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Opisano już różne sposoby otrzymywama
chlorowcowanych kwasów dwiuarylomoczniko-
jednosutfonowycih. Jako pierwsi J. R, Scott
i I. B. Cohen opisali w J. Chem. Soc. 123, II,
3189 (1923) kondensację kwasu p-bromoanilino-
o-sulfonowego z fenylokarbimideim. W oparciu
o tę reakcję w patencie Stanów Zjednoczonych
Ameryki nr 2363074 opisano kondensację kwa¬
su 3,4^dwuchlaroanilino^-sulfonowego z chlo-
rowcopodslawionymi aromatycanymi pochodny¬
mi kwasu karbaminowego.

W brytyjskim patencie nr 536047 opisano
otrzymywanie chlorowcopodstowionych aroma¬
tycznych kwasów moranikosujtfonowych przez
kondensację aromatycznych kwasów jednoami-
nosulfonowycja z pochodnymi kwasu karbami¬
nowego. Jako kwasy jednoaminosulfonowe sze¬
regu aroinalyicznego wymieniono ziwlaszeza
kwasy aminoeteiodwufenylosulfonoiwe. W pa¬
tencie szwajcarskim nr 215310 opisano otirzy-
mywanie produktu kondensacji utworzonego z

3,4-dwiichlcffofenylodzocyjanianu i kwasu 4^ami-
no-4,K5hIoroeiteiro - 1,1' - dwufenyle - 3-sulfono-
wego. Ten produkt kondensacji z grupą sulfo¬
nową w położeniu orto w stosunku do reagu¬
jącej grupy aminowej materiału wyjściowego
znalazł małe zastosowanie w technice podobnie
jak powyżej opisane produkty kondensacji
kiwasu p-bromoanilmo-Onsulfonowego, a także
pirodukty kondensacji opisane w patencie Sta¬
nów Zjednoczonych Ameryki nr 2363074.

Obecnie stwierdzono nadspodziewanie, że
produkty kondensacji otrzymane z (zawierają¬
cych chlorowce kwasów aminosulfonoiwych
szeregu benzenowego z grupą sulfonową w po¬
łożeniu orto w stosunku do grupy aminowej
i aromatycznych zwłaszcza zawierających chlo¬
rowce, zdolnych do reakcji pochodnych kwasu
węglowego lub kwasu tiowęglowego posiadają
sizczególne znaczenie przemysłowe pod warun¬
kiem, że w gotowym produkcie kondensacji



olrzymywanyoh według brytyjskiego patentu
nr 536011 pnzez fosgenowatnie kwasów amino-
dwufenyloeterosulfonowych stanowiących kwa¬
sy dwufenyilonio^snikodwiisulfonowe. Jak wi¬
dać z tablicy I i II ostatnie produkty konden¬
sacji nie wykazują właściwości dających się
wykorzystać w przemyśle.

Produkty kondensacji, otrzymywane według
patentu Stanów Zjednoczonych Ameryki nr
2363074, z kwasu 3,4-dwuchloroanilino-6--sulfo-
nowego i chlorowcopodstawionych pochodnych
kwasu karbaminowego. nie znalazły również
zastosowania i pod względem swych właściwo¬
ści ustępują produktom kondensacji zawiera¬
jącym grupę trojfluorometylową.
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znajduje się co najmniej jedna grupa trój-
łluorometylowa i jedna grupa kwasu sulfono¬
wego w położeniu orto do acylowanej grupy
aminowej.

Te niesymetryczne, bezwodne i zawierające
grupy Irójfluorometylowe kwasy dwuarylo-
mocznikosulfonowe nadają się zwłaszcza do
zabezpieczania wełny, pienza, futer, włosia, pa¬
pierów, wyrobów włókienniczych, skór, skórek
futrzanych, naturalnych i sztucznych włókien
lub materiałów zawierających te tworzywa
przed gąsienicami moli i innymi szkodnikami
materiałów włókienniczych.

Te niesymetryczne kwasy dwufenylomoczmi-
kojednosulfonowe różnią się od produktów
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Jak widać z tablicy II związki znane nie po¬
siadają właściwości nowych produktów. Związ¬
ki, podobnie jak kwaśne barwniki z kwaśnej
kąpieli, umieszcza się na wełnie, którą podaje
się do żerowania 10 gąsienicom moli. Procen-
towość odnosi się do traktowanych materiałów.

Jako pochodne aromatycznie kwasu węglowe¬
go lub tiowęglowego, które można stosować
do kondensacji z zawierającymi chlorowce
kwasami ainiiio-o-suHonowymi szeregu benze¬
nowego nadają się haloidki lub estry* amidy,
imidy albo też bezwodniki kwasu węglowego
lub kwasu tiowęglowrego, przy czym Jako ha¬
loidki kwasu węglowego uważa się zdolne do
reakcji aromatyczne haloidki kwasu karbami-
nowego, zwłaszcza chlorowco- i (lub) alkylo-
podstawione chlorki kwasu airylokarbamino-
wego.

Te produkty kondensacji można otrzymywać
także przy użyciu innych pochodnych kwasu
karbaminowego, na przykład przez przyłącza¬
nie bezwodników kwasu karbaminowego lub
pochodnych wydzielających ten środek. Dalej
przyłączanie aromatycznych estrów kwasu izo-
tiocyjanowego, zwłaszcza chlorowcopodstawio-
nych fenylowych olejków gorczyoznych do
aromatycznych kwasów amino-o-sulfonowych
prowadzi do otrzymywania interesujących roz¬
puszczalnych w wodzie produktów. Przez
ogrzewanie, lub stapianie, lub ogrzewanie w
odpowiednim rozpuszczalniku albo w zawiesi¬
nie kwasów aminosulfonowych z odpowiedni*
mi mocznikami lub uretanami, można otrzy¬

mać produkty podobne z odszczepianiem się
amoniaku albo też alkoholi lub fenoli.

