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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento
para la sintesis de nuevas 5-alquilsulfonil- y 5-alque-
nilsulfonil-halogenpirimidinas que'constituyep productos

-

intermedios valiosos para la sintesis de colorantes.

Segfin las memorias de patente alemanas
1.670.854 y 1.770.774 pueden producirse, por reaccifn
de nitrilos con dicloruros de isocianuro {(de preferencia,
dicloruro de isocianuro de triclorometilo), eventualmente
en presencia de catalizadores,”como cloruro de hierro
(711}, halogenpizimidinas aubstliuidas Qive.lzuwontoe. wug
temperaturas para la reaccifn se hallan poxr lo‘geﬁeral
entre més o menos 200 y 356° C. La memoria eﬁ concreto
se limita a la sintesis de 2,4,6-tricloropirimidina,
‘tetracloropirimidina, 2,4,6-tricloro-5-metil-, -5-cloro-
metil-, -5-fenil-, -5—(4-ni§;ofenil)—, ~5~(3,4-dicloxro-
fenil)~ y -5-(2,3,4-triclorofenil)-pirimidina. En las
memorias devpatente alemanas  2.113.298 y 2.208.972, que
tienen por objeto determinados colorantes reactivos, se
reséﬁa entre una multitud de componentes reactivos posi-
bles también la 2,4,6-tridluoro-5-metilsulfonilpirimidina.

Sin embargo, no se describe su preparacién.

-~

Objeto de este invento es un procedimiento

para la sintesis de nuevos compuestos de la £6rmula I

| (1)
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en la que
X significa alquilo, eventualmente substituido,
o alguenilo
vy los simbolos
Y significan &tomos de halSgeno iguales o di-

~

ferentes,

caracterizado por tratarse con un agente de halogenacién

un compuesto de la f£8rmula II

8024Y

1\'1 l ()
H \\C’/NH
Il
C
en la que
X tiene el mismo significado que antes,

o una sal de &ste, y eventualihente someterse el compuesto

de la f6rmula I obtenido a una transhalogenacién.

Los productos de partida de la f6rmula II
son nuevos y pueden sintetizarse haciendo reaccionar una

sal de &cido barbitfirico con un compuesto de la f6rmula

IIiI
Z-S0,-X (I1I)
en la que
Z significa un &tomo de halégeno o —0-502~X Yy
X tiene el mismo significado que antes,

Los compuestos de la f6rmula II pueden existir
en varias formas tautbmeras. Para simplificar la descrip~

cién, estos compuestos s6lo estén representaZos en las
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f6rmulas en una de estas formas tautfmeras. Sin embargo,
hay que sefialar concretamente qgue la descripcién se re-
fiere siempre a compuestos del tipo mencionado en cual-

quiera de dichas formas tautémeras.

Los grupos alquilicos representados por X
tienen con preferencia de 1 a 6 &tomos de C, en parti-
cular 1 a 4, v pueden también estar substituidos, por
ejemplo por 1 a 3 &tomos de halbgeno (como f£lGor, cloro
o bromo), por un grupo alcoxilico (preferentemente con
1 a6, vy en particular 1 6 2, &tomos de C), por un grupo

feniliro ¢ per ur grupc naftilice.

Cuando X denota un_grupo alquenilico, &ste

presenta con ventaja de 2 a 4 &tomos de C.

Los‘grupoé alquilicos o alquenilicos repre-
sentados por X, lo mismo que los substituyentes alcoxi-
licos en los grupos alquflicos X, pueden ser lineales
o ramificados.

Como ejemplos dé}grupos X apropiados cabe
sefialar: el grupo metilico, el etilico, el n-propilico,

el isopropilico, el n-butilico, el isohutilico, el buti-

- lico secundario, el butflico terciario, el n-hexilico,

el clorometilico, el trifluorometilico, los alcoxiﬁeti-
1icos con 1 a 6 4tomos de C en la porcidén alcoxilica,
como el metoximetilico, el etoximetilico, el isopropoxi-~
metilico y el n—butogimétilico, el metoxietilico, el
g-etoxietilico, el p-n-propoxietilico, el-y~etoxipropi~
lico, el bencflico, el g-fenilétilico, el vinflico y el

