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Opisano juz rézne sposoby otrzymywania
chlorowcowanych kwaséw dwuarylomoczniko-
jednosulfonowych. Jako pierwsi J. R, Scott
i I. B. Cohen opisali w J. Chem. Soc. 123, II,
3189 (1923) kondensacje kwasu p-bromoanilino-
o-sulfonowego z fenylokarbimidem. W oparciu
o te reakcje w patencie Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2363074 opisano kondensacje kwa-
su 3,4-dwuchloroanilino-6-sulfonowegoe z chlo-
rowcopodstawionymi aromatycznymi pochodny-
mi kwasu karbaminowego. .

W brytyjskim patencie nr 536047 opisano
otrzymywanie chlorowcopodstawionych aroma-
tycznych kwasé6w mocznikosulfonowych przez
kondensacje aromatycznych kwaséw jednoami-
nosulfonowych z pochodnymi kwasu karbami-
nowego. Jako kwasy jednoaminosulfonowe sze-
regu aromatycznego wymieniono zwlaszeza
kwasy aminoeterodwufenylosulfonowe. W pa-
tencie szwajcarskim nr 215310 opisano otrzy-
mywanie produktu kondensacji utworzonego z

3,4-dwuchlorofenyloizocy janianu i kwasu 4-ami-
no-4’-chloroetero - 1,1’ -dwufenylo - 3-sulfono-
wego. Ten produkt kondensacji z grupa sulfo-
nowa w polozeniu crto w stosunku do reagu-
jacej grupy aminowej materiatu wyjsSciowego
znalazl male zastosowamie w techmice podobmie
jak powyzej opisane produkty kondensacji
kwasu p-bromoanilino-o-sulfonowego, a takze
produkty kondensacji opisane w patencie Sta-
néw Zjednoczonych Ameryki nr 2363074.
Obecnie stwierdzono nadspodziewanie, ze
produkty kondensacji otrzymane z wmawieraja-
cych chlorowce kwaséw aminosulfonowych
szeregu benzenowego z grupa sulfonowa w po-
lozeniu orto w stosunku do grupy aminowej
i aromatyczmych zwlaszcza zawierajacych chlo-
rowee, zdolnych do reakcji pochodnych kwasu
weglowego lub kwasu tioweglowego posiadaja
szczegblne znaczenie przemyslowe pod warun-
kiem, ze w gotowym produkcie kondensacji



majduje sie co majmniej jedna grupa tréj-
fluorometylowa i jedna grupa kwasu sulfono-

wego w potozenin orto do acylowanej grupyﬂ

aminowej.

Te mniesymetryczme, bezwodne i za:mera.jace‘

grupy tréjfluorometylowe kwasy dwuarylo-
mocznikosulfonowe nadajg sie zwlaszcza do

zabezpieczania weiny, pienza, futer, wlosia, pa-

pieréw, wyrob6w wlokienniczych, skér, skérek

futrzanych, maturalnych i sztucznych witékien -

lub materiatéw zawierajgcych te tworzywa
przed gasienicami moli i innymi szlodnikami
materiatéw widkienniczych.,

Te niesymetryczne kwasy dwufenylomoczni-

otrzymywanych wediug brytyjskiego patentu
nr 536011 przez fosgemowamie kwaséw amino-
dwufenyloeterosu.lfonawych stanowigcych kwa-
sy dwufenylomocznikodwusulfonowe, Jak wi-
daé z tablicy I i II ostatnie produkty konden-
sacji me‘wyll:amja wiadciwoéci dajgcych sie
wykorzystaé w przemysle.

Produkty kondensacji, otrzymywane wediug

'pamentu Stanéw  Zjednoczonych Ameryki nr

‘2363074, z kwasu 3,4-dwuchloroanilino~-6-sulfo-

- nowego i chlomwcopadshaw'ionych pochodnych

kwasu karbaminowego - .nie znalazly réwniez
zastosowania i pod wzgledem swych wilasciwo-

- §ci ustepuja produktom komdensacji zawiera-
kojednosulfonowe r6imia sige- od- produktéw -

-jaeym grupe- trﬁjﬂuormnetylowa

\
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" Tablica II

. Material traktowany 0,2% Grodka Material trahdwany 1% érodka
Zwiazek . na mole e na mole -
- wysuszony 1 X prany wysuszony 1 X prany.
1 - — - -
I - - + -
m +- + + +
v + - + + +
v + + o+ +
+ = zabezpie@ony = n.iaébe.mdeemny

Jak widaé z tablicy II zwigzki znane nie po-
siadajg wlasciwoéci nowych produktéw. Zwige--
ki, podobnie jak kwaéne barwmiki z kwasnej
kapieli, umieszcza sie na weklnie, ktérg podaje
sie do Zerowania 10 gasienicorn moli. Procen-
towosé odnosi sie do traktowanych materiaiéw.

Jako pochodne aromatyczne kwasu weglowe-
go lub tioweglowego, ktére mozna slosowaé
do kondensacji z zawierajacymi chlorowce
kwasami amino-o-sulfonowymi szeregu benze-
nowego nadajq sie haloidki lub  estry, amidy,
imidy albo tez bezwodniki kwasu weglowego
lub kwasu tioweglowego, przy -czym jako ha-
loidki kwasu weglowego uwaza sie zdolne do
reakcji aromatyczne haloidki kwasu karbami-
nowego, zwlaszcza chlorowco- i (lub) alkylo-
podstawione chlorki kwasu arylokarbamino-
wego.

Te produkty kondensacji moZna otrzymywaé
" takze przy ufyciu innych pochodnych kwasu
karbaminowego, na przyklad przez przyljcza-
nie bezwodnikéw kwasu karbaminowego lub
pochodnych wydzielajacych ten §rodek. Dalej
przylaczanie - aromatycznych estréw kwasu izo-
tiocyjanowego, zwlaszcza chlorowcopodstawio-
nych fenylowych olejkéw gorczycznych do
aromatycznych = kwaséw amino-o-sulfonowych
prowadzi do otrzymywania interesujgcych roz-
puszczalnych w wodzie produktéw. Przez
ogrzewanie, lub stapianie, lub ogrzewanie w
odpowiednim rozpuszczalniku albo w zawiesi-
nie kwaséw aminosulfonowych = odpowiedni-
mi mocznikami lub uretanami, moima otrzy-
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maémdukty podobne zodazmpian.iemdq
amoniaku albo tez alkoholi lub fenoli.

