
K:,írN'O R.I . .Á\  DrB'S C.SIPT' . i ' .? .A:

<̂ ue se acompaña a la  s o lic itu d  de un c e r tif ic a d o  de ad ic ión  por 
vein te  años, por: " Mejoras in troducidas en el objeto dé la  patón -  
té  p r in c ip a l numero 146.561 " , a favor de la  firm a gcliering A.&., 
res id en te  en B é r  l  i  n - N 65 (Alemania) K dlle rstrasse ,17C /172 . -

2$n l a  p a te n te  e s p a ñ o la  nB 1 4 6 .5 6 1  d e l  2 de F e b re ro  da 1939 

. ae h a  d e s c r i t o  l a  p r e p a r a c ió n  de s u l f  o n a m id a s  a d ia d a s  e n  é l  g ru p o  

s u lfo n a m id a  m e d ia n te  a c i l i z a c i o n  de e s ta s  u l t i m a s .  A h o ra  b ie n ,  se 

: ha  d e s c u b ie r t o  ;q.ue ' t a l e s  co m b inae i'oR eé  pueden , ta m b ié n  o b te n e rs e  

5 p o r  c ó p u l a c ió n  dá' s u l fo n a m id a s  d ia z o a d a s  a o i la d a s ,  .,ya en e l  .g ru p o

s u l fo n a m id a  con  c o m b in a c io n e s  c o p u la b le s  a r o m á t ic a s ,  h e t e r o o i o l i  -  

cas  o a r o m a t i c o - h e t e r o c ic l i c a s ,  p o r  e je m p lo  f e n i le n o d ia m in a s ,  a o i  -  

- d o s  R a f t b l s u l f o R io o s , ;  . s im i la r e s *  P s r ^ 'c b n s ig u íe n  -

t e ,  de e s te  modo se  o b t ie n e n  d e r iv a d o s  de l a  s u l fo n a m id a ,  de l a  

^1# ' . ' ^ b r n ^ la  g e n e r a l  R SOgEH 0 0  R ' ' en l a '  cue R r e p r é s e n t a  u n  ra d  i c a l  

a r o m á t ic o , h e t e r o c ic l i c o , P  a r o t a a t io o - h e t e r o c i c l i c o  con  u n  g ru p o  a z o ,  

^u e  c o n t ie n e  t  emb ie n  un  r 'd d ,lc :á l, a rd á ^ tic 0 \.,'., ' h e t 'e r0'0̂1 ^



6.

c# R é^ un r a d ic a l ' orgánico de hidrocarburo, lo s  cua
íe s  tienen  terapéuticam ente ig u a l, ac tiv id ad  que la s  su lf  onamidas 
preparadas por e l método de l a  paten te  p r in c ip a l . Este método de p re­
paración ofrece ven ta jas a causa de que se suprime la  sapon ificación  
p a rc ia l necesaria  según, e l  método de la  patente 146. 561, esto  es, 
se suprim e.la  nueva preparación del grupo amino unido a l núcleo.

Como sulfonamidas ac ilad as  pueden emplearse todas la s  que se
indican. en la  paten te  a r r ib a  c ita d a  146.561.

Ademas de por copulación de una sulfonamida diazoada y a c i l a -
10 da con una combinación copulable, la s  combinaciones según e l  inven -

to  pueden prepararse: también por lo s  o tro s  métodos u su a les , como 
por ejemplo lo s  que se han reiv ind icado  para la  preparación de aso - 
combinaciones en l a  in troducción de la, descripeion .de la  a n te rio r  
patente y en la s  paten tes alemanas 6C7.535, 610.320 y 638,701.

1:3; .Asi por ejemplo las.am ínosulfonam idas ac iladas en e l cuerpo
sulfonamida pueden .condensarse d e l modo usual, en azoéombinaciones 
con nitrosoeom binaciones a ro m á tic a s .h e te ro c ic l ie a s  o aromatico­
hetero c íc l ic a s .  También es po sib le  red u cir en azocombinaciones la s
correspondientes combinaciones azox i, que se preparan del modo usual 

So por ejemplo por condensación de combinaciones n i tro  o n itro so  de
sulfonamidas ac ilad as  y combinaciones arom áticas, h e te ro c ic lie a s  o 
á fo m ático -h e te ro c ic licas , o preparar por deshidrogenacion de eo -
rrespondién tes cómbináoiones Ridrazo azocombínaciones.