alilico.
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Los compuestos de la f6rmula II pueden tam~
bié&n hallarse en forma de sales, como las sales con bases
inorgénicas u orgénicas, por ejemplo en forma de sales
alcalinas o alcalinoté&rreas, sales ambnicas, sales tri-
alguilaménicas con 3 a 24 y en parti?ular 3 a 12 &tomos,
de C, sales ambnicas cuaternarias o sales con compuestos
de nitr6geno heterociclicos. Ejemplos de sales de esta
fndole son las sales s8dicas, potésicas, cllcicas, mag-
nésicas, de NH, ., trimetilamdnicas, trietilaménicas, me-
tildietilamdnicas, tri-n-octilaménicas, benciltrimetil—
aménicas,.tetrametilaménicas y piridinicas. Se prefieren
Las sales trialyuilam®fnicas ¢oa 3 a 1z acomws de U, =,
especial‘las sales trietilaméhicas, las piridinicas, las
aménicas y'sobre todo las alcalinas, en particular las

de sodio y potasio.

Los simbolos Y pdeden designar &tomos de
hal6geno iguales o diferentes, como cloro, flfior o bromo.
De preferencia significan &tomos de halbégeno iguales,

sobre todo Atomos de flior y muy especialmente de cloro.

Se prefieren los compuestos de la f6rmula I
en los que X significa alquilo con 1 a 4 &tomos de C, el
cual puede estar substituido por 1 a 3 &tomos de halbgeno,
en particular de cloro, por un grupo alcoxilico con 1 6 2
dtomos de C o por un grupo fenilico, y los simbolos Y sig-
nifican cada uno &tomos de hal6geno (sobre todo de fldor
y especialmente de cloro) iguales. Se prefieren muy par-
ticularmente los compuestos de la f6rmula I en los gue
X significa metilo y los simfolos Y significan cada une

flGor o cloro.
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Como representantes especificos de los
compuestos de las f£6rmulas I y II cabe sefialar: el
&cido 5-metilsulfonilbarbitfirico, el &cido 5-etilsul~-
fonilbarbitlrico, el 4cido 5-isopropilsulfonilbarbi-
tGrico, el &cido 5-n-butilsulfonilbarbitfirico, el
&cido 5—clorometilsuifonilbarbitﬁrico, el &cido
5~diclorometilsulfonilbarbitlrico, el &cido S5-trifluo-
rometilsulfonilbarbitlirico, el &cido 5-etoximetilsulfo-
nilbarbittrico, el &cido 5—B-etoxieti1sulfdnilbarbitﬁ-
rico, el &cido S5-isopropoximetilsulfonilbarbitfirico,

el &cido 5-bencilsulfonilbarbit(rico, el Scido 5-f-:

.~feniletilsulfonilbarbitGrico, el écidp 5-alilsulfonil-

barbitlrico y las sales reséectivas; la 5-metilsulfo-
nil-2,4,6-tricloro-, =-2,4,6~-tribromo~- y -2,4,6-trifluoro-
-pirimidina, la 5-etilsulfonil-2,4,6-tricloropirimidina,
la S-isopropilsulfonil-2,4,6-tricloropirimidina, la
5-n-butilsulfonil-2,4,6—triclgropirimidina,'lg S-cloro-
metilsuifonil-z,4,6-triclorépirimidina, l; 5-dicloro=~
metilsulfonil—z,4,6-triciorqpirimidina, la 5-trifluoro~-

metilsulfonil-2,4,6-tricloropirimidina, la 5-etoxime-

'tilsulfonil—2,4,6—tricloropirimidina, la 5-isopropoxi-

metilsulfonil-z,4,6—tribromopirimidina, la 5-alilsul-
fonil~2,4,G-tricioropirimidina, la ‘5-bencilsulfonil-
-2,4,6~tricloro-, -2,4,6-tribromo- y -2,4,6-trifluoro~
-;irimidina vy la 5-g-feniletilsulfonil-2,4,6~tricloro-
pirimidina.

Cuando Z representa un &toﬁo de halégeno,
se trata, por ejemplo, de fl@or o bromo, pero especial-

mente de cloro.
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Sales de &cido barbitfirico apropiadas
son, por ejemplo, las sales con bases inorgénicas
u o;g&nicas del tipo méncionado antes, como las sales
alcalinas o alcalinotérreas, las sales ambnicas, las __
sales trialquilambnicas con 3 a 24, ; en pg;ticular
3 a 12, &tomos de C, las sales ambnicas cuaéginari§§
o las sales con compuestos de nitr&geno heterociclicos:\
Se prefieren las sales trialquilaménicas con 3 a 12
dtomos de C, en particular la sal trietilambnica, la
sal piridihica y la sal ambnica; y sobre todo las

sales alealinzas, ea particular la s6dica v ia potésica.
La preparacibn de las sales de &cido bar-
bitfirico puede efectuarse de manera conocida antes de

la adicibn al medio de reaccién, o bien en el propio

medio de reaccibn, es decir, in situ.