Dalsza dwustopniowa postać wykonania spo¬
sobu, w celu uzyskania produktu kondensacji
rozpuszczalnego w wodzie i zażerającego
chlorowce polega na1 reakcji amin aromatycz¬
nych lub ich kwasów o-sulfonowych i pocho¬
dnych kwasu węglowego podwójnie reagują¬
cych, np. estrów kwasu chlorowcowejglowego,
przy czym te pochodne kwasu węglowego rea*
gują na razie tylko jednostronnie, po czym
wytworzone produkty kondensacji poddaje się
reakcji np. z aminami podstawionymi grupa¬
mi trójfluoroinetylowymi z wytworzeniem pro¬
duktów kondensacji zawierających grupy chlo¬
rowcowe. Można otrzymać także, stosując jako
materiał wyjściowy aromatyczne kwasy ami-
no-o-sulfonowe zawierające grupy trójfluoro-
metylowe i pochodne kwasu węglowego rea¬
gujące podwójnie, np. ester fenylowy kwasu
chlorowcowęglowego wstępne produkty kon¬
densacji zawierające fluor, które mogą być
przekształcone za pomocą dowolnie podstawio¬
nych amin szeregu benzenowego na odpowied¬
nie produkty kondensacji zawierające grupy
trójfluorometylowe.

Przez kondensację azydów kwasów karbono-
wych lub amidów kwasów N-chlorawcokarbo-
nowych szeregu benzenowego z kwasami ami¬
no-o-sulfonowymi szeregu benzenowego otrzy¬
muje się poszukiwane pochodne mocznika z
wydzielaniem się azotu lub odlszczepianiem' się
chlorowcowodoru. We wszystkich tych sposobach



podstawianie składników powinno przeprowa¬
dzać się tak, aby produkt końcowy zawierał
oo najmniej jedną grupę Irójfluorometylową
i jedną grupę kwasu sulfonowego w położeniu
anto względem acylowanej grupy aminowej.
Grupa trójfluorometylowa może znajdować się
nie tylko w jednym składniku reakcji, lecz
także w ottydwóch jednocześnie.

' Stosowane aromatyczne kwasy aminosulfo-
nowe częściowo chlorowcowane, posiadające
grupę sulfonową w położeniu orto w stosunku
do grupy aminowej, można łaitowo otrzymać
znanymi sposobami. Spośród tych kwasów
można wymienić kwasy 3, 4-dwuchloroaniłino-
6-sulfonowy; l-amino-4-trójfluj0rometylot)enrze-
no-2^ulfonowy? l-amino-2, 4-dwuchloro-5-trój-
tfuorometylobenzeno - 6-sulfonowy, 1 - amino-
4-chloro- 2^trójfluorortietyloben^eho- 6-sulfibmo-
wy, l^amino^i-chloro- 3-trójfluorometylobenze-

no-6-sulionowy, l-ainino-4-inetoksy- 5-trójfluo-
ix)metylobenzeno^2-sulfonowy, 1-amino- 3-trój-
fluoromfitylobenzeno- 4-metylosulfono- 6-sulfo-
nowyr 4-brtx>moanilirw>- 6-sulfonowy. Jako wy-
sokocząsteczkowe aromatyczne kwasy o-amino-
sulfanowe można przytoczyć, np* niektóre kwa¬
sy aminoeteai^wufenylosulfc4¥)we^ np. otrzy¬
mane przei kondensacja chlorowcofoioli słowa*
sami 3,4^wucdiioaonitrobenzeno-. ^sidfcoowymi
na chlonowookwasy nitroeterodwufenylosulfo-
nowe o grupie sulfonowej w położeniu orto
względem grupy nitrowej. Przez redukcję np.
według Bechamp'a otrzymuje się kwasy ami-
noeteodwufenylosulfonewe zawierające chlo¬
rowce. Można je jednak otrzymać prasz spie¬
kanie eteru aininodwufenylowego opisane w
patencie ntemieckim nr 169357 lub przez dzia¬
łanie na etery afninodwufenylowe kwasem
clUorosulfooofwym w roocpusKaałniku orcanicz-
nym opisane w patencie niemieckim nr 541258*
Jako przykłady mocna wymienić: kwaay 2, 31,
4'-tziójchloro -1, r^iwufeiiylootem- 4 - amińo-
5-sMlfomowy, 4\ 6Vdwwchloro-*l, r-dwUfeny-
loetano- 4-amino- 5-sulfonowy, 2, 4ł-dwu-
chloro-l* l,-dwuf€ttłyloeteo- 4-amino*- 5-sulfó*
nowy, 2, 4'Hlwuchloro- 5'-m«tylo-l, r-dwuie*
nyloetero- 4-amino- 5* sulfonowy, 3', 4Vdwu^-
chlopo-1, 1^-djwuienyioetew- 4*«mino- 5-aulfo-
nowy, 4, 4'-dwucMoro -1, l'-<łwufenyloete«>-
2-amiao- 3**tifonawy» 4,*«hJoro-l, l%dw*tffe*
nyloeterc- 4-amitoo* 5-*ilfo*owy, 2, 4,-tlwU-
chloro-1, r««Jwu*enylasiarata> 4-anin^ 5~sUl*
fonowy^ 4l~m*tyk>* I'-ctao»*l, r-dwuf*nylo-
etaro* 4-amino- 5*aulXonowy> 1*, f-ehłotfo*
5,-oietyło*l, r-*wifenykietBK^ 4H»nii»- 5*«ttl-
fooowji ^-trwoioim-amylD* r^htao*l, r-rfwu-

fenyloetero- 4^amino- 5-sulfonowy, 2-trójflno-
rometylo-1, r-dwufanyloeteno- 4-ammo*. (J*«ul-
fonowy, 3-frójfluorotoetyłO- 4'-duoro-l, l*-dwu-
fenyloetero* 4-amino- 5-aulfonowy, Mtójflu-
omometylo- S^metylo*. 4,-chloro*'l, l'-dwufeny-
loetero- 4-amino- 5-sulfonowy, 2-tróJflUorome-
tylo- 3', 4'Hdwuchloro-l, l^wufencrloftero-
4-amino- 5 - sulfonowy, 3, 4, 4* - trójchloro - 1,
r-dwufenyioetero- 2,^amimo-3,-sulfonowy.

