso de negro animal y se f i l t r a  en caliente y a 70a se le
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añaden 50 partea en volumen de solución concentrada de clo­

ruro sódico# El producto de condensación precipita en forma 

cristalina y tiene l a  siguiente fírmala:

Si en lugar del isocianato de 2-c lo ro -5—triflnorome- 

t i lfe n ilo , ae anplea l a  cantidad correspondiente de isocianato 

de 3-trifluorom etilo -4-o lorofenilo se obtiene un producto de 

condensación de la  constitución siguiente:

d

y s i  se emplea e l isocianato de 3 ' 5-b is—triflucróm etilfenilo  

se obtiene un producto de condensación de la  siguiente fó r ­

mala:

BJEMBM3 9C.-

Se trata lana o material que la  contenga, durante 

cuarenta y cinco minutos a una hora, por ebullición con 1% (en 

relación con la  lana) del producto de condensación del ejemplo 

i s ,  3- 4% de ácido sulfúrico y 1 0% de sal de OIauber c rista liza ­

da; luego se lava y seca e l gónero# Asá tratado, resiste el 

ataque de l a  po lilla#

— N O T A  : = = -----

Se reivindioa como objeto de este certificado de
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1*-* Modificaciones en el procedimiento para la  pre­

paración de productos de condenación, objeto de la  patente 

principal, caracterizadas por hacer reaccionar ácidos amino- 

salfónices halogenados de la  serie benzólica con derivMos 

reactivos de la  serie aminobenzdlica, de lo s  ácidos carbónico 

o tiocarbdnico, con la  condición de que lo s  productos fina les  

de condensación han de contener por lo  menos un grupo trifluo ­

rometilo y sólo an grupo sulfóni^y*

2. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­

terizado por l a  reacción de ácidos aminosulfónices halogenados 

de la  serie del benzol con arilazidas reactivas del ácido car­

bónico, con la  condición de que en los  productos fina les  de 

condensación ha de haber por lo menos an grupo trifluorometilo 

y sólo an grupo salfónice*

3. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­

terizado por l a  reacción de ácidos aminosulf ónices halogenados 

de la  serie del benzol con arilamidas de ácidos N—halurooarbó*-* 

ni eos, con la  condición de que en lo s  productos fina les de con­

densación ha de haber por lo menos an grupo trifluorometilo y 

sólo un grupo salfónico*

4*— Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­

terizado por hacer reaccionar 0-uretanos reactivos de ácidos 

aminosalfónicos halogenados de l a  serie del benzol con amino- 

benzoles, de manera que en lo s  productos fin a les  de condensa­

ción haya por lo  menos un grupo trifluorometilo y sólo un grupo 

salfónico*

5 .-  Modificaciones en el objeto de la  ga tente ni 

197*758, solicitada en 27 de Abril de 1951, por: "PROCEDIMIEN­

TO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE CONDENSACION"*,
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Esta memoria consta de catorce páginas, escritas  

por una so la  cara#

BARCBDCNA, 22 Diciembre 1951*
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