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I RODYOCON;

El estudio de las sultonas aliffticas imicisdo
por J A, Holberger y col. (1949a, 19498), puso de manifiesto
la particular resctividad quimica de estas sustaneiss y sus po
sibilidades de emploo en aquellos casos oA 108 cuales 86 trats
ba de imtroducir en una molécula adecuada, una cadena aliffti-
ca sulfonada o sus productos de tramsformmcién,

La primer sultona preparads fué la 1-8 maftosul
toma (I), este compuesto fué analisado por @, Schults (1887)
quiea encontrd que dedia sor andlogo al desoripto por C. Nems-
ching (1885) como "naftolmonosulfénieo 8°.

El producto fué estudiado posteriormento por N,
Erdmann (1888), quien confirmd la estructura propuesta por
Schults,

Kl nombre do sultonass fué imtrodueido por el
mismo N, Erdmann (id) para designar los ésteres ofelicos pro-
venientes de los £cidos hidroxisulfdnicos Que resultan asi
formslmente andlogos a las lactonas de los dcidos hidroxicar-
box{lieocs.

La mayor{a de las sultonas tienen anillos pen-

taatémicos o hexaatSmieos, (II, III) los Que a su ves pueden



ser saturados o no,
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En forsa similar se definen las sultamas (IV)
que son andlogas & las Y 6 £ lactamss, mo se cono-
cen em cambio las (3 sultamas, Que corresponderisn a las @
lactamas,

Para la designacica de las sultonas y sultamas
se usaré la momsnelstura propuests por E.I. Crane y A M. Pat-
terson (1945) adoptada en el Chemical Abatracts, por ejemplo
para 0l caso de la propas sul toms (V).

H;C—— ¢ Hy

A

N

(I)

\

Se numeran los £tomos do C de tal manera Que
el mfs préximo al grupo _—=80p eorresponde el No. 1,

El presente trabajo, es una econtribueidn al eg
tudio de las sultonas: on é1 se descride la obtemcidn de una
aveva sultona, la 2-3 bensodbutan sultoha y la aplicabilidad
de la propan y butan sultona como agentes alquil sulfonantes,
o comsiderando los productos de tramsformseidn, que pueden op



temerse a partir do ellas,

8¢ comsiderard ea primer lugar la obtemeidn do
halopropan sul fomamidas de férmmla gemeral (VI) y ol compor-
tamimto do las mismas frente a la dietilamins

R,
Ko — CHy CH,— CH— 50, N = b
~ Nz

X: C‘é/ Bf} I
Rt: HI-CH_’, J’CO-CH-’?
Kz: H)'CH3)'C‘H5) 'Q,HL,'CHs )~ Ce Hy (CH3>2

La eloropropansulfomamida (X) es la primer ha-
lopropansul fonamids Qque registra la literatura: fué odtemida
por R.B, Kharagsch y col, (1938) a través de la siguiente se-
rie de reaceicnes vartieadv de J-Wromvoropabol (1) (VII) y
sulfito de sodio, Kl oxipropsa sulfonato (VIII) esi resultag
te, tretado coa psatacloruro de fésforo, da eloropropan sul-
fooloruro (IX), que bajo la aceién del amomisco liguido eon-
duee & 1a cloropropsa sulfomamida (X).

A— CH—~ CH—CH,OH 1 Moy SO— NaSO; CH;CHy CH,0H

(uz) (xm
|pes
H, Mso CH, CH,- CH,- - A/7H3° CESO, CH,-CH,-CH,; el
CK) vy

nis tarde J N, Nelderger y N, Baumsan (com.per.)
oconsiguierca preparar la misas sulfonamida, a partir do pro-
pan sultosa, la eual era hidrolisada a fcido hidroxipropansue)



réaico (XI): dete tratado comn paatseclerwro do fésforo, eomdu-
Jo al halopropamsulfoeloruro sorrespendiento, que por um tra-
tamiento similar cen amonisce liquido d1é eloromropamsulfons-
mida como on 0l easo anterior, econ rendimientes mmy dajos.
Come se desecridird{ més adelante 80 logrd prepararla eon 51 ¥
de rendimiento,

Hzﬁ o CHF“C' ", H.0H H,& —<C Hz_(l: 1y Pt
o——50, ¢ HO (XI) SOH ct,C
I NHs  H,¢—¢€ Hz—§Hz
THe CHTqH, 10 Le 30,
Ce e 50, NH,

Helberger y colaboradores (1949) emcoatraron
que es posiblo preparar las sales alcalinag de los dcidos ha-
lobutan sulfénicos, hacieado reaceionar los haluros de sodio
o potasio con la dutan sultoma (XII) en solucién matandlica,
La reaccidn ocurre de acuerdo al siguiente esquems:
|,C—CH,— CH,—CH Hc/CHZSOWt
~laC—CH,— CH,— CH 2
/ 2 2 2 \ 2 M of |

CH,0 H2.C
A

Nés tarde consiguierocn preparar yodopropensu}
fonato de6 sodio & partir de propea sultona y yoduro de sodio
en soluciém acetdémiea,

Estos resultados comdujeroa a estudiar la po-

sibilidad de odtener los halopropan sulfonatos de sodio y pg
tasio, haciendo reacocionar directamente mol & mol 1& propan



sultona fundida cen wna sclueida acucss satureda & 60° del ha-
logesnure alealino,. De esta ferma se cbtuvierca bremepropaisul -
fomato de petasie (XIIX) y bwomeprepansulfemeto de sedio (XIV)
econ 80 £ de¢ rendimiento y cloropropansul femate de¢ scdio econ

98 £,

Esto puso de manifieste, qQue si diem emistem dos
rescciones eompetitivas, wms, la hidrélisis de propsa sultoms
pare producir fcido 3 hidroxi, l-prepaa sulféaice, y otrs, la
adieida del halogemuro alealimo, persa origimar ¢l halopropan-
sulfomato, ésta dltima reaccida dede ceurrir con mucha mayer ve
lecided Que la primera, como puesde deducirse de los remdimien -
tos obtemidos,

HZC?'-CHQ,_C’HZ X Met X~ CH—CH,— CH—5 03 Met
0——50, H,0

,><'i Pr — M&t K i @E-)
)<: B? - f j\[a, ) @:)
)(: 68 b= N& , /\X_I)

La propea sultones wtilisada fué preporeiomada
por la firss Hemkel de DUsseldorf Qquiea la odtisme em eseala
semi industrial por los precadimientos de Nelberger (P.195M;
P. 1958).

b) Balonropen aulfen algull SEidas:

La ecloroprepansulfemanida (X) se odtuve ea s~
ta oportwmidad por ¢l siguieate método, se hiso reaseiomar
eloropropen sulfonato de sodio (IV) eem pentacloruro de fés-



foro, se obtuvo as{, eloroprepsa sul foecloruro, Este diauelto

o8 solueién etérea se agregé sobre amomiaco scucso eemeentredo
a 0°. La cloropropan sulfonamida fué asi obtemida ok buen rep
dimieato.

Pees

Hzg—CHz—c H;y=505 Na — CIHZ“CHz‘C”z_S%
Ce 4 o
CKI\ J{NH‘;}’HgO

C,@'CHZ_*CHZ C—Hz éozNHZ

X)

En forma similar 90 preparerci, Bromeprepan-
sulfenamida (IVI) eom AT £ de¢ rendimiento s partir de dromo-
propan sulfemato de potasie; yodeprepansulfomamida (IVII) y
yodoprepansul fondimetilamida (IVIII) & partir de yodopropem-
sulfonato de sadio

By CH,= CH=CH,” SO NH,
VL
I- CH,—CH,—CH~50, NH,
(XvT]

T~ CHy— CHy= CH, 50 N

(X))



Iskle 11
Cempuesto P.fe ?o Referencia
Cloropropansul femamida (X) ¢3-85° 51
Bromoprepansul fenamida (IVI) 59-81° AT
Yodopropamsul fonamida (XVII) 94-98° 52,5
Yodopropsasul fond ime-
tilamida (xviiI) e7-68° a,5

Estas halopropsa sulfoa alquilamidas, presentan
distinta solubilidad, los derivados yodados sol insolubles ea
agua, mieatras Qque la eloro y dromopropan sulfensmida pueden
ser extraidas con éter de las solucicnes acuocsas, Sea todos
ecompuestos blancos, oristalimos., Los derivados yodsdos sob sep
sibles a la meeiln de¢ la lux, amarilleando rapidamente,

) Nelopropen sylfomarjlamidas:

Dentro de la serio aromftioca, so prepararoa el
ro (XIX), bromo (XX) y yodopropan sulfom-p-toluidids (XXI), &
partir de los correspondientes halopropamsul fodatos do meta -
les elealinos, tratados ces psataeloruro de fésforo. Los halg
propansulfoclorurcs obtenidos disueltos en éter, se hiecieron
reaccionar con la base aromftioa en solucién etéres, en la re
laeién de 1 mol do sulfocloruro &8 2 molos do amina, La reae -
cién transcurre suavemsnte, se controls eafriando con agua ¥y
regulando la veloeidad de agregado dol sulfosloruro sodre la
base. En general la temperatura se mentiene alradador de 20°,



Los mejores resultados se odbtiemen cuando la
reaccién entra el sulfocloruro y 1ls base aromftica se deja
completar por RO mMSROS dé 72 horas a temperatura ambiemte, P8
receria que la volocidad de formeeida de estas halopropamsu)
fonarilamidas RO es tan grando ecmo ¢ hadia esperado, S8e en-
contré que o8 importamto dejar completar la resccida durante
el tiempo indicado pues en caso coltrario no selo 80 logre um
rendimiento dajo, sino que ¢l halopropansulfocloruro queda 43}
suelto ea la soclucidn, qQue ocemtisme la sulfomamida, Bajo cstas
condiciones la separaeiia de ambas sustanoias no es féeil siep
do suficiente pequefias cantidades de sulfocloruro libre, para
eimpedir la oristalisaciin de la halopropsasul fonamida, La pre
seneia de sulfoeclaruio libre en la sulfonamids se pone 40 me-
nifiesto por su tipico oclor y su efesto irritante., 80 oclimina
por agregado de mayor cantided de amina,

XCC HpmCHC HS 0, WS> ch;
X= ¢¢, (o)
><: Br / @')
X=1 ;&

Adendis se prepararea dromopropamsulfonanilida
(XXII) y elorhidrate de femilaminprepea sulfonanilida (XXIII).

50,00 I\{Hz IC{ffZ—CHQjCHz—ﬁ%AI/H
Hz CI/ / “ spas B M Ce Hb
| t2 | TERON
he_ %§/J CH Cly CHy 5004
clyB. v L



La reaccién emtre dromopropansulfoelesrwuro y 2-6
dimetil anilina neeesits A5 dias s temperatura ambieate pare
completarse, logréndose cbiener bdeomeprepan sulfon-2,6-dimati-
lanilida cob 29 ¥ do remdimiento. Resulté interesanto asto re
sultado Que constituye um ojemplo més de los ya cemccidos so-
bre ol impedimento astérieo que erean las posiciosas orto ocups

das,
NHz
$o,U
H,VC/ H.%Q/\ CHs
| CHz—cH2 CH;50, AI/H
Hzc F ,36\ \\/C H,’w’
Ny, By \/ ymz) o

Las halopropan sulfonarilamidas sod cempuestos
eristalinos Que funden a temperaturas comprendidas entre 60°-
90° . .

Iabls IXX

c L. Rend, Reforemois
ompueste P Teg.
Cloropropansul fen-p-toluidida

(x1x) T™-T5° T2
Bromopropaisul fob-p-teluidida

(xx) es-88° 52
odopropansul fon-p~toluidida

Imf" 69-71° 51,3
Clorhidrato de femilaminpro-

pansulfomamnilida (XXIII) 158-157° 10,6
Bromepropansul fen~2-6dimeti-~

lanilida (XXIV) 103-104° 29

Bromopropansul fomanilida(XXII) 55-540 [V




=10-

Sem muy solubles en alehol, éter y denoceno,
ala a temperatursa ambiemte, Bea inscludles ea agua,. 8¢ recrig
talisan diea de agus & edullicién o de socluciocnes alcohélicas

diluidas °

Belopropengul fonacetilanidas:

Durento el eurso de esto trabaje fué necesario
obtener halopropan sulfonamidas em las cuales ol &tomo do hi-
drégene unido al nitrégenc del grupo sulfonamido estuviera
reemplasado por otre agrupacién atémica, Se eligié pars ollo
sustituirlo por um acetilo, Con eso fim se preparercn dromo
(XxV) y yodopropansul fon-p-acetilteluidida (XXVI), dromopropan-
sulfomacetilanilida (XIVII),

Pare su obtencisa se siguié ea lineas gesnersles
la téomica utilisada por ¥V, Autemrieth, y J. Kodburger (1903)
en la preparacién do otilen sulfo-p-acetiltoluidida. La misme
consisto en calentar 8 reflujo la sulfomamide eok un oexeese do
anhidro seétieo, ¢l eual actida sl mismo tiempo de agento socet}
lante y de solvento de l1a sulfonamida; el producto do la rese-
eién 80 vierte sobre agus helada y coristalisa féeilmenso la
sulfonscesilamida. La reaccidn se produce de acuerdo al siguien

) “u'so Z—R 50 Aﬁfffi%
Hzf/ 1 . O<CO—-CCH; o :z(l;/ 2
" C\CH[X o TNCHX (xz)
Rz~ CyCHy — X=Br (XX

— X=1  (xx
R=-CH - X=8r (xxvm)



Bn la tabla(1V) se indicam los pumtos de fu -
sién y los rendimientos cen que han sido obtenidos ostos de-

ri‘“uo
Iabhla IV
Rend, Ref
Compueste PSLe g nll:
o _and

Bromoprepaisul fea-p-acetiltoluidida (XXV) T6-T8° 73
Yadopropansul fon-p-aeetiltoluidida (XXVI) 87-88° 79
Bromeprepansul fonscetilanilida (XXVII) 103-105° 73

Estas halopropsa sulfosscetil arilamidas (XXVIII)
sod sustancias muy insclubles en agns, se oristalisan fécilmen
te do otanol o metanol,

La idoa origimal de csto trabajo, era sustituir
el ftomo de halégeno de las halopropansul fonamidas por dife-
rentes dbases orginicas y cetudiar los derivados as{ obtemi -
dos, La sustitueién del halégenoc umido a wm ftomo de carbomo
elifdtico por amonfseo o amimas fué astudiada por AV, Nof -
mann (1850). La reaeccién es suave y transowrre bdajo la im --
flueneis de reactivos nueleof{licos como sola ol amoniaco ¥y
las amimas,

Cuando la reaccién se ofoctda sodre las ami-
das de los fcidos halcalquilearboxfliecs 1la resecién oourre
do tal forma Que 80 sustituye ol £tomo do halégeme por el



amonfaco o aminas de la siguiente forma:

B ~ /Rz
CH,— CHy coNHP\,JrH—N\ﬁ — CHZ—CHZ—COA/H-K),

| 3
" 2/ N\ 2 b
N2 3
obtenidndose amimalquilcarboxilamides, do férmule general
(XXIX) ea la eual R s Ry Ry pusden ser hidrégeno, redicales
alquilieos o areméticos.

