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Case E-549

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UREASIS%E;?ITUIDAS“,
a favor de ia firme suiza J. R. GEIGY A.-%;,&%?‘bo
Basilea (Suiza).- ,\“q@‘ 3

iada en

MEMORIA DESCRIPTIVA

Las ureas substitufdes en el nitrégeno, en general no
pueden ser aciladas de un modo unitario con haluros de 4cido
sulfénico. Por esta causa, ha sido propuesto en la literatura
més anti{gua, preparar combinaciones de esta Iindole por trans-
formacibn de isocianatos de sulfonilo con aminas. Bste proce-
dimiento,no obstante, no se puede realizar universalmente debi-
do a2 que la preparacién de isocienatos de sulfonilo, en técni-
camente gran escala, presenta dificultedes demasiado grandes.
Por lo tanto, se han propuesto diveraas maneras indirectas pa- g
re la proddccién de estos cuerpos. Asi se ha descrito en 1ls L
petente alemana ¥2 741.53%, la conversiédn de haluros de dcido
sulfénico econ éteres alquilicos de isourea, en los correspon-
dientes éteres alquilicos de N-sulfén-isourea y la saponifi-
cacién de los mismos, mediente haluro de hidrécido concentrg-

do y acuoso en ureas N-sulfénicas. En las patentes suizas
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Me 224.638 y No 227.035, se menciona la transformacién de sul-
fonamidas con dcido cidnico, o respectivamente, derivados de
dcido isocidnico, vg., isociansto de alquilc, o respectivamen-
te, cloruro de écido alguileminocarbénico. Sin embaergo, todos
estos procedimientos resultan complicados o requieren un méto-
do de trabajo vinculado con el muy téxico fosgeno.

Ahorg hien, se ha enconirado que talés ureas substi-
tufdas, son fécilmente obtenibles, si se hace reaccionar ureas
Nssulfénicas con aminas, 0 respectivamente, sus sales, de la
meners siguiente:

31-302-§~00-NH2+H§—R3 =
Rz R4
R1-§02—¥#GO-NHaR3 + ?Hz

By R,

en lo cual significa

12 un radicel aromftico o aralifdtico,
B, hidrégeno o un radical orgénmico,
R3 un redical orgdnico, y

R4 hidrégeﬁo o alguilo.

Es sorprendente la facilidad con la que se realiza la
transformacién, por ejemplo, con las sales de haluros hidréci-
dos de laes aminas, o bien con las mismas bases libres, dado el
caso en presencia de agentes de amccibn catalitica, comﬁyg.: la
trietilaming, trimetilemina, dimetilanilina, dietilenilina,
piridina, formilmetilenilina, etc.

Como ureas N-sulfdénicas aromdticas, o respectivamente,
eralifditicas, adecuadas para la condensacién, se citan, vg.:
Urea benzolsulfénica, urea p-toluolsulfénica, urea p-cloroben-

zolsulfénica, ureea p-nitrobenzolsulfénica, urea p-aminobenzol-



sulfénica, ureas p-acilaminobenzolsulfénicas, urea 3,4-dimetil-
benzolsulfénica, urea 3,4-diclorobenzolsulfénica, urea o~-nafta-
linasulfénica, urea f-naftalinessulfénica, urea difenilsulféni-
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ca, urea 4-fenoxi-benzolsulfénica, urea bencilsulfdnica, ures
benzolsulfonmetilica, urea clorobenzelsulfonmetilica, urea
toluolsulfonmetilica, ete.

Como componentes gue forman parte de la reaccién, han
de resefiarse, muy en genersal, las eminas, a sabers alifétices,
aliciclicas, aralifdticas, aromdticas y heterociclicas; se
prestan con preferencia las aminas primarias, o respectivsmen-
te, sus sales. Por condensacién, se transformesn en derivados
de urea con formacién de amonfaco, ¢ respectivamente, de una
sal eménica. Pero las aminas secundarias, asimismo, son capa-~
ces de reaccionar con disasociacién de une sel aménica.

