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INVENCION

por "PROCEDLMIENTO PARA LA PREPARACION DE N-4RTLSULFONTL-
N’-ALKTI~UREAS®, a favor de la firma suize CIELAG-CHEMIE Ak-
tiengesellschaft, jomiciliada en Schaffhausen, "Hochs‘brasse,
2097, - ®uiza.

MEMORIA DBSCRIFTIVA

la presente invencién se refiere a un progedimiento pa-
ra la preparacién de N—iril sul fonil-N‘~alkil-ureas. En elles
el glkilo contiene de 2 a 8 4tomos de carbono.

Tales ureas son conocidas ya desde hace algln tiempo
(compArense la memoria de patente britdnica Ne¢ 808, 07»3, 808.
072, 808,071, 1a patente austriaca N2 196.413, y la patentes
suizas Nfmeros 331.999-332,007) .

Sgln ostas memorias de patentes es conocido también el
preparar tales N—-aril sul fonil-N ’;-alkil-ureas mediante trans—
posicibn de N-arile-sul fonil-ureas con alkilaminasg ( compére s
por ejemplo la patente suiza 332,005).

ia comprobacibn posterior de los ejemplos en la memoria
de patente suiza 332,005 a base del tipo de la N-p-tosil-N-
n-butilurea da, al operar sin diluentes, un rendimiento de

un 2y %6 y al operar con o~diclorobenceno como diluente, un
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rendimiento de un b, sl

Es comprensible qﬁe tale s rendimientos hacen imposible u-
na apliocacién técnica de este proceso. Por esta razbén se pro-
puso ulteriormente transformar las N-aril sul fonil-N’-acil-
Ureas en sus sfles con eminas y c8lentar las sales obtenldas
& temperaturas por encima de los 1002C. (compdrense la paten-
te austriaca 19 5.45'6 ¥y la patente de la Repﬁblica Federal Ale-
mang 1,045 »y318). Con este procedimiento ya se puede lograr me-
Jores rendimientos, pero tiene la desventaja de que supone u-
na fege mas que el procedimiento de reamidacibén sencillo.

Ahora bien, se ha encontrado sorprendentemente que se pus—
de obtener N-aril-gul fonil-N’-alkil-ureas de maners sencilli-
sima y con muy buenos rendimientos, llevando & cabo la trans-
posicidn de una aril sulfonilurea con una alkilamina en una ce-
tonz de un punto de ebulliéi6n aproximado de 90-1202¢, prefe—
rentemente de 100~120¢C., y seleccionando una proporcibn mo-
lar de sulfonilurea a'alkilamina de 1 s 1,2y y cuidando de que
el amoniaco disociado sea eliminado 1o mas répida y complete~
mente posible de la mezcla reaccionale.

Como digolventes ventajosos se han probado, como ya se ha
dicho, las cetonas sliféticas que hierven entre 100 y 1202¢.
La posibilided de que la influencia que favorece la reaccién
de las cetonas elifdtices esté relacionada con la formacién
intermedia de cetoiminag ? :C = N-alkilo (R = rediceles alki-
10 inferiores), no puede Lse:c excluida, pero no esté demo strada.

Es ventajoso seleccionar como disolvente una cetona tal

que sea pocoO soluble en agua o practicamente insoluble. FPué s

to que después de la reamidacibn, la N-aril sul fonil-N’-alkil-

urea formada, puede ser llevads a disolucibn en fase scuosa

nediante la adicibn de lejia al calina, en tanto que se segrega



Se

10.

1%

20

25

30

da cetona que contiene diversas impurezas. Asi se logre una pu-
rificacién adicional del producto final,

Como getonas que corresponden a las condiciones antes indi-
cadas so meneionas metilisobutil cetona, me til-n-propilcetona,
metil-butilo—Secundario-cetona, dietil cetona, »tilisopropil ce-
tona, etcs

Tembién se pueds utilizar una mezcla de diferentes cetonas,
por ejemplo, una cebtona de alto punto de ebullicidn y una que
10 tenga mag bajo, ajustando agf el punto de sbullicibn a la g1-

tura que se desse.

SIEPL0 12.~ N=10gileN‘wn~butil-uraa.

Cdmp_o giglsn inigial

214,0 g . de p-toluensulfonilurea

80040 g = 1000 ca. de metilisobutil gcetona

80,3 g. de butilamina

80,0 g« =100 cece de acetona

la p~toluensul fonilurea es incorporada en la mezcla de me-
tilisobutil cetona y acetona, dejando que afluya a la migma Ju~
rante 1530 minutos y bajo agitecidn 12 butilamina,

Bubiendo la temperatura de 15 a 202(C. se forma una pepilla
espe & pero aun agitable. Se agita aun durante medie & una ho-
ra, aproximadamente, calentado entonces répidamente a ebulli~
cibn, despubds de 1o cual tiene lugar generacidn de NH;., la ge-
neraclén de NH3, y con ello la reacoibn, son aceleradas por ebu-
1licibn 1o mas intensiva posible, asi como mediante dispositi-
vos d¢ fraccionamiento. Degpués de que todo haya entrado en di-
solucibn (10 que indioca 1l& reaccibén casi terminada y qus requie~
rey segln la modalided de ebuilicién al refiujo, de 30 minutos
a 2 horags) se hierve aun ulteriovrmente durante unos 10 a 20 mi-

nutosy enfriando entones répidamente. Seguidamente se amasa la
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solucién reeccional de color amarillo claro con 1000 g. de le-
jila de sosa al 4%, ciendo separada 12 solucibn acuog de la =8l
sédica. la capa cetébnica es extraida todavia dos veces con 50 cce
de agua cada vez. La goluciones acuoses unidas son neutraliza-
das en 10 pogible lnmediatamente b2jo buena agitacién, con 120
#., aproximajamente, de H,80, al 106, para obtener un pH de 8,5
a9, y s filtran con 5 g, de Carboraffin-g.