S8in embargo al apliear ests reaccién a los haloe
tan sulfoclorurcs 0 & los etan disulfoslorurcs, se obtienen re
sultados complojos eomo se verd mis addanto al ocstudisr la so-
eifn do 2,6 dimatil anilims sobre ¢l bdromoetan sulfoeloruro,

Cuando 1la dromopropsa sulfem-p-toluidida (XX)
disuelta en benceno fué tratada oem dietilamina y calemtads a
reflujo durante tres horas, ool la idea de lograr la sustitu-
eién del halégemo por la base, 86 odtuvo, después de separar
el bromhidrato de diotilamina y evaperar la solucién cencémi-
ca un preecipitado oristalino, que recristalisado do otanol fup
dia 91-93°, La sustancia era insoluble en agua, daba reaccién
Beutra al tornascl y no se disolvia em los £cidos minerales
d1luidos,

Se¢ pensé entonees ea la posidilidad do forma-
eida do N-p-toluil prepemsultams (XXX) lo euval fué ocomfirms-
do por el dato del miecreanflisis.

Al seporar ol precipitado oristalimo do la su)
tama H-gsustituida y evaporar ¢l agus madre, 8¢ Obtuvo um re -
siduo siruposo de eclor castafic olaro, de fuerto resecién al-

calims,



Se lo disolvié em etancl acidifiocando con fci-
do clorhidrico, hasta reaeciéa positiva al rojo congo. Por e-
vaporecién y enfriamiento coristalisé waa sustamcia de pf: 1lhl-
144°, que resulté ser clorhidrato do diatilamimpropansulfon-p-
toluidida (XXXI).

En consecusnocia, el tratamiento de la bromopro-
peR sulfon-p~toluidida, com dietil amina ea soluciéa benoéni-
ca, ea la relaciia @0 1 mol do halopropansulfoasmida a dos mQ
los do amina, da waa mesela 4o dos sustaneias, N-p-toluil prg
pon sultams y clorhidrato de dietilaminpropansul fen-p-tolui-
d1ds con 5@ y 26 ¥ de rendimiento respestivemente.

¢ H<|2——cHz
H, o3 -Gy s 528 HS Lo (]
H |C 2 HMGHs) /—‘ C, Hq‘ch
i \CHzBr . e h Q—%

CH,—~CH,-CH, 5OA/+1

|

N /\
Heeo oM l?
-2 2015 (M) \\C/Hj

Kl tretamisate dajo las misams condisiones do
dromopropansul fensnilida (XXIX) coaduje a 1la obtemeila de N-
fenil propemsultame (XXXXIX) Jumto ecaderhidrato de disti -
lanins propaasulfensailida (XXXIII) comn 59 y 22 ¥ de rendi -
mieato respectivamente.



Hzl@—%
S50, VHC H 594 1 XXX
/T ° /jL He 50, L )
H,C 2HN (G Hs), W4
leé (.zé Hg \‘%_Z"’ 66H5
CH—CH,-~- -50
\C)HzBr |/,/2 Hy— CH, =S5O, H
A d |
H-C é, H
52 2 ;<§?ZEQ N

La N-fenil-propen sultams (XXXII) fué origi -
salmente prepireda por R.Adems y J.B. Campbel (1950) al esty
diar 1a retacida restringids en arilamines derivadas dol dip
mine mssitilens,

Dichos awteres ~partiorven, deo 1,3 didremopro-
pemo al ewal tretarem ook ticeismste de petasis, pare chiemer

Y  veemspropsmticeismsto (XXXIV)

fH[‘@Hz—‘C)Hz t K Sev— CH™ CHy CH,

B" Ry Br SC/\/
| (EXX1)

K ¥  Srompprepemticeismste tratade com
clere gAS6080 & temperetura imferior & 5°, 416 Wromopropan-
sulfoclorurc, 61l cwal ecalemtado & refluje coh amilims em 89
lueién clorveférmica comdujo & la B-femil-prepsasul tams
(XXX1I) designeda por elles como N-trimetilea sulfomamido-

beneeno, . —_—

H /SC/\/ H C/‘S 026& | HZC LHZ
2\C 124 Hz‘c al My

H, € £5° M e H,€ 50
’ NEA R, \CH, B, ‘ 4 °

/YYYW\CGHE



S0 repitié la oxperiencia con dromopropansul -
fon-p-toluidida, trabajando ool uR grak oxeeso de distilamina,
de tel modo que aestuard como sclveate do la amida. De esta fopr
m se traté do awmentar la probabdilided de sustituciia del ha-
1égeno por la daso. 8in embargo se obtuvo awevamsmte-N-p-toluil
propan sultama (XXX) com 58 £ do remdimiemto y elorhidrato de
dietilamina propamsul fom-p-toluidida (XXXI) eom sélo ol 20 %,
La reaccidn so efectio a temperatura ambiemte logréndose la
solubiligacién total do la halopropansulfomarilamida en dieti-
lamina, La reaccién fué oxotérmica, la temperatura se olevé
hasta A0°, Rsta experiemcia, puso de mssifiesto muevamsate la
existencia de¢ dos reacciones competitivas, las cuales ocurrea
cond velocidad difereato. Una la doformacién dol anillo de la
sultams y otre la do sustitucién del shalégemo do la halopro-
pansulfonamida por la baso, mra obtener la distileamina sustituf
da, La discusién de esta rescciin nucleor{liea se describird
nfs adclanmte en la parte correspondiemte.

Para lograr un mejor eomocimiento de esta reag
eién, se estudid la acciléa de la dietilamina sobre dromopropap
sulfon-p-acetiltoluidida (XXV) en solucién bencénica calienge,
El objeto dc esta experiencia era tratards blogquear el grupo
sulfonamido. Para ello se sustituyé el hidrégemo wmido al mi-
trégeno del mismo por um grupo acetilo, do esta manera se de-
seaba impedir la formacida do sultams sustituida. 8e hizo ac-
tuar sobre la halopropamsulfomacetilarilamida (1lmol), la die-
til amina (2 moles).

Se aislaron dos sustaneias oristalinmas una fua
d{a a 86-106° y la otra aislada como elorhidrato tenia pf:

1271%1°,
De las sustancis de pf.: 86-108°, so logrd ob-



tener a su ves dos sustancias oristalinas, ocuando se la re-
cristalisé de fcido acético glacial, Una de ellas de pf:
89-91° eon 12 ¥ de rendimiento, se ideatificé eomo N-p-to-
luil propan sultams, mientras qQue la otra fundid a 131-135°,
Las fracciomes de pf:127-131° y 131-135° calentadas a reflu-
Jo con etamol que contenia fcido eclorhidrico al 10 § comdy
Jeron a la obtenociéam de clorhidrato de dietil amim propan-
sulfon-p-toluidida con 23 ¥ de rendimicnto,

El bloqueo del grupo sulfonamido de 1a halopro
pansul fonarilamida, por el resto acetilo, impide de manera no
table la reaceién de¢e formacién de N-aril propan sultams, pero
en cambio mo favorece en ol mismo grado la obtenciém de elor-
hidresto do dietilamin propan sulfo-p-toluidida,

A pesar que desde el punto de vista preparati
vo esta reaceidn mo 416 el resultado esperado sirve en cambio
para aclarar ¢l mecanismo do formaeciéa de la sultams, demos -
trando Que la pequefia cantidad Qque 80 forma eh este caso se
debe 2 1a amindlisis del grupo ascctilo,

La reaceién se puedc representar en su estado
inieial y final por la siguiento ecuaciéa,

Fooc e
50, M- H,-CH l - (xxx
HZC 27, HC\ /502
| Weerisy / S
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En la tabla V 80 indican les resultades odteni-
dos em 0l tratamiento de las halopropan sulfomarilamidas y ha-
lopropaisul fon asstilarilamida eom diotilamina bajo diforenges

eondiciones de reacciida,

Tabla V
Reactivos Produetos ]
No .de No.do heond ., hend,
- Noles moles % d |
' Bromopro 1 piesila 2 N-p~toluil | 52 | Clorhidrato 26
: ulfon-p!e‘g Em propansul - de diotil s
| luidida ‘ tama minpropan -
i ! sul fon=p~to
i l luidida
i4, 1 4, |20 4. 58 id. 20
. Jromopropan
sulfom-p-ace
til toluidi- |
da 1 | 14, e id. 1 id. 2>
Bromopropan |
sulfonamili- x
da b § 14. 2 N=-fenilpro | 59  Clorhidrato 22
peBsul tama | de dietila~-
minpropan -
. sulfonamil i
L L ds,
Iaterpretacidn de lop repultedos obtenidos:
H

|
La interacciéa de un grupo "sulfoma" — Cr—502—
con wna funcién adyacente, os responsableo do un gran némero do

reacciones do estos ocompuestos,
Dos oxplicaeiones ham sido propuestas paras dar




cuenta de la natwralesa de esa interaceiéa. Uma eomeidora so-
lamsate un efocto eloetrestética de dos cargas positivas sobdre
al asufre, con la funciéa adysecente, La otre impome uma inte -
rascién de resonancis do un orbital ¢ dol asufre cod un orb}
tal adyacente y comprendo la oxpansiém del oetoto del primero,
como imdican V. vom Doering y L.K. Levy (1955).

Estos mismos autores intenmtan domostrar la exig
teneias do un tercer factor do naturaless geomftrica em las in-
teraziones de un grupo "sulfona" y um cardbaniéa adyacente,

Ejemplos do interaceilén de sulfonas estén refe-
ridos por R. Coanor (1943) ol cwal eita varics ojemplos do se-
tivaeiéa del hidrégemo o RN, Eastman y R.N, Vagner (1949)
dan un ojemplo de aumento do la acidos 4o encles, originado por
la misma causa, N, Neymann (1949) y E.A, Pehnel (1949) dan ejem
plos del aumento de estabilissciéa de un redical, l'l-)

Ilustraciones dol efecto del grupo — Cl/—'S O—
en el espectro ultravioleta de compuestos arométiecs, fueron
estudisdas por N.P, Koch (1949) y un estudio muy completo dis-
cutiando las distintas posibilidades astrusturales fué realisa
do por E.A, Pehnel y N, Carmaek (1949). Las dos toorias em bo-
82 Que tratan de explicar estos hechos, preseatan waa diferen-
ois bdiea marcada, la primera 40 ellas llamada teoria imductiva
o electrostética, esta dasada en la a0 oxpansién del oocteto
del agufre, mientras que la sogunda, la 4o la reacnamcis, osté
basada sobre la posibilidad do usar orbitales ¢ ocoa dies o
nés electromes alrededor del asufre, |

H Para explicar el ofecto estabiliszanto del grupo
sulfona — ?—502‘ sobre un carbanién adyscento, la pri-
mera considera una ostructura electrénica simple pars el grupo
sulfome (a), en la cual el azufre es portador de dos cargas



positivas, La estadilisacién es atriduidble a la interaceiéa
culoabieca entre ¢l carbaniém megativo y las cargas positivas

del amutre.  _ 01
10! |
oo e ° @
A B

0l o 0l

a

La seganda tooria considers al grupo sulfona,
como us hidrido de resonancia de (a), (b) (des estruetursas ca-
aénicas) y (o) dejando de 13do la atracciia de Cowlomd, para
estructures eomo (d) y (e) (dos estruectures canémiocas) para
expliecar la estadilisacién dol cardaniéa,
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Esta superposicién do orbdbitales J d con orbdita-
les 2p, ha recibido umn intemso tratamiemto todérico @.E, Kim -
ball (1940), VW.E, Mofritt (1950) H.P. Kooh y W.E, Nerfitt (1951)

D.P, Craig y col. (1954),
Entre los muchos ojemplos de imgereccién que se

indicaron anteriormente algumcs pueden ser eplicados sin eons)
derar la expansién dol ooteto, filentras que otres, ea particu-



lar, los do estabilisacién de radicales, el efecto sobre el
espectro de absoroién ultreviocleta y el efecto del grupo metil
sulfoma sobre 1a resctividad y posieiéa del equilibrio som me-
Jor comprendidos suponiendo la oxpansiém dol ooteto, La solu -~
cién do la cuestién ha sido intentsds también por el ostwdie
de las propiedados fisicas de las sulfonas y compuestes anflo-
gos.

sSugden y col, (1925) compararcn el paracoro de
la unién asufre-oxigeno eam sulfonas, com el de otras uniocnes
dobles y concluyercn que la uniéa ers semipolar. Esta ocomelusiéa
fué redatida por A,I. Vogel (1948). L, Pauling y L.O, Brockvay
(1937) reconoccieron que las distancias do umiéan, en los iomes
fosfates, sulfatos y percloratos erea ligeramento més cortas
qQue la sums de los redios do las wusiones dodbles (calouladas) y
nés cortas adn que la sums de los radiocs de las umiones sim -
ples,

De lo anterior, so deduce, que segin cenvengs
se elegiré wna w otre 40 las toorias para la interpretacién de
los hechos que 8o eonsidorea,

La obtemcién do les halopropsmsulfonatas do me-
tales alocalinos, a partir de propan sultona y los halogenuros
sorrespohdientes se puede oxpliecar facilmento do la siguiente
manere: que el grupo sulfona aetiva el &tomo do hidrégemo en
posieién ({ por ofocto indwotivo, como 80 deduce do uma
serio 4o ejemplos en particular como en el caso de sulfonas di
ef{eclicas, Doering y Levy (loe.oit.).

