


PATENTE DE INVENCIÓN

que por 20 años, para Espaíia y sus Posesiones, se so lic ita  á favor 

¿le la  Oasa CIimiISCHE FABRUC VüN HEXDBN A.G., de nacionalidad a le ­

mana, domiciliada en EADEBEUL-DBESDEN (Alemania), por : “UN PROCE­

DIMIENTO PARA Lá. PREPARACIÓN DE S^ONILURETANOS AROMATICOS DE Nft 

OLEO SUSTITUIDO". -  - ............... ................................... .............. ..........

Memoria desorintlva

Es sabido qué ciertas amidas aromátioas del ácido sulfónico 

sustituidas en la  amida poseen una especial importancia en la. lu ­

dia contra las Infeooiones baóterianas. Ahora bien, se ha oompro- 

' bado que se obtienen materias de propiedades especialmente favora- 

5 bles s i, en lugar de•las amidas del áoido sulfónico, se preparan

lo 3 uretaños de dioho áoido.Las materias en ouestión poseen la  fó r­

mula siguiente :

X^Arll-SOg-HH-COO-R..

Arilo  indica un núcleo de benzol o de naftalina ocupado ya só­

lo lo por átomos de hidrógeno, X los grupos -RHg y.-NHR^ así como Y,

comprendiendo Y los grupos -ITOg,NKAoilo, -NRjAqilo  y -Nli^Rg. R in-



dioá un resto a lifá tico  o aromático da hidrooarburo,y Hi y Bg.res- 

.■ 'toa a lk llicoá ' y raspeoVivamente ■■«yaiklXiáo-s*.

los sulíonilureíane# ^üedeii ser pi’asíai'ados demanara Vapeólal- 

15 , mente favorable baolenao actuar, sobre sulfonilamidas sustituidas

de fórmula :

Y-Aril-SOgwlHg,

ásteres dél-leído olorooarbóáloo de la  fórmula siguiente 

. • : m ’aoo-s

SO su presemola‘de medios antiáoidos. la  foEmaoióu de sulfonlluretaños

se vexifioa, en la  mayoría de los casos,. oon rendimientos casi ouan*

titatlvos y oon salida de bidruro de oloro, Es t a r e  acción puede rea­

liza rse  sin dilución o en disolvente adecuados, pomo el agua y '16® 

líquidos orgániooa. Sapeo ialroente adecuadas son las que tonas a l i fá -

25 tioa®, oomo pon ejemplo la  aoetona en presencia de oarbonatos alca­

linos oon materias antiácidas.

S¿:gfa|¡¿ 3!» fue repre santa (sin grupo amlnioo primario o secunda­

rio , a s i como, además, los grupos Compieádidos bajo la  denominación 

■ Y -  grupo jnÍ:t*ieO|' ao ilamíniop y aminloe terciar lo -  no puede ser 

30 introduoido direbtam.ente, en cu .función de grupo amínioo primario -y 

secundario, por su oapaoidad de reacción oon los ásteres del ácido 

olorooarbónioo, sino que tiene pus ser obtenido por reduooión del 

grupo n ítrico •O por saponificación del grupo aoilamlnioo. la  saponi­

ficación Se vérifioa  bien, por ejemplo, s i se calienta a temperatu- 

35 ras moderadas, por ejemplo le 50*, en le jía  aouosa o aloohólioa de 

sosa o de pdtaSló»'Sorprendíate es el-que * val mismo tiempo, no se

áster del ¿oído oarbónioo. Sin embargo, 

aoilámidioo.yrespectivamente'la reduo- 

; olón del grupo nítrico», no ■»]» necesaria en todos los casos» sino que 

40 también puede oomvenirempliar oompuestosoonungrupo nítrico y . 

respectivamente aellamlnioo ,

Los sulfoniluretanos formados son sustancias inodoras, sólidas 

en su mayoría, que se disuelven mal en agua,. pero f¿o límente en so- ' 

molones de carbonato alcalino y en á lca lis  diluidos^ la  raacoión

saponifique e l compuesto de 

la  saponificación del grupo



■' - . fS 7/@ -9
45 de las sales aiési¡|nss así formadas éá 'peutfuv k°s áretenos libie®-' 

son separados ooi loIdos ,L q s  ácidos minerales en exceso vuelven a 

disolver, los oéapiestos precipitado», siempre que éstos contengan 

un grupo aminieo lib re . .

. Una de las Ventajas'de las nuevas materias sobre otros oompués- 

5Q tos conocidos éstáconstituida por la  exeeleate solubilidad que és­

tos compuestos tienen oomo sales y en la  reaooión neutra de las sa­

les mismas« Asi se consigue una buena absorción y capacidad de sepa» 

ración asi como é| empleo-en forma tle solución para inyecciones. Va­

riando e l reste &-fie pueden ■modif ic ó '--d e n tro  .de muy -amplios limites 

55 y de m anera '#áo l^^  desdé el punto 4é vista técnico -

las  o a fa o té a á ^ iS ^  Semapw'éjenipÉi^^

agua y de É^a®s4iÍn |e sdiUelM  éá llpoidé* de modo qué: se d iseñe  

de materias para lS s M s distintos empleos.

