10

PAYENTE DE INVENCION

gue por 20 efios, para Espajia y sus Posesiones, se solicita a
favor de la Case CHEMISCHE rABRIK VON HEYDEN AKT.-GES., de ne-
cionalidad alemana, domiciliada en RADEBEUL-DRESDEN (Alemanie),

por : "UN PROCEDIMIsNTO PARA iA OBIENCION DE SULFONILURETANOS".

Memorie descoriptiva

Los sulfoniluretanos de la férmula Re(303-NHﬁ000-Rl)n(en'la
que R signiflca un resto de hidrqca?buro alifétioo o aromético,
que pueds también ser sustituido, por ejemplo por 032, n3§33,
Nagcoa*, NOg, heldgeno y grupos similares ; Rt yvﬁé 1n§iban res-
tos de hidrocarburos alifdticos, arométicos o mixtos, R® y E° hi-
drégeno o restos de hidroocarburos, n el nimero 1 o 2) son subs-
tancias ds grean nnportﬁncia técnica, entre .las que hey por ejem-
plo medicamentos, plastificantes de celulosa y materiales sinté-
ticos, égantes detersivos, emulsivos y espumosos.

Se ha comprobado gque se puede obtener con los mejores ren-

dimientos, por un procedimiento nuevo y muy sencillo, esta clase
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de materias, de la que no se fabriocaben hasta aqui sino algunos
¢ : representantes con sulfonamidas y cloroformiatos. Para ello se
calientan a temperatura ée reacciéh, por ejemplo de 50-100%,
.15 .sulfonilureas - muy'récilmente obtenibles, a su vez, por ejem-
plolpor los probeéimientos de las patehtes 150.864, 150.883 y
150,939 - con los correspondientes slcoholes de férmula Ri-OH.
Se separa enfonces de la sulfonilurea amoniaco, y respectivamen-
te amina en las suifﬁonilureas simétricémgnta sustituidag; con
20 formecién de sulfoniluretano y respectivamente de su sal améni-
ca o aminice segin la escusoién sumaria B~soz-mn;co-nn233 + HD Rl
> R-80NH-COOR: + HNR®R® y reapectivamente n-soa-mmaazns)
-Co0~AL (en gue los signos tienen el mismo significedo que an-
tés). Tahto cada uno de los dlcoholes como de las sulfonilureas
28 - revela distintas velocldades de rea&cién que se menifiestan en
las temperaturas y respectivamente en los tiempos de reaccidn
necesarios, En general,vlos alcoholeé inferiorea,'primeroAentre
ellos el alcohol metilico y etiliso, son los que reaccionan con
mayor rapidez. Tambidn la sustitucién de las sulfonilureas aro-
30 méticas por grupos positivadores de posicidn p éon respecto ai
grupo del sulfonilo, como el grupc acetilaminico y aminiool pa-

 rece acelerar la velocidad de reaccién. La presencia en les sul-

fonilureas de grupos eminicos libres no constituye obstdculo al-
gunb pare el procedimiento, Como los éompuestos obténibles, por
385 ejemplo los de le férmula ’
HaN- C’};so o~NH-COOR}

constltuyen 1mportanté;‘medioamentos contra las enférmedédes in-.

fecoiosas, el nﬁevo procedimientd reviste una especial importan--

cis, Hasta7habia que proteger primariamente dicho grupo aminico,
- 40 | por ejemplo por aoilasién, volviendo a ponerlo en libertad por
saponifiaacién_después de la formecidn de uretamo, atacéndose al
propio tiempo, con pérdidas, tembién el grupo dalsﬁlfonilure%ano.

Al ejescutarse el procsedimiento con compuestos de grupo emi-
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nigo libre, por ejemplo con sulfanililurea y alcchol metilico o
‘45 etilico, puede convenir aiiadir una molécule de un écido, por
ejemplo de dcido acético, para evitar reacciones secundarias.
Se obtienen esi rendimientos que se sproximan a los previstos.
Ios sulfoniluretanos son, en la‘mayoria de los casos, mate-
rias sdlidaes y cristalizadas gue proporcionan sales de sodio y
50 de potasio neutraé.y perfectamente solubles en agua, lLas sales
de los derivados del écido sulfanilico son solubles partiocular-
mantevbien. Durante la cristalizacidn o la acidificecidn de sus
soluciones salinas, se obtienen & veces dichas sales, en un pri-
mer tiempo, en forma de aceites, lo cual es probablemante de atri-
55 buir a su tendencia a combinar agua de cristalizacién. También
las sales éélidas de potasio contienen en parte 1/2 o 1 molécu-~
la de agua de cristalizacidn, A
Ejemplo 1, ' ’
Se cuecen removiéndolos, durante 24 horas, con 100 cmo. de

60 alcohol absoluto 25,5 g. de p-acetilaminobencensulfonilurea. Lue-

‘
-,

go se destile el exceso de alcohol con presidn reducida y se aia-
de el residuoc a una solucién de 8,4 g. de bicartonato de pota-

sio en 100 emoc. de agua. Se separan por filtracidn, mediasnte as-

pirseciédn, unos 4 g. de acetilsulfanilemida insoluble. Se separan
65 por precipitasidn con dcido elorhidrico, del producto de filtra-
oidn, 20-25 g. de peaoetilaminobencenéulfonilet1luretano. Recris-
talizado de alcohol etilico, el compuesto funde s 196—1929.
Con alsohol metilico, la reaccién se realiza de la misﬁa ma-
-nera. .
70 Ejemplo 2,
 8e ealientan‘a 85%, durante 8 horas, con 100 omc. de buta-
nol, 21,5 g.ide‘p-aminobencensulfoﬁilurea. El exceso de butanol
es separado por destilacidn a presidén reducida. Se afiade el re-
siduo, denso a una soluéién de 8,4 g. de bicarbonato de sodlo en