Jako aromatyczne pochodne kwasu węglo¬
wego, które można stosować do kondensacji
z kwasami aminosulfonowymi szeregu benze¬
nowego, posiadającymi grupę sulfonową w po- .
łożeniu orto względem grupy aminowej,, na¬
dają się amidy, imidy lub bezwodaiiki kwasu
węglowego lub tiowęglowego, przy c^ym jako -
haloidki kwasu węglowego uważa się, np. zdol¬
ne do reakcji wymiany haloidki kwasów kar-
baminowych. Szczególnie cennymi są chlorki
kwasu karbaininow^igo, podstawione chlorow¬
cem i (lub) alkylem. Te produkty kondensacji
można otrzymywać także z innymi pochodnymi
kwasu karbaminowe^, aa przykład przez
przyłączanie bezwodników kwasu karbainino-
wego lub pochodnych kwaall w^owego, które
ten środek odsacaeptają, FlMz ogn&ewatiie lub
stapianie alba też ugHrtwaulŁ W odpowiednirn
ro^utóczalniku lub BWwiemini* fcwa*ow arttino-
sulfonowych z odpowiednfcni nloeznikami lub
uretananii można otWma* podobne produkty
z oriszc«*#ainton alf amoniaku albo alkoholów
lub fenolów. Również pEzyftąesaitift aromAtycz-
nycn estrów kw«i iiOtiOcyjaJioiw*gD, fc zwła¬
szcza chlorowco|X)d^tawidnyon olejków Iforćay-
cznych do fcwttsów OHSJttlfioB^łlfono^yeh pro¬
wadzi do otnymywaflla interesujących produk¬
tów.

Haloidki kwasów karbamiftowych, estry
kwasów cWomwcow^owych, estry kwasów
iizocyjanowych (olejki gorczyczne) stosowane
jako ntótefiał wyjściowy można otrzymywać zna¬
nymi apoflotoniL Prtoe& wymianę plerw^zorzę-
dowych astmatycznych amin jak aiUlina, tó-
luidyna, ksylidjma, cMbfOwcO(po^ta»wiońych
anilin jak 4-chloroanilina, 2-chloroanilina,
3, 4ndWiichloroanilina, % 5-«JwuChlO(^oaaiiliiha,
2, 4-ohvuchloroallllłna, 4-cllloto- 2-al^nofenylo-
metyloaulfon, 2, S-dwUchloroanilkLa, 3-chloro-
4-metylo- d-metoksyanilina, 3-chloro- 4-mety-
lo- e-etok^yanlltoa, $, 4-dWiuchloro- 6-metoksy-
aaiilina, 4-nitmanillna, 4-etyloanilina, 3, 4,
'5-trójćh1o(roajnilłna, 2, 4, 5-trójchloroanilina,
4-a^iho-acetofenon, l-ainino- 3-trójfluorome-
tyldbenzen, 1 - amino- 4 - trójfluorometylo-
behzen, 1 -amino- 2 - trójnuixrnietylobenzen,
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1-amimo- 2-chloro- 5-lrójfluorometylobenzen,
1-amino- 3,5-bis-trójfluarometylobe(nizen, 1-ami¬
no- 4-chloro- 5-tr6jfluo(rometylobenze(n, 1-ami-
no-2, 5 - bds - trójfluoromelylolbeinzen, l^efcni-
no-2-chloro- S-trójfluorometylobenzen, etery
4-amino-l, r-dwufenylowy, 2-amdno-i, 1'dwu-
fenylowy, 4-amimo- 4,-chloro-l, r-dwufenylo-
wy, 4-amMo-2,^6hloro-l, r-dwufenylowy, 4-ami-
no-2', 4,-dwuchloroHl, r-dwufenylowy, 4-anii-
no-3', 4'Hdwuchloro-l, r-dwufenylowy, 4-ami-
no-^-metylo-^-^chloro-l, r-dwufenylowy, 4-ami-
iw>3', 5,^dwiunveitylOH4,-chloro-l, r-dwufenylo-
wy, 4^amino^4'-meftylo-l, 1'^dwufenylowy, 4nami
no-4'-amylo 1, 1' - dwufenylowy, 4-ami-
no-2, 4'-dwucnloirorlf l^diwiufenylowy, 4-ami-
no-2, a', 4'^trójcĄloTO-l, r-dwufenylowy, siar¬
czki 4-amdno-4,-chloro-l, ^-dwufenylu, 4-ami-
no-3', 4'-dwuchloro-l, 1'-dwufenylu, 4-amino-2,
4VdwuchlojP0-l, r-dwufenylu, 2-amino-4'-chlo-
ro-1, r-dwufenylu, 2-81^^10-3', 4'-dwuchloro-l,
r-dwufenylu, eter 2-amino-4, 4'^dwuchloro-l,
r-dwufenylowy, siarczek 2-oinhipr4, 4'-dwu-
ohloro-1, l'-dwiufenylu, etery 2-amino-4-chlo-
ro-4'metylo-l, 1'^dwiuifenylowy, 2-amdno^ 3',
4'-trójchloro-l, r-dwufenylowy, 2-amino-3,-me-
tylo-4, 4'-dwuchloro-i, r-dwufenylowy, 4-ami-
no-4,-chlorodiwufenyl, tlenek 4-chloro-3,-ami-
no-1, r-dwufenylu, etery 2^amli!no-4,-chloat>-
4-trójfluorometylo-l, r-dwufenylowy, 2-amino-
4'-inetylch4-trójfluorometylo-l, i'Hdwufenylowy,
2namdno-4,-aniyloi-4-trójfluoax)me)tylo-l, r-dwu¬
fenylowy, siarczek 2^amino^4,-chloror4-trój-
fluorometylo - 1, r - dwufenylu, etery 2 - ami¬
no- 3' - łrójfluorometylo -1, 1* - dwufenylpwy,
2-amino- 4-chloro- 3* -trójfluarometyilo - 1
r-dwufenylowy, 4-amino-2-tr6jfluorometylo-l,
1' - dwufenylowy, 4 - amiino-2-lrójfluoroinetyilD-
4'-chloro-l, r-dwufenylowy, 4-amino-2-trójflu-
orometylo-2', 4'-dwuchloro-l, 1'-dwufenylowy.
4-amino-2-trójfluoTOmeiylo-4,-metylo-l, 1'ndwu-
feinylawy, 4namiiino-2-tiró jjfluoroimetylo - JT-mety-
lo^4'-chloro-l, r-dwufenylowy, 4^amino-2-trój-