Estos autores prepararca las sulfonas bicfeli-
cas (XXXV) y (XXXVI), siendo la primere soludle en soluciones
acuosas: de u-u-beut‘o de sedio mientras que ol heméloge
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(XXXV1) no 1o es.

n CHy
‘503. 5‘;‘r°2 5{ 6\5}51‘5 0y
| |
% /C W c H, ch\ cfigc C H2,
ICH3 CHy

Este y otres ejemplos citados amteriormsate sy
poded wma ostrueture del tipo (a)

101 @
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Kl efooto do la polarisacién, hacoe que haya un
desplasamignto del per de electrones de la unién carbono asu -
fre en el sentido do la flecha, 81 ¢s0 misma raschamiento se
aplica & la propan sultona so tione:

e
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En ol easo de la propan sultona (V) el ofecto in
ductivo, hace que el par do olectrones do la wniéa oxigeno-asu-
fre se desplace hacia esto Ultimo, El £tamo do oxigeno cargado
positivamente labilisa la unién con el carbono y desplass el par
de electrones de la mismo hacia 61, esto ss faeilita por la ac -
ciéa del solveate, originéndoso el i1én hidbrido (V,a), el cual en
presencia del halogeagro alecalino disociedo lo adiciona, La adi-
eida se produce on forma tal que el 16n brommuro se dirige hacie
el carbone cargade positivamento y el 1én sodic comparto el par
de electrenss libres del exigwme, cemo se indies on el esquems,
fornindose en esto caso 6l bromopropan sulfonato do sodio,

Pare interpretar la formscién do halopropan sul-
fonamidas, se requiere un planteoc algo diferemts, Fars ello se
eonsiderd como sustamcia do partida o) halopropsansulfecloruro,
el cual se hiso reaccicnar cok la smims em la relacién do 1 mol
del primero, & dos molos de la hase, formfndose halopropemsul -
fonamida y clorhidrato de la daso,

So consideré para la discusiéa dal meecanismo la
formeoiéa do eloropropamsulfonamida. Se supole que se treta de
was reaccién de desplasamiento dol &tomo €0 haldgemo del grupo
sulfoeloruro per un grupo amino, el prooeso 86 puedo describdir
como una reaceisa de sustituciéa nucleofilieca. En el caso do sul
foeloruro, 61 efocto do la polarisaciéa es tal Qque impide wma
disociscién prolimimar eoa formecién de un 1ém eloruro y un
1én positivo sodre ol &tomo de asufre; existo em cambio una
fuerte atracciéa sobre el &tomo de halégemo, dotermimada por
el asufre Que ApAraece como Ul centro do baja densidad electré-

nica segin se imdica en el nq\n-'
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Como sefialaren R, Commor (loe, eit,) y R, N,
Esstmean y R, Vagner (lec. oit.) el grupe sulfona faverece la
formecién da wa carbaniléa estable con was fumeidn adysceato,
lo ewal se pude interpretar tal como se deseride ean (1), Es pe
sibleo un raschamiento semsjamte splieedo 2 1a moléeuls de clo-

ropropaasulfoelorure (f).
©
O]
1 le

CH CHy CH;=50, 60 «— (4~ CH- CH,- c—>5+—c:£|
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En el ocaso de la férmmla (f-1) se ha imdicado
1a atreceién que ¢l étome de asufye, portando dos cargas peo~-
sitives, ejeree sedre les pares de clestrencs d¢ las wRiches
ool ¢l clero y ¢l carbemoc respestivammnte. De esta forms, ol
asufre retiams firmemstite wide el étomo de clero ¢ impide wma
diseciseifn preliminer en cse semtido.

La atraceiia que ol asufve ejeree sedre 0l par
do elestrenes de la unién con ol earbemo ladilisa a wmo de
los dtomos de hidrégemo permitiecedo su separecida como protén:



el étomo ds cardono Qqueda con un par ds electromes lidres
transformfindose en el carbaniéa (r-2)

.
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El protéa que so ha soparedo roscciocna répida-
meDte coh ol amoniaeo coordinéndoso con o1l par do oloctrones
1ibres dol nitrégeno y forma un 16a amomio,

En (£-2) es posiblo hacer el siguiente rascna-
niento: la carga positiva del asufre so vo atraida per el per
de electrones libres del étomo de carbolo vocino, en conso -
cuencia la atraceiéa que ejorcia sodre el étomo de cloro ha
disminuido en tal gredo que ya no puede impedir la separaciéa
del halégeno ocomo amiéa,

Es posiblo entonces supomer la disociaciéa de
(r-2) con formmcidéa de un iSa hidrido (£-3) que lleva dos ocap
€AS opuestas una Regativa sodre el earbono y otre positiva s
bre ¢l asufre,

Kl cloro so separa como ién clorure,

. H
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Kl iéa eloruro reseciona com ¢l ién amemio
formando ecloruro de amomio,

K téa hidride (£-3) presenta sedre el tome
de asufre wa contre fusrtemsnte positivo, Entomees puedo oey
rrir Que 6B presemeia de otrea molédeula ds amomises haya wma
ataque mweleefilioce per parte de ells al ida hidride (r-3),

condusiende a (£-4). ( (0.0 b N
. R le @
ol o S +—N—H
S H e ~e
o7®) ] H-C. L B
H l 10l o +§"\|/—H_“_, | e
he " RC
\C’HzCEfJ | CHzf-gl

¢-3) (f-4)

En (f-4) se tiome el cardomo veoino al &some
de agufre col WAa eargs Regativa y ol nitrégemo tetracovalen
te con una oargs positiva. Le estabilissciéa do (f-4) se lo-
gra fleilmento, por migraecifa intreamclecular hacia el étomo
de earbono de wna ds 1los étomos do hidrégemo waido al nitrégeno.
Kl hidrégenc se separe ocomo protén y se coord}




B2 ecm el par de eloctrones libres del carbono y forms (f-5),
que represeata una forma activada de la cloropropansulfonami-

4 (X), 101° \
b 50, Wi
—N-H 29
% N TN
Hé H,C
2 —_— \C Qé’
SR 2

\ ds) x|

De ‘ou manere o8 posibleo dar un -‘onun que
explica s forma semcills la formmciéa de halopropansulfomami
das, So grataria do una sustitueién muclecf{liea de primer o
den 8,1, cuya veloeidad ostaria dotermimada per la disceiscién
de (£-1), en waa cardaniéa (f-2) y un pretéa.

La pregunta Que se plantea ahere o8, Tpor qué
obtuvieron N.8. Kharasch y col. (loe.cit.) ¥y Nelverger y Bau-
menn (loe.cit.) eleropropan sulfomamida con remdimisntos mesQ
res del 5 %?

La oxplieacién es inmediats y justifiea wa re-
sonamiento propuesto por l'. Baumann (1959) pars dar cwenta &
la formacidn del 2 swifocloruro propsd sultona (XXXVII)

so, el

H, c—CH—CH,

| |

0 50,
(XRXTT )

Este autor ocontrd, que cwando el 1-2 disul-




fomato do petasio J hidroxi propamo (XXXVIII) fué tratedo com
pentaclorwro de féeferco se ebtuvo 2 sulfoelorure propem sulto-
sa. (XXXVII). Kl wesultade le ingerpretaren osf:

ICHZOH CH OPCZ
THe2ak POl —— Hely CH50K
C H, 50K
CH-50K
i
»?5%K\
CH——59, CH——50,
@El) (vt

Kl petinelorurc de résfore actéa sedre ¢l M4 -
drégemo del hidrexilo d¢ (XXAVIII) separdndese feide clevhidry
co, el vesto (-FCl,) se wae al exigeme,

Bl deido eclerhidrice tremeforms wno de les gry
pos sulfomates o8 éoido sulfiémies lidre (XXXIX); per imteree-
cida intremclecular, se sepave deide clovhidries y oxielorwre
de fésfere formindese la sultens (XL) que por sceila de otre
moléeuls de pentaclorurc condues & 2 sulfoslerure prepas sul-



toma (XXIVII),

Tanto N8 . KNaresch y ocol. (14) como Joh . N, Nel-
berger y K. Beumsnn (id) partieron de foido oxipropsn sulfénieo,
al cual trataroa confpemmeloruro de fésforo ea la espereansa de
transformarlo ea cloropropan sulfoeloruro (ver pag. 2). De a -
cuerde al esquems anterior debem haber odtenido wa compuesto
ingermedio (XLI) formalmente anflogo al (XXXIX) que so logra -
ris del siguiente modo:

Ch, OH CHy-0-Pd, IC-HQ__T

| “HA ¢ C

CHy s i N

CH SO3H Cth-sopSk P0G CH—30,

ey ta

Kl eompuesto (ILI) por pérdida de éoido elorhi-
drico y oxielorurc de féeforo daria propan sulsoma (IV). Esto
Justifics la falla de los autores antes nombradcs parsa ebtemer
cloropropansulfocloruro cod dbuenos reidimientos & partir de
foide 3-hidroxi-l-propan sulfénico y pantaclorwro de fésforo,
Es las experiencias deseriptas ea osta sesis se utilisé eloro-
propal sulfonato de sodic, al cual, al ser tratado coa pemta -
eloruro de féeforo 416 cleropropan sulfosloruro obteniéndose
ool buen rendimiento eloropropan sulfonamida (ver pag. ).

La obtemeiéa de halopropan sulfomarilamidas, se
puede interpretar por wa raschamiento anflogo al dado pera las
halopropansulfonalquilamidas, cea solo sustituir la moléoula
de amonisco por amilims, p-toluidimz, ¢ 2-6 dimetil anilima,
8in embargo faltaria wa punto por discutir, que es la distim-




ta veloecidad de formeoida segin se trate de odtemer halopro-
pansul fonalquilamidas o halopropansul fonarilamidas,

La expliescidn se logra ea forma semcilla cons}i
derando la basicidad de la anilimas, ea comparacién con 0l amo-
nfaco o las aminas alifiticas; estas sustaneias soa fuertes
aceptores de¢ protones, las aminas aromdticas lo som pero mucho
menos,

Es otras palabras, su oardcter bisico esté my
disminuido por el resto aromitico. 81 se considera la disceia-
eién d¢ (r-1) en (r-2) mis wa protén, como ya fué indicado, es
posible teaiendo ea cuenta cseequilibrio ver que la reaceidn
progresa & modida que el protén es sustrafdo por wm aceptor y
sumenta de¢ ¢sa manera la comcentracidn del cardamiéa (r-2).

La mayor afimidad del amonisco o las aminas ali
fécicas por el protén ea ocomparaciéa com las aminas aromfticas
demostraris porque ea uno u otro caso la reasceilén so produco
cod veloocidad tan diferente. Resulté interesante la reaceila
entre dromopropal sulfoeloruro y 2,8-dimetil anilima; la baja
velocidad de formsoidn de dromopropansulfon-2,8-dimstilanilida
se considers dodida al impedimento estérico que orean los dos
gcrupos metilos ea posieidm orto cen respecto al grupo amino,
Dichos metilos oocupal wB lugar OA el cspacio impidiendo de esa
forma la libre interaccidn eatre ¢l sulfcecloruro y el amino
grupo.

Kl rasonamiento empleado, pare intorpretar la
formscidén do halopropansulfonamidas justifica, tal como se ha
hecho, la necesidad de utilisar des moles d¢ amina por cada
mol de sulfosloruro,

No resulta ea cambie semcilla, la formaecidn,
bajo cendioiones anflogas do fenilaminpropansulfomamilida, que



fué odtemida durente el curso de Sste tradajo; 1a misms se for-
mris como produsto seeundario ea la obtemeidn de dromopropan
sulfonanilida,

8¢ eohooe dendo hace mucho tiempo la ladilidad
que presenta ¢l dtome de halégeno alquilico ea posiocila {3

eoh respecto al sulfo grupo, Leymama (1885), ea ecamdio me oxis-
ten antecodenges oa le qQue s¢ refiere & la resctividad Quimioca

del halégemo ea posicién ¥ . 8in embargo, B0 resulta aveg
turado supomr la existemeia de una imteraeocién eatre el sulfo
gupo y ol dtome de halégemo ea posieciln X »,OB los ¥
halopropansul foeloruros, tal ocomo 80 cocmoce y se descridbe mis
sdelento al estudiar la aceiln de 2,8 dimetilanilina, sobre

¢l ® bromoetan sulfoelururo,

Los antecedentes recogidos duranto el ocurso de
este trabajo 2o permiten Hrir wa juieio defimitivo y plantean
solo el prodbleme para una ulterior investigacién, oa el somti-
do, do conocer mejor la naturalesa de esa imtersceiln, pués rg
sulta muy poeo probable la sustitucién directa del halégemo por
la aniling, & temperaguras inferiores 8 20° y ea selueiones e-
téreas relativamsate diluidas.

Es wa hecho conocide, que la algquilacién do la
anilima por halogsautos alquiliecs scle se logre ecaleatando ea
sutoclavo a temperetures superiores & 150°. Por le tamte, es
DRoeesarioc pensar 8 una interaccidn del sulfe grupo eon ol ha-
1égemo ea posicidn Z}/ para obtensr & partir d¢ Bromopro -
pak sulfoelorure y anilina a temperetura ambieato, fanilamin -
propansul fomanilida (XXIII).

