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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
podstawionych p,p’-bis-(pirymidylo-2)-sulfamylokarbani-
lidéw o ogélnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom
wodoru lub rodnik metylowy, Y oznacza atom wodoru
lub rodnik metoksylowy, a Z oznacza atom wodoru
lub rodnik metylowy.

Z wegierskiego opisu patentowego nr 149604 znany
jest sposob wytwarzania produktu kondensacji dwu-
chlorku kwasu karbanilido-p,p’-dwusulfonowego z he-
terocyklicznymi aminami na drodze reakcji w bez-
wodnym rozpuszczalniku i w obecnosci pirydyny jako
srodka kondensujacego.

Wada tego procesu jest konieczno$¢ prowadzenia go
w bezwodnym. Srodowisku, z uzyciem nieodpornego na
ogrzewanie bezwodnego dwuchlorku kwasu karbanili-
do-p,p’-dwusulfonowego. Niekorzystne jest rowniez sto-
sowanie do$¢ kosztownej pirydyny jako $rodka konden-
sujacego.

Stwierdzono, ze p,p’-bis-(pirymidylo-2)-sulfamylokar-
banilidy o ogélnym wzorze 1, w ktérym X, Y i Z
maja wyzej podane znaczenie, wytwarza si¢ przez kon-
densacj¢  p,p’-bis-(N-guanilosulfamylo)-karbanilidu o
wzorze 2 z dwumetyloacetalem aldehydu 3-ketomasto-
wego, acetyloacetonem lub o-metoksy-B-dwumetyloakro-
leina. Kondensacj¢ te¢ prowadzi si¢ w obecnosci meta-
nolanu sodu lub lodowatego kwasu octowego jako $§rod-
ka kondensujacego.

Zwiazek o wzorze 2 jest zwiazkiem nowym i otrzy-
muje si¢ go przez kondensacjg¢ wilgotnego dwuchlorku
kwasu karbanilido-p,p’-dwusulfonowego z sola, np. z
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azotanem guanidyny. Proces kondensacji prowadzi si¢
w niskiej temperaturze, korzystnie w temperaturze
0—5°C, w $rodowisku ketonu metyloetylowego, stosu-
jac jako $rodek kondensujacy wodny roztwér wodoro-
tlenku sodowego. ) )

W procesie wedlug wynalazku przy zastosowaniu
dwumetyloacetalu aldehydu 3-ketomastowego, otrzymu-
je si¢ p,p’-bis-(4-metylopirymidylo-2)-sulfamylokarbani-
lid, stosujac acetyloaceton otrzymuje si¢ p,p’-bis-(4,6-
-dwumetylo-pirymidylo-2)-sulfamylokarbanilid, a przy
stosowaniu o-metoksy-3-dwumetyloakroleiny otrzymuje
si¢  p,p’-bis-(5-metoksy-pirymidylo-2)-sulfamylokarbani-
lid. :

Proces wedlug wynalazku przebiega z dobra wydaj-
noécia i jak wyzej wspomniano ma t¢ szczegllna za-
lete, ze nie trzeba stosowaé reagentdw bezwodnych i
prowadzi¢ reakcji w $rodowisku zabezpieczonym przed
dostepem wilgoci.

Sposéb wedlug wynalazku jest dokladniej opisany w
nizej podanych przykladach.

Przyktad I. Wilgotny p,p’-bis-(chlorosulfonylo)-
karbanilid, otrzymany z 144 g (0,68 mola) karbanilidu
i 450 g (6,8 mola) kwasu chlorosulfonowego rozpuszcza
si¢ w 1300 ml ketonu metyloetylowego. Otrzymany roz-
twor dodaje si¢ porcjami, przy silnym mieszaniu w
temperaturze 0—5°C w ciagu 3 godzin do mieszaniny
129 g (1,05 mola) azotanu guanidyny, 201,5 g (8,8 mo-
la) wodorotlenku sodowego, 474 ml wody i 450 ml ke-
tonu metyloetylowego. Po zakoniczeniu dodawania mie-
sza si¢ w tej samej temperaturze w ciagu 1 godziny,
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odsacza i przemywa woda. Otrzymuje si¢ 200 g suro-
wego produktu o temperaturze topnienia 190—200°C.
Wydajno$¢ procesu w przeliczeniu na karbanilid wyno-
si 64,6%.