Bl carbbén es posteriormente lavado con 150 cc. de aguse En-
tonces se hace afiulr el filtrado durante una a dog horas bajo
agitacidn en una mezcla de 800 g. de metanol y 500 g, de HZSO4
el L0h. A1 efecto, despuds de haber afluldo sproximadamente une
&écima parte de la cantided, se debe inow/lar. Despubs da en-
friamiento a 15-202Cs es ajustado el pH a 3-3,5y se continfa
agitando aun durante media a una hora. Entonces se filtra el pro—
ducto cristalino por aspiracién, o bien es centrifugado y se la-

va bien con agua: El producto bianco que pusde ser bien filtrado

‘por agpiracién es secado en estufa secadora al aire a 40-602C.

El rendimiento con 3/4 de hora sl reflujo es de 243 ge = 90% del
teSrico, com punto de fujsién corregido de 127-1288¢, y con 2 1/2
horag de reflujo es de 230 g. = 8% _del' tebrico, con punto de
fusibn corregido de 126~1272C. |
EJENPLO 22.~ N-p-clorobencengulfonil-N’~n-propil-ures
Qomposicibén inicial

164,43 go de N-p-clorobencensulfonilurea
45,5 8o de n-propilamina
800,0 cecs 4 de metilisobutil cetona

La N~-p-dloroben censulfonilurea es incorporade bajo aglta-
cibn en 1a metilisobutilcetona. A4 continuacibén se hace afluir
la n-propilamina, a cuyo efecto se origina una papilla cristali=~

na espesa pero aun agitable. Entonces se c@llente a ebwllicién
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bajo continua agipaei6n, a cuyo efecto escapa amoniaco enérgice-
mentes &1 o200 de 35 minutos ha quedado terminade la generacibn
amoniacal. la solucién, entonces clara, es enfriada a 202¢. y lue-—
g0 amagada con 700 cce de lejfa de sosa al 4%. La cape scuose eos
separada y la capa cetbnica es extreida una vez con 70 cg. de a-
gua. lag soluciones acuosas unidas son neutrslizadas con dcido
sulfrico al 1(% hasta el pH de 8,7, amasadas con 4 g« de Carbo-
raffin-¢ y £iltzzdo el conjunto. El filtrado es introducido a go-
tes najo agitacibn en una mezcla de 700 cce de metanol y 350 g, de
foido sulffrico al 10%.

El pH final es 3,2 y 1la dquracién de la adicibn a goteg de u~
nos 3/4 de hora, aproximadamente. Je agita el conjunto todavis qu-
rante 15 minutos y se filtra por aspiracibén la papilla cristelina.
Después del 1avado con agua y del secado en 12 estufa secadora sge
obtlene 165 gey 0 sea el 85% del tebrico en N-p-clorobencensul fo-
nil-N ’~n~pro?nurea de punto de fugién 129¢C.

EJEMPLO 32.~ Del miasmo modo que se ha ds scrito en los ejem—
plos anteriores, se obtisme, a bage de 150 g de N-p-tosilurea,
35 go de etilamina (disuelta en 200 cc. de metilisobutilcetona)
¥y 1200 ceo. de metiligobutilcetona como disolvente, después de una
ebullicibn de 3 horas y la acostumbrada elaboracién final, 148 g,
de N-p-togil-N’~etil-urea (0 sea un 87% del tebrico) con punto de
fugibn de 1411422 Ce |

EJEMEIO 42,~ Si se calientan 150 g. de p~tosilurea con ;I.OO 8o
de n~octilamine en 700 cce de metilisobutil cetona, durante 30 mi-
nutos a ebullicibn, llevando a o2bo la elaboracién final segln el
proceso del Ejemplo 12, se obtiene entonces 176 ge de N~p-tosile-
¥’=octileurea (0 sean T'%h del tebrico) con punto de fusibn de
101 a 1022

Del mismo modo se pueden trangponer: p~tosilurea con etilami-



na, n-propilamina, isopropilamina, amilamina, isoamilamina, hep-
tilamina, octilamina. Bn vez de p-tosilurea puede ser utilizede
asimismo p~metoxibemcensul fonilurea, p-—isopropilbencensulfonil-—

urea, p—fluobencengulfonilurea, para 12 transpowmicidn.

N 0T 4

e Hecha la descripcifn del presente invento se hace constar,
 que esta solicitul se acoge a 12 priorided de la solicitud de
patente suiza N¢ 71640, depositade el 7 de Abril de 1959, ¥y que
se declaren como nusvas ¥ de propia invencién las reivindicacio-
ne s siguientes:
10, le= Procedimiento para la= prepaiacién de N-#ril gul fonil-N’-
alkil-ursgs, mediante trangposicibn de una N—aril sul fonilursa con
una alkilamina en un digolvente, c2racterizado porque se llsva a
c2bo la trangosicién en una proporeibn molar de 1 s 1,2 en una
cstona que presenta un punto de ebullicibén situado entre 100 y
15, 12020 y con eliminacibn lo mas répide posible del amoniaco diso-
ciado.

'2e—~ Procedimiento, segtin la reivindicacién 1, caracterizado
porque se utiliza una cetona que se2 poco soluble en agua, O prac-
ticamente insoluble en agus,

20, Je= Procedimiento pera la preparacién de N-aril sul fonil-N‘-
alkil-uresase |

Beglin se describe y reivindica en 1a presente memoria que

consta de geis hojas folladas y me gnografiadas por una sola ca-
Ia,

NMadrid, 24 de Marzo de 1960.
CILAG~CHEMIE Aktiengesellschafte
Pe 8o
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