50, MH-CH
HZC/SOZCZ Hzc/ 2 (ARG
H ,C + 4 Ce”5'/JH2,——>2 XH'sz'QHs F
"\ CHy B W
) CH; WH-CH,

(wxTm )



8¢ deseribié ya, que ol tratamiento do las halo-
propea sulfodarilamidas oon dictilamina, conducia a la obten -
eida de dos sustancias ecn rendimientes variados, segdn fueran
las condiciomss de reacoién,

Estes sustancias fweron la sultams N-aril sust}]
tufda y la dietilamin propan sulfomarilamida, La reacoidén en
forma gemsral 80 puede reprosentar por ¢l siguiento esqueme:

L c——CH,
! ”Zl |
H,C” SR HC o 56,
) ’C 2 H*/(CLHj)),/ \A// y
H, K
AN
CHX X_' CHz-CH‘?—CHz—SOzA{/-ﬂ,
|
N,
X= C¢ Br 1 ;,/5@// \czag
R =- C(’Hq-CH'ﬁ-: - s

Estos resultados ponea de manifiesto en forma
evidente la oxistemcia de dos reacciones competitivas, que po
siblomsate oourren coh distimta veloeidad, Ambas rescciones
comsisten en ataques mucloofilicos de la dietilamina en 4ifo-
rentos puntos de 1a molécula de halopropansulfonamida.

Una de las reacciones ocurriria do la siguien-
te manera: ¢l grupo sulfolas C H- 50* aotivaris mo soclo
el hidrégeno sobre el mbono X sino también el hidrégeno
qQue Se ancusatra sobre el nitrégenc adyasento, Esta activacién
se explica por la atraccién elootrostétiea que ejerce el asu-
fre cargado positivamente sobre el par 4o elcctronss de¢ la
uniéa asufre-aitrigenc; dc esa forma y en prosencia de dieti-



laming se separa al dtome de hidrégeme cargado positivamente
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& compartir el per de¢ elestrones libres de¢ la base; se eocord)
B2 oen ella y forma wa 1idn de tipo amemie, La moléeula de ha-
lopropansul fomamida se ha treamsfermade ahore on wa aaida coa

was carga negativs sohre el nitrégemo (g). 50
_ ) 0|
1o @

N\

1ty @
fo ® &
/56—/5/-& HC/Jy@_N-—K
:22 Ic%l@ Ho— % H2|€ Qe
Newx SR RANCTE
S| .
LI
NS 8] GHs
~GHs | G Hs
ol

Kl anién (g) en una segunda etape, necesita se¢
parer ¢l tomo de halégeno X, Esto puwede oocurrir por lo memos,
mediante dos mocanismos distimtos; umo seria la ionizacidm,que
puedo verse favorecida por uma interaceiéa del grupo sulfoms,
que facilita la soparscida del halégemo como anién dejando el
dtomo @e cardono (3) positivamente cargado. El otro meecamismo
posible ~unque meRos probablce seris el do una sustituciéa mu-
cleor{lica del tipo Sy2 provooada por el ateque directo de la
dietilamina,



Una vos oreada la carga positiva sobre el ocardo
no (3) es necesarie la existemocia do otre factor de naturalesa
geonétrioca o estérica que aproxime cspecialmente el &tomo de
nitrégeno ocargado negativamento hacia el centro defieciente en
eloctrones, favoreciendo do osa manera la formaocién del ani -
1lo de la sultame,

Es indudable la existemcia dc¢ uma eonformaciém
privilegisda, que explicaria la fécil formaeién y la ostabill
dad de ésto anillo demde las tensiones deben ser minimas,

8¢ puede por consiguionte esquematisar sl aniéa
(g) de tal modo quo permita mediante uma férmula oR proyecoidn

apreciar los factores de vecindad estérics, como se imdiocan a

continuacidén:
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Uno de los pares de¢ elcotrones libres sobre el
nitrégeno de 1én hibrido (g-1), se coordina con el carbono car
gado positivamente formando la sultama N-sustitufida,



Kl 1éa halogenuro reacoions cen ol cation (1)
fermando ub complejo del tipo sal do amomio,

o . H ®
— ol ~GHs | ~GHs| @
X1+ H'—N<C2H5w> LN .

La formaoiéa de dietilamin propan sulfomarila-
mida, que 80 origina simulténeamsnte dureate el ourso de la
reacciéa junto & la sultams, aunque cob rendimieato mfs dajo
@e élla, pwede ser expliceda por una rescciln menos favoreel
da que oourre con memer velocidad, Dicha reacciéa seria la
disocciseiéa de la moléocula de halopropansulfonsmida ocea forms
¢idn del anién halegenuro y wa resto orginiec cargado positi-
vamento,

Es osta ferma reaecicasn los halogemuros alquf
lie0s bajo la inflwencia de¢ reactivos mucleofilicos como sea
el amoniseo o las aminas, egdn ya se indiod.

Es posible, mediante un mecanismo anflogo dar
cuenta do la formaciéa do dietilamin propansulfomarilamidas,
& partir do halopropen sulfomarilamidas (m) y dietilamina,

Es ud pwimer paso oceurriria la disociscida
de la halopropansul fomarilamida (m) con formaeiém del anién
halogenuro y ud ién carbemio (m-1).
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R » radical aromftico,

Kl 1én cardbonio (m-1) es ataecado por la dio-



tilamina ea forma tal Que ¢l étomo de earbomo eargado positi-
vamemte 8¢ ecordine eon ol par de cleetrenes libres del étomo
de nitrégeno de la dietilamine y forms (m-2). La earga posit}
va pass al Bitrégeno, qQus aparess como tetraccovaleate,
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Kl ssiéa halogemurc, eon ol ién de tipe
amoRio forms WA compuesto eoh waida i1émiea gque ea presemeis
de etra -316«1- de dietilamina, por medio de umo resceién
de desplazamiento forme halogenuro d¢ distilamina y dietil amia
propansulfoa arilamida (m-3)
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Bromopropen gylfometo de potasio (XIIX)
47,8 (0,4 mol) de bromuro depotasio, se disclviercn ea 70 ml

do agua destilada a 60°, A la sclucién, se lo agregd de una
ves y agitando 48,8 g (0,4 mol) de propan sultona fumdida; la
agitaciéa se eontimud durante 1 o 2 minutes mfs, basta que se
disolvié la sultena, 8¢ cencentré a bafic maria, Por eafriamien
to la sustancia eristalisd, 8¢ file¢ré, se lavé eon etancl he-
lado, se secd ea deseceder son vacie. 8¢ obtuvieron, 5T g.

Kl agua madre se echeentrd también a dafio
mria y rindié 19,7 g.

En total sec obtuvieron 76,7 g; Mend. 80 %,

Una muestra para ol miercanilisis se recrip
talisé asf{: 2 g. do 1a sal potfsica, se disclvieroca ea la mi-
nime cantidad de agua destilada caliemte (2ml). Se £ilerd; al
filtredo eafrisado a temporature ambiente, se 1o agregarod pe-
quefiss porciones do alechol ( 7 ml ) hasta ocbtener una epaleg
cenoin imtensa; por calemtamiento se dieclvis, se filtré. K1
filtredo se 4eJS ea la haladera durante S ha, se odtuvieron
agujas finas Qque filtradas y lavadas con una mesela helada
etanol-agua (4:1) rindierom 1,7 g.

La sustancia se secd sobre peatéxido de fég

foro,

Anflisis: caloulado para C’I‘O,Dr 8 K 2k

caleulado: 0“,00’; .lﬂ,.”; 0!19,‘0’:'1‘!}}.M;‘tl}.ﬂ“;lll‘.ﬂo

encontrado;G1507%; N:12,88%; O;---—= Br:33,17%;

Bremopropsn sylfonato de sodio (XIV)

42 g (0,31 mol) de dromuro d¢ sodio eristalisado, 8o disclvie-
ron ea 38 ml do agus destilada a 80° como en ol ecaso de la -

preparaciin anterior, se agregd de uma ves y agitando J5 g



(0,3 mol) do propan sultona fundida. La solueiéa obtenids se

coneentré a bafio maria, Por eafriamisnte la sustasecis erista-
1196 se obtuvierocn 42 g; ¢l agus madre evaperada rinmdié 12 g,
Se obtuviercn ea total 5A g, remdimiente T9 £,

Bromopropea gylfonsmids (XVI)

21,86 g (0,09 mol) do dromopropamsulfomate de potasio, biem pul
verizsedo y seee, se agregarod oA pequefias peroienss y agitande
sobre 84 g (0,11 mol) de pungsacleruro de féafore, se cuidé de
agregar el sulfomate, cada ves qQue 1la reacciéa disminuia ea ip
teasidad, 8¢ obtuvo una mesa liocuads do ligaro color amarille,
que se dojé estacionar haste ¢l dia siguiemnte, 8¢ calenté en -
tonces durante 10 minutos em bafio de agwa a T0°, pars comple -
tar la reaccila. 8¢ deJS luege enfriar a temporature l‘t‘to'.
Esta mesa licusda, se vertid ea pequefias pareienss, sobre w
exXoeso 40 agua helnda agitada, mecanicamento para desocompoder
el peatacleruro que 20 reaccionéd y ol oxieloruro de fésforo
formado. La temparetura se traté do mantener siempro por deba-
Jo de 20°, para evitar la hidrélisis del dromopropsmsulfoclory
ro, La agitaciéa se contimué duranto 1 h, mfs, para asegurer
1a descomposiocién del oxiolorwuro de féeforo.

Kl bromopropansul foecloruro insoclublo ok agua, se
extrajo coa éter,

Kl oxtracto otéreoc se lavé, dcs veess con agua,
dos veces cob solucila de bicarbonato de sodio y una vos mfs
coR agwa. 80 enfriarocn, ea bafio de¢ hielo-agus 21 ml (0,58 mol
de amonfaco) de solucida hidréxido de amonio al 25 £, A esta
sclucidn se lo agreg a intervalos y agitando mecénicamento
la selueién etéres de¢ dromopropamsul focloruro,



8o obtuve una selueidm, se extrajo 5 veces con
éter etilico, cada ves eon 15 ml, Los extractos etérecs se Jjun
tarca, se seearct eon sulfato do sodio amhidro, 8¢ evapord ba-
Jo presila reducida y oristalisé. Se guardé ea desecador cen
vaefe hasta el dia siguiente. 8¢ cdtuviercn 8,5 g, (Mend AT %)
de una sustsmeis que fwndfa 57-59°.

Una muestra pera ¢l micrcanflisis se recrista-

11sé de eleroformo a M0-A3°, fundfa 59-61°, 8¢ velvié a reeris
talisar de clorofcrmo bajo las mismss eondiociomes pf: 59-61°,

La sustancis se seeé sobre pentéxido de fésfo-

o3

Anflisis:ealeulado para o,u‘o!l Pr 8 = 201,9

caleulade: 0:17,80%;X:3,98%;K:8,99%;0115,85%;8:15,85%8;Br: 39, 508
encentredo:0:17,99%;M13,90%;N: 8 ,90%; Br1A0,10%

Sloropropeagylfonato de sedio (XV)

h g (0,088 m0l) de eloruro do sodio, se disclvieron en 15 ml
do agwa destilads a 60°, se 1o agregs a la solueiéa de una
ves y agitando 8,2 g (0,068 mol) do propan sultons fwndida;
se agité hasta sotal scludilisaciéa, Se coneentréd a bafio me-
ria eome en el caso anterior,

Se obtuvieron 9 g d¢ we polvo dlaneo., Kl agwa
medre rindié 2,5 g.

Es tetal se legrerocm 11,7 g (Rend, 95%).

1 g. de sustancis se reeristaliséd diselvién-
dela ea 1,5 ml de agua destilada calieate, se filtré y se
agregé alechol (2,8 ml) hesta umo surbiedad intemsa, Se re-
diselvié por eslontamiemto, se filgré, K1 filtrado per en -
frismiente eristalisd, 8¢ odbtuvieron 0,7 g de¢ agujas muy



delgadas. Una poroiéa para ¢l micrcandlisis se secd sodre
panséxide do fésfore.
Anflisis: ecaleulade pars g l.o,om. a 180,45

caloulado: C 19,95%; ¥ 3,32%; 0 26,80%;01 19,60%;:Na 12,75%;8 17,70
eRcontredo:C 19,98%; N 3,708; =---=- (1 19,58%

Cloropropan sulfomanids (X)

9,02 g (0,05 mol) de eloropropansulfomsto de sodio finamemto
pulvorimedo y seeo, 8¢ agregarcd en pquefias poroiocnes y agitap
do a 14 g (0,08 mol) do pamtacloruro de féeforo, en la misms
forma Que s8¢ hiso para la obtemeiéa do dDromopropansul fonsmida,
Kl exeeso de pantacloruro y el oxioloruro de fésforo, formedo
so descompusiercn ¢A WA 0x0es0 4o agua helads, se agivd meea-
alocamense, K1 eloropropansulfoecleruro se disolvié ea éter, el
oxtracto etéreo se lavé ecd agua, solueila de bieardonato do
sodio y muevamsite cea agwa, Se enfriaron 15 ml. de socluciéa
de amoniseo concentrsdo al 25 ¥ (aproximsdamente 0,4 mol de
ENs) a 1a misme, 30 le agregl en pequefias poreienss y agitemdo
el extraeto etéreoc que eontenia el sulfoelorwro, cuidando que
1a semperature fuwera siempre inferior a 15°,

Después del agregado, se ecntinué agitando du-
rante 20 minutos mis; la sustaneis eristalisé esponténeamsate.
Se filtrd y se lavé eon 5 ml de wma mesela de éter: étor de
petréleo (1:12).