4 - chloro - 3 - trójfluoromelylofenyloizocyjanaan
otrzymuje się przez diziałanie fosgenem na
4-chloro- 3-trójfluorometyloainilinę w benzenie,
przy czym jako produkt pośredni tworzy się
chlorek kwasu karbaminowego. Izocyjanian

fluorometylo^'-aiaylo-l, 1'^dwufenylowy, 4-ami-
no- 2 - frójfluaronietylo -3', 4'-dwuchloro-1,
1'- dwufenylowy itd. z fosgenem powstają
w łatwej reakcji chlorki kwasu karbaminowe-
go. Przez odpowiednią, znaną przemianę moż¬
na łatwo przeprowadzić chlorki kwasu karba-
minowego w estry kwasu izocyjainoWfego. Od¬
powiednio reagują związane izocyjaniany tak
zwane środki odszczepiające izocyjaniany np.
roizpufizczalne w wodzie produkty przyłączenia
izocyjanianu i dwusiarczynu.

Przez reakcję fenoli itd. z fosgenem w obec¬
ności trzeciorzędowych zasad powstają estry
kwasu cMcirowęglowega zdolne do reakcji
Można też otrzymać izotiocyjaniany z amin
znanym sposobem.

Przykład I. 12, 1 części wagowych kwasu
3, 4-dwuchlccoaniIinosulfonowegb rozpuszcza arię
na gorąco w 60 częściach objętościowych bez¬
wodnej pirydyny, ochładza do temperatury
40°C i zadaje 11,07 częściami wagowymi
4-chloro - 3 - trójfluorometylofenyloizocyjaniaflU
rozpuszczonego w 25 częściach objętościowych
bezwodnej pirydyny. Mieszanina reakcyjna
ogrzewa się do temperatury 50°C. Po półgo¬
dzinnym staniu, ogrzewa się ją jeszcze w cią¬
gu 1 godziny w łaźni wodnej, po czym pozo¬
stawia do następnego dnia. Następnie dodaje
się 200 części wagowych wody i zobojętnia stę¬
żonym kwasem solnym. Wydziela się przy tym
nowy kwas sulfonowy. Odsącza się go, prze¬
mywa wodą i gotuje z 2000 części wody
destylowanej i 12 częściami wagowymi sody,
zadaje się węglem kostnym i na gorąco sączy.
Przesącz zadaje się 80 częściami objętościowy¬
mi stężonego roztworu soli kuchennej i ponow¬
nie gotuje. Podczas chłodzenia wyidzieJa się
z klarownego roztworu krystaliczny produkt
kondensacji Odsącza się go, przemywa ma¬
łą ilością zimnej wody i suszy. Wydajność
bardzo dobra. Produkt posiada następujący
wzór strukturalny

wrze ^ pod ciśnieniem. 14 mm słupa rtęci, w
temperaturze 91—92°C. Zamiast izocyjanianu
można .także użyć ćhlorjcu kwasu 4-chlpro-
3-trójfl/uorometylofein^

Przykład II. Przy użyciu 3,5-bis-irójfluoro-

Cl
I

Cl-S \ —NH—CO—NH— <^ ^>— Cl
—I —I

SOaNia CFs



metylofenyloizocyjanianu pod ciśnieniem 37 mm produkt kondensacji o następującym wzorze
słupa rtęci, w temperaturze 84—86°C powstaje struktualnym

Cl CFi

Cl —O—NH—CO-NH—

SOsNa CFa

Przykład III. 13,8 części wagowych kwasu
4rKMow>- S-trójfluarometyloaindlino- Onsulfonowe-
go rozpuszcza się na gorąco w 70 częściach
objętościowych bezwodnej pirydyny i zadaje w
temperaturze 40° roztworem 12 części wago¬
wych 3, 4-dwuchloroifenyloiizocyjanianu w 25
częściach objętościowych bezwodnej pirydyny.
Temperatura przy tym podnosi się do 55°C.
W ciągu jednej godziny utrzymuje się tempe¬
raturę łaźni wodnej, po czym pozostawia się
do następnego dnia. Do mieszaniny dodaje się

200 części objętościowych wody, ochładza lo¬
dem i wytrąca stężonym kwasem solnym pro¬
dukt kondensacji. Odsącza się go, przemywa
wodą i gotuje z 3500 częściami objętościowymi
wody i 12 częściami wagowymi sody, zadaje
węglem kostnym i sączy na gorąco. Przesącz
zadaje się 650 częściami objętościowymi nasy¬
conego roztworu soli kuchennej i pozostawia
do następnego dnia. Wydzielający się w kry-
sizitałach produkt kondensacji odsącza się, prze¬
mywa małą ilością zimnej wody i suszy.

Posiada on następujący wzór strukturalny

CFs

ci-<Z>-*
I
SOsNa

Przykład IV. Przy użyciu 3, 5-bis-trójfluoro-
metyloizocyjanianu powstaje produkt konden¬
sacji o następującym wzorze strukturalnym

CFs

Cl—<^ \—NH—CO—NH
SOsNa

CFs

Przykład V. Przez nastąpienie 3, 4-dwuchlo-
rofenyloizocyjaniiiniu 3 - trójfluorometylo-4-chlo-
rofenyloizocyjanianem tworzy się w warunkach
podanych w przykładzie III produkt konden¬
sacji w następującej budowie

CFs

Cl— —NH—CO—NH-<_>-a
SOiNa CFs

— « —



Produkt rozpuszcza się klarownie w gorącej
wodzie, przy czym podczas chłodzenia roztwór
staje się galaretowaty. Niesymetryczny mocz¬
nik krystalizuje z acetomitrylu.