Como productos ée partida de la f6rmula III
apropiados cabe seflalar: el cloruro de écido metansul-
£6nico, el bromuro de &cido metansulfbénico, el cloruro
de &cido clorometansulfénico, el bromuro de &cido bromo-
metansulfénico, el cloruro de &cido triclorometansulfd-
nico, el cloruro.de 4cido etansulfénico, el bromuro de
Scido efansulfénico, el cloruro de &cido vinilsulfénico,
el cloruro de &cido alilsulfénico, el cloruro de &cido
3-cloropropansulf6nico,‘el cloruro de &cido l-clorobu-
tan-3-sulfénico, el cloruro de &cido bencilsulfénico y

el cloruro»de &cido B-feniletilsulfénico.
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Ia resccidn para los compuestos de la fér-
mula II se realiza convenientemente en presencia de
una base inorginica w orglnica. Bases gpropiadas son,
. por ejemplo, los hidréxidos, carbonatos, hidrocarbo-
5. natos 0 acetatos de metales alcalinos o alcalinotérreos
o bases orgénicas, como lag sminas terciarias, por e jem—
plo las trialquilaminas, so‘bre t080 la trietilamina, o

bages heterociclicas nitrogenadas, como la piridina.

Dichag bases s incluyen preferentemente
10 en cantidades tales que el decido barbitiirico se halle

givrviv, hagug oL final de ia rsactali., COLL Bal:

Ia reaccifn puede efectuarse en medio
acuoso, en un digolvente orgénico inerte o una
., mezcla de diversos disolventes orgdnicos inertes,
15. - en une megcla de agna y uno o varios disolventes
orgénicos inertes o tembidn en un sigtema bifésico

de digolveniese

Digolventes orgénicos inerte;c; apropiados
son, por ejemplo, las N,N-dialguilamidas de dcidos
50 monocarboxilicos alifdticos con 1 a 3 &tomog de C en
la porcidn de Acido, como lg I, N~dime tilacetamida, la
N, N~dimetilacetamida y la N,N-dietilacetemida; lag
cetonag alifét'icas y cicloaliféticas, como la acetona,
la metiletilcetona, la ciclopentenona y la ciclohexa-
25¢ nona; las emidas cfclicas, como la F-métil-2-pirroli-
dona, la N-acetil-2-pirrolidona y la N-metilcaprolac-

tema; los 4cidos monocarboxilicos 2lifdticog con L a 4
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stomos de C, como el &cido acético y el &cido propib-
nico: los sulféxidos de dialquilo, como el sulféxido

de dimetilo y el de dietilo; y la piridina.

En calidad de sistema bifésico de disol- ---
S5e ventes entran en cuenta especialmente los sistemas

~

de agua y disolvente orgénico, como agua/cloruro-de.

.......

metileno ¢ agua/tolueno.

Se prefiere la reaccidn en medio acuoso
con pH entre mis o menos 8 y 14 y preferentemente
10, entre 9 y 12, en cuyo caso la sal de acido barbitfirico

se forma in situ, por lo general.

Segfin una modalidad especialmente preferida
de realizacién, la reaccibn se efectfia en solucién acuosa
' fuertemente,alcalina (pH entrg 9 v 12), en cuyo caso se

15. emplea como base hidréxido gédico o potésico, sobre todo.

Para la reaccifén en medio orgénico o acuoso-
‘ orgénico se.emplealcon ventaja como base aminas tercia-
rias, como las trialgquilaminas (por ejemplo, trietila-~
! mina), o bases heterociclicas nitrogenadas, como la
20 piridina, ¢ acetatos de metal alcalino, como el acetato
| s6dico., ‘
"La reaccibén de las sales de &cido barbitf-
fico con los compuestos de la £6rmulalIl se realiza
convenientemente a temperaturas entre -20° C y +100° C

25, y de preferencia a temperatura entre +10 y +50° C.

Terminada la reacci6n, los derivados de

dcido barbitfirico de la férmula I}; fuertemente &cidos,
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se precipitan en forma de sales, directamente o después
de ac1dif1car la soluc;én reaccional, por ejemplo con
4cido clorhidrico concentrado o 8cido sulffirico concen-

trado. Las sales pueden ser recristalizadas de agua,

-

~ para.purificacifn. De las sales, 51 se qulere, pueden

obtenerse de manera ya de si conocida los &cldos 5-a1~
quilsulfonil-~ o 5-alguenilsulfonil-barbitfricos llbres;
poraejempio, tratando las sales.con cambiadores de iones

fuertemente &cidos, como resinas sintéticas que contengan

_grupos de 503 . Por otra parte, también es p051b1e con-
vwrtlx los derivados de &cido barbltarlco de le furnwula

Ls de manera ya de si conocida, en sales del tipo indi-

cado antes o convertir en otras sales las sales que

B

aparecen después de 1a° reacclén.