So odtuvieron 2g; pf: 6A4-66°, Kl agua madre so
extrajo, cuatro veces eod 15 ml de étor etf{lico cada ves,

Los extractos etérecs, se juntaron, se socaron con sulfato de

sodio amhidro,
La evaporsciéa dajo prosién raducida del ex -



tracste, produjo 2 g de sustansia de pf: 83-65°, Un pumto de
fusién mesela de¢ ambas sustamcias con wna musstre sutéatica
de olmmmrm no d1é depresiéa. Es total se obty
viercn & g (Rend, 5 %),

Yodo propemsulfenamids (XvII)
40,8g (0,15 mol) de yedo propansulfemsto de sodie fimameate

pulverisado y 8600 8¢ agregarch oA pequefias porciones y a ia-
tervales sedre 34,5 g (0,165 mol) de pantacloruro de fésforo;
80 agits y se enfril en bafic do agua helada, después de cada
agregado, La masa licuada Qque sc odbtuvo, de ligero coclor ro-
Jizo, se dejé estaciocmar 8 hs. a temperaturs ambiento, des -
pués d¢ 1o cual se ealeatdé 10 mints, em dafio do agua a T0°
pare eempletar la reaceila. 8¢ deJé enfriar y so vertid en -
poquefias poreienss sobre um exeeso, de¢ agua helada (100 ml).

8¢ agité mecénicamente; la veloeidad de agre
gado se reguld de tal manera que la temperatura fuera siempro
inferior a 20°, 8¢ eontimué agitando duraamte 1 hora mis, has-
ta que se logré le completa descomposieiéa del oxicleruro de
réeforo, Kl yedo propansulfocleruro, de eclor pardo rojiso,
debido & algo de yede libre, se decclord agregande alguncs
eristales de bisulfito de sadio (se dede evisar un exeeso).
Como em los casos anteriores ol sulfoecleruro se lavé dos veees
ech agwa, luege coa selueidn de bicarbomato de sodio hasta
resceila neutre y finalmente otra ves ech agua,

So enfriaron ea bafio de agua-hielo 30ml
(0,72M) de sclueién de amsmnfsco al 25 £, A la misms se le
agregé en pequefias poreienes y ajjitando la solueiéa otérea




que eantenis el yode propan sulfocloruro., La veleeidad do
agregade s¢ hiso d¢ tal mamera que la temperatura fué ea tedo
memsnto imferior a 10°, Se¢ sontimwé agitando después del agre
gado durente media hora mis; la sussamcia cristalisé espomta-
Doamente,

Se riltré y se lavé eon agua (Sal). 8¢ seed
on dessceder. 8¢ odtuviercn 19,6g (Rend. 52,58) pf: 92-94°,
Una pequefia poreiéa para ¢l miecrocanflisis se recristalisé dos
‘veoes de agua ecaliemte, pf:1 94-98°, Se secé la mwestre sobre
peatéxido de fésfero,

Anflisis: ealoulado para O,IGOQI 8 Iadh

caleulade: O:1A, A8K; N:3,22%; N:5,84%; 0:12,85%;8:12,85%;1:51,10%
eneontrado:0:14,81%; N:1J,008; N:5,788; eeccece §:13,15f)ccccce-

Jodo xropensulfondimetilamida: (XVIIX)
A 10,34g(0,08 mol) de pentacloruro de fésfero, se le agregaron
oR pequefias parcienes 8 intervalos y agitando, como se imdied
B ¢l experimsniso amgserier 13,8 g (0,05 mel) de yedo propamsw)l
fonato d¢ sodie pulverisade y seco, 8¢ siguierca 1las mnismss
precaucienss ya doseriptas oa la edtencién de yedopropansulfo-
namida. Kl yedepropansulfoeleruro se decsloré tamdién en este
e880 eon algunes eristales de bdisulfite de sodie. Kl sulfoelg
rure disuelge en sclucién eséres se lavé son agwa, solucida
de bieardonato de sodie ¥y por dltimo eon agua etra ves, 8¢ a-
gregé sodre un exeeso de solueiéa de dimesilamina (25 ml) ea-
frisds a 5°, que se agits meedniocamente.

La tempsrature fué en fodo memente iAferier
e 10°, La sustansis cristalisé esponsdneamente, Se riltré, se



~43-

1avé des veces eon %ml de agus helada. Se ebtuvieroca 6,8g de
uB predueto de ligerc eoclor amarillo que fundfa a 61-83°, 8¢
reeristalisé do esansl a edullicidn, so deeclord cea 0,7g de
cardén activade. Se odtuvieren 5,7g (Remd. 41,5 %) pf: Gh-88°,
Una mwestra pars ¢l miercanflisis so reeristalisd, des veces
mis de osanel a obullieidén, Se secd sodre pentéxido do fésfo-
ro, fundio 67-68°,

Anflisis: caleulado pars cslnoal 8I1Is277

caloulado: 0:21,16%;M:14,39%;K:5,05%;0:11,55%;8:11,53%; X145,80%
enocontrado: C:21 ,8A%; M4 ,51%;0:5,38%; - 8111,39%;X:48,02%

Ersmenropansulfopanilida (XXII)
A 24 g (0,10 mol) do pentaclorure do fésforo, se lo agregaron

ek pequefias porciones y agitando 21,6g (0,09 mol) de bdromopro-
pansulfodato de potasio finamente pulverisado y seeo, Se siguea
les mismas precsuciones que ea la obtemeiéa de dromopropansul -
fonamida, K] dromopropansulfocloruro se disclvié em 25 ml éter,
se lavé eem agua, luego eem solucién de dicarbonato de sodio ¥y
finslmente cel agua. Kl extracte etéreo se secé eem sulfato do
sodic anmhidro, Se agregé ea pequefias porcienss y & temperatu -~
rs asbiente (20-22°) sobre 16,8g (0,18 mol) (16,5 md) de ani-
1ina reciéa destilada que se hadia disuelte e 50 ml de éter
et{lieco. Despuéds de 10 minutes comensé a fermarse Ul proeipi-
tado eristalimo de clorhidreto de enflina, La mass de reaceiéa
80 dejé estacionar durante T2 heras a temperature ambiente,

8¢ legré as{, que la reaceién se cempletare,
Se filtrd para separar ¢l prosipitade cristaline de clorhidry
to de anilina, En ¢l filtredo, se emsayé la presemoia de sul-



foeloruro libre; para ollo se tomd 1 ml del misme y se le agre
g6 0,25 ml de anilina, se esperd 2 horas; simo so forms proo}
pitado la reaceién se ha aompletade. La selueién etéres se 1a
vé con fecido clorhidrieo diluide 5 veces hasta que la fase
scuosa fuers incolora, se lavé luego cen agua J voees. S¢ se-
eé cem sulfato de sedis amhidro,

Kl extraecto etéreo que econtenis la sulfemamida se
evapord a sequedad bdajo presiéa reducida, se edtuve um sceite
de color castafio elaro,

8e 1o d1s0lvié en 10 ml de etamol & temperaturs ap
biente, se volvié a evaporar, el residuo Jue se obtuvo mo clia
s sulfoeloruro, lidbre,

8¢ guard$ en desccador cem vacie hasta ¢l siguiemte
dia,

La sustancia oristalis$, se odtuvieron 15g (Rend,
60 ¥$) de preducto orudo pf: 46°, Los 15 g. se disclvieron em
20 ml de etanol a tempereture ambiemte, se filtrd, luego se
agregaren 10 ml de agua destilada hasta odtemer una opsles -
eemoia, la cual desaparecié per calentamiento. Se dej6 esta-
eionar 10 minutos a temparsture ambioate y lwego se emfrié
en bafio de hislo-agua, per raspede sristalisé. Se riltré, se
lavé eom 10 ml etanol agua (1:1). Se guard$ en desecador, Se;
obtuvieroa 11,5 g (Rend, 46 ¥) pf: 53-55°, Una pequefia por -
0ién sorecristalisd una ves mis pars miercanfliais,

La muestra so secd sodre pemtéxido de fésforo,

Anélisis) ealeulado pars O M ON Bri 77,9

caloulado: G;38,9¢M 4 ,33%;N:5,00%;0:11,5a%;8:11 ,52%; Br:28,80%
ebcontrado:0: 38, AEN 14 ,458;K15,22% ~cecece= 8:11,858; ~wee---



Sloreprepes swiféq-p-toluidida (XIX)

A lig (0,08 mol) de pemtaclorure de fésfero, se lo agregaren
eh pequefias poreiones y ajitando 9,02 g (0,05 mol) de cloro-
propansulfonato do sodioc finamsnto pulvorisade y seeo, Kl ¢lo-
ropropansulfocloruro, 80 obtuvo siguiendo les mismes indicscig
Bes que se dieren, en la preparacién de eleropropansulfonsmi-
ds. Kl eleropropansulfoclorure diswelto oa solueila etéres
(30 ml) se agregs en pequefias poreiocnes y & imtervales, s 10,%g
(0,1 mol) de p-teluidimo diswelts er 60 ml do éter etillco, a
tempsrature amdieate (20-28°), Kl preduste de 1a rescciln se
dojé estacionar durente 72 horas & temperature ambiente, S¢ -
f1ltré pare separar el clorhidrato de p-toluidina, Se lavé des
veoss eoh 10 ml de éter., En ol filtrado so ensay$ la presencis
de sulfoclorure 1ibre; se tomd 1 ml de la solucién etéres y se
le agregaron 200 mg do p-toluidina disuelta en 1 ml de éter,
dospués do 2 hores no se observé formeeidéa de preeipitado algy
me,

La solucién otdérea se lavé entonees con £eido cleor-
hidrico diluido para soparar ¢l exeeso 40 la base Qque RO resc-
ciond. B¢ lavé hasta que la faso acuesa fwere casi imcolora,
Luego se lavé des veces mis ocen agus destilada, Se secd ol ex-
treete etéreo son sulfato do sodie anmhidro, Se evaporé bajo
presién redueida y solidifieé. Se guardd ea desocador cem va -
efo hasta el sigaiente d{a. Se odtuvieren 8,9 g (Nend, T2 %)
de preduste orwdo, pf: TO-T1°, ablandd a 68°,

Se reeristalisé disclviende en la menor cantided
posible de aleshol caliente, 8¢ filtré y se dejé enfriar ;
luego se agregs agua hasta ligers epalescemcia, se volvié a
oalentar hasts total soludbilisaeién, 8¢ deJé 2k hs, en 18 he-
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ledera y aristalisé, Se odtuvieren 7g, Bf1 T2-77°, Una mueg
tra pars ¢l micresanflisis so recristalisd des veces mis de
1a misme mamera pf: 73-T9°,

Anflisis: caleulado para °1o'n°:' 8 C1 ;1 2a7,8)

caleulado: C:38,50%;M15,86%;M:5,68%;0:12,95%;8:12,95%;0111% , 309
enoontrado:C:A8,80%;M:5,6TE;N:5,TA%) ~=e=== $:13,12%;01:14,8%)

Bromenropengulfén-p-toluidids (XX)

20,25g (0,09 mol) de dromopropansulfenato do sedio pulverisa
d0 y seco 8¢ agregaron e pequefias poreienes y sgitando so-
bre 2 g (0,10 mol) de pemtaclerwre de fésfero, Pare la od -
tenoiln del bromopropamsulfocleruro se siguiercn las mismes
indicaciones que se disroh ea la proparaciéa de dromopropsa-
sulfenamida,

Kl bromopropan sulfeclerwuro e solueién etéres
enliidre, se agregdé a tempevatura ambiente (20-22°) sodre
19,20g (0,18 mol) de p-toluidina disuelta en 80 ml de éter
et{lice, 50 traté que la temparatura s¢ mantenga siempre i3
ferier & 25°, La reaceidn se 4038 eempletar durante T2 heras
a8 semperatura amdieate, Se filtréd, ¢l preeipitade cristalino
do cdlerhidrato de p-toluidina; em ¢l rilsrado se emgayd la
presencia de¢ sulfocleruro libre, ech resulsado Degative, pues
no 416 procipisedo por agregado de 200 mg de p-toluidina,

Kl extracte etéree se lavé cem feido elorhidriec
d1luido, hasta que la fase acuesa fuere inselers, luego se
lavé des veces mis cen agus destilads, Se¢ sesd cen sulfate
do sodie anhidro. ge evaperé bajo presiéa redueida hasta se
quedad, se obtuvo uln residuoc viseeso de eoler csstafie eseu-



ro 8¢ 1o disolvié en 12 ml do etancl y so volvié a evaporar,
La sustameis cristalisé.