Przykład VI. Przez kondensację kwasu
4-chloro- 3-trójfluorometyloanillno- 6-sulfono¬

wego z 3^trójfluorometylotfenylaizocyjam'anem
powstaje w warunkach kondensacji podanych
w przykładzie III, kwas 3', 5-bis-trójfluoro-
metylo-4-chloro-l, r-dwufenylomoczMiko-2-sul-
fonowy o następującej budowie

CFs

Cl- '<f \ —NH—CO—NH— <^
I
SOsNa CFs

Przez kondensację z 3 - trójfluorometylo-
6-chlorofenyloizocyjanianem w tych samych
warunkach powstaje kwas 2\ 4-dwruchloro-5,
5' - bis - trójfluorometylo-1, 1* - dwufenylomocz-
niiko-2-sulfonowy o następującej budowie

CFs CFs

SOsNa

Przykład VII. 9,18 części wagowych kwasu
2-chloro- 5-trójfluoiixxne.1yloa|niiliino^ 6-sulftano-
wego, otrzymanego przez sulfonowanie 2^chlo-
ro-5-trójfluoromeityloanilLny kwasem chlorosul-
fonowym w o^otouchlorobenzenie, dodaje się
się do 60 części objętościowych a/bsolutnej piry¬
dyny i ogrzewa do temperatury około 70°C;
do mieszanin^ dodaje się 7,38 części wago¬
wych 2-chloiro-5-itirójfluorometylO(fenyloizocyja-
nianu rozpuszczonego w 40 częściach objęto¬
ściowych bezwodnej pirydyny. Po krótkim cza¬
sie wydziela się osad, a po czterogodzinnym
ogrzewaniu w łaźni wodnej kondensacja prak¬
tycznie jest ukończona. Produkt pozostawia się
do następnego dnia, po czym po dodaniu małej

Cl

ilości wody wylewa się na 200 części wago¬
wych lodu i zakwasza stężonym HCl do odczy¬
nu kwaśnego przy próbie na kongo. Wytrąca
się drobny biały osad. Odsącza się go i prze¬
mywa dużą ilością wody. Wilgotny jeszcze
osad dodaje się do 1500 części objętościowych
wody destylowanej w temperaturze 89°C i 2
części wagowych sody i gotuje. Po dodaniu
4 części wagowych węgla kostnego, mieszaninę
reakcyjną odsącza się na gorąco i przesącz za¬
daje w temperaturze 70°C 50 częściami objęto¬
ściowymi stężonego roztworu soli kuchennej.
Wytrąca się krystaliczny produkt kondensacji.
Odsącza jsię go i suszy, Posiada on następują¬
cy wzór strukturalny

<
/

CFi

/—NH—CO—NH—

SOsNa

Przykład VIII. Stosując zamiast 2-chloro-
5-itrójfluoix)metylofenyloiizocyljafliiiam(u pdpowied-
nią ilość 3-tróafluorometylo-4-chlorofenyloizo-
cyjanianu, otrzymuje się produkt kondensacji
o następującej budowie

— 7 —



Cl

<" /
—NH—CO—NH— <
SOsNa CF«

Przykład IX. Przy użyciu 3,5-his-tn6jfluaro-
mertylctfenyloizocyjanianu otrzymuje się produkt
kondensacji o następującym wzorze

CFs

NH--CO—NH-<_'
SO*Na

Przykład X. Do wodnej emulsji 1/10 mola
3,4-dwuchloro- 6 - sulfofenylo-1-O-fenylouTetanu
dodaje się nadmiaru 3-tr6jfluoax)metylo-4-cnlo-
roaniliiny i ogrzewa w ciągu kilku godzin w
łaźni wodnej. Następnie nie przemienioną
3-1xójfluoixwnetylo-4-(Moix>anilinę oddiestylowuje
się z parą wodną, pozostałość nasyca solą ku¬
chenną, roztwór wodny ługu usuwa z wydzie¬
lonego produktu i produkt rozpuszcza w gorą¬
cej wodzie, przy czym podczas ochładzania
wydziela się w postaci krystalicznej pochodna
mocznika. Odpowiada ona swoimi właściwo¬
ściami i budową pochodnej mocznika oitrzyma-
nej sposobem według przykładu I.

Przykład XI. 1/20 mola aizydu 3, 4-dwuchlo-
rojbenzoilu rozpuszcza się w ksylenie i ogrzewa
zwolna do temperatury 40—50°C. Do tego roz¬
tworu dodaje się równoważnej ilości kwasu
3-trójfluorometylo- 4-chloroaniłino- 6-suLfono-
wego i powoli ogrzewa, mieszając, do tempe¬
ratury 90°C. Po utrzymaniu w ciągu godziny
temperatury 90°C, roztwór reakcyjny ogrzewa
się w ciągu następnej godziny do temperatury
120°C. Po ochłodzeniu zadaje się go roztworem
kwaśnego węglanu, rozpuszczalnik odpędza z
parą wodną i sączy na gorąco. Przez dodanie
do przesączu nasyconego roztworu soli ku¬
chennej wydziela się pochodna niesymetrycz¬
nego mocznika w postaci krystalicznej. Posia-

CFs

da on te same właściwości i tę samą budowę
co produkt z przykładu II.

Przykład XII. 1/20 mola chloroamidu kwasu
p-chlorobenzoesowego (wytworzonego przez
wprowadzenie równoważnej ilości chloru do
wodnej zawiesiny amidu kwasu p-chlorobenzo-
esowego w temperaturze 10—15°C) zarabia się
z wodą na ciasto, masę tę zadaje się w tempe¬
raturze 5—10°C równoważną ilością kwasu
3-trójfluorometylo- 4-chloroaroilJino- 6-sulfono¬
wego i energicznie miesza. W tej samej tem¬
peraturze wkrapła się następnie powoli obli¬
czoną ilość 30o/o-owego ługu sodowego, tak
aby temperatura nie przekroczyła 20°C. Przy
powolnym mieszaniu pasta staje się coraz
twardsza, temperatura wzrasta powoli do 30°C,
a po pewnym czasie do 40—45°C Jeżeli tem¬
peratura obniża się, pastę ogrzewa się w ciągu
pół godziny w łaźni wodnej w temperaturze
50°C. Po ochłodzeniu mieszaninę reakcyjną
wytrząsa się z eterem i oddzieloną warstwą
wodną gotuje z wodą, sączy na gorąco i zadaje
stężonym roztworem soli kuchennej. Wydziela
się przy tym podczas ochładzania w postaci
krystalicznej pochodna niesyinetrycznego mocz¬
nika o budowie następującej