" En calidad.de agehtes de halogenaci6n para
4 . .
la preparacién de los compuestos de la £6rmula 'I en-

‘tran en cuenta, por ejempla: los oxihaluros de £6sforo

(V) , como el oxicloruro de fésforo (V), el oxibromuro
y el oxifluoruro; el oxidicloruro de metilfésforo (V)

(CH3POC12), el oxidic;oruro.de fenilfbésforo (V) (CGHSPQCIZ)

. el fosgeno, el bromuro de tionilo, el cloruro.de tionilo

y el SF4.
. “Pambign pueden emplearse mezclas de varios
agentes de halogenacifn, por ejemplo mezclas de oxiclo-
ruro dé'fésforo V) 'y oiibfomuro de fésforo (V), o ain

agentes de halogenacibn con &tomos de halbgeno diferen-

- tes, por ejemplo los llamados haluros de tionilo mixtos,

como el SOCLF o el SOBrCl. Se obtienen entonces compues-

tos de la férmula . I' en los que los tres sfmbclos Y
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designan &tomos de halégeno distintos.

De preferencia se emplean agentes de halo-~

_genacidn con &tomos de hal6geno iguales, especialmente

agentes de cloracién, como los compuestos de cloro-f&s="

foro, sobre todo el oxicloruro de f£6sforo (V).

Por lo general es conveniente efectuar .

esta reaccibén en presencia de un catalizador. Compuestos

gue actfian como catalizador son, por ejemplo, las bases
terciarias - alifdticas o aromiticas, como la N,N-dimetil-
anilira, la N ,N-dietilanilina., la N,N-dimetilfcrmamida

y la N,N-dimetilacetamida.

Los catalizadores se incluyen por lo general
en cantidad de 1 a 200°% en moles respecto a la cantidad
empleada del compuesto de la f6érmula I o su sal. De pre-

ferencia se emplean cantidades equimolares de catalizador.

La reaccidn de los compuestos de la f6rmula
I o sus sales con el agente de halogenacibn se realiza
de preferencia en un disolvente-orgénico inerte. Son
aptos para ella, por ejemplo, los hidrocarburos aromi-
ticos, como el xileno, el tolueno, el clorobenceno o
el nitrobenceno, lo mismo que los hidrocarburos clora-
dos alif&tiéos o cicloalifaticos, como el tricloroeti-
leno, el tetracloruro de carbono y el cloruro de ciclo-
hexilo. . |

Como disolvente puede servir también el
agente de halogenacidn en exceso, especialmente el

oxicloruro de fésforo (V) en exceso.
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‘La halogenacifn se realiza conveniente-
mente a temperatura entre 20 y 250° C y de preferencia

a temperatura entre 50 y 130° C.

Los compﬁestos de la f6rmulaﬂ.I: en los _.
5« . gue uno o'éos de los simbolos Y designan &tomos de
cloro y los demés simbolos Y.designan étomoé\dé“b:pmq '
o de flfior o en los que todos los tres simbolos Y.son~
&tomosAae.bromo o de flfior pueden sintetizarse también
haciend; reaccionar compﬁestps de la £6rmula :'I. obte-
10. nidos de acﬁerdo con este invento én los que todos los
tres éimboios'Yﬂéon_&tomcs de_cloro éon'un agente de
bromacién o flﬁoiacién (como tribromuro de £6sforo,
flﬁoruro de hidgégeng_énhidfo,.fluoruros de ﬁetal

alcalino o fluorosulfinato pot&sico)'hasta reemplazar

-a
-

15  uno, dos o.todos los tres §tomos de cloro por &tomos

é

" de bromo o de £ifior. e

Asf, por ejemplo, los compuestos de la
f6rmula .I. en los que todos los tres simbolos Y son
cloro y X tiené el mismo significado qué se ha indicado
£ pueden ser transformados en los andlogos de bromo o de
'20. flGor convirtiendo 5—alquilsulfonil- o 5-alquenilsul-
fonil=2,4,6~tricloropirimidinas de la f6rmula g (por'
ejemplo, la‘S—metilsulfonil-2,4,67tricloropirimidina),
por reaccifn con tribromuro de'fésforo'(que también
e puedé sexrvir de disélveﬂtéf, en la Z,égs—tribromopiri-
’ 25 | midina respectiva, o bien convirtiendo compuestos de