El nuevo procedimiento se 1leva 2 wabo de manera que
se celientan, vg., las ureas sulfénicas, o respectivamente,
sus sales, dado el caso en estado finamente dispersado, 0 en
diluentes anodinos, como vg.: benzol, toluol, xilol, cloroben-
zol, bencina, clorohidrocarburos, etc., diluidas o suspendidas

con seles de aminas. Asimismo, segin el caso, se puede traba~

Jar en marcha acuosa o en disolucién slcohélica. La urea sulfé-

nica se puede también, vg., diluir en dimetilanilina, llevén-
dola con la amina libre directamente a la condensacién.

El piocedimiento es universalmente aplicable y conduce
a materigs que encuentran empleo, por ejemplo, en la fabrica-
cién de medios auxiliares textiles y de reservacién, desinfec~-
cién, y pera combatir parédsitos, vg., como medios de protec-
cién contra la polilla y, asimismo, como agentes reblandecego-
res en las industrias de la laca y de telas artificisles.

Algunas de estas maderias poseen propiedades terapéuticas,

;
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o pueden ser empleades en la técnica eomo productos interme-
dios. , |
EJEMPLO 1.

21,5 partes de urea 4-aminobenzolsulfénica y 11 partes
de bencilaming son calentadas en 50 partes de dimetilamilina
durante 15 horas e 100-110°. La solucién reaccional es vertida
en gcido acético dilufdo,cen 1o cual se va segregando la urea
N-(4-aminobenzolsulfon)-N'-bencilica. Reprecipitada de amoniaco
dilufido y recristalizada de alcohol, acusa un punto de fusién
de 213-216°.

EJEMPLO 2.

7,2 partes de clorohidrato de bencilamina y 12,3 partes
de urea 4-nitrobenzolsulfdénica, son calentadas en 100 partes
de clorobenzol seco, durante 12 horas a 90-100°. El producto
reacciongl es destiladoc con vapor de agua; el residuc es dilui-%
do en sosa celiente, dilufda, filtredo y acidificado. Por
recristelizgcién de glcohol, se obtiene la urea N-(4-nitroben-
zolsulfon)-N'-bencilica del p.2. 226-232°. !

La reduceién suministre la urea H-(4—aminobenzolsul£on):

-Nt-bencflica.
EJEMPLO 3.

12,8 pgrtes de urea 4-acetilaminobenzolsulfénica y
7,3 partes de clorohidrato de bencilaminag, son calentadas en
30 partes de slcohol durante 20 horas bajo reflujo. El produc-
to de reaccién es diluldo en sosa dilufda, filtrado y acidifi- i

cado. Despuée de recristalizada de alcohol, se funde la urea

N-(4-acetilamino-benzolsulfon)~N'-bencilica a 216-218°.
Por acidificgeidén con lejfa de sosa, al 15 %, se obtie- -
ne le urea N-{4-aminobenzolsulfon)-N'~bencilica del punto de

fusién 214-217°.
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EJEMPLO 4.

12,8 partes de urea 4-acetilaminobenzolsulfénica y
7,9 partes de clorhidrato de bencil-metilamina, son calentadas
en 30 partes de dimetilenilina, durante 20 horas a 100°. se
recoge en dcido clorhidrico dilufdo, se separa el residuo por
filtracién y se purifica por reprecipitacifon de disolucién de
sosa dilufda. La urea K—(4-acetiléminobenzolsulfon)-H'-bencili-
ca, funde a 216-218°.

De ésta se obtiene, por saponificacién con lejia de
sosa al 15 %, la urea N-(4-aminobenzolsulfon)-N'-bencilica.
EJEMPLO 5. ‘

12,9 partes de urea 4-acetilaminobenzolsulfénica son
calentadas con 6,5 partes de clorhidrato de anilina, en 30 par- .
tes de dimetilaniline durante 20 horas, a 100-1050. Se recoge
en 4cido clorﬁidrico dilufdo y se reprecipita el residuo de
emoniaco dilufdo. Después de recristalizarse dél alcohol, funde
la N-(4-cetilaminobenzolsulfon)-N'-fenflica a 198-200° con
descomposicidn.