CFa

—NH—CO—NH— — Cl

oOsNa
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Przykład XIII. 1/20 mola kwasu 3^trójfluoro-
metylo- 4-cMoroanilino- 6-sul*onowego poddaje
się reakcji w bezwodnej pirydynie z równo-
cząsteczkową ilością olejku 4^chlon>fenylogor-
czycznego. Temperatura wzrasta do 35°C. Po
upływie godziny mieszaninę reakcyjną ogrze¬
wa się jeszcze w ciągu l1/! godziny w łaźni
wodnej, następnie zadaje roztworem kwaśnego
węglanu i pirydynę odpędza z parą wodną. Po

CFs

dodaniu 250 części wody gorącej mieszaninę
reakcyjną zadaje się węglem kostnym i sączy
na gorąco. Przy dodawaniu do przesączu na¬
syconego roztworu soli kuchennej wytrąca się
pochodna tiomocznika w postaci żywicy. Suszy
się ją pod próżnią, po czym otrzymuje się
produkt rozpuszczalny klarownie w wodzie
Posiada on następującą budowę

Cl
/̂

-NH-CS—NH— \

SOsNa

Przykład XIV. Wełnę lub materiał zawiera¬
jący wełnę, gotując w ciągu 45 minut do je¬
dnej godziny, traktuje się 1 procentem (oble¬
czonym w stosunku do wełny) produktu kon¬
densacji jak podano w przykładzie V, 3—4%
kwasu siarkowego i 10% krystalicznej soli glau-
berskiej, następnie towar płucze się i suszy. Tak
potraktowany towar jest zabezpieczony od nuoli.

Przykład XV. 17 części wagowych kwaśnego
4-amdno-2, 4,-dwuchloro-l, l,-dwufenyloetero-
5-sulfonianu sodu miesza się z 100 częściami
objętościowymi aoetaiitrylu, zadaje 10,5 czę¬
ściami waigowymi 3-trójfluorometylo-4-chloro-
fenyloizocyjanianu rozpuszczonego w 10 czę¬
ściach objętościowych acetoniitrylu i ogrzewa w
łaźni wodnej. Po jednej godzinie całość prze¬
chodzi do roztworu. Po 4-godzinnym ogrzewa-

-Cl

niu pod chłodnicą zwrotną, mieszaninę, traktu¬
je się węglem kostnym, sączy i odparowuje
pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostaje skrze¬
pnięta krucha masa klarownie rozpuszczalna w
wodzie. Wydajność 11 części wagowych. Pro¬
dukt rozpuszcza się na gorąco w 250 częściach
objętościowych wody i po wlaniu do 1200 czę¬
ści objętościowych wody gorącej zadaje 2 czę¬
ściami wagowymi węgla kostnego i sączy do
otrzymania klarownego przesączu. Roztwór go¬
tuje się jeszcze raz i .zadaje 48 częściami ob¬
jętościowymi nasyconego roztworu soli ku¬
chennej. Przy ochładzaniu wydziela się nowy
produkt kondensacji najpierw oleisty, a na¬
stępnie krystaliczny. Wydajność 193 części wa¬
gowych. Pochodna mocznika posiada następu¬
jący wzór strukturalny

Cl

I
a — ^o— i

\_/^~\_. ci

SOsNa

Zamtiast 3-trój|luorometylo-4-chlorofenyloizo-
cyjanianu można również stosować 3-trój-
fluorometylofenyloizocyjanian, 3-trójfluoromety-
lo-6-cMorofenyloizocyjanian lub 3,5-bis-trójfluo-
rometylofenyloizocyjaniian^

Kwas 4-amino-2, 4'ndwuchloro-l, r-dwufeny-
loetero-5-sulfonowy otrzymuje się przez kon¬
densację p-chlorofenoibaniu z 3, 4-dwuchloro-

Cl

y—NH—CO—NH—<^ \— i
CFs

6-sulfonitrobenzenem i redukcję produktu kon¬
densacji.

Zamiast kwasu 4-amino-2, 4'-dwuchloro-l,
l^dwufenyloeterio-5-sulfonowego można rów¬
nież stosować kwas 4-amino-2, 4,-dwuchloro-
5'-meity]Q-l, %'-dwufenyloetero- 5-sulfonowy,
Kondensowany z 3-trójfluccome1ylo-4-chloiiafe-
nyloizocyjanianem daje produkt kondensacji o
następującej budowie



Kondensację można przeprowadzić również
z odpowiednim chlorkiem kwasu karbasmino-
wego w bezwodnej (pirydynie.

Przykład XVI. 1/30 mola kwaśnego 4-amiino-
4,-chloro-4, l^dwufenyloeteix>-5-sul£oiiianu sodu
miesza się z 100 częściami objętościowymi bez¬
wodnego acetonitrylu, zadaje równoważną iloś¬
cią estru kwasu 3-trójfluorometylo- 6 - (3',

Zamiast izocyjanianu można stosować chlo¬
rek kwasu km-baminowego.

Przykład XVII. 1/30 mola kwaśnego 4-aimi-
no-2, 4', 5'-1rójchloro-l, r - dwufenyloetero-
5-sulfonianu sodu w postaci zawiesiny w bez¬
wodnym acetonitrylu (150 części wagowych)

Zamiast 3-trójfluorometylo-4^c^o(r^
cyjanianu można stosować chlorek kwasu 3-trój¬
fluorometylo - 4 - chlorofenylokarbamdnowego.