75 100 cmo. de ague y se depura, agitdndolo con éter, de algo de
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sulfanilamide insoluble y de otras impurezes. Se mezola la so-
lucién a 50% con la misma cantidad de una solucién saturada de
carbonaﬁo dé potasio. Se separah por cristalizacién 16=20 g. de
salAﬁbtésica del p-aminqbencenaulronilbﬁtiluretano. La.lejia
madre contliene ulteriores cantidades, El compuesto libie cris-
taliza perféctamenta 81 se acidifica a cerca de 502, con &cido
acético zlacial, una soluoién dekla sal emdnica en una cantidad
5 veces superior de alcohol al 33%. Punto de fusién 138-139%,

Con alcohol n~-propilico se cénsigﬁgg resultados anélogémen-
te buenos, |

Ejemplo 3,

' 8e cuecen durante unes 40 horas, con 100 ome. de alcohol
ebsoluto, en el refrigerador de reriujo, 21,5 g de p-eminoben-
sensulfonilurea, Se destila el exceso de alcohoi a‘presién re-
ducidavy se aflade el residuo denso a una soiucién de 8,4 g. de
bicarbonato de sodio en 00 cmc. de agua. Se separa de la solu-
0ién por filtresoidn mediante aspiracién sulfanilamida obtenida
cﬁmo subproducto ; luego se decclora ocon carbén y se mezola coﬁ
la misma cantidad de una solucibén saturada de carbonato de po~
tasio. Se separan por cristalizacién unos 15-20 g. de sal pbté-«
slca del t-aminobencensulfoniletiluretanc. Be depura el éompues-
to por recristalizacidn de solucidn de carbonato devpotasio. E;-
oompuesto,libre funde a 132-134%,

Ejemplo 4. -

Se cuecen durante 10 horas,en el refrigerador de reflujo,
21,5 g. de p-aminoben;enaulfonilurea.con 100 omo. de aloohol ab-
soluto y 6 g. de dcido ecético glacial, 8Sa éepara por destila-
0i6n a presién reducide el exceso de alcohol. Se aniade el resi-
duo a una solucién‘dé 8,4 g, de bioarbonﬁtc de sodio en 100 omec.
de agua, se decolore oon carbdn y se mezela con el mismo volu-
men de una sdluoién saturade de carbonato de potasio, Se separan

por cristalizacién unos 20-25 g. de sal potédsica del p-aminoben-
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censulfoniletiluretano. La lejia madre contiene ulteriores can-

tidades,

i;'emplo 5. ' | | 1 64 ? g3

'Se celientan durante 6 horas en baiio de Maria, con 100 ome.
de alcohol bencilico y 6 g. de dcido acético zlacial, 21,5 g. de
p~eminobencensulfonilurea. Luego se aglta vigorosamente la mez-
cla de reaccidn con una solucidén de 17 g, de bilcarbonatc de so-
dio en 200 cmo, de egua y se extrae scon dter, Se dapura del éter
residual, por calentamiento, la solucidn escuosa y se decolora
oon carbén., Afiadiendo soclucidn concentrada de carbonato de pota-
sio, la sal potédsica dél p~aminobencensulfonilbencilureteno oris-
taliza en finas agujas. Rendimiento, unos 20 g.. El compuesto li-
bre funde & 1502,

Ejemﬁlo 6,

Se calientan en bafio de Mafia,'durante 8 horas, con 100 cme,
de buténol, 25,6 g. de oetilsulfonilurea. Se separa por destila-
cién a presidn reducida el exceso de butanol y se ;ﬁadey el resi-

duo & una solucién de 8,4 g. de carbonato de sodio en 100 omo.,

_ de agua. Se extrae con éter le solucién fuertemente espumosa, se
el . decolora con carbdén y se hace dcida al papel congo con doido

uf olorhidrioo. El octilsulfonilbutiluretano se separa en un primer

tiempo en forma olsosa, pero pronto se soliaifioa y es riltrado
por aspiraoién. Rendimiento, unos 20 g. Las sales sddicas k4 amé~
nicas son perfectamente solubles en agua, mientras que la sal
potésiqa lo es menos. Bsta Gltima se separa por oristaelizacién
en finas agujas de alcohol al 96%. El compuesto libre funde a
48-40°%, .

| NOTA .

Se reivindiaan como de la propia y nueve invencidén la propiedad

Yy explotacidn exolusivas de :

1), Un procedimiento para la obtencidn de sulfoniluretanos de

férmule
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Bh(SOg-HH-GOO»Rl)

en gue R indioa un resto de hidrooarburo alifdtico o aromédtico,

sustituido o sin sustituir, Rl un resto de hidrocarburo alifdti-

co, aromdtico o mixto y n el nfimero 1 o 2, caracterizado por ca-

lentarse con aleoholes Rl-OH, a temperatura de rsaccién, por ejem-

plo a 50-100?, sulfonilureas de férmula |
R~{80,-NH-CO-NR®R®), .

an que Rz Yy Ra'indican hidrégenc o un resto de hidrocarburo,

2). Procedimiento segin la reivindicaoién 1), caracterizado por

trabajarse en presencia de aproximedamente 1 moléoula de doido.

LI Prooedimiento segin las anteriorss reivindioaciones; carac-

terizado por constituir esencialmente :

"UN PROCEDIMIENTO PARA 1A OBTsNCION DE SUEFONIIHBETkNOS”a -

-

Consta la presente memoria descriptiva de seis hojas:nnma-
radas y mecanografiades en una sola cara,

Madrid, 30 de dicismbre de 1943,

ROGOLFO DE LA TORRY
p.P
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