EJEMPLO 6.

_ 12,9 partes de urea 4-acetilaminobenzolsulfénica son
calentadas con 6,4 partes de bromhidrato de etilamina, en 50
partes de dimetilanilina, durante 15 horas a 100°. Después
de terminada la elaboracidén usual, se obtiene la urea N-(4-ace- §
tilaminobenzolsulfon)-N'-etilica, que recristalizada de alcohol,ij
funde a 222-224°,

EJEMPLO 7.

En forma andloga, se obtiene de 12,9 partes de urea
4-acetilaminobenzolsulfénicé y 6,2 partes de clorhidrato de
n-amilamine en 50 pertes de dimetilanilina,por calentamiento
durante 15 horas & 1000, la uresa N—(4—acetilaminobenzolsulfon)- |
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-N'-(n-amflica) del punto de fusién 195-197°.
EJEVPLO 8.

' 23,4 partes de urea 4-clorobenzolsulfénica, se calien-
tan con 12 partes de bencilamina y 50 partes de formilmetilani-
line, durante 20 horas a 100°. Se recoge en éter y se extrae,
con disolucién de sosa diluida a fondo, la urea N-(4-cloroben-
zolsulfon)-N'-~bencilica. Los extractos acuosos unidos son acidiQ
ficados y el.producto preéipitado de alcohol es recristalizado, .
p.f. 208-211°,

EJEMPLO 9.

10,7 partes de ures 4-metilbenzolsulfénica, 4,9 partes
de anilina y 50 partes de dimetilanilina son calentadas, duran-
te 20 horas, a lOOo. La elaboracién ulterior da la urea N-(4- ‘
-metilbenzolsulfon)-N'-fenflica, del punto de fusién 175-177°. (
EJEWPLO 10.-

11,7 partes de urea 4-clorobenzolsulfénica y Q partes
de clorohidrato de oc-naftllamina finamente pulverizado, son ca—g
lentadas, durante 20 horas, en 50 partes de dimetilamina :
dimetilenilina, a 110°. Le uree N-(4-clorcbenzolsulfon)-K'-
-( oc-naftilica) de éllo lograda, funde, recristalizede de
alcohol, a 290° bajo descomposicién.
EJEMPLO 11.

Si se celientan 12,8 partes de urea «-naftilsulfdénica

Yy 7,4 partes de clorhidrato de bencilamina, en 30 paertes de
dimetilenilina, durante 15 horas a 1000, se obtiene, después :
de terminade la elaboracién usual, le urea N-( o-naftilsulfon)-
~N'-bencilica. %
EJEMPLO 12.
Por calentamiento durante 15 horas, de 10,7 partes de
uree 4-metilbenzolsulfénice y 9,5 partes de dodecilaminz, en
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30 partes de dimetilanilina, a 100°, se obtiene la uree

N-(4-metilbenzolsulfon)-N'~dodecflica, del punto de fusién
90-92°.

Como es natural, queda sobreentendido gque la protec-
cién que se recaba para la invencién, no queda limitada a los
ejemplos de ejecucién prdctica indicados en la descripcién,
pues la proteccién se extiende a todas aquellas formas equiva-
lentes de ejecucién basadas en la solucién lograda por el in-

vento.
NOTA

Hecha la descripeciédn del presente invento, se hace
constar gque esta solicitud se acoge a la prioridad de la
patente N2 99.153, depoeitada en Suliza el 28 de Diciembre
de 1944, y se declaran como nuevas y de propia invencién, las
siguientes reivindicaciones:

l8,- Procedimiento para ls preparacién de ureas subs-
tituldas, caracterizado esencialmente porgue las ureas N-sulfdé-
nicas aromfticas, o respectivamente, aralifdticas, llegan a
transformacién con aminas, 0 respectivamente, las sales de las
mismas.

22.- Procedinmiento para la preparacién de ureas subs-
tituidas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de siete hojas, foliasdas y escritas
a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 27 de Diciembre de 1945.
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