Surowy produkt przekrystalizowuje si¢ kilkakrotnie
Z mieszaniny etanolu z woda (2:1), otrzymujac bez-
barwne krysztaly czystego p,p’-bis-(N-guanilosulfamylo)-
-karbanilidu o temperaturze topnienia 278°C. Produkt
ten zawiera 39,83% C, 4,19% H i 24,75% N, podczas
gdy wzorowi C;5H;gNgO5Se (cigzar czasteczkowy
454,479) odpowiada zawarto$ci: 39,65% C, 397% H
i 24,67% N. Produkt wykazuje w podczerwieni pasma
charakterystyczne dla grupy — SOeN — przy dlugosci
fali 1140 cm—1 i 1360 cm—1 oraz pasma charaktery-
styczne dla grupy —NH—CO—NH— przy diugosci fa-
li 1680 cmm—1.

Przyktad II. 2,83 g (0,123 mola) sodu rozpuszcza
sig¢ w 1000 ml metanolu i do roztworu dodaje 13,6 g
(0,03 mola) p,p’-bis-(N-guanilosulfamylo)-karbanilidu i
8,4 g (0,0636 mola) dwumetyloacetalu aldehydu 3-keto-
maslowego. Mieszaning utrzymuje si¢ w stanie wrze-
nia pod chlodnica zwrotna w ciagu 4,5 godzin, po
czym oddestylowuje metanol, pozostato§¢ rozpuszcza w
150 ml wody i przesacza po dodaniu wegla aktywowa-
nego. Do przesaczu dodaje si¢ tyle kwasu octowego o
stezeniu 80% wagowych, aby uzyska¢ wartos§é
pH = 5—6, po czym odsacza si¢ wytracony osad i prze-
mywa go woda. Otrzymuje si¢ 15,2 g surowego pro-
duktu, ktéry topnieje w temperaturze 170 — 180°C z
objawami rozkladu. Wydajnoé¢ procesu wynosi 91,5%
wydajnosci teoretyczne;j.

Surowy produkt przekrystalizowuje si¢ kilkakrotnie
z dwumetyloformamidu i wtyraca metanolem. Otrzymu-
je si¢ czysty p,p’-bis-(4-metylopirymidylo-2)-sulfamylo-
karbanilid w postaci bezbarwnych krysztalow o tempe-
raturze topnienia 270°C. Produkt ten zawiera 49,80% C,
4,18% H i 20,03% N, podczas gdy wzorowi
C23H2205NgS, (cigzar czasteczkowy 554, 590) odpowia-
da skiad: 49,80% C, 4,004 H i 2022% N. Produkt
wykazuje w podczerwieni charakterystyczne dla grupy
—SO;N— pasma absorpcyjne przy dtugosci fali
1150 cm—1 i 1300 cm— oraz dla grupy —NH—CO—
—NH— przy dlugos$ci fali 1690 cm—1.

Przyktad III. Mieszaning 54,4 g (0,12 mola) p,p’-
-bis-(N-guanilosulfamylo)-karbanilidu, 48 g (0,48 mola)
acetyloacetonu i 3,2 ml lodowatego kwasu octowego
ogrzewa si¢ pod chlodnica zwrotna w temperaturze
115—120°C w ciagu 20 godzin. Po ochlodzeniu roz-
puszcza si¢ mieszaning w roztworze 40 ml 409 wodo-
rotlenku sodowego w 400 ml wody i otrzymany roz-
twor przesacza z dodatkiem wegla aktywowanego. Prze-
sacz zakwasza si¢ 80% kwasem octowym do wartosci
pH = 5—6 i oddzielony zywiczny produkt rozpuszcza
w 300 ml wody z dodatkiem wodorotlenku sodowego w
takiej iloéci, aby otrzyma¢ warto§¢ pH roztworu wyno-
szacy 10.