H ssbM J»'

60 Se mssela&;a te%ératura atáblente

loo g. f e  amida del ¿oíd©acetilsuifanilioo . •-••• -

18o g= de carbonato seo© dé potas i© ;

- 6oo ©mió, de acetona.

La masa,-lálóialmente muy liquida» se-pone bastante densa des- 

65 • pués de algiin tiempo, Se aüaden lentamente, .removiendo' aonstaatemen-

te --i.

■5o g* de metlléster del ¿oído olorooarbónioo.

La masa seoe lien ta  baetanteintensamentey pueda ser enfriada 

algo,\volviendo ;á:',p©nerSe bastaUtS'-líquida dufante 'la reacción..Se 

7Q sigue ..removiendo 'dUraúte' Una ’nora, se enfría' y.'Se f i l t r a  por aspira­

ción, obteniéndose cerca de 350 g, de polvo blanco compuesto aán

parcialmente deoarConato de potasio* Para su depuración, se disuel­

ve e l loo o ,eail'i;;;..té'.;ágWií se Separa por filtrac ión  de lo poco insolu­

ble y se acidifica con ácido ol orillarlo o basta que dé una reaoolón

75 áóida a l papel a l rojo oongo. Se obtiene as i un precipitada, que pe­

sa enseoo 182.g.* compuesto esencialmente de ao et i ls u lf  anililme t i l -  

uretano, Rendimiento de produoto en bruto a 96$ de la  teoría. Des-



pués de oriétaliáér dos veces de alectol aJL 65$, el puní© de fuaión- 

se encuentra a 1S6»160® »La sustañóla raima cristales inodoros que 

80 se dlsuelveamal en agua mientras que, por el oontrario, se disuel­

ven fácilmente en'«ú^élSn^dllüídd de sósa¿
. . Mediente Une eapoalfieaoién de 8Ó ñoras a 502 en una Solúolón

d« 3 mol.' de le j ía  sédléi y 1 mol, dé le j í a  potásioá en 4 partes ©n 

peso de alcohol y l  parte en pese de agua, neutralización oon ¿oído 

85 olorhidrioo ñásta na pH -  ? y evaporaoida fie 1 alcohol, se separa por I 

oristalizaoión la  sa l de potasio del p-amlaotencensulfonilmetllureta­

ño, soluble bastante féolímente en agua y menos soluble en solución 

diluida de carbonate de potasio, que puede ser oristallzada de un 

posó de agua o de agua+• carbonató de potasio o de alcohol diluido,

90 . Sé forman cristal#© incoloros qué se disuelven en agua oon reacción

95

100

neutra*- ■

Sé obtiene el mismo Compuesto s i se haoe reaéolonar p-nitreben- 

oensulfGuarnida en acetona +  oarbonato de potasio oon m etiléster del

ácido olorocaibáaioo, que reduoe en frío Son sino :y ácido’ olorñídri-
t '• ' . ' ' i . .  ' "

so e l psodúoto en bruto Qbtanido mediaate f  iltraoián  por aspiración, 

disolución en agua y separación por precipitación oon ácido oloxhi- 

drioo* .sé lleva  la  soluSlón a un ■■'tti.or :de'pH ■ '4,5 a 5 y se-diluye - 

•ei urétano lib re , ■Ittioiultaeate separado como aceite-, en solución de 

Carbonato de potasio. Después de una solución ín io ia l, c rista liza  la  

sa l’ de potasio de las Carasterístloas anteriormente indicadas.

Ejemplo 2

Se mezclan :

' loo g«
1®Ó gV-de éárbOaato seco de póídaio } 

i06 6oo amo, dé «jetona
.y se hacen reaccionar lentamente con 56 g, de ©tilÓster del ácido 

■',V clorocarbónica , la  masa se ollienta y se pone más'líquida. Después 

de enfriar sé f i l t r a  por aspiración y sé sééa, obténléMoSe ceroa 

de 550 g. de úna lasa qué se disuélve en agua y se aoldifióa oon 

110 ácido olorhídriCo í 13o g. de polvo blanco ¿ 9 5 * 5  % de la  teoría .

de anida del ácido aoétilsü lfan ilicé .j |



Deapüés de c r ista lizar dos veoes de alcohol a l 65$, el punto de fusión 

se encuentra a 193*»194*.