"la £6rmula I con cada Y = cloxo, por reaccidz con
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fluoruro‘de'hidrﬁgeno anhidro, con fluorosulfinato
potédsico o con un fluoruro de metal alcalino, sin
diluir o en presencia de un disolvente o;génicﬁ
Vapiético de punto de ebullicidn altq/ en el compuesto

5. 2,4,6-trifluoro correspondiente. Disolventes apropiados
para esta transhalogenacitn son, por ejempio, los
pidrocarburos aromaticos, como el tolueno y los
xilenos; las N,N-dialquilamidas de &cidos monocarboxi-
t licos aii?éticos del tipo mencionado éntes, como la
10. N,N-dimetilformamida y la N,N-dimetilacetamida; los
sulfdxidos de dialquilof sobre todo el sulféﬁido'de'f"
dimetilo; los étéres ciclicos y las amidas ciclicas,
como el tetrahidrofurano, el tetrahidropirano, la
i N-metil—z—pirroiidona‘y la N—acetil—2~pifrolidona;
15, ' la triamida de &cido hexametilfosfbrico (hexametapol);

la N,N,N',N'-tetrametilureéﬁy el dibxido de tetrahidro-
tiofeno (sulfolano).

T Las temperaturas de reaccifén .para la
transhalogenacifn se hallan convenientemente entre
20, 20 y 250° C y de preferencia entre 50 y 130° C.
Los compuestos$ de la f6rmula I y sus sales
N . . son preparables por el procedimiento de este invento

en condiciones de reaccifn suaves y con rendimientos

buenos hasta muy buenos. .

/ 25¢ ' Los compuestos pertenecientes a la férmula I
constituyen productos intermediarios valiosos, aptos

para la fabricacibn de colorantes, por ejemplo. Me-
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diante condensacién de compuestos de la £6rmula -I-
(gue a su vez, como se ha explicado antes, se sinte-

tizan a partir de los compuestos de la f£6rmula II ©

LE

respectivamente a paftir de sus sales), y en particular-
5 de compuestos de la férmula .I. en los que X e ¥ tengan

el significado preferido qﬁe se ha indicado antes, con

qolorantes provistos de grupos aminicos se obtienen

colorantes fibrorreactivos que dan sobre las fibras de

-

celulosa tinturas s6lidas al lavado y a la luz.

iGe ~ " Ejemplo 1
| : : . ,
1 | y
7927
o CH 0
: \VAAVY4
; ¢ ¢
| e,
15 - \/
’ - . C
]
« o]
- a) En una mezcla de 250 cc de agua y 20 cc

~de lejia 10 N de sosa clustica se disuelven a la

20. _ temperatura del ambiente (20725° c) 12,8 g (0,1 mol)
. ‘ , - de deido barbiﬁﬁrico anhidro. Se enfria la solucibn
b . ‘ " | hastass—i0° C y se instilan en la solucibn limpida
? 17,1 g (0,15 moles) ﬁe cloruxo de &cido metansulfs-
é / ’. nico enwei cursoc de 40 ﬁinﬁtos; mientras tanto se man-~
% ! 25 tiene ellpH de la solucién en 12 por adicién de lejia
g . ‘ 2 N de sosa clustica. Se deja calentar hasta la tempe-

i . * ratura del ambiente la mezcla reaccional, cue ha formado
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una suspensidn clara, y luego se la deja reposar
por 15 a 20 horas. A continuacidn se la ajusta a

PH = 1 por adicibn de 10 cc de &dcido clorhidrico
concentrado, se la enfrfa hasta 5° C y se la filtra.
El precipitado se lava con un poco de agua frfa y

se seca en vacio, a 60° C.

Rendimiento: 21,5 g (94 %) de sal s6dica del Acido

5-metilsulfonil~barbittrico.

Punto de fusibn: 346-347° C (descomposicidn).