80 obtuvieron 17 g (Rend, 65 ¥) de preducte crwde
pr1 58-62°, 8¢ 1o disclvid en 20 ml do etancl caliente, se
£11tré, se dejd enfriar y se agregaron 8§ ml de agus hasta od-
tener una opalescemcia persistento, se caloaté, muevamsate pg
re homogeneisar, la sclweiéa se dej§ enfriar s tempsreture ag
biente hasta ¢l dia siguiente. La sustaneis cristalisé, se
enfrid, se filtré y se lavé con 10 ml de was mesela etanel-a-
gus (5:2). 8¢ obtuvieren 13,2 g (Remd, 51 %) pr: 65-87°,

Una muestra para ¢l miocrocandlisis se recristalisé
dos vooes mis en forme anfloga. 8¢ seed sedre pentéxido do
fésforo, pr: 66-6T°,

Andlisis: ocaleulade para cmluo'l 8 Br: 292

calculados C3141.09%; M:4,80%; N:k,80%; 0:110,95%; 8110,95%:Br:27,!
emcentrado:C: A1, 70%; M:1h,90%; NidA,99%; 8:111,58%;8r127,°

Xedopropensul.fép-p-toluidida (XXI)

6,8s (0,025 mol) de yedopropansulfonato do sodie pulverisado
7 seeo se agregaron sodre 8 g (0,03 mol) de pentaclorwre de

fésforo. Para la obtemciéa del yodopropamsulfoclerurc se si-
guiercn las mismes indicacienss que se dieren en la téenies

de proparaciéa de yodopropamsulfonamida. Kl yedopropamsulfo-
cloruro obtenido, se disclvid en éter se lavé des vooes con

agua, luego eon solueidn de dicardemato de sodio y per Wlti-
=0 uns ves mis cen agua, Se secd cem sulfaso d¢ sodio anhi -
dro. 8¢ posarcn emtonses, 8§ g (0,08 mol) do pdtoluidina que

se diselvieren er 25 ml de éter etiliee; a ésta solueién se



le agregé ea pequefias percioches y agitande ¢l yedeprepaasul-
focloruro,

La veloeidad de agregado, se regulé de tal modo Que
ls temperature ke fué superior a 20-25°,

ILa mozela se deJé estaciemar durante 72 hores 8 tag
persture ambiente pars ecemplesar 1a reaceién, después do eso
ingtervaleo, se riltré pars separar el precipitado eristalina de
slorhidrate de¢ p-toluidina, en ol filsrade se ensayé la pro -
seneia d¢ sulfoclorure libre, de la fermm yu indiesda en la
preparaciéa 4o cloropropsn sulféa-p-toluidids, Kl emsayo dié
negotivo, La seclueida etérea que centions 1la halepropansul fem-p-
toluidids y ¢l exseso do p-toluidina que ne reascioné, se lavéd
cada ves een 20 ml de feido clerhidriee al 5 % hasta que la fa
8¢ Gcuesa fuera imoolers, luego se lavé dos veces mis een agua,
Kl oxtracto etérec se seed com sulfato de sodie anhidre,

Se evaporé a segmodad dajo presiéa redueida, se od-
tuvo un redAduc siruposo,se 1o diselvié em 10 ml de etamel y
se velvié a evaperar, la sustancia, solidifieé. Se guardé en
desccader eoa vacio hasta el dia siguieante.

Se obguvieroca 6 g de¢ un producto amorfo que fundié
58-60°, La sustaneis se eristalisd disclviendo ea 1A ml do ot
nol se filtré em caliente, per enfrismiemte cristalisé, 8o ri}
tré, se lavé eon etansl helado (1,5 ml).

8o obtuvieren 4,5 g (Rend, 51,3 %) pr: 67-68°

Una meestre para ¢l mieroandlisis, se recristalisé
de alahol y se deselord aon cardéa astivede] este tratamiemto
se volvié a repetir ls sustaneia fundis 69-71° , 2e seecé sodre
pantéxido do fésfere.

Anflisis: calculade para Omluoal 8 I 33,08



caloulado: C:135,50%;M:0,15%; N1k ,15%;0:9,45%,8:9,45%; X1 37,508
oneontrado: 01 35,598 M1k, 588 M1k ,38%; ~—<== 8:9,4T%:11:37,038

Bremopropen sulLén -2.8-diemeiilanilids (XXIV)

21,0g(0,09 mol) de bromopropansulfonato de potasio, pulveri-
840 y 850¢0 8¢ Agregarol ¢R pequefias poreicnes y agitando s9
bre 24 g (0,10 mol) de pentaclerwro de fésfero, Para 1a o)
teneidn del dromopropsn sulfosloruro se siguiercm las indics
eiones ya dadas, em la téenica de edteneiéa de dromopropan -
sulfonamida,

Kl bromopropsh sulfoeloruro en sclueién etérea ajy
hidra se agregl & temparature ambieamte sodre 21,78 g (0,18 mel)
de 2,6-d1imetil anilino disuelta em 100 ml de éter, La mesels
se dojé estaciomar AS dfas a temperatura amdiente, despuds
do le ocual la resecilén fué tosal, Kl preeipitade oristalino
de clorhidreto de -2,8-dimetilanilina se separéd por filtra -
eién, se lavé tres voces cem 10 ml de éter etilice cada ves,
La selueiéa otérea se lavé con deido clorhidriee diluido 2l
5 % para separar ¢l exeeso do la base que R0 reacciensd, lue-
€0 tres veces mis cen agua,

Se seeé cem sulfate de sodio anhidro; el extrecto
etéreo se evaporé a sequeded bajo presiéa redueida, la sus -
taneia solidified. Se guardé en desecador cen vaeie durante
A8 hs. Se odguvierea 10,5 g. de predusto crwde pf: 84900,

10 g 4ol predusto se recrietalisarca de¢ 35 ml de
stancl 60 ¥ se doeoclord eon cardén activado, Se ebtuvieren

.05 8 (m. 29 ’) s 98-98¢,
S0 recristalisé para ¢l micromndlisis wna mmestra

des veoces mis de esanel 60 ¥ pf: 103-104°,



Se secé sodre pantexido de fésforo,
Anflisis: caloulado para q !6 02l 8 Br:  303%,9

caloulado: O:M3,25%;M:5,24%;K:14,59%;0:10,48%;8:10,48%;Br:26,18%
eRoaRtrado:0143,20%;M:5,10%, 014 ,55%; —-=== 8; 9,94%;8r125,00%

Slerhidreto de femileminprepansulfenspilide (XXIII)

21,65 (0,09 mol) de dromepropansulfonsto de posasio pulverisa
de y sece 80 agregaron eomo de costumbre a 24 g (0,11 mol) de
panRtacloruro de féafere; 1a mesels se dejé estacionar durante
10 hs. a temperature ambiente, 1la masa licusds, so calenté ep
tonoes 10 mimuts, en bafic do agua a 80°, para asegursr que la
reaceiéa fuera cemplesa. Luego se enfrid y se desecompuso el
exeeso de pamtacloruro y ¢l oxiclorure de fésforo formado du-
rente ol ocurso de la reacciln en un exseso de agus helada ag}
teda mocinicamsnte. Kl dromopropamsulfoeloruro disuelte en
éter (20 ml) so lavé cenm agma, sclueiéa de biocardobate de so-
di0o y finalmente con agua., Se s09é eon sulfate de sodio an-
hidro, Se agregé en pequefias poroiones sodre 16,8 g (0,18 mel)
anilina destilada, que se diselvid en 50 ml de éter otfilieo,
ls tempersturs se manguve alradador de £25°,

La masa de reacciin se estaciend solamente 24 ho -
res, & temperatura amdiente, se separé per filtrecién el pro-
eipitado de clorhidrato de snilina, La soluciéa etérea se la-
vé, custre veces cen 25 ml do solueida de foide clorhidrieo
gl 5 %, se 1avé een agua y 80 secd con sulfage de sedis an -
hidro, 8¢ evapord a sequedad bajo presifa reducida, se odtu-
vo un jarebs de eolor eastafio oscuro, Se diselvid ean 8 ml de
etansl, se volvié s evaporar, nusvamento 8o formé um Jmrabde



y se guardé en desecader con vaeie A8 hores. después de lo
oual solidifried.,

Se dis0lvié en 18 ml de metanol 80 ¥ caliento, se
eafrié y cristalisd. Se¢ riltrs, se lavé con 2 ml de metancl
80 £ helado. Se edtuviersn 3 g. de pfs 130-138° que ablandsba
a2 180°, g¢ recristalimaren de 25 ml do etancl, Se obtuvieren
2,7 8 pf: 138-135%, 8¢ recristalimsren Duevamsnto de etancl,
se decolord con carbén activado,. 8¢ obtuvieroca 2,4 g pf:
138-137°,

1 g.de esta sustemois se suspendil on 3 ml de sgus
se le agregé 0,2 nl do feido clorhidrico d¢iluido al 10 % y
2 ml do etamo]), so ealonté hasts disoluciéa y se riltrs en ep
liente, Kl filtredo eafriado y raspedo oristalisd, 8e filtré,
so lavé cem etansl helado,

Se ebtuvierom 0,8 g pf: 155-156°.

La sustanoisa se recristalisé de etanel secidulade
cen feido clerhidrice dilufde, fundié 158-157°,

La meestrs pare ¢l misrcanflisis se seed sodre
pemtéxide do fésforo,

Anflisis: ealeuledo pars 015.1,01.1' 0l: 38,5

caloulade; 0;55,20%;M:5,89%;M:8,58%;0:9,80%;8:9,80%,01:110,88%
encontrado:0: 55,278 K15, 7TA%;K18,5T8; ~---- 8:19,76%; <c-e--

Bromonronen sulfén-seetil apilida (XXVII)

4,17 g. (0,015 mol) de bromopropsn sulfonsmilida, se disel -
vieron en 16,32 g. (0,15 mol) de anhidro scético, se calentd

8 reflwjo durante J heras,
Se enfris, ¢l produsto de¢ la reacociém se vertié



sebre 100 ml do agss helads, para deseompeier ¢l exeeso de
snhidride aeético, Despuds 4o ¢ineo hores, per raspade eristy
1188, 8¢ riltréd y o lavé con agua helada, 8¢ obtuviercn ) g
de producte crwioc de pf: 96-99° que ablendabs & 93°, Los A g
se resristalisaron d¢ 18 ml do esancl, se obguvieren J,A g,
pfs 101-103° (Rend; 73 $). Una meestre pars microsnflisis se
recristalisé was ves mds do aleshol p.f: 103-105°, go sood
sobre pantéxido do résfore,

Anflisis: ealoculade para 011K, 05" 8 Br: Aa9,9

ealoulado: C:A),30%;N:h,37%; KA ,37%;0:15,008;8:10,10%;Br: 25,008
eneontrade:CiAl,S0% Kk, 398Nk A8%; ~ccee= 8:10,535;Br125,408

Rrsmencones sullén-p-seetil tolwidida (XXV)

2,47 g8 (0,01 mol) de bromeprepen sulfiéa -p-tcluidida se disoc)
visron en 10,2 g (0,1 mol) de amhidride asétice, se calentd 3
hores 8 reflujo. 8o eafrié y se veles sobre 100 ml de agus he
lade, después de ) hores por reaspado eristalisé. Se riltrd,se
lavé cemn agua helada (lO0ml).

Se obtuvioron 2,5 g (Read: 79 $ ) pf: 84-87°, el
produete ablandé a T2°. 8o resristalisaron 2,2 g del preducto
de 18 ml de metancl 80 ¥; so riltré en caliente, per eafris -
miente eristalisé, se fileréd, se lavé dos veces con 2 ml de
metanol 80 ¥ £rfo . Se odtuvieron 2 g pf: 87-88°, Una mmestre
pars ¢l miercanflisis se recristalisé dos voces mis do meta-
nol 80 £. Se secé sodbre pentéxido de fésfero.

Anflisis: calculade pars onl“o,l S8 Br: 33,9



caleulado: 0:43,21%;M:h,00%;M14,21%;0114,40%;8:9,82%;0r:23,90%
encensrade:C:A3, 008,01k, 928 M1k ,4TH,; Br:23,50%

Xodouropangyl fén-p-sceti) soluidids (XXVI)

En 10,2 g (0,1 mol) do smhidride aeético se diselvierom 3,3 g
(0,01 wol) de yedopropansul fém-p-tcluidida, se calents 1 hers
a reflujo, pars evitar la descemposiciéa dol derivado yedadoe,
S0 enfris, se vertié sodre 100 Ml de agus helada, después de
3 horass por respado orissalisé,

8o riltré, al precipisado de ligero ecler amsrillo,
se lavé con agus helada, Se odtuvierom 3,7 g (Mead. 98 %) pr:
69-74°, Se rectistalisiron 3,5 g de ese produste do 28 ml de
otancl, Se edtuvieroca 2,8 g (Rend 73 %) pfs T3-TA°, Una mmes-
tra pare ¢l mierosndlisis se rearistalisé was ves mis de eta-
nol, se decoleré oon cardén aetivade, pf: T5-T8°,

Se recristalisé muevamemte de alehol fundid 78-78°
8¢ secd sobre pantéxido de fésfore.

Anflisis: ocalculado para culno’l 8 I : 3

caleulado: 0:37,80%;H:421 %;8:3,68%;0:12,60%;8:8,42%;1:33,35%
encontrado: C: 37, 73%;N:14,04%,

10,2 g (0,035 mol) de bromopropansulfén-p-toluidida se diso}
vieron en A0 ml de benceno; & la solucidn se le agregé s
tempsratura ambiente 5,11 g (0,07 mel) do distilamina, K1
conjunto se calentd & reflujo durante 3 hs. Se eafril, se
£11trd por succién pars seperar el precipitade eristalino

¥ 2



de dromhidrato de dietilamina, se lavé dos veces con 5 ml

de bdeneeno, Kl filtrado se evaporé & sequedad bajo presién
redueida. Se obtuvo un jarabe de ligere eclor rosado, Que o-
1{s a dietilamina, Al agregar elaochol ( 8 ml) pars disolver
el residuo, eristalisé una sustamoia, 8¢ homegeneisé cen wms
varilla, se enfrié durente J hores en 1la heladors, se riltré
el preeipitade y se lavé 2 veees con 1 ml de etanol helade
cada vos, 3¢ obtuvieren 3,75 g (Mead, 52 ) pfr 88-90°, apiap
46 a 88°, K riltredo se evapord a sequeded baje presiéa redu
cida, se edbtuvo ua residue siruposo que olia adn s dietilami-
na, 8¢ 1o disclvié en 10 ml do etamel y se velvié a evaporar,
éste tratamiento se repitié des veces mfs,

Kl residuo tenia un color castafio cscuro, mo clia
8 distilamina, pero tenia reaccidéa fusrtamsante aloalina, 8e
aeidulé oon solueidn alochélics do feido ecleorhfdrico al 5 ¥
hasts reaceiln positiva al rojo eongo; la solueiém se evaporé
bajo presiéa redueida, 8¢ odtuvo etrs ves un residuo sirupo -
80, su reasciln ere fcida. Se 1o guardé em desecador con va -
cfo hasta ¢l dia siguiente. La sustameis eristalisé, se odtu-
vieron 4,3 g (Read, 39 %) pf: 117-129° ablandada & 95°, Los
4,3 g se suspendioron en 13 ml de etanol s temperetura ambiep
te. 8¢ enfrid en bafio de agua helada y se filtréd, Se odbtuvie-
ron 2,82 g (Rend, 26 ¥) de una sustaneis blanea que fundié
141-1M4°,