5'-dwumetylofenoksy) - fenylo- l-iizocyjanowego-
i ogrzewa w ciągu 4 godzin pod chłodnicą
zwrotną. Po rozpuszczeniu kię całości, dodaje
się węgla kostnego i gotuje w ciągu pewnego
czasu, potem sączy i odparowuje pod zmniej¬
szonym ciśnieniem. Pozostaje skrzepnięta kru¬
cha masa, która /rozpuszczał się klarownie w
gorącej wodzie. Produkt kondensacji posiada
następującą budowę

zadaje równoważną ilością 3-trójfluorometylo-
4-chIorofenyloizocyjainianu. Postępuje się jak
w przykładzie V. Otnzymiuje się produkt kon¬
densacji w postaci stałej o następującym wzo¬
rze strukturalnym

Przy użyciu kwasu 4-amino-2, 4', 6'-trój-
chloro -1, 1' - dwufenyloetero - 5 - sulfonowego
otrzymuje się następujący produkt kondensacji

-oa

SOsNa

CHs

Odpowiadająca powyższej kondensacja kwaś¬
nego 4-amino-2, 4,-dwuchloroHl, 1'ndiwuienylo-
etero-5-sulfonianu sodu z 3 - Irójfluorometylo-
6 - (4* - chlorofenoiksy) - fenylo- 1 - izocyjanianem
daje następujący produkt kondensacji

CFs

_/
NH—<

SOsNa o'

\ -Cl

Cl CFj

_• L_ _l
Cl—/ /~°~\ ")>—NH--CO—NH—/ \— Cl

Cl SOsNa
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Cl CF8

-<_>.—O-•NH—CO-NH-<_>-c
a SOsNa

lub przez Ikondensacje; kwasu 2-aniino-4,
4,-dwuchloro»l, l'-dwufenyloetai^3l-sulfoo^^
go z 3-tatfjfluorometylo-4^1orof
nłanem otrzymuje się

NaOsS

NH—CO-NH- >-a

Zamiast 3-trójfluorometylo-4-chlcrofenyloizo-
cyjanianu można stosować odpowiedni chlorek
kwasu izocyjanowego.

Przykład XVIII. 1/30 mola kwasu 4-amino-2.
^-dwuchloro-l, r-dwufenyloetero^5-sulfonowe-
go w postaci zawiesiny w 100 częściach obję¬
tościowych bezwodnej pirydyny zadaje się w
temperaturze 30°C równoważną ilością olejku
3^ójfluoiometylofenylogorczy(an^ przy czym
temperatura wzrasta do 35°C. Po powolnym
rozpuszczeniu się kwasu sulfonowego, roztwór

Cl

CFj

ognzewa się jeszcze w ciągu 1 godziny w łaźni
wodnej, zadaje małą ilością węglanu sodu i pi¬
rydynę odpędza z parą wodną. Po dodaniu 500
części objętościowych wody gorącej roztwór
zadaje się węglem kostnym i sączy na gorąco.
Po dodaniu do przesączu stężonego roztworu
soli kuchennej wydziela się żywiczny produkt
kondensacji. Suszy się go pod zmniejszonym
ciśnieniem i otrzymuje proszek klarownie roz¬
puszczalny w wodzie. Posiada on następujący
wzór strukturalny

-<" "\—NH—CS—NH— >
SOsNa CFt

Przykład XIX. Z 1/25 mola uretanu 2,
4' - dwuchloro - 5 - sulfo-1, 1* - dwufenyloetercf
4-0-fenylowego (otrzymanego z kwaśnej soli
sodowej kwasu 4-amino-2, 4* - dwuchloro-1,
r-dwufenyloetero-5-sulionowego i estru feny-
lowego kwasu chlorowęglowego) wytwarza się
emulsję wodną i ogrzewa z nadmiarem 3-trój-
fluorometylo-4-chloroaniliny w ciąigu kilku go¬
dzin we wrzącej łaźni wodnej. Następnie nie
przemienioną 3-trójnuorometylo-4-chloroanilinQ
oddestylowuje się z parą wodną i mieszaninę
reakcyjną nasyca solą kuchenną. Wydzielony
olej oddziela się od wairstwy wodnej i rozpusz¬
cza go w ciepłej wodzie, przy czym krystali¬
zuje zwolna pochodna mocznika w postaci
kryształów bezbarwnych przy bardzo dobrej

wydajności i o właściwościach produktu kon*
densacji podanego w przykładzie XV.

Przykład XX. 12 części produktu kondensa¬
cji kwasu 4-amino-5,-metylo-l, l,-dwufenylo-
etero-5^sulfonowego z 3-trojfluorometylo-4-chlo-
rofenyloizocyjandanem rozpuszcza się w 60 czę¬
ściach objętościowych kwasu octowego lodo¬
watego i wprowadza do roztworu chlor w cią¬
gu jednej godziny. Produkt chlorowania wytrą¬
ca się w postaci masy kruchej, półstałej, roz¬
puszczalnej w wodzie za pomocą wody zawie¬
rającej kwas solny. Kwas sulfonowy przepro¬
wadza się w sól sodową, która po wysusa*niu
tworzy jasny proszek.

Produkt cMorowania posiada prawdopodob¬
nie następującą budowę

— U —
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Przykład XXI. Wełnę lub materiał zawiera¬
jący wełnę traktuje się gotując w ciągu 45
minut do jednej godzimy 0,6<>/o (licząc na weł¬
nę) produktu kondensacji otrzymanego według
przykładu XV, 3—4o/0-owym kwasem siarko¬
wym i loo/o kryistalicznej soli glaiuberskiej, na¬
stępnie towar płucze się i suszy. W ten spo¬
sób traktowany towar jest zabezpieczony przed
molami.

Przykład XXII. 11,8 części wagowych kwaś¬
nego 2-amino-4, 4,-dwuchloro-l, T-dwufenylo-
etero-3-sulfonianu sodu miesza się w postaci
zawiesiny z 80 częściami objętościowymi bez¬
wodnego acetanditrylu i zadaje 3-trójfluorome-
tyk>-6-chlorofenyloij20cyjanianem rozpuszczonym
na zimno w 30 częściach objętościowych bez¬
wodnego acetoniitryliL Mieszaninę reakcyjną
ogrzewa się w łaźni wodnej pod chłodnicą

zwrotną, przy czym po około 25 minutach ca¬
łość przechodzi do roztworu. Po godzinie wy¬
dziela się trudno rozpuszczalny biały osad.
Ogrzewa sdę go jeszcze w ciągu trzech dal¬
szych godzin i po ochłodzeniu otrzymanej gę¬
stej papki odsącza się ją, przemywa małą ilo¬
ścią acefomitrylu i suszy. Wydajność wynosi
17,5 części wagowych. Produkt ten zarabia się
500 częściami objętościowymi wody destylowa¬
nej o temperaturze 80°C, i, mieszając, zadaje
2000 częściami objętościowymi wody destylowa¬
nej o temperaturze 80°C, przy czym do roz¬
tworu przechodzi prawie wszystko. Po dodaniu
2 części wagowych węgla kostnego roztwór
sączy się na gorąco i w temperaturze 70° C
zadaje, mieszając, 360 częściami objętościowy¬
mi stężonego roztworu chlorku sodu. Wkrótce
potem wydziela się krystaliczny produkt kon¬
densacji o następującej budowie