‘Dalsza dwustopniowa. postaé wykonania spo-
sobu, w celu uzyskania produktu kondemsacji

rozpuszczalnego w wodzie i zawlerajacego

chlorowce polega na reakcji amin aromatycz-
nych lub ich kwaséw o-sulfonowych i pocho-
dnych kwasu weglowego podwdjnie reagujg- -
cych, np. estréow kwasu  chlorowcoweglowego,
przy czym te pochodne kwasu weglowego rea-
guja na razie tylko jednoslmnnde, po czym
wytworzone produkty kondensacji poddaje sie
reakcji np. z aminami podstawionymi grupea-
mi tréjfluorometylowymi z wytwormzeniem pro-
duktéw kondensacji zawierajacych grupy chlo-
rowcowe. Mozna otrzymaé takze, stosujyc jako
materiat wyjéciowy aromatyczne kwasy ami-
no~o-sulfonowe zawierajgce grupy tréjfluoro-
metylowe i pochodne kwasu weglowego rea-
gujace podwdjnie, np. ester fenylowy kwasu
chlorowcoweglowego wstepne -produkty kon-
densacji zawierajace fluor, ktére' mogg byé

przeksztalcone za pomoca dowolnie podstawio- -

nych amin szeregu benzenowego na odpowied-
nie produkty kondensacji zawierajace grupy -
tréjfluorometylowe.

Przez kondensacje azydéw kwaséw karbono-
wych lub amidéw kwaséw N-chlorowcoiarbo-
nowych szeregu benzenowego z kwasami ami-
no-o-sulfonowymi szeregu benzenowegé otrzy-
muje si¢ poszukiwane pochodne mocznika z
wydzielaniem ‘sie* azotu lub odszczeplaniem™ sig .
chlorowcowodoru. We wszystkich fych sposobach
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podstawianie skladnikéw powinno przeprowas-
dzaé sie tak, aby produkt koficowy zawieral
co najmnlej jedna gmupe tréjfluorometylows
i jedng grupe kwasu sulfonowego w pototeniu
oo wzgledem acylowanej grupy aminowej.
Grupa tréjfluorometylowa moze zmajdowaé sig
nie tylko w jednym skladniku reakcji, lecz
takze w obydwoch jednoczeénie.

" 'Stosowane aromatyczne kwasy aminosulfo-
nowe czesciowo chlorowcowane, posiadajace
grupe sulfonowq w polozeniu orto w stosunku
do grupy aminowej, mozna latwo ofrzymaé¢
znanymi sposobami. Spoéréd tych kwasow
mozna wymieni¢é kwasy 3, 4-dwuchloroanilino-
6-sulfonowy, 1l-amino-4-tréjflucrometylobenze-
no-2-sulfonowy, l-amino-2, 4-dwuchloro-5-tréj-
fhiorometylobenzeno < 6-sulfonowy, 1 -amino-
4-chloro- 2<tréjfluorometylobenzeho- 6-sulfono-
wy, l-amino-4-chloro~ 3-tréjfluoremetylobenze-~
no-6-sulfonowy, 1-amino-4-metoksy- 5-tr6jfluc-
runetylobmzeno-z-sulfonowy, l1-amino- 3-tréj-
fluorometylobenzeno- 4-metylosulfono- 6-sulfo-
nowy, 4-bromoanilino- 6-sulfonowy. Jako wy-
sokoczasteczkowe aromatyczne kwasy o-amino=
sulfonowe moZna praytoczyé, np. niekiére kwa-
sy aminoeterodwufenylosulfonowe, np. ofrzy-
mane przex kondensacj§ chlorowcofenoli rkwa.
sami 3,4~dwuchioronitrobenzeno« G-sulfomowymi
na chlorowookwasy nitreeterodwufenylosulfo-
nowe a grupie sulfonowej w polozeniu orto
wigledem grupy nitrowej. Przez redukeje np.
wedlug Béchamp’a otrzymuje sie kwasy ami-
noeterodwufenylosulfonswe wmawierajace chlo~
rowce, Modna je jednak ofrzyrmhaé proez sple-
kanie eteru aminodwufenylowego opisane w
patencie niemieckim mnr 169357 lub przez dzla-
lanie na efery aminodwufenylowe kwasem
chlorosulfonowym w roxpuszeaalniku organicx-
nym opisane w patencie miemieckim nr 541258,
Jako przyidady mecne wymieni¢: kwesy 3, 3,
4-trdjchloro -1, 1'-dwufényloetero- 4 - amino-
S5-gulfomowy, 4’, 6dwuchloro~1,
loetaro- 4-amino- S=-sulfonowy, 2, 4 -dwu-
chloro-1, 1'-dwufemyloetero- 4-amino- 5-sulfo-
nowy, 2, 4'-dwuchlore- 5-metylo-1, 1’-dwufe~

nyloetero- 4-amino~ 5« sulfonowy, 8, #=dwi '

chloro~-1, 1'~-dwufenyloetero- 4«amino- S-gulfo-
nowy, 4, 4-dwuchloro-1, 1'«dwufenylostero~
2-amino- 3-milfonowy, 4'-chlorosl, 1’«iwufes
nyloetero~ 4-antitto+ 5+ sulfmowy, 2, 4'-twu-
chloros1, 1'«dwufenylosiarczkow 4-amning J-sul-
fonowy, 4-metyloe 2-chloeoel, 1dwWifonylo-
etaro- &~aminos §~aulfonowy, 8, 4&'-chloroe
5'-paetylorl, 1'-cwuifenyloetercs 4deamino. Sasi-
fonowy,. ¢~wrueciort-amylos: 2e¢hlorosl, 1'=Avwiix

I’-dwufeny-

feanyloetero- 4-amino- 5-sulfonowy, 2-tréjfluo-
rometylo-1, 1’-dwufenylostero= 4~amino< §=wul+
fonowy, a-tréjtluotometylo- 4'~chloro-1, 1’~<dwu-~
fenyloetét0~ 4-amino- 5-sulfonowy, 2-tréitlu-
orometylo- 3’-metylo- 4’-chlorosl, 1’-dwufeny-

loetero- 4-amino- Sesulfonowy, 2-tréjfluorome-

tylo- 3, 4-dwuchloro-1, 1’-dwufenylo#bero-
4-amino- 3§ - sulfonowy, 3, 4, 4'-tréjchloro-1,
I’-dwufényloetero- 2’-amino-3’-gulfonowy.