EJEMPLO - 1 - ...
85 4-,acetilsu lfam idobenzdl< -2 ',4 '-d iam íno-l,l''-azobenzol.

21, 4 g de 4-aminobenzolsulfonacetamida se diazoan en d iso lu  ­
ción c lo rh íd ric a  con 6,9 g de n i t r i t o  sodico y la  d iso lu c ión  f r í a  
de cloruro  de diazonium se t r a t a  con una d iso lución  c lo rh íd ric a  de

. 11 g de m-fenilenodianüna^ El producto de l a  copulación se separa.
So im iediataíam te eomo precip itadó; ro jo  obscuro, se separa por asp i - 

rac ión , se recoge en d iso lución  d ilu id a  de carbonato sodico, se
f i l t r a  l a  d iso lución  y se a c id u la  con ac ido acé tico  en ca lien te^
El co lo ran te  se separa en forma de h o jita s  rojo-azuLa&as de b r i l lo



m stá liso . ¿ 1  calentad  se presen ta  la  descomposición a l 8o s .
Ejemplo 2

4 -p ro p io n ilsu lfam id o b en zo l-2 ',4 '-d iam in o ,l, l '-a z o b e n z o l.
22,8 g de 4**aminobenzolsulfonapropionilamida se diazoan en 

5 disolución e lo rh id ric a  y la  d isolución en friada  de cloruro  de dia
zonium ae t r a t a  con una d isolución c lo rh íd ric a  de 11 g de m -fenileno- 
diam ina. El h id roclo ruro  del co lo ran te  inmediatamente formado se 
separa* De é l  se ob tiene  la  base l i b r e  agregando ace ta to  sódico 
hastía que desaparezca l a  reacción acida a l congo. La base sepáre­

lo da se r e c r i s t a l iz a  en alcohol d ilu id o . Agujas ro ja s  con punto de
fusión  195- 196^. E! co lo ran te  se d isuelve fác ilm ente  en d isolución 
d ilu id a  de carbonato sódico, de la  que puede separarse  e l coloran^ 
íe  en agujas ordenadas en haces acidulando oon ácido a c é tic o .

Ejemplo í
15 4 -n io o to ilsu lfam id obenzo l-2 ', 4 ' "áiam ino-1, l '-a z o b e n z o l.

2Y,7 g de 4""aminobenzolsulfonaniootoilsmida se copulan des­
pués de diazoar con una d isolución de 11 g de m -fenilenodiam ina.
E l co lo ran te  separado en forma del h id roclo ru ro , se  transform a en
la  base como se ha d e sc rito  en e l  ejemplo 2 y se p u rif io a  por re -

20 p e tid a s  p re c ip ita c io n e s . R ecris ta lizado  en ácido acético  c r is ta li^
zable lo s  c r i s ta le s  ro jo s  puros de 4**Ricotoilsulfam idobenzol-2',
4 ' -d iam ino-1 ,l'-azobenzo l funden con descomposición a 2469.

4-ace tilsU lfonam idob enzo l-azo -l^ l'-(ác ido  n á f to j* 6' , 8',-d i-  
25 su lfó n ic o ) .

: 21,4  g de 4*ámin0benzolsulfonacetam ída se diazoan del modo 
usual y en d iso lución  de carbonato sódico se copulan con 3$ g de 

. 2-naftol-6:,:8*di,S'Ulfonáto sódico d isu e lto . El co lo ran te  se  separa 
después de ac idu la r la  disolución, con c loruro  sódico s a l  d i- 

30 : ' Sódica sé  o b ti^ .é  d espu és^  re C iiS ta l iz a r  en alcohol d ilu id o , en
forma de águjas p rism áticas 3e color ro jo  c in a b r io , . la s  cuales se



descomponen a l  .oalea tai*las a 333 ̂ 0 J
Ejemplo) 5

4 -a ce tilsu lfo n a m id o b en zo l-l,l^ -a zo -2 ',6 '-d ia m in o p ir id in a .
5 g de 4-aminobenzolsulfonacetamida se diazoan del modo usual 

5 don 1 ,$ g de n i t r i t o  sódico en d iso lución  c lo rh íd ric a  y a la  diso
lución diazo se agrega una d iso lución  c lo rh íd rica  de 2,6 g de 
2 , 6-d iám iaopirld ina .'jA l agregar ace ta to  sódico el co lo ran te  se 
p re c ip ita  de la  d iso lución  como un precipitado,volum inoso de 00- 
ió r  rojo  n a rá n ja . E á 'bepreo ip itado  se separa por a sp irac ió n , se 

10  ̂ lava, con agua y se  r e c r i s t a l i z a  en alcohol formando luego agujas
ro jo -n a ran ja  que fúnden a 1$1 - 1$2^.