ci- "\ — Cl

CFa

SOsNa

NH—CO—NH—

Przykład XXIII. 11,87 części wagowych 2,
4-dwuchloro-l, 1* - dwufenyloetero - 4' - amino-
5'-sulfonianu sodu miesza się z 70 częściami
objętościowymi bezwodnego acetonitrylu, zada¬
je 7,38 częściami wagowymi 3-trójfluorometylo-
4-chlorc^enyloizocyjanianu rozpuszczonego w 30
częściach objętościowych bezwodnego acetoni-
trylu i ogrzewa w łaźni wodnej pod chłodnicą
zwrotną w ciągu 24 godzin. Po 15 godzinach
mieszanina reakcyjna staje się bardziej jedno¬
rodna i powiększa swą objętość, odsącza się
ją i przemywa acetonitrylem. Wydajność po

a

wysuszeniu wynosi 18 części wagowych. Te 18:
części wagowych rozpuszcza się w 900 częściach
wody destylowanej o temperaturze 80°C, roz¬
twór przesącza się i przesącz zadaje 30 częś¬
ciami objętościowymi stężonego roztworu chlor¬
ku sodu. Początkowo wydziela się oleisty pro¬
dukt kondensacji, który po pewnym czasie je¬
dnak krzepnie. Odsącza się go i suszy pod
zmniejszonym ciśnieniem w,tem(peraiturze 100°C.
Produkt kondensacji posiada następującą bu¬
dowę

Cl \—O— <^ y —NH—CO—NH-<Z>-ci
SOsNa CFa
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Przy użyciu 3-trójfluoro(tnetyla-8-chlO!ft>feny-
loizócyjanianu powstaje w podobnych warun¬
kach produkt o następujące] budowie

Cl CFs

Cl—<^ /~°~\ /-NH—CO-Ntt- / ^>
SOaNą

I

Przykład XXIV. 10,7 części wagowych kwaś¬
nego 4^chlóiro-l, r-dwtufenyloetero-4'-amino-
S^sulfondanu sodu w postaci zawiesiny w 60
•częściach wagowych bezwodnego acetomitrylu,
zadaje się 3^trójfluoxometylofenyloizocyjania-
nem rozpuszczonym w 40 częściach objętościo¬
wych bezwodnego acetonitrylu i ogrzewa pod
chłodnicą zwrotną. Po 26 godzinach odsącza się

c2ęść nierozpuszczoną, przesącz ochładza lodem
i wydzielony produkt kondensacja odsącza.
Przemywa się go 3 razy małą ilością acetani*
trylu i suszy pod zmniejszanym ciśnieniem w
temperaturze 90—100°C. Wydajność 15 części
wagowych. Produkt kondensacji posiada nastę¬
pujący wzór

Cl -<"
SO*Na CFs

Przy użyciu odpowiedniej ilości 3, 5-bis-
trójfluorometylofenyloizocyjanianu otnzymuje się
produkt kondensacji o następującej budowie

CFs

ci-

SOsNa CFs

Przykład XXV. 13,02 części wagowych kwaś¬
nego 4-amino-2, 2\ 4'-trójchloro-l, l^dwufeny-
loeteiro-5-siulfonianu sodu miesza się z 60 częś¬
ciami objętościowymi bezwodnego acetonitrylu
i zadaje 8,5 częściami wagowymi 3, 5^bis-trój-
f luorometylofenyloizocyjainianu rozpuszczonymi w
40 częściach objętościowych bezwodnego aceto¬
nitrylu. Mieszanina reakcyjna przechodzi do
roztworu w łaźni wodnej już po 5 minutach.
Po 4 godzinach trwania reakcji znikomą część
nierozpuszczalną odsącza się, przesącz zadaje
węglem kostnym, sączy i rozpuszczalnik od¬

parowuje pod zmniejszonym ciśnieniem. Rro-*
dukt kondensacji miesza się z 2500 częściami
objętościowymi wody o temperaturze 90^C, za¬
daje 2 częściami wagowymi, węgla kostnego,
miesza i sączy na gorąco. Produkt kondensacji
wysala się z wodnego roztworu w temperatu¬
rze 90°C, 40 częściami objętościowymi roz¬
tworu soli kuchennej, odsącza i przemywa
czterokrotnie niewielką ilością wody destylo¬
wanej. Wydajność 13,5 części wagowych. Pro¬
dukt kondensacji posiada następującą budowę:

Cl—<

Cl

I
"\

SOsNa

/'
_/"°-\_>-

CFs

•NH—CO—NH-<
Cl CFt



Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania produktów kondensa¬
cji wedJug patentu nr 36665 znamienny
tym, że kwasy o-aminosulfonowe szeregu
benzenowego acyluje się zdolnymi do re¬
akcji aromatycznymi pochodnymi kwasu
węglowego lub tiowęgloweigo, przy czym
produkty kondensacji zawierają co naj¬
mniej jedną grupę trójfluorometylową i je¬
dną grupę kwasu sulfonowego w położeniu
orto względem acylowanej grupy amino¬
wej.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że acylowanie przeprowadza się azy<łami
kwasu węglowego.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że acylowanie przeprowadza się amidami
kwasu N-chkcowcowęgLowego.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że zdolne do reakcji 0-uretany kwasów
CHaminosulfanowych szeregu benzenowego
poddaje się reakcji z aromatycznymi ami¬
nami.

5. Sposób według zastrz. 1—4, znamienny
tym, że nie chlorowcowane w pierścieniu
lub częściowo cholorowcowane produkty
kondensacji chlorowcuje się po przepro¬
wadzeniu kondensacji.

Variapat A. G,

Zastępca: Kolegium Rzeczników Patentowych
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