Sintesis del &cido 5-metilsulfonil-barbitfirico

libre a partir de su sal sbdica:

En una columna se lavan con agua desioni-
zada 10 g de un cambiador de iones htimedo, fuerte-
mente &cido ("Amberlite IR 120", resina sinté&tica

que presenta grupos de sqé:5, hasta que las lavazas

"salen limpidas, incoloras y con pH 7. Se aplican

entonces a la columna 250 mg de sal sbdica del &cido
S5-metilsulfonilbarbitfirico disueltos en un poco de
agua caliente (30 a 40° C) y se lava a continuacién

con agua hasta que el eluato ha vuelto a pH 7. Se

. evapora la solucidn acuosa hasta sequedad, en vacio

y a unos 30° C, y se obtienen cristales incoloros,
de punto de fusidn 262° C, con descomposicibn. Si

todavia se hallaran en el producto vestigios de sal

. s6dica. (demostrable por la coloracién amarilla de

la llama), Eéstos pueden excluirse extrayendo de la
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sal s6dica el compuesto libre con acetona.

Ejemplos 2 a 7

De maneré andloga a la que se ha descrito -
en el Ejemplo 1, pero empleando cantidades equivalentes
De de cloruro de &cido etansulfénico, de cloruro de &dcido
. n-butansulfénico, de cloruro de &dcido clorometansulfs-
nicé, de cloruro de &cido diclorometansulfbénico, de
cloruro de &cido B—etoxietansulfénico y de cloruro de
&cido bencilsulfbnico en lugar de los 17,1 g de cloruro -
“10. dé &cido metansulféﬁico, se obtienen los compuestos de

la férmula I siguientes:

dcido 5-etilsulfonil-barbitfirico, sal s6dica, de
~'5 punto de fusién::>360° C (descomposicién; 86 % de

la teoria);

15¢ &cido 5-n-butilsulfonil-barbitfrico, sal sbdica, de
punto de fusién:>>360° C (descomposicibn; 97 % de

la teoria);

-~

dcido 5-clorometilsulfonil~barbitfrico, sal sédica,
de punto de fusién *360° C (descomposicibn; 56 %

2?‘ de la teoria);

dcido 5-diclorometilsulfonil-barbitfirico, sal s6dica,
de punto de fusién:>>360° C (descomposicidn; 20 % de

la teoria);

dcido 5-g~etoxietilsulfonil-barbitfirico, sal sédica,

25, de punto de fusién:>r360° C (descomposicibn: 6

tn
0

[}

{d

" la teorfa); y
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dcido 5-bencilsulfonil-barbitGrico, sal sbédica,
de punto de fusién =>360° C (descomposicifn; 40 %

de la teoria).

Ejemplo 8

5 A una solucién ae 11,9 g (0,09 moles) de
' &cido barbitfirico en 200 cc de agua y 18 cc de lejia
" de sosa céustica 10 N se afiade a gotas, a la tempera=-
tura del ambiente, una solucifn de 23 g (1,43 moles)
de anhidrido metansulfdnico (al 96 %) en 25 cc de ace-
104 tona. Se mantiene el pH en 11,5 - 12 por adicidén de
30 cc de lejia 5 N de sosa caustica, y después de agitar
la mezcla reaccional por 4 horas a la temperatura del
‘ ambiente la reacci6én queda terminada (pH constante).
La suspensién obtenida se traéa con 20 cc de &cido
15. clorhidrico concentrado (pHil) Yy se separa por filtra-
cibfn el sedimento originado. Se obtienen 17,7 g de la

sal s6dica del dcido 5-metilsulfonil-barbitfirico (86 %

‘de la teoria).

25 Cl
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Se afaden despacio a 100 cc de oxicloruro
de f£6sforo (V), a la temperatura del ambiente, 12,5 cc
(0,1 mol) de N,N-dimetilanilina. Se introducen en esta
solucién, a la temperatura del ambiente, 22,8 g (0,1
mol) del compuesto obtenido seglin el Ejemplo 1 (la
sal s6dica, o bien una cantidad correspondiente del
dcido libre). Se calienta la mezcla reaccional y a
unos 55° C empieza despacio a desprenderse cloruro de
hidr6geno. Se deja que la suspensién hierva en reflujo
durante 15 a 20 horas y a continuacifn se vierte en
agua a 25 - 28° T la solucidn turbia y se la agita
durante 20 minutés. El sedimento originado (17,6 g),
secado al aire, se toma en cloruro de metileno y la

solucibn resultante sertrata con carbdn y con sulfato

.86dico v se clarifica por filtracidn; el filtrado se

concentra hasta sequedad en ‘el evaporador giratorio.
Se obtienen 17,3 g de substancia s6lida. Se disuelve
ésta en 100 cc de tolueno, sé trata la solucifn con
carbdn activado y luego se clarifica por filtracidn,
se enfria y se deja cristalizar. De varias fracciones
cristalinas se obtienen por Gltimo alrededor de 15,8 g
(~60,4 % de la teoria) de un producto cuya fraccién

principal tiéne un punto de fusién de 146-147° C.