En lugar de combinaciones de p ir id in a  pueden también u t i l i ­
zarse  de igual modo o tra s  combinaciones h e te ro c ic lic a s  copulab les, 
por ejemplo de la  s e r ie  de la  qu inolina , p i r r o l ,  indol o p ira z o l.

^ ^ ^ 4  ̂ :f-if  é! é * é * . .  *

13 El p resen te  cértificad ,o  de ,adioión .c,omprendé la s 's ig u ie n te s
..'.'reívindi'Qacionéás'.

.1 . -  Mejoiaá: en .e objeto de la  p a ten te  p r in c ip a l nómero 
146,361 por un próoedimigi'to' para la  obtención dé.derivados de 

/ la .fó rm ula  general StSOgKa^Ri^ en-. qué R rep resen ta  un ra d ic a l 
20 arom ático, h e te ro c ío lico  0 a rom atico-heteróció lico  oon un grupo 

ázo,, y que también contiene  un rad ica l arom ático, ü e te ro e íc lia o  
o a ro m átlco -he téro cío lio  que R' s ig n if ic a  un. ra d ic a l
orgánico de hidrOearburo,.,sigUiéndo los métodos u su a le s ,

2 .-He3orás .segón lo reív indloado en e l punto 1 , e a ra c te r i-  
23 zadas porque se diazoan combinaciones de la  fórmula general

^  un ra d ic a l aromático /  he-
terocíclicO ' o aróm ático^héterócÍQ lioo . q con t i  me por lo  menos 
un grupo amiaÓ uni.dO aí.:n que 3' indica un rad ica l



5 * -

;A:ORgán^^ y se Copulan del modo usual con combi­
naciones copulables arom áticas, h e te ro c íc lic a s  o arom átloo-hete- 
..roc-iciicas.

3 .  - Mejoras),según lo  reivindicado en lo s  puntos 1 y 2 , oarac
eterizadas porque se emplea una p-a,minobenzolsulfonamida se llad a  
en e l  grupo sulionam ída.

4.  - M ejoras,según lo  re iv ind icado  en los puntos 2 y 3 , carao
te r  como componente de la  copulación se emplea m-fe-
nilenpdiam ina.

ÍO 3. -  Mejoras,según lo  reiv ind icado  en lo s  puntos 2 y 3 . carao
' te r iz a d a s  porque como componentes de la  copulación se emplean áci_ 

id Ó S n afto lsu lfó n icos, por ejanplo ácido 2- n a f to l - 6, 8-d isu lfo n ic o .
6. -  R ejeras, según lo  reiv ind icado  en lo s  puntos 2 y 3 ) carac­

te r iz a d a s  porque se emplea una am inopiridina, por ejemplo 2 , 6-d ia -  
15 m inop irid ina, como componentes de la  copulación.

Y.- Mejoras según lo reiv ind icado  en el punto 1, cara e te r i ­
zadas porque se condensan d e l modo usual aminosulfonamidas a o ila -  
das en e l  grupo, sulfonamida con una combinación n itro so  arom ática, 
h e te ro c ic lic a  o a ro m á tico -h e te ro c íc lica .

20 8. -  Mejoras, según lo  re iv ind icado  en el punto 1, c a ra c te r i­
zadas porque se reduce del modo usual en combinación azo una com­
binación azoxi preparada del modo usual con por lo menos 2 núcleos 
arom áticos, h e te ro c íc lic o a  o arom áticoT-heterocícliaos ig ua les  o 
d iverso s, de lo s  que uno debe contener un grupo sulfonamida ac i-  

23 lado, o porque se deshidrogena una combinación hidrazo correspon 
" ' ' d ie n te .

9 .^ gjtmOMS pRODUGIDAS B í EL.OBJETO DE'-LA PATENTE PRINCI 

NUMERO 146^3^^ y re iv in d ica  en la  presente
memoria d e sc rip tiv a .

Úcnsta esta  memoria de cinco hojas e s c r i ta s  por una so la  oara.,
n ad rid , 30 d # - ^ e r 0 de 1941.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