© Jako aromatyczne pochodne kwasu weglo-
wego, kidre moina stosowaé do kondensacji
z kwasami aminosulfonowymi szeregu benze-

nowego, posiadajacymi grupe sulfonowsg w po- |

lozeniu orto wzgledem grupy aminowej, na-
dajg sie¢ amidy, imidy lub bezwodniki ¥wasu
weglowego lub tiowgglowego, -przy czym jako
haloidki kwasu weglowego uwazh sie, np. zdol-

.me o reakcji wymiahy haloidki kwaséw kar-

1

baminowych. Szeczegéinie cemnymi &4 c<hlorki

kwasu karbaminowego, podstawione chlorow-
cem i (lub) alkylem. Te produkty kondensacji
moéna ofrzymywaé takze z innymi pochodnymi
kwasu lmrbaminowego, oa pmykzad przez
praytaczanie bebwodnikéw kwasti karbarhinos
wego lub pochadnyeh lkewiu wglowego, ktbre
ten frodek odszczepinja. Phtéz ofr2ewahie lub
sulfonowych 2z odpowilsdnimi moomiltami lub
uretanami moine otraymad podobne produkty
z odszczbpianiem sle¢ amoniaku aldo aHcohdléw
lub fenolénw. Mwnmmwmyw

Haloidldd Kwas6w karbaminowsych, estry
kwasdw chlordweoweglowych, estry kwaséw
izocyjanowych (olejki gorczyczne) stosowane
jaloo materiat wyjsclowy mosna ofrzyimywaé zna~
nymi sposobami. Preez wyrniang plerwszorze-
dowych atomatycmmych emin jak aniltha, to-
luidyna, ksylidyma, chlorowcopoditawionych
anilin  jak 4=chloroimilitva, 2-chloréariilina,
3, 4-dwuchloroanilina;, 2 S-dwiuthlortanilina,
2, 4-dwuchlorcaniiing, 4-chloro- 2-aminbienylo-
metylosulfon, 2, 3~-dwuchlopoanilina, S~chloro-

4-metylo- G-mdtoksyanilina, 3-chloro- 4-mety-

lo-- B-etoksyanitng, 8, 4-dwuchloro- 6-metoksy-
anitiha;, 4enitrouinilina, 4-etyloamilina, 3, 4,
'5-teojehlorvamitiha, 2, 4, 5-tréjchloroanilina,
4-amindeacetofenon, 1-amino- 3-trojfluorome-
tylobernzen, 1-amind- 4 - tréjfluorometylo-
behzen, 1-amino- 2 - trdjflurometyloberzen,



l-amino- 2-chloro- 5-tréjfluorometylobenzen,
1-amino- 3, 5-bis-tréjfluorometylobenzen, l-ami-
no- 4-chloro- 5-tréjfluorometylobenzen, 1-ami-
no-2, 5 -bis- tréjfluorometylobenzen, 1-gmi-
no - 2 - chloro- 5-tréjfluorometylobenzen, etery
4-amino-1, l’-dwufenylowy, 2-amino-1, 1'dwu-
fenylowy, 4-amino- 4’-chloro-1, 1’-dwufenylo-
wy, 4-amino-2’-chloro-1, 1’-dwufenylowy, 4-ami-
no-2’, 4'-dwuchloro-1, 1’-dwufenylowy, 4-ami-
no-3’, 4’-dwuchloro-1, 1’-dwufenylowy, 4-ami-
no-3’-metylo-4'~chloro-1, 1’-dwufenylowy, 4-ami-
no-3’, 5-dwumetylo-4’-chloro-1, 1’-dwufenylo-
wy, 4-amino-4'-metylo-1, 1’-dwufenylowy, 4-ami
no-4-amylo 1, - dwufenylowy, 4 -ami-
no-2, ' 4-dwuchloro-1,
no-2, 3, 4-tréjchlore-1, 1'-dwufenylowy, siar-
- czki 4-amino—4’-chloro-1, 1’-dwufenylu, 4-ami-
no-3’, 4-dwuchloro-1, 1’-dwufenylu, 4-amino-2,
#’~dwuchloro-1, . 1I’-dwufenylu, 2-amino-4'-chlo-
no-1, 1’-dwufenylu, 2-amino-3’, 4’-dwuchloro-1,
1’-dwufenylu, eter 2-amino-4, 4’-dwuchloro-1,
I’-dwufenylowy, siarczek 2-amino-4, 4-dwu-
chloro-1, 1'-dwufenylu, etery 2-amino~-4-chlo-
ro-4'metylo-1, 1’-dwufenylowy, 2-amino-4, 3,
4’-tréjchloro-1, 1’-dwufenylowy, 2-am.i.no—3’-me-
tylo-4," 4-dwuchloro-1, 1’-dwufenylowy, 4-ami-
no-4’-chlorodwufenyl, tlenek 4-chloro-i3’-ami-
no-1, I’-dwufenylu, etery 2-amino-4’-chloro-
4-tréjfluorometylo-1, 1’'-dwufenylowy, 2-amino-
4-metylo-4-tréjfluorometylo-1, 1’-dwufenylowy,
2-amino-4’-amylo—4-tréjfluorometylo-1, 1'-dwu-
fenylowy, slarczek 2-amino-4-chloro-4-troj-
fluorometylo -1, 1’-dwufenylu, etery 2-ami-
no- 3’ -tréjfluorometylo -1, - idwufenylowy,
2-amino- 4-chloro- 3’ -iréjfluorometylo - 1
I'-dwufenylowy, 4-amino-2-tréjfluorometylo-1,
1’ - dwufenylowy, 4 -amino-2-tréjfluorometylo-
4’-chloro-1, 1’-dwufenylowy, 4-amino-2-tréjflu-
orometylo-2’, 4’-dwuchloro-1, 1’-dwufenylowy.
4-amino-2-tréjfluorometylo-4-metylo-1, 1’-dwu-
fenylowy, 4-amino-2-tréjfluorometylo - 3'-mety-
lo~4’~chloro-1, l-dwufenylowy 4-amino-2-tréj-
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4 -chloro - 3 -fréjfluorometylofenyloizocyjanian
ofrzymuje sie przez dzialanie fosgenem na
4-chloro- 3-fréjfluorometyloaniling w benzenie,
przy czym jako produkt podredni tworzy sig
chlorek  kwasu karbaminowego. Izocyjanian