Ejemplos 10 a 15

Si en el Ejemplo 9, procediendo en lo demds

de la misma manera, se emplean en lugar de los 22,8 g de
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la sal sbddica del &cido 5-metilsulfonil-barbit@rico
cantidades equivalentes de
dcido 5-etilsulfonil-barbitGrico, sal s6dica,
dcido 5-n—butilsu1fonil-barbitﬁri;o, sal sb6dica,
dcido 5-clorometilsulfonil-barbitfrico, sal sédica,
dcido 5-diclorometilsulfonil~barbitfirico, sal sédica,
écido 5-g-etoxietilsulfonil-barbitlrico, sal sb&dica o
4cido 5-bencilsulfonil-barbitfirico, sal sbédica,

se ubtienen los compucstos siguientes:

S-etilsulfonil-2,4,6-tricloropirimidina, de punto

de fusifn 135-136° C; rendimiento: 70 % de la teoria;
5-n~butilsulfonil-2,4,6-tricloropirimidina, de punto
de fusibn 71-72° C; rendimiento: 54 & de la teoria;
5-clorometilsulfonil-2,4,6~tricloropirimidina, de
punto de fusibn 152-153° C; rendimiento: 69 % de la
teoria;
5~diclorometilsulfonil-2,4,6-tricloropirimidina, de
punto de fusién 150-152° C;
5-Bg~etoxietilsulfonil~2,4,6-tricloropirimidina, de
punto de fusibn 133-134° C; rendimiento: 42 % de la
teoria; v
5-bencilsulfonil-2,4,6-tricloropirimidina, de punto

de fusifn 160-162° C; rendimiento: 60 % de la teoria.
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Ejemplo 16

Se mantiene a temperatura interna de 115-
120° C durante 24 horas una solucién de 2,6 g (0,01
mol) de la S5-metilsulfonil-2,4,6-tricloropirimidina

obtenida en el Ejemplo 9 en 75 cc de tribromuro de

.

f6sforo. A continuacibn se separa el tribromufd‘de\

f6sforo por destilacidn en el evaporador giratorio,

+ se suspende el residuo sblido con cloruro de metileno

o benceno y se ¥filtra. Del benceno cristaliza S5-metil-
sulfonil-2,4,6-tribromopirimidina en forma de cristales
incsloros, de punto de fusidn 206-208° C; rendimiento:

2,7 = 68,4 % de la teoria..

Ejemplo 17

Se calienta despaéio una suspensién de
78,5 g (0,3 moles) de 5-metilsulfonil-2,4,6-tricloro-
pirimidina y 240 g de fluorosulfinato potésico (al
90 %) en 1250 cc de xileno anhidro. A 93° empieza el
desprendimiento de soz, que queda practicamente ter-
minado después de 2 horas de ebullicibn en reflujo.
Se da remate a la reaccifn por ebullicibn en reflujo
durante 18 horas y la suspensién resultante, de color
p;rdo claro; se clarifica a 70° C con carbén animal y
se descarga del disolvente en el evaporador giratorio,
a 40° C de temperatura del bafio. El residuo se destila
en alto vacfo a 118-125° C/0,03 Torr. Se obtienen 48 g

de 5-metilsulfonil-2,4,6-trifluoropirimidina, de punto

- de fusibn 103-105° C (rendimiento: 75 ¢ de la t=oria).
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Ejemplo 18

S5e disuelven neutramente en 300 partes de

agua 8,76 g del colorante de la f6rmula

~

: so_.;H

y se trata la solucibn con 6,68 g de acetato sédico. A
esta solucién se ahade a la temperatura del ambiente y
con'agitacién vigorosa una solucién de 5,75 g de 5-me-
tilsulfonil-2,4,6~tricloropirimidina en 30 cc de ace-
tona. Tras la acilacibn completa, se clarifica por file
tracibn y ei colorante reacti;o originado se precipita
por salificacién con cloruro potésico, se separa por

filtracibn y se seca en vacio a unos 50° C.

El colorante asi obtenido tifie el algodén,
por el procedimiento de extraccifn, en tonos rojos azu~

linos.