Otrzymany roztwor przesacza si¢ z dodatkiem wegla
aktywowanego, do przesaczu dodaje 500 ml wody i za-
kwasza 80% kwasem octowym do wartoSci pH = 6.
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Otrzymuje si¢ 54 g (wydajnos¢ 77,5%) surowego pro-
duktu o temperaturze topnienia okolo 160°C (rozklad).
W celu oczyszczenia surowy produkt rozpuszcza si¢ w
mieszaninie zawierajacej 2-metoksyetanol, octan etylu i
metanol (1:1:1) i wytraca woda, otrzymujac bezbarw-
ne krysztaly p,p’-bis-(4,6-dwumetylopirymidylo-2)-sulfa-
mylokarbanilidu o temperaturze topnienia 265—267°C.
Produkt ten zawiera 51,30% C, 422% H i 19,11% N,
podczas gdy wzorowi CasH2g05NgSe (cigzar czastecz-
kowy 582, 642) odpowiada sktad: 51,53% C, 449% H
i 19,249 N. Produkt wykazuje w podczerwieni cha-
rakterystyczne dla grupy —SOeN— pasmo adsorpcyjne
przy dtugosdci fali 1140 cm—1 i 1360 cm—1 i dla grupy
—NH—CO—NH— przy diugosci fali 1720 cm—1.

Przyklad IV. W sposéb analogiczny do opisane-
go przez Amold’a Sorm’a (Collection Czechoslov.
Chem. Commun. 23, 452, 1958) z 12 g (0,1 mola) 1,1,2-
-tréjmetoksyetanu wytwarza si¢ surowa o-metoksy-B-
-dwumetyloaminoakroleing, ktéra dodaje si¢ do roztwo-
ru metanolanu sodu, otrzymanego z 5,1 g (0,22 mola)
sodu i 400 ml metanolu. Do mieszaniny dodaje sig¢
22,7 g (0,05 mola) p,p’-bis-(N-guanilosulfamylo)-karbani-
lidu i utrzymuje w stanie wrzenia pod chlodnica zwrot-
na w ciagu 4 godzin. Nast¢pnie oddestylowuje si¢ me-
tanol, pozostalo§¢ rozpuszcza w 300 ml wody, odsacza
z dodatkiem wegla aktywnego i przesacz zakwasza 80%
kwasem octowym do wartosci pH = 6. Otrzymuje sig¢
21 g (wydajno$¢ 72%) surowego p,p’bis-(5-metoksypi-
rymidylo-2)-sulfamylokarbanilidu o temperaturze wrze-
nia 204—206°C.

Produkt ten rozpuszcza si¢ kilkakrotnie w mieszani-
nie 2-metoksyetanolu i octanu etylu (1:1) i wytraca
wode, otrzymujac bezbarwny proszek krystaliczny o
temperaturze topnienia 272—275°C. Produkt ten zawie-
ra 46,85% C, 3,52% H i 19,04% N, podczas gdy wzo-
rowi Cga3HgoNgO7S, (cigzar czasteczkowy 586,602) od-
powiada zawarto$¢ 47,09% C, 3,78% H i 19,10% N.
Produkt wykazuje w podczerwieni charakterystyczne dla
grupy —SOgoN— pasma absorpcyjne przy dlugosci fali
1160 cm—1 i 1360 cm—1! i dla grupy —NH—CO—NH
przy dtugosci fali 1680 cm—1.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania podstawionych p,p’-bis-(pirymi-
dylo-2)-sulfamylokarbanilidéw o ogélnym wzorze 1, w
ktérym X oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy,
Y oznacza atom wodoru lub rodnik metoksylowy, a Z
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, znamien-
ny tym, Ze p,p’-bis-(N-guanilosulfamylo)-karbanilid o
wzorze 2, otrzymany przez kondensacj¢ wilgotnego dwu-
chlorku kwasu karbanilido-p,p’-dwusulfonowego z azo-
tanem guanidyny w $rodowisku ketonu metyloetylowe-
go i w obecnosci wodnego roztworu wodorotlenku so-
dowego, poddaje si¢ w obecno$ci metanolanu sodowego
lub lodowatego kwasu octowego kondensacji z dwume-
tyloacetalem aldehydu 3-ketomastowego, acetyloaceto-
nem lub o-metoksy-3-dwumetyloakroleina.
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