El filtrado se evapord & sequedad Bajo presién re-
ducida, la sustancis cristalisé, se eafrié y se riltré se od-
tuvieron 200 mg pf: 88-90° que ablandd a 85°, s¢ juntaron ep
tonses las des fracoienes de pf: 88-90° las cuales rindieron
3,95 g de produoto orudo, esa cantidad so reeoristalisé de
15,5 ml de etancl ss obtuvioron 3,5 g (Mend: A8 ) pri91-93°



2,82 g dol preducte de pf: 181-1AA° se recristalisarocn de 6,6
ml de esancl que eentenia 0,25 ml de deido clorhidrico al 10%
Se edtuvierca 2,5 g pf: 1A3-1A35°,

Una meestra pars ol misroanflisis de la sustancia
do pfs 91-93° caloulada eomo N-p-toluil propan sultams (XXX)
se recristelisé wns ves mis do etancl fwndid 91-93° s8¢ geeé
sobre pemtéxide do fésfore,

Anflisis;: caleulado pars °lo'1)°a N 8: 21

caloulado: C:56,90%;M:6,17%;M:6,68%;0:15,17%;8:15,17%
enoontreado:C:56,97%;M16 ,49%;N:6,67%

La sustancia de pf: 143-145° se recristalisé una ves mis de

etanol la sustancia fundié 1AA-1A8°, ¢l anflisis se ealeulé
para oclorhidreto de diatilamin propen sulfén -p-toluidids

(xxx1).
Anflisis: ocaleulado pare OpMo.0, Ho 8 Cl: 380,35

oaloulado: C:52,80%;N:T,80%;M:8,75%;0:9,98%;8:9,98%;C1:11,08
enoontrado:0:52,10%;H17,72%;018,338; ——ee= 8.9,32%; ~vee-

sin solvente,

AT, g (0,1 mol) de distilamina a tempereture ambiente se

leo agregarch on pequefias poroienss y agitande 5,5 g (0,018 mol)
do dromopropansulfén-p-toluidida finamente pulverissda y se-
o2, Al prineipio RO hudbo reaceiln, £ minutcs después comensé

a calemtarse sensiblemsiate hasta 40°, la sustancia se disol-
vié totalmento, después de 10 minutes y aidn caliente em la



mesa do reaceiln, comensd a cristalisar uns sustancia, se dejé
estaciomar durante 6 horas, a temperstura ambionte, al cabe de
dicho tiempo la oristalisseién fué total,

Se suspendid en 30 ml do benoeno, y se filtré para
separar ¢l preeipitado de¢ dromshidrago do dietil amina, Kl mismo
se lavé dos veces eon 5 ml eada ves d¢ benosno, Kl filyrado se
evaperé dajo presiéa reducida, hasta sequedad, la sustancis erig
talisé espentancamente, 8o la suspendid en § ml de otamel hela-
do, 8¢ deJ6 3 hores ea 1a heladers y se rilyré,

Kl precipitede eristalino se lavé tres voces eon 1
nl de etancl helsdo esda ves. Se¢ odbtuvierea 2,3 g (rend; 58 ¥)
pf: 90-93°, Un pento de fusiéa mesels, ceR WRe muestre autéati-
ea do N-p-toluil propansulsams Ro 416 depresiéa pfm; 90-980

Kl filtredo, so conesmtré baje presidn redueids, se
obtuve Ul residuo siruposc do fwerte reaseila alealina, se ri}
tre rare separar una turbiedad. Kl filsrade se diluyé cen 8 nml
de etancl y so conecemtré nusvamente %ajo presiéa redueids, I
Jarebe obtenido se acidified hasta reseeiéa positiva al rojo
conge, eon etamcl Qque contofa foido clerhidriee al 5 %, 8¢ eva
poré b sequedad Bajo presién redusids el residwe sirupeso obte
nido, se enfrié en bafio de agus helada, per respado cod wha va
rilla aparacieron eristales, Se dojé on desecador hasta ¢l dia
siguiente., La sustaneia eristalisé, Se suspendié oa 2 ml de e-
tanel helado, se dejé £ hores ok 1la heladore, se filiréd, el
songenide del balén, se lavé des veoces eon 1 ml de esansl help
do, qQue se aprovechd pare lavar el preeipitado eristalimo. Se
obtuvierca 1,25 g (Read. 20 %) pf; 1M1-143°%. Un punto de fu -
sida moscla cem uns muestre asufentica de elerhidrato de diety
lamia propen sulfén-p-soluidida ne did depresién; pfm: 141-1M4°,



-57.

nesylrengeiiide
3,17 g (0,015 mol) de bromopropansulfomanilida se disolvieron

eR 25 ml de benoeno; & la solucién se le agregé a temperetura
axdiento 2,2 g (0,03 mel) de dietilamina, Kl eonjunte se eos -
lentd J hores a reflujo, Luego so eafrid y se filtré pare se-
parar les cristales do bromhidrate de dietilamina, En ol fil-
trado precipité wns sustaneia oristalina, Se enfrid 5 horas
ou heladere y se riltré, se lavé, ¢l proeipitade cem muy poce
benoano,

Se obtuvierca 0,7 g pf: 118-120°, K1 filtredo se
evaporéd & sequedad Bajo presién redueids, 1ls sustameis oris-
talisé espentamcamente, so eafrid y se riltréd, se lavéd cea
2ml de etancl helade, se odtuvieren 1,05 g, pf: 118 120° wn
pfm. de ambas sustaneiss no dié depresiéa, se Jjuntaron las
dos fraccienss, dieren 1,75 g (Rend: 59 %).

K filtredo tenia fuerte reaseidn alealina, se asjdi
fieé com otanel que econtenia £cido clorhidrice al 10 ¥, hasta
reasoidén positiva al rojo congo. La solucién se evapord a so-
qQuedad bajo presiéa reducida, se obtuvo un jarsba de eolor -
castafio, clare., La sustancis se guardd en desecador oon va -
cfe, Al cado de cuasre dias eristalisé.

Kl cemtenido dol bdalém se homogeneiss eem 2 ml de
esancl; so dejé en 13 heladers hasta ¢l d{a siguiente, 8¢ ri}
tré, se 1avé des veoces cen 1 ml de etancl helado cada ves,

S0 obtuvieren 1,7 g (Rend: 3@ §) pf: 115-122° la sustamoia
ablandé s 105"} Kl producte de pf: 115-122°,

(1,7 8) se recristalisé de 4,2 ml de etancl que
contenia £cido elerhidrico al 10 ¥, se doeclerd een cardén
sotivado, se filtré em caliente, el filtrado se eafrié y por



respede eristalisé, Se riltré y se lavé eon 1,5 ml de otml-.
8o odtuvieren 1,25 g. pf: 128-130° (Rend: 27 §) . 8¢ recris-
talisé nuevamente de alochol acidifieado ocon feido alorhidry

6o diluido 50 ebtuve 1 g pf: 1451 A7° (RMend: 22 %),

Kl producte de pf: 118-120°, se reeristalisé una
ves mis de otanol, pf: 119-121°, La muestra para ¢l miorcand-
11s1s se 5008 sedre pentéxido de fosforo ol efleule, se hiso
para N-fenil propan sultame,

Anflisis: calculade pers 0,!110" i 8 197

ealculade: O:54,02%;M:5,58%;%:17,10%;0:16,20%;8:16,20%
eneontrade;0:5h ,86%K;K:15,758;0;:7,01% ccee= 8 116,088

El producto de pf: 145-1A7° g4 rearistalisé des veces mis do
etanol acidifiocado eon fcido elorhidrico; fundid 1AT-149°,

La muestra pars ¢l miercanflisis se seod sobre penséxide de
féafore al eflocule se hiso pera elorhidreso de dietilamin
propansul fénanil ida,

Anflisis: esloulado para cul_”oa la 8 Cl: 308,45

eflovlado: C:%50,90%;M:7,51%;8:9,14%;0:10,A5%;8:10,45%;C1:11,58%
eneontrede:C:50,11%;M:7,03%;819,87%; ===-- $110,84%;C1:11,35%

5 g (0,015 mel) de bromopropamsulfén-p-ascetiltoluidida se
disclviercn on 25 ml de benceno; a la solueién se le agregs
2,2 g (0,07 mel) de dietilamins, se calenté a reflujo duran-



te 3 horas, 8¢ enfrié y se separé por filtracién, ol precipi-
tado ecristaline de bromhidrato de dietil amima se lavé com 5
al de beneeno, El filtrado se evapord a sequedsd bajo presifa
reducida, ¢l residue 8¢ disolvié en 10 ml de etansl y se vol-
vid a evaporer, se repitié uns ves mis este tratamiento. Kl Jp
rabe se sembré eon cristales de N-p~toluil propen sultams, se
guardd en desecador com vacio, La sustameis evistalisé. Se
suspendié en 3 ml de otanol helade y se filaré, se lavé dos vg
ees co 1 ml de etancl helade eada ves, 8¢ edtuvieron 1,A g
pr: 86-108°, K1 filtredo se evaporéd & sequedad Baje presién
redusida, ¢l residuc se disolvié on 5 ml de etansl y se aci-
dified hasta resccién positiva al rojo congo, con etansl que
eontenia foido alorhidrieco al 10 £. Se¢ volvié a evaporar y se
obtuvo un Jarabe, La sustancia so guardé om desecado eo2 va -
efo hasta ¢l dis siguiento, La sustaneia oristelisé, so obtu-
vioren 0,750 g. pf: 127-131°,

La sustamoia de pr: 86-106°, 1,4 g, se recristalisé
de A,5 ml de etancl, por enfrismiengo oristalisé. Be rileré,
se lavé con 0,8 ml de etansl helado. Bo obtuviercn 1,25 g,
pf: 87-105°,

Estos 1,25 g se recristalisaron de J,4 ml aedtico
glacial por enfttamiento con agua precipité una sustancia. Se
£iltré, se lavé dos veoes cob 0,5 ml de aedtieo n-em'. S0
obtuvieron 0,83 g pf: 131-135°, Ei agus madre se evaporsd a
sequedad bajo presién reducida, ¢l residuo oristalisé., Se ob-
tuvisren 0,41 g (Ret; 12%) de pry 85-88°,

La sustancia,se reoristalisé ahora de stancl, se
obtuvieron 0,35 g (Rend: 9 %) pf: 89-91°, con ésta sustancia
se hiso un punto de fusidn mescla coh una muestra auténtica



de N-p-teluil prepan sultams no 41$ depresidn prm: 88-91°,

Kl produsto de pf: 127-131°, se reeristalisé de
A ml de stansl acidificado con fcido clorhidrico. Se obtuvig
ren 0,620 g pf: 135-143°,

Se junsaron 0,62 g. de pf: 135-1A3° y 108 0,83 g
pril3l-135° ge disolvieren on 3 ml de etamcl que contenia
deide clorhidrieo al 10 £ , se ecalonsé 10 minusos a reflujo.

Por enfriamiente y respado eristalisé, Ze odtuvig
ren; 1,1 g (Rend: 23 $) pf: 142-145°, wa punte de fusién meg
ela eon una muestra asuténtica de clorhidraso de distilamin-
propen-sulfén-p-toluidida no dié depresiéa pfam: 1N2-10A°,



Reaesidn del dremcetsh suifeclerurc, ool 2-¢ dimpti) eailime,
SEZIRDUCCICN .

Durante ¢l curse de éste sredaje, se peneé em 1l od-
teneién de derivades del bremostan sulfoeclerure oot 2,0 dimeti-
lamiline, La ides ere chiener ccmpusstos fermalmsnte safloges
8 la Xiloeaina, que se diferencsisres de ¢lls on la sussitueida
del grupo - COMN - per el -80NN- La al¢s resctividad quimices,
¢el halégene alquilice cn el /° elerectamsulfeclerwro (I) fué
primsro ohservada per Leymsan (1883) quidn encentré que 1 mol
de Sste compusste reaccicma con 3 moles de anilime en selweién
etérea smhidre, con produceién de femilamine otan sulfemanilide
(II) Jumto eon una pequefia eantidad de "fenil ashidro taurine”
(11X); posteriormente ¥W. Autemrieth y P, Rsdeolph (1901) isenti
fiearon 080 compueste eomo etilen sulfonanilids, ¢l owal fué
:intesisade indepsndientemsnte per seeifa de la anilims sobre
ol eloroetan sulfoelerwro oa sclueién denednica fria, duremse

ol eursc de sus trabajes sodbre los etan disulfesclorurcs alifé-
tieos, H,C~ 50, NH-C Hg

50,(¢ |
ik HQC\ )
Hzl ff)H M_C HJI A/ H Cl. HS‘

0 MM e (m) + HCQ.HMCQHf
Bl BoN\__, .
al et CH 3 6, W Ghe
Muchos afics mis tarde el problems fué retemado per
A, Geldberg, (19545) quien estudié la sceifa &l cloroetan sul-
foeloruro sobre amines 2 baja tempereture, obteniendo ls eti-
lensulfonamids eorrespondisnse, & 18 cwal eondemsaba coh uRA
aming ¢ sodio sulfemamide a alsa temperature en prosencia
de wn catalisador, en gemeral palve de eobre,



Las arilanines b0 aetivadas, tales como anili -
Ba, toluidima o amnisidims reaccioman som el [& cloroetansul -
foeloruro eh solueién sceténica fria, eca produscids do etilen
sulfonsrilamida del tipo (III) com buen readimienso, En eambio,
com las alquil amimss, no fué posible obtemer las etilen sulfo-
nalquilamidas eom rendimientos apreciadles pues siempre s¢ ob-
tuvo alquil aminoetean sulfénalquilamida. Kl mismo @cldberg no
logrd éxito en la odtonciém de cloroetansulfémanilida. Kl méto
do general emeontrado per ose sutor pare obtener N,N' - taurina
midas disustitufdes (IV) puede representarso as{: )
50; NH-R
Ky P HZC’:
LN
& R,
Re resto aromdtieo (ﬂ\
B, ¥ Ry, puedon ser H, restos alquilicos o arométicos.