‘NOTA

Degerito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propis invencidn las siguientes

reivindicaciones:
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1. Un procedimiento para la preparacién de
5=glquil= ¥ 5-alquenil-gulfonil-hglogenplrimidinas de
lg formula general I

§0,X

c
1-¢7 Ngy
llj l (1),
N2
[
Y
en la que
X  significa alquilo, eventualmente substituldoy
o alquenilo

v los simbolos
Y  gignifican Atomos de haldgeno iguales o
diferentes, :
caracterizgdo por trabarse con un agente de halogena-

cidn un campuesto de la £émmula IT

c
o=c|3/ \?so

BN c . (11)

]

0
en la que '
B ¢ tiene el mismo significalo que en la £or-
) muls Iy '
o una sal e dsbe y, eventualments, someterse a combi-
nuacion g uns transhalogenacidn el compuesto de ia £OL=
nula I obtenido. |

2. Un procedimiento segin la reivindicacion Iy

-
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caracterizalo porqus en su realizaclon se selecciona como

producto de partida un compuesto de la £érmula IL, o una
sal de éste, en que X signifique alquilo con 1 g 6 &bomos
de carbomo, el cual puede estar substituido por 1 a 3 atd=-
5. mos de haldgemo, por un grupo alcoxilico onl a 6 atomos
de carbono, por un grupo fenilico o por un grupo naftili-
00, o alquenilo con 2 a 4 atomos de carbono.
3. Un procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizalo porque mas selectivemente se elige como pro-

10. ducto de partida un compuesto de la £érmula II, o una Sal
de ste, en que X signifigue alquilo con 1 a 4 &tomos de
C, el cual pucde estar substituido por 1 a 3 Atomos de hald=
geno, especlalmente de cloro, por un grupo alcoxilico con
16 2 &tomos de C o por un grupo fenilico.

15. 4. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en su reslizacidn se prefiers como
compussto de la £rmula II el Acido S-metilsulfonilbarbi-
tlrico o una sal de éste. B

5. Un procedimiento segin la reivindlcacidn 1, :

20. caracterizado porque también se prefiere como producto

| de partida una sal de un compuesto de la _‘:Eérmula IL con -
una base inorganica u orgaunica, en esPeci;al ung sal de
trialquilemonio con 3 a 12 atomos de C, ung sal de gmo= -
nlo o de plridinio y en pal;ticular ung 8al alcalinometéf o
25, lica de un compuesto de la férmula IL.
6. Un procedimiento segin la reivimdicacidn 1,

carscterizalo porque en ung forma de realizaeion preferente se

convierte un compuesto de la formula II, o une sal de éste

en un compuesto de la fémula I en el que los tres simbolos
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Y signifiquen ocloro cada uno, por tratamiento con un agente
de cloracidn, especialmente con oxiclorure de f£ésforo (V).

'f. Un procedimiento segin las relvindicacionss
la 7, caracterizado en que 1 halogenaclion se efectia en
un disolvente orgénico inerte o en un exceso de agente
de halogenaclén.

8. Un procedimiento segin las relvindicaciones
1 a 7, caracterizajo en que la halogenacidn se efectis en
presencig_-d:;'Eﬁméﬁfalizador, seleccionado entre lg N,N-
~dimetl laniling, la N,N-dietilanilina, la N,N-dimetilfor-
memida o la NyN-dimetilacetamida, en cautidal de 1 a 200 %y
peso molar, y partloularmente en cantided equimolecular,
regpecto al compuesto de la formule IL o la sal suya que
ge ubtilicen. N

" 9. Un procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 8, caracterizado en que -el trataniento con el agem:er
de halogenacién y la eventual transhalogenscién conse-
ocutiva se realizan a tempergburs entre 20 y 250°C y pari;:'l:‘-
cularmente a tempergburas entre 50 y 130eC, ) |

10. Un procedimiento segin las reivindicacilones
1 a9, caracterizado porgue la eventual transhalogenacion’
ge lleva a 65.55 mﬁéciendo reacclonar con un sgente de bro-
macion o de fluoracién un compuesto de la formula I en el
que X tiene el mismp significado que en la férmula.I ¥y uno
0 dos de” los simbolos Y son dtomos de cloro mientras los
demés simbolos Y son atomos de bromo o de £lor o bien to-
dos los tres simbolos ¥ son Atomos de cloro, hasta reemw
plazar uno, dos o todos los trss &tomos de cloro por &tom
mos de bromo o de £liox.
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1l. Un procedimiento para la preparscion de
5-alquil~ y 5-slquentil-gulfonil-halogenpirimidinas.

Segin se describe y woivindics en la presente
memorie descriptlva que consta de 25 paginas foliadas y
egcritas a maguing por una sola de sus carad.

Medrld, & 8 Mayo 1978
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