Mediante saponificación de 20 horas de lo g, de este compuesto

en

«115 ./ lo  orne* de agua j\

4o om a.dealoohol ;

3,o g. dé KOH } /

; 4,3 g. ae HftÓH ■

a 50*, neutralización oon ácido clorhídrico a un valor de ptj -  7,

130 evaporación del alcohol .hasta un peijueao resto, fi lt rac ió n  por asp i- 

ráóiÓn del preóip'iiadó cristalizado después: del enfriamiento', se ob­

tienen Cérea de 8 g, de cristales qué constituyen la  sa l de potasio 

del su lfan ililé iilU rétano. 21 rendimiento es de oeroa del 80$, Una 

u lterio r cantidad es contenida aun en la  le j ía  madre y puede ser ©b- 

125 tenida mediante adición de solución de carbonato de potasio, Aoprtaá- 

do la  duración de la  saponificación y. erqpieandb en to ta l 3 mol. de 

hidr&ddo de potsalo en lugar de 3 mol. de hidróxldo de sodio «f- 1 

mol, de hidróxido de potasio, se puede mejorér aiin e l  rendimiento.

■■ la  sa l d ep o tas io d e l su lfan ilile tilu retan ose  d lsuélveblen  en agua, 

130 '■ menos bien en alcohol y en soluolónacucsa tiene una reacción neutra.

■ Con un poco de áeidoolorhídrioo se separa a l uretan® lib re  que vuel­

ve aá iso lverse  en un exceso de ácido oiofhíarioo» ' • v

.. Empleando otros ásteres de ácido olorosarbónioo, por ejemplo á l 

áster n-propílioo, isopropílioo, butílieo , amílico, ootílioo , lau r í-  

135 Ileo , estearilioo y otros, se obtienen compuestos análogos ouya solu­

bilidad como sales de potasio en disolventes orgánicos aumenta gene­

ralmente en la  sucesión indicada y  disminuye en agua. 

f /  2n lugar de amida del ácido aoetilsu lfan ílioo , se puede emplear 

, . con e l mimo resultado también amida del ácido aoetilmetaníliOo y ■

140 ecetiiórtostníliCQí, .los correspondientes m- ' f respectivamente .¿-compues­

tas son generalmente más solubles que los p-ooopuestos. . . .  1 1

Ejemplo 3 •

• . Sé mead lan duinhta úna hora :



145
l©b &. de p-nitrobenoansulfonaraida ; 

loo g. de carbonato de .potasio ;

■Sóó oaáo. de acetona»
y luego se mezclan lentamente, removiendoi oon

6o g. de e tilé ste r del ácido olorocarbónico.

Entonoss, la  acetona se pone hirviendo. Después de la  reacción» 

150 se' -enfria* s e - f i lt r a d o r  ‘ás| ir«o ilu  e l precipitado y se seoa» luego. 

- se disuelve en-agua y 's r  hace ácido a !  papel e l rojo oongo oon áci­

do clorhídrico. Polvo amarillento ISO g. de peso «  95# de la  teo- - 

ría  ftprOxilaadaáente. Despula de c rista lizar de, 560 eme. de alcohol 

a l 65$, e l p-tíitrobenoensuifoniletiluretano forma agudas de oolor 

155 ■ am arillo 'pálido.

Poi'redúcción se Obt iene «IpHeminobenGensulfonllurétano, pu­

ya sal de potasio.'posee las características indicadas en e l  ejem-. 

pío 2.

En lugar de en acetona, la  reacción puede también realizarse  

160 en otros disolventes,-por ejemplo también en agua. Así, por ejemplo, 

se disuelve 1 mol, délanitrobenoensulfóna^da en 1 mol. de le j í a  só­

dica diluida, se añaden 3 mol, de carbonato de potasio y, en gotas,

. oonenfriamiento■ee'jpdS de 80®,'1¿2 mol, de « t i l la t é r  del ácido 

■\ clorooaíbónioo.Se obtiene el mismo producto que antes. .

165 Tambiln en la  ^¡tóSf ertaáoióh de los componentes ■ en ip iridíha se

obtiene nitrobe/wettaulí&niletiluretano.

170

175

.. N O T A

Se reivindican oomo de la  propia y nueva invénoióh : ■ . .

1 ). La propiedad y etplotación exclusivas' da un procedimiento para 

la  preparación de sulfoni'luretanos aromáticos sustituidos de fórmula:

I-Aril-S0g-NH-C00-R,

en la  cual los

®1 7 Eg : Alkilo o Aralkllo

)S tienen e l  siguiente significado r 

X * NHg, MHRi así como Y 

Y = NOg, HHAcil, ÍJBjAoil y NK^Bg :



A rllo  «  ‘benzol o naftalina

e&xaotarizado por háoeraa aotuar ¿stares dél éoido oiorócarbónico 

de fórmula :

sobro sulfdüm iéél arrométióas : -

, t  :« Aril -  S0a « NHg

en prasenoia de sustftnciae antiácidas, transformándose eiréntualmen 

te a continuación J, por reacción o h id ró lis is , en X.

165' 2 ), Procedimiento según la  anterior reivindicación, oaraoterizado

por constitttlrásen»ialmente

?
i
i
1

100 SL^OOO-E

Consta la  presénte Memoria descriptiva de siete bojas numeradas 

y mecanografiadas \éa una sola cara. •

Madrid, 5o de Junio de 1942. ■

RODOLFO DE LA TORRO)
P.fi.

T
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