1I’'-dwufenylowy, 4-ami- .

fluorometylo-4’-amylo-1, 1’-dwufenylowy, 4-ami-
no- 2 -tréjfluorometylo - 3’, - dwuchloro - 1,
1’ -dwufenylowy itd. z fosgenem powstajg
w latwej reakcji chlorki kwasu karbaminowe-
80. Przez odpowiednia, znang przemiane mod-
na latwo przeprowadzié chlorki kwasu karba-
minowego w estry kwasu izocyjanowego. Od-
powiednio reaguja zwigzame izocyjaniany tak
zwane érodki odszczepiajace izocyjaniany np.
rozpuszezalne w wodzie produkdty przquczema
izocyjanianu i dwusiarczy'nu

Przez ‘reakcje fenoli itd. z fosgenem w obec-
nosci trzeciorzedowych =zasad powstaja estry
kwasu chlcroweglowego zdolne do reakeji
Mozna tez otrzymaé izotiocyjaniany = amim
zZnanym sposobem.

Przyklad I. 12, 1 czeSci wagawydl kwuu
3, 4- drwuchloroan.i]:lmosulfonawego rozpuszcza sie
na gorgco w 60 czesciach objetoéciowych bez-
wodnej pirydyny, ochladza do temperatury
40°C i zadaje 11,07 czeSciami  wagowymi
4-chloro - 3 - tréjfluorometylofenyloizocyjanianu
rozpuszczonego w 25 czgéciach objetoséciowych
bezwodnej pirydyny. Mieszanina reakcyjna
ogrzewa si¢ do temperatury 50°C. Po pbigo~
dzinnym staniu, ogrzewa sie ja jesacze w cig-,
gu 1 godziny w iazni wodnej, po czym pozo-
stawia do nastepnego dnia. Nastepnie dodaje
si¢ 200 czesci wagowych wody i zobojetnia ste-
zonym kwasem solnym. Wydziela si¢ przy tym
nowy kwas sulfonowy. Odsgcza sie go; prze-
mywa woda i gotuje z 2000 czefci wody
destylowanej i 12 czeSclami wagowymi sody,
zadaje si¢ weglem kostnym i na goraco s3czy.
Przesacz zadaje sie 80 czefciami objetoéciowy-
mi stezonego roztworu soli kuchennej i ponow-
nie gotuje. Podczas chlodzenia wydziela sie.
z klarownego roztworu krystaliczny produkt
kondensacji Odsgcza si¢ go, przemywa ma-
13 iloéciz zimnej wody 1 suszy. Wydajnodé
bardzo dobra. Produkt posiada nastepujqcy
wzér strukturalny

\—> _NH_co—NH—{ _>— ci

b
wrze _pod ciSnieniem 14 mm shupa rteci, w
temperaturze 91—92°C. Zamiast izocyjanianu
mozna takze uzyé chlorku  kwasu 4-chloro-
3-1:61ﬂmmmnetylo£enylokarbammmwego o
Przykiad II. Przy uzyciu 35-bis-tr61fluoro-



metylofenyloizocyjanianu pod ciénieniem 37 mm
slupa rteci, w temperaturze 84—86°C powstaje

Cl

‘SOsNa

Przyklad III. 13,8 czeéci wagowych kwasu
4-chiloro- 3-tréjfluorometyloanilino- 6-sulfonowe-
g0 rozpuszcza Sie na goraco w 70 cze$ciach
objetosciowych bezwodnej pirydyny i zadaje w
temperaturze 40° roztworem 12 czeSci wago-
wych 8, 4-dwuchlorofenyloizocyjanianu w25
czeSciach objetoéciowych bezwodnej pirydyny.
Temperatura przy tym podnosi sie do 55°C.
W ciggu jednej godziny utrzymuje si¢ tempe-
rature lazni wodnej, po czym pozostawia sie
do mastepnego dnia. Do mieszaniny dodaje sie

L )
a~ >_NH_CO_NH_CI>

produkt kondensacji o nastepujacym wzorze

struktualnym

. CFs

CFs

200 czesci objetosciowych wody, ochladza lo—
dem i wytraca stezonym kwasem solnym pro-
dukt kondensacji. Odsgcza sie go. przemywa
woda i gotuje z 3500 czefciami objetosciowymi
wody i 12 czeSciami wagowymi sody, zadaje
weglem kostnym i saczy na gorgco. Przesacz
zadaje sie 650 czeSciami objetoéciowymi nasy-
conego roztworu soli kuchennej i pozostawia
do nastepnego dnia. Wydzielajgacy sie w kry-
sztatach produkt komdensacji odsgcza sie, przé-
mywa malq iloScia zimmej wody i suszy.

Posiada on nastepujacy wzdér strukturalny

CF's
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SOsNa

Cl

Przyklad IV. Przy uzyciu 3, 5-bis-trojfluoro-
metyloizocyjanianu powstaje produkt konden-
sacji o nastepujacym wazorze strukturalnym

clzra ('!Fa
a —<:>—NH—C0—'—NH— <_ >
'LOaNna (I'JFa )

Przykilad V. Przez wmastapienie 3, 4-dwuchlo-
rofenyloizocyjaninu 3 - tréjfluorometylo-4-chlo-
rofenyloizocyjanianem tworzy sie w warunkach
podanyck w przyktadzie III produkt konden-
sacji w nastepujacej budowie

CF's

Cl—\/: >—NH—CO—NH— <:>—01

SOsNa

CFs



Produkt rozpuszcza sie klarowmnie w gorgcej
wodzie, przy czym podczas chlodzenia roztwoér
staje sie galaretowaty. Niesymetryczny mocz~
nik krystalizuje z acetomitrylu.

Przyklad VI. Przez kondensacje kwasu
4-chloro- 3 - tréjfluorometyloanilino- 6 - sulfono-

° CFs

wego z 3-tréjfluorometylofenyloizocyjanianem
powstaje w warunkach kondensacji podanych
w przykladzie III, kwas 3’, 5-bis-irdjfluoro-
metylo-4-chloro-1, 1’'-dwufenylomoczniko-2-sul-
fonowy o nastepujgcej budowie

. l_
c;—<_> —NH—CO—I#H— <_| >

|
SOsNa

CFs3

Przez kondensacje z 3 -tréjfluorometylo-
6-chlorofenyloizocyjaniamem w tych samych
warunkach powstaje kwas 2°, 4-dwuchloro-5,

5’ - bis - tréjfluorometylo-1,

1’ - dwufenylomocz-

niko-2-sulfonowy o nastepujgcej budowie

CFs

503Na

Przykiad VII. 9,18 cze$ci wagowych kwasu
2-chloro- 5-tréjfluorometyloanilino- 6-sulfono-
wego, otrzymanego przez sulfonowanie 2-chlo-
ro-5-trojfluorometyloaniliny kwasem chlorosul-
fonowym w o~dwuchlorobenzenie, dodaje sie
sie do 60 cze$ci objetosciowych absolutnej piry-
dyny i ogmewa do temperatury okoio 70°C:
do mieszaniny dodaje si¢ 7,38 czeSci wago-
wych  2-chloro-5-tré jfluorometylofenyloizocyja~
nianu rozpuszczonego w 40 czeSciach objeto-
Sciowych bezwodnej pirydyny. Po krotkim cza-
sie wydziela sie osad, a po czterogodzinnym
ogrzewaniu w 1azni wodnej kondensacja prak-
tycznie jest ukoficzona. Produkt pozostawia sie
do nastepnego dnia, po czym po dodamniu malej

Cl

Cl —<— > —NH—CO—NH— C>
] |

CFs

Cl

ilosci wody wylewa sie ma 200 cze$ci wago-
wych lodu i zakwasza stezonym HCl do odczy-
nu kwasnego przy probie na kongo. Wytraca
sie drobny bialy osad. Odsacza sie go i prze-
mywa duzg iloécia wody. Wilgotny jeszcze

- osad dodaje sie¢ do 1500 czeci objetosciowych

wody destylowanej w temperaturze 89°C i 2
czeéci wagowych sody i gotuje. Po dodaniu
4 czeSci wagowych wegla kostmego, mieszanine
reakcyjng odsgcza sie na goraco i przesacz za-
daje w temperaturze 70°C 50 czeSciami objeto-
$ciowymi stezonego roztworu soli kuchennej.
Wytraca sie krystaliczny produkt kondemsaciji.
Odsacza sie go i suszy. Posiada on nastepuja-
cy wzor strukturalny

Przyklad VIII. Stosujac zamiast 2-chloro-
5-tré jfluorometylofenyloizocyjanianu pdpowied-
nig ilo§é = 3-tréjfluorometylo-4-chlorofenyloizo-
cyjanianu, ofrzymuje sie produkt kondensacji
o nastepujacej budowie
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Przyklad IX. Przy uzyciu 3,5-bis-trdjfluoro-
metylofenyloizocyjanianu otrzymuje sie produkt
kondensacji o nastepujacym wzorze

Cl

| _
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CFs 'SOsNa

Przyklad X. Do wodnej emulsji 1/10. mola
3,4-dwuchlofo- 6 - sulfofenylo-1-0-fenylouretanu
dodaje sie nadmiaru 3-tréjfluorometylo-4-chlo-
roaniliny i ogrzewa w . ciggu kilku godzin w
lazni wodnej. Nastepnie nie przemieniong
3-tréjfluorometylo-4-chloroaniline oddestylowuje
sie z para wodng, pozostalo§é nasyca solg ku-
chenna, roztwér wodny lugu usuwa z wydzie-
lonego produktu i produkt rozpuszcza w gorg-
cej wodzie, przy czym . podczas ochiadzania
wydziela sie w postaci krystalicznej pochodna
mocznika. Odpowiada oma swoimi wiaéciwo-
Sciami i budowg pochodnej mocznika ofrzyma-
nej sposobem wedlug przykiadu I

Przyklad XI. 1/20 mola azydu 3, 4-dwuchlo-

robenzoilu rozpuszcza sie w ksylenie i ogrzewa
zwolna do temperatury 40—50°C. Do tego roz-
tworu dodaje sle réwnowaznej iloSci kwasu
3-tr6jfluorometylo- 4-chloroanilino- 6-sulfono-
wego i powoll ogrzewa, mieszajac, do tempe-
ratury 90°C. Po utrzymamiu w ciggu godziny
temceraw:y 90°C, roztwér reakcyjny ogrzewa
sle w ciaggu nastepnej godziny do temtperatury
120°C. Po ochlodzeniu zadaje sie go roztworem
kweénego weglanu, rozpuszczalnik odpedza z
parg wodng i saczy na gorgeo. Przez dodamie
do przesgczu nasyconego roztworu soll ku-
chennej wydziela si¢ pochodna niesymetrycz-
nego mocznika w postaci krystaliczmej. Posia-

CFs

CFs

/

CF's

daontesamewhaéciwoéciitesamabudowe.
co produkt z przykladu II.

Przyklad XII. 1/20 mola chlomoamidu kwasu
p-chlorobenzoesowego . (wytworzonego  przez
wprowadzenie réwnowaznej iloéci chloru do
wodnej zawiesiny amidu kwasu p-chlorobenzo-
esowego w temperaturze 10—15°C) zarabia sie
z woda na ciasto, mase te zadaje sie w tempe-
raturze 5—10°C réwnowaing dloécig kwasu
3-tréjfluorometylo- 4-chloroanilino- 6 - sulfono-
wego i energicznie miesza. W tej samej tem-
peraturze wkrapla ‘si¢ nastepnie powoli obli-
czong ilo§é 300/p-owego lugu sodowego, tak
aby temperatura nie przekmoczyla 20°C. Przy
powolnym mieszanin pasta staje sie coraz
twardsza, temperatura wzrasta powoli do 30°C,
a po pewnym czasie do 40—45°C. Jezeli tem-
peratura obniza sig, paste ogrzewa sie w ciggu
pél godziny w lazni wodnej . w temperaturze
50°C. Po ochlodzeniu mieszaninge reakcyijng
wytrzgsa sie z eterem i oddzielong warstwa
wodng gotuje z wods, sgczy ma goraco i zadaje
stezonym roztworem soli kuchennej. Wydziela .
sie przy tym podczas ochladzania w postaci
krystalicznej pochodna niesymetrycznego mocz-

‘'nika o budowie nastepujacej



cyjanianu mozna rOwniez

‘Przyklad XIII. 1/20 mola kwasu 3-tréjfluoro-
metylo- 4-chloroanilino- 6-sulfonowego poddaje
sie reakcji w bezwodnej pirydynie z réwmno--
czgsteczkowy iloécia olejku 4-chlorofenylogor=
czycznego. Temperatura wzrasta do 35°C. Po
uplywie godziny mieszanine wreakcyjng ogrze-
wa sie jesmcze w ciggu 1Y/: godziny w laZni
wodnej, mastepnie zadaje roztworem kwagnego
weglanu i pirydyne odpedza z parg wodng. Po

CFs

dodaniu 250 cze$ci wody gorgcej mieezanine
reakcyjng zadaje sie weglem kostnym i egqezy
na gorgco. Przy dodawaniu do przesgczu na-
sycomego roztworu soli kuchennej wytrgca sie
pochodna tiomocznika w postaci Zywicy. Suszy
si¢ jg pod préinig, po czym oirzymuje sie
produkt rozpuszczalny klarowmie w wodze.
Posdada on nastepujaca budowe

[ .
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Przykiad XIV. Welne lub material zawiera-
jacy welne, gotujac w ciggu 45 minut do je-
dnej godziny, traktuje sie 1 procemfemn (obli~
czonym w stosunku do welny) produktu kon~
densacji jak podano w przykladzie V, 3—49/,
kwasu siarkowego i 10% krystalicznej soli glau-
berskiej, nastepnie towar plucze sie i suszy. Tak
potraktowany towar jest zabezpieczony od moli.

Przyklad XV. 17 czeéci wagowych kwasnego
4-amino-2, 4’-dwuchloro-1, 1’-dwufenyloetero-
5-sulfonianu sodu miesza sig z 100 czesciami
objeto$ciowymi acetonitrylu, zadaje 10,5 cze-
§ciami wagowymi 3-tréjfluorometylo-4-chloro-
fenyloizocyjanianu rozpusaczonego w 10 cze-
$ciach objetoéciowych acetonitrylu i ogrzewa w
lazni wodnej. Po jednej godzinie calos¢ prze-
chodzi do roztworu. Po 4-godzinnym ogrzewa-

Cl

niu pod chlodnica zwrotng, mieszanine tradstu-
je si¢ weglem kostnym, sjczy i odparowuje
pod zmniejszonym ciSnieniem. PozosWje skrze-
pnieta krucha masa kilarownie rozpuszczelna w
wodzie. Wydajnoéé 11 czefcd wagowych. Pro-
dukt rozpuszcza sie na gorgco w 250 czefciach
objetosciowych wody 4 po wlaniu do 1200 czg-
§ci objetoéciowych wody gorgcej zadaje 2 cze-
Sciami wagowymi wegla kostnego i saczy do
otrzymania klarownego przesgczu. Roztwér go-
tuje sie jeszcze raz i zadaje 48 czeéciaini ob-
jetoSciowymi nasyconego noztworu soli ‘ku-
chennej. Przy ochiladzaniu wydziela si¢ nowy
produkt kondensacji najpierw oleisty, a na-
stepnie krystaliceny. Wydajnoéé 193 czefci wa-
gowych. Pochodna mpocznika posiada nastepu-
jacy wzoér strukturalny

a—< /\ —0—< /__ N ) —NH—CO-—NH— < >— cl
|

SOsNa

Zamijiast 3-trdjfluorometylo-4-chlorofenyloizo-
stosowaé 3-tréj-
fluorometylofenyloizocyjamian, 3-tréjfluoromety-
lo-6-chlorofenyloizocyjanian lub 3,5-bis-tréjfluo-
rometylofenyloizocyjaniam,

Kwas 4-amino-2, 4’-dwuchloro-1, 1'-dwufeny-
loetero-5-sulfonowy ofrzymuje si¢ przez kon-
densacje p-chlorofenolanu z 3, 4-dwuchloro-

(il
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CHs SO0sNa

CFs

" 6-sulfonitrobenzenem i redukcje .pmoduktu kon~

densacji.

Zamiast kwasu 4-amino-2, 4’-dwuchloro-1,
1'-dwufenyloetéro-5-sulfonowego = mozna réw-
niez stosowaé kwas 4-amino-2, 4’-dwuchloro-
5 - metylo-1, 1’ - dwufenyloetero- 5 -sulfonowy.
Kondensowany z 3-tréjfluorometylo-4-chlorofe-
nyloizocyjanianem daje produkt kondensacji o
nastepujacej budowie

e e

CFs



. Kondensacje mozna przeprowadzié réwniez
z odpowiednim chlorkiem kwasu karbamino-
wego w bezwodnej pirydynie. )

Przykiad XVI. 1/30 mola kwasnego 4-amino-
4’<chloro-1, 1’-dwufenyloetero-5-sulfonianu sodu
miesza sie z 100 czeéciami objetosciowymi bez-
wodnego acetonitrylu, zadaje réwnowazng ilos-
cig estru kwasu 3-tréjfluorometylo-6 - (3°,

5’-dwumetylofenoksy) - fenylo- 1<izocyjanocwego-
i ogrzewa w ciggu 4 godzin pod chlodnicy
ewrotng. Po rozpuszczeniu sie caloéci, dodaje
sie wegla kostnego i gotuje. w ciggu pewnego
czasu, potem saczy i odparowuje pod zmniej-
szonym ciSnieniem. Pozostaje skrzepnieta kru-
cha masa, ktéra .rozpuszcza sie¢ klamownie w-
goracej wodzie. Produkt kondensacji posiada
nastepujaca budowe

CF's
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Odpowiadajagca powyzszej komdensacja kwas-
nego 4-amino-2, 4’-dwuchloro-1, 1’-dwuienylo-
etero-5-sulfonianu sodu z 3 - tréjfluorometylo-
6 - (4’ - chlorofenoksy) - fenylo- 1 - izocyjanianem

daje nastepujacy produkt kondensacji

Cl
|

CFs
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Zamiast izocyjanianu mozma stosowaé chlo-
Przyklad XVII. 1/30 mola kwasnego ¢-ami-
no-2, 4, 5-tréjchloro-1, 1’-dwufenyloetero-
5-sulfonianu sodu w postaci zawiesiny w bez-
wodnym acetonitrylu (150 czeScl wagowych)

a

a— o= y-mcowmu—(

Cl SOsNa

Zamiast 3-tréjfluorometylo-4-chlorofenyloizo-
cyjanianu mozna stosowaé chlorek kwasu 3-ir6j-
fluorometylo - 4 - chlorofenylokarbaminowego.

/
0 —_
\<_>—Cl

zadaje réwnowazng iloScia 3-tréjfluorometylo-

- 4-chlorofenyloizocyjanianu. Postepuje sie jak

w przykladzie V. Otrzymuje sie produkt kon-
densacji w postaci stalej o nastepujagcym wzo-
rze stmukturalnym

CFs

"

Przy uzyciu kwasu 4-amino-2, 4, 6'-tréj-
chloro -1, 1’-dwufenyloetero- 5 - sulfonowego
otrzymuje sie nastepujacy produkt kondensacji

— 10 —
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lub przez [kondensacje kwasu 2-amino~4,
4’-dwuchloro-1, 1’~dwufenyloetero-3-sulfonowie-
g0 2z 3-tréjfluorometylo-4-chlomofenyloizocyja-

nianem otfrzymuje sie
Cl
N/ w

NaOsS

NH—CO—NH—<

Zamiast 3-tréjfluorometylo-4-chlorofenyloizo-
cyjanianu mozna stosowaé odpowiedni -chlorek

Przyklad XVIII. 1/30 mola kwasu 4-amino-2.
4’-dwuchloro-1, 1’-dwufenyloetero-5-sulfonowe-
go w postaci zawiesiny w 100 czeSciach obje-
tosciowych bezwodnej pirydyny zadaje sie w
temperaturze 30°C réwnowaimg iloscia olejku
3-tréjfluorometylofenylogorczycznego, przy czym
temperatura wzrasta do 35°C. Po powolnym
rozpuszczeniu sie kwasu sulfonowego, roztwér

ClI

N
A
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CFs

ogmzewa sie jeszeze w ciggu 1 godziny w laZni
wodnej, zadaje maty ilo$cigq weglanu sodu i pi-
rydyne odpedza z parg wodng. Po dodaniu 500
czefcl objetosciowych wody gomgcej roztwor
zadaje sie weglem kostnym i sgczy na gorgco.
Po dodaniu do przesaczu stezonego roziworu
soli kuchennej wydziela sie Zywiczny produkt
kondensacji. Suszy sie' go pod zmniejszonym
ciSnieniem i otrzymuje proszek klarownie roz-
puszczalny w wodzie. Posiada on nastepujacy
wzér strukturalny

i
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. Przyklad XIX. Z 1/25 mola uretanu 2,
4’ - dwuchlopo - 5 - sulfo-1, 1°-dwufenyloetero
4-0-fenylowego (ofrzymanego z kwasnej wsoli
scdowej kwasu 4-amino-2, 4’ -dwuchloro-1,
I’-dwufenyloetero-5-sulfonowego i estru feny-
lowego kwasu chloroweglowego) wytwarza sie
emulsje wodna i ogrzewa z nadmiarem 3-fréj-
fluorometylo-4-chloroamiliny w ciggu kilku go-
dzin we wrzgcej lazni wodnej. Nastepnie nie
przemieniong 3-tréjfluorometylo-4-chloroaniling
oddestylowuje si¢ z parg wodng i mieszanine
reakcyjng nasyca solg kuchenng. Wydzielony
olej oddziela sie od warstwy wodnej i rozpusz-
cza go w cieplej wodzie, przy czym krystali-
zuje zwolna pochodna mocznika w postaci
kryszta}déw bezbarwnych przy bamdzo dob;ej

— 1

wydajnoéci i o wihasciwoéciach produktu kon-
densacji podanego w przykiladzie XV. '

Przyklad XX. 12 czeéci produktu kondensa-
cji kwasu 4-amino-5-metylo-1, 1’-dwufenylo-
etero-5-sulfonowego z 3-trojfluorometylo-4-chlo-
rofenyloizocyjanianem rozpuszcza sie w 60 cze-
Sciach objetoéciowych kwasu octowego lodo-
watego i wprowadza do roztworu chlor w cig-
gu jednej godziny. Produkt chlorowania wytra-
ca sie w postaci masy kruchej, péistmlej, roz-
puszczalnej w wodzie za pomocyg wody zawie-
rajgcej kwas solny. Kwas sulfonowy przepre-
wadza sie w s61 sodowsq, kidra po wysuszeniu
tworzy jasny proszek. '

Produkt chlorowania posiada prawdopodob-
nie nastepujacg budowe
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Przyklad XXI. Weine lub material zawiera-
jacy welne traktuje si¢ gotujac w ciggu 45
minut do jednej godziny 0,60/, (liczac na wet-
ne) produktu kondensacji otrzymanego wedlug
przykiadu XV, 3—49/-owym kwasem siarko-
wym i 109/, krystaliczmej soli glauberskiej, na-
stepnie towar plucze sie i suszy. W ten spo-
s6b traktewany towar jest zabezpieczony przed
mdmm.

Przykiad XXII. 11,8 cze$ci wagowych kwas-

nego 2-amino-4, 4'-dwuchloro-1, 1’-dwufenylo-

etero-3-sulfonianu sodu miesza sie w postaci
zawiesiny z 80 cze$ciami objetoéciowymi bez-
wodnego acetomitrylu i zadaje 3-tréjflucrome-
tylo-6-chlorofenyloizocyjanianem rozpuszczonym
na zimno w 30 czeiciach objetosciowych bez-
wodnego - ac¢ lu. Mieszanine ' reakeyjna
ogrzewa sie w lazni wodnej: pod chlodn.ica

1—/_>—0—&/ Cl

’ SOsNa |
NH—CO—NH— <_ /‘

Przyklad XXIII. 11,87 cze$ci wagowych 2,
4-dwuchloro-1, 1’ -dwufenyloetero- 4'-amino-
5’-sulfonianu sodu miesza sie 2z 70 cze$ciami
objeto$ciowymi bezwodnego acetonitrylu, zada-
je 7,38 czeSciami wagowymi 3-fréjfluorometylo-
4-chlorofenyloizocyjanianu rozpuszczonego w 30

- czgéciach objetoSciowych bezwodnego acetoni-
trylu i ogrzewa w lazni wodnej pod chlodnica
zwrotna w ciggu 24 godzin. Po 15 godzinach

. mieszanina reakcyjna staje sie bardziej jedno-
redna i powieksza swa objetos$é, odsacza sig

ja i przemywa acetonitrylem. Wydajnosé po

c
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CFa

zawrotng, przy czym po okoto 25 minutach ca-
to§¢ przechodzi do roztworu. Po godzinie wy-
dziela sie trudno rozpuszczalny bialy osad.
Ogrzewa sie go jeszcze w ciggu trzech dal-
szych godzin i po ochlodzeniu ofrzymanej ge-

_stej papki odsgcza sie ja, przemywa malg ilo-

§cia acetomitrylu i suszy. Wydajnoéé wynosi
17,5 czeSci wagowych. Produkt ten zarabia .sig
500 czeSciami objetoéciowymi wody destylowa~
nej o temperaturze 80°C, i, mieszajac, zadaje
2000 czeSciami objeto$ciowymi wody destylowa-
nej o temperaturze 80°C, przy czym do roz-
tworu przechodzi prawie wszystko. Po dodaniu
2 czeici wagowych wegla kostnego roztwor
saczy sie na gorgco i w temperaturze 70°C
zadaje, mieszajac, 360 czeSciami objetosciowy-
mi stezonego roztworu chlorku sodu. Wkrétce
potem wydziela sie krysfaliczny produkt kon-
densac;i o nastepujacej budowie

CFs

Cl

wysuszeniu wynosi 18 czesci wagowych. Te 18
cze$ci wagowych rozpuszcza sie w 900 czesciach
wody destylowanej o temperaturze 80°C, roz—
twor przesacza si¢ i przesgcz zadaje 30 czes-
ciami objetoéciowymi stezonego roztworu chlor-
ku sodu. Poczatkowo wydziela sie oleisty pro-
dukt kondensacji, ktéry po pewnym czasie je-
dnak krzepnie. Odsgtza sie go i suszy pod
zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze 100°C.
Produkt kondensacji posiada nastepujgcg bu-
dowe

_na—co—nNiE—¢ >—
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Przy uzyciu 3-tréjfluorometylo-8-chlorofeny-
loizocyjanianu powstaje w podobnych warun-
kach produkt o nastepujgcej budowie
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Przyklad XXIV. 10,7 cze$ci wagowych kwas-
nego 4-chloro-1, 1’-dwufenyloetero-4’-amino-
5’-sulfonianu sodu w postaci zawiesiny w 60
czeSclach wagowych bezwodnego acetonitrylu,
zadaje sie 3-tréjfluorometylofenyloizocyjania-

nem rozpuszczonym w 40 czesciach objetodcio-

wych bezwodnego acetomitrylu i ogrzewa pod
chlodnicg zwrotng. Po 26 godzinach odsgcza sig

CFs

N—
|

SOsNa a

czeéé nlerozpuszczons, przesacz ochladza lodem
i wydzielony produkt kondensacji odsgcza.
Przemywa sie go 3 razy malg ilofcia acetoni
trylu i suszy pod zmniejgzonym ci$nieniem w
temperaturze 90—100°C. Wydajnosé 15 czesci
wagowych. Produkt kondensacji posiada naste-
pujacy wzér

Cl —< -—O— < > —NH—CO—NH— \ >
SOsNa CFs
Przy uzyciu odpowiedniej iloSci 3, 5-bis-

tréjfluorometylofenyloizocyjanianu otrzymuje sie
produkt kondensacji o nastgpujacej budowie

CFs

— _
Cl —<_> —O—C > —NH—('%O—NH—/ >

Przyklad XXV. 13,02 cze$ci wagowych kwas-
nego 4-amino-2, 2’, 4'-tréjchloro-1, 1’-dwufeny-
loetero-5-sulfonianu sodu miesza sie¢ z 60 cze§-
ciami objetosciowymi bezwodnego acetonitrylu
i zadaje 8,5 czeSciami wagowymi 3, 5-bis-tréj-
fluorometylofenyloizocyjanianu rozpuszczonymi w
40 cze$ciach objetosciowych bezwodnego aceto-~
nitrylu. Mieszanina reakcyjna przechodzi do
roztworu w lazni wodnej juz po 5 minutach.
Po 4 godzinach trwania reakcji zmikomga czesé
nierozpuszczalng odsacza sie, przesacz wezadaje
weglem kostnym, saczy i rozpuszezalnik od-

Cl 50sNa

SOsNa

\_I
CFs

parowuje pod zmniejszonym ciSnieniem. Pro-
dukt kondensacji miesza sie z 2500 czesciami
objetosciowymi wody o temperaturze 90°C, za~
daje 2 czeSciami wagowymi wegla kostnego,
miesza i sgczy na goraco. Produkt kondensacji
wysala sie z wodnego roztworu w temperatu-
rze 90°C, 40 czeSciami objetoSciowymi roz-
tworu soli kuchennej, odsgcza i przemywa
czterokrotnie niewielkg ilo§cia wody destylo-
wanej. Wydajnoéé 13,5 czeéci wagowych. Pro-
dukt kondensacji posiada nastepujacg budowe:

CFs
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Zastrzezenia patentowe:

1. Sposéb wytwarzania produktéw kondensa-
cii wedlug patentu nr 36665 znamienny
tym, Ze kwasy o-aminosulfonowe szeregu
benzenowego acyluje sie zdolnymi do re-
akcji amomatycznymi pochodnymi kwasu
weglowego lub tioweglowego, przy czym
produkty kondensacji zawileraja co naj-

mniej jedng grupe tréjfluorometylows i je-:

dng grupe kwasu sulfonowego w potozeniu
orto wzgledem acylowanej grupy amino-
. Sposéb wedlug wastrz. 1, znamienny tym,
. ze. acylowanie przeprowadza sie azydami
kwasu weglowego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym,

ze acylowanie przeprowadza sie amidami

~ kwasu N-chlorowcoweglowego.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znmamienny tym,
ze zdolne do meakcji O-uretany kwaséw
o-aminosulfonowych szeregu benzenowego
poddaje sie reakcji z aromatycznymi ami-
nami.,

. Spos6b wedlug zastrz.. 1—4, znamienny

tym, ze nie chlorowcowane w pierscieniu
lub czeiciowo cholorowcowane . produkty
kondensacji chlorowcuje sie po przepro~
waidzeniu kondemacj.i .

Variapat A. G

Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych
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