C H=C H=50, NH-R -}H—I\/<F< -
2

Bajo esondiociones de resceidn andlogas & las emploadas por Gold-
berg s# hizc actuar el bromoetan sulfoelorurc, proparado segin
la téonica do Marvel, Bailey y Sparberg (1927), diswelto en é-
ter anhidro, sobre 2,6-dimetil anilima, tambiéa en solucidn etérea
on la relacién de 1 ml de sulfooloruro a 2 moles de amina, ouj
dando que la temperatura ss mantuviere entre 5 y 10° en estas
eircunstancias se obtuvo después de 24 hs, um preeitado oris-
talino y otro amorfo, de¢ aspacto diea diferentes,
La solueién etérea por evaporaoiém did otilensul

£ép-2,6-dimet1lanilids (V) ocon 26 § de remdimiento. Kl precipi-
tado oristalino, se separd por desantacidén dol amorfo, idonti-
fieéndose el primero ocomo clorhidrato de 2,6-dimetilanilina,



Kl produeto amorfo oristalisé facilmente do etanol dilufdo,
El resultado del anflisis indied que se tratada de 2,6-dimet}i
lanilin etan sulfon 2-8-dimetil anilida (VI),sustancia que po
d{a esperarse de¢ acuerdo a los resulsedos de¢ Leymsmn (loec.
oit.) ¥y A. Goldberg (loe. oit).

La reacciéa s0 repitid variando la proporeién
de sulfoelorure a amina, en la relacidn de 1 mel del primero
& J meles do la baso; bajo osas comdiciones se obtuvo otilen
sulfén 2,6-dimetil anilida con 45 % de remdimienso, de acuerdo

H. C
sl siguiente esqueme: >N
ON H= /“\
H ¢ H.C
502 HZH ,5
,@ H% % @—\_ \
.10° SO NH
3
2 . H

En camdio, 61 producto (VI) se obtuvo solo conm
menos del 1 ¥ de remdimiento,

Aoe a én-2.6 -
anilige.

Oomo 80 indiod antoriormente A, Goldberg, en-
contré un método para obtemer N, N -taurinamidas disustituidas,
Qque comsiste en hacer resceionar iu etilen sulfénarilamidas
eon aril o alquilamines en un solvente de punto de ebullicidn



elevado ocomo xileno o alechol amilico, en general, en presen-
eia d¢ un eatalisador metélico Quo puedo ser polvo de cobre,
Bajo esas ocondiocliones se obtienen alquil o aril amino etamsul
fonarilamidas (IV) con buen rendimiento.

Es el caso que nos ocups, S0 hiso reaccionar 1
mol do otilon sulfén -2,6-dimetilemilida, ocon 2 molos de die-
tilamina en solueién beneénica calionto, sin emplear ningin
catalisador,

8¢ obtuvo entomces diegilasminstes sulfén -2,6-41-
metilanilida (VII). El producto se aislé como alorhidreto, con
58 % de rendimiento.

G .
50, NH—@ | PELLE D
Hf‘ Hjc/ HN(ZH5r$ H2(l’ H_;C/
H,C Cote HC N (YE\
N\
H5C:,/ Cz Hs
eta 1

Kl resultado de¢ Leymsan (loe. oit.) fué aelarado postoriormente
por ¥, Autenrieth y P. Rudolph (loo, oit.) si bien estos auto-
res, al igusl que Kohlor (189T) y posteriormente P.W. Clutter-
buok y J.B. Cohen (1922) econsideraroa el problema para los etan
disulfocloruros. Autearioth y Rudolph (id) estudiaron la ac -
eién de la anilina sobre 0l etan disulfoocloruro (VIII) y emeon

traroa los siguientes resultados,



-85~

50,C¢ cl
/

| +2C¢H5‘/\/H2_——> H + 50+ HCéH&AZQH,
H, C ‘N
¢ Ngo,Cf O, MH-C, Hy

L )
() (=)

La (3 eloroetamsulfémanilida (IX) me pudierom aislarla pe-
ro supusieron que éste compuesto perderia deido elorhfdrieo,
por aecién intramclocular csaduciende & la vinilpulfomanili-

[ .cé ‘
He” ot
lC CHt CH=CH~50, My-CHs
HL N IH)
SO MH-C, Hy !
]

La misma sustancia 1la obtuviercla per aeeién de la amilina

sobre ol elerestansulfoeloruro, eomo ya se imdieé, En favor

de osa férmula osté ol heeho que eusndo (IIX) o8 hervido

eon feido elorhfdrico dilufdo se ocdtieme elorhidrato de ani-
1ina y dcido isatidnieo (X).

_SOH SGH

2

50, WY

e HC H.0
T W ao dyitnn b e
He e
y

() X

e Hz\oH



Los mismos autores Re logrerch en 688 oportunidad adieionsr
bromo sobre ol dedle emlaee de (IIXI) mi reduscilncon ammlgy
me do sadie. 8in embergo, dos afice nis tarde Autemrieth y
Koburger (lee, e¢it.) lograren adisichar brems sobre stilea
sulfén-p-fenetiding, psro me coR buenes rondimientes ni tag
peeo fleilmente,

Tashila logrerom obtemer X, @ dibromee-
tan sulfémanilida (XI) jumto con gren eantidad de tridremoany

lins
) NH- |
SONMHC Hs _/5 JHhs Y
H C/ 2 - C- Br Br\‘// B+
“ t 4 BQ—* ’ 1 \
HC H-G- h K/

P (@) B

Nis tarde Bordwell P, Q y Rondestvedt, C.8,
(1948) lograrom la adieifa de drowo fieilmente. Los resulta-
des d¢ Leymann y de Autenrieth y col. fueroh revisados por P,
Clutterbuek y J. Ochea (loc, cit.) para explisar la forms -
cién de fenilémin etamsulféaanilida (II) y otnu‘ sulréneni-
1ide (IIX). NMieieroa las siguientes pruehas:

a) Calentando ¢l clorhidrato de anilimetansul femsnilida en
uR tubo eerrado sole se sepera fcide elerhidrico y no eleorhy

drato do anilima,

1, o MH G Hs HEL MGty

| L Hl T
H, C HC
NS ONHC Hy ~50 NH-C Hs

v
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») Calemtande vimilsulfomamilida (IXX) com anilims, me obtie-
me (IIXI) imalteredo. Al mismo resultade ne llegs ealeatdp
dolo som elorhidreto de anilimes,

Mends trataron de indagar en eote preesso per adicionss
swessivas d¢ aniling, ok proporeicnes msleculares al di-
sulfoclerure ¢n solueifa etéres enfrisda cct mesela frigg
rifiea. De tode ello sugirierca ¢l siguiente mecshisms,que
o8 una ampliseila del propussto per Autemrieth y Redolfh

(14). ” ’ A
}H C/Soz /‘/ HLC/SOLC/e
A t2 HW-GHs— | ] t
HCZH, W-CH
.Hzg ~50,0t Hzc\gozﬁ/H- C Hs S !
i) } {( @E{-@) g W
50 cl | cl
=
/1 H,C
LZ' \S%I‘/H-C‘HSJ | Z—C\_S%/A\/H’CLH5'
. /.SOJ’/!/H-C‘H;
A | CUH + HC(—HLA/‘ CHs
H C/C€ é\‘Jzu\‘\( Hz QT—L)
I P v
L 2 ) : + HCg- HZ"/' CHs

H,
tﬂ’) N Ol,i/H-C‘H_{

En la otaps 1) des moléculas de anilina setuarian schre uma
de esam disvlfoeloruro (VIII) formando ¢l moncsulfemsmido

4 Rt




derivado (VIII-s) ¢l cual en un pasc wltorior parderia d4iéxi-
do de asufre eonduciendo a (IX)., Temto (VIII-a) eomo (IX) som
compuestes hipotéticos cuya formaseidén se mreves, o dion de
existensia muy fugas que impide su aislamiento. En una terce-
ra etapa ¢l compuesto (IX) puede sufrir dos tramsformacionss,
segin sea oen presencia do una o de dos moléoulas de anilina,
Com una moléculs de anilima eonduce a la etilen sulfomanilida
(1I1II) y con dos a la fenilamin otam sulfomanilida (II),

Kl predlems fué estudiasdo & fondo per A, Goldberg (loe. cit.)
quiea ostablecisé que cuando 01 clorocetamsulfocloruro es trats
do com amimas ocurren tres reaeciones,

a) formacién normal de sulfonamidas

b) dehidrohalogenaeién
e) adieién do la amins al dcble emlace del etilemsulfonamido

produeido en la etapa ®)
H c/ce L 1
a) ° l H, C ‘
2 2 g
Ns50,¢ \ \5021\”-) KJ
R = redical aromdtico o alifético
) 50 N -
Hy(— CH=S 0, R} g HC™ A
»)
(L H H,C
O, N K- SO, NK-
[ + H—/\,/ —> ]
HZC \KZ_ Hz C\N// R'



‘3 Yy R redicales aremfticve o alifétiecs.

Los resultados del mismo auwtor indican Qque las veleeidados de
las reaceiones a) y b) dedem ser do idéntieco orden, le¢ cual
explicaria la falla para obtenmer cloretensul fonanilida,
somo fwé ya indicado, Con las alquilaminas la veloeidad de la
reaccién ¢) os tan grande que sclo slgquilamimatan sulféa al-
Quilamidas son ebtomidas,

Mientres que cod las arilamines la reaceidén os
my leats en comgecusneia o8 posidble aislar eon buen rendimien
to otilem sulfdn arilamides.

Ests explicacién esté de acwerdo eom ¢l tredba-
Jo de Bruylants (1923) sodre ¢l etilon sestomisrilo y cod los
de Kormer y Merrossi (1887), Vender (1889) y Awmtenriesh y
Pretsell (1903), sodre la adieién de¢ amimas a feidos eorboxi-
lie0s RO saturados.

Adende Goldberg indied que la reaccidn de lse
arilamidas eca ecloretan sulfeclorurc ¢ i eamino mfs directo
pars la obtemciéa de stilemsulfonsrilsmidas, que ¢l del otanm

disulfocloruro deseripto por Kohler (loe. 6is.), Autemrieth y
cel, (loe. e¢it) y Clutterduek y Ochen (loe, eit).

En todas estas rescciones o8 importante la la-
b1lidad del halégemo em posieida ﬂ en ol cloroetan sulfg
clerure, la cual comtraste ocom 1la baja reactivided quimies del
halégeme ewando ¢l mismo se emeuemtra & posieidn X
eomo le indisarca Kosteva (1941) Jehmsen y Douglas (19h1) y
Sehriner y Land (1901),

Pendestveds, 0.8, (1958) logrd preparer otilea
sulféasnilida cen mejor rondimiente que Goldberg trebajamndo



col cloretan sulfoeloruro y anilima on presencia de dos meles
de trietilamins a -55°,

De la disocusilén anterior, se deduce que los re-
sultados obtemidos en las pruebas con el bromoetam sulfloolo-
ruro y la 2,6-dietilanilina, eran los de osperar, ademfs Justi
fican qQue ¢l mejor rendimiento en la obtoneidn do otilen aul-
rén-2,6-dimetilanilina se logré cuando 20 hiso reasccionmar 1 mol
de sulfoocloruro cod ) moles de la base, mientras que on el caso
de 1 mol de sulfooloruro a dos moles de amims el readimiento
rué solo dol 26 %,

—

' Reaotivos Produoctos
Bromoetan 2,6dimetile~ otilen sulfén (2,6 dimetil
sulfoelorwro nilina 2,6 dimetid anilin eta
| anilida sulfon 2,6
] dimetilanilida
i |
Iio. de moles No., d¢ molos Rend, ¥ Pend, %
B { -
: |
| 1 3 | A5 r 1

i | e 26 e

Es posible lograr una interpretacisn de ostos hechos, medianto
el asuxilio do la teorias clectrénica. Dicha interpretacién dode
rf Justificar el mecanismo propuesto por A, Goldberg, quo da
ocuenta de¢ los resultados logrados,

8¢ vié ya (pag. 12) que el grupo sulfoba, acti-
va el ftomo do hidrdgsno em posicibén (X por ol efooto
inductivo que detormima el &tomo de azufre con dos cargas posi




tivas, sobre ¢l par do clestromes de la waién earbomo-asufre.
Al mismo siempo por poseer ¢l tomo de amufre esas des eargas
positivas impide una disoeineién preliminar de la meléeoula
ocon formacidéa de wa 160 positivo schre ¢l asufre y separa -
eién del dtomo de elore eomo iéa elorwro.

Sea la moléeila de dWromoetan sulfoelorure (a)

161 ©

—_ ®__
Ry CH-CHS 08— B:C HZ—CH;*SLJ%I

(&) (@_4) 1Cle

Es noecesario en este 6880 haecer un rasohamiento algo diferea-
t0 y supcher qQue ¢l primer pase, o8 la sustituciéa del halé-
gsho unido &l asufre per la base tal cual 1o supohen las in-
terpretaciones oclésicas Que s¢ han indicade, 8in embargo no
oo posible la disoceinciéa de la moléeula segin ya se ha vis-
to: o8 Mecesarie supoRer unt aproximacién de¢ la moléeula de
i1a base ¢) sulfo grupe originande un estado imtermedio que
se representard como (a-2).

)
~ @ _ o e
s W P
To _ MG A CHy CH«';' O o
(ITHZ—CH{’SO:_C_@ ‘ R B i @ s,[f/ 7N
| Byl L\/ 'Br] | =

(Q*) . (0-2)

i




Para alecansar ¢l estado (a-2) serfia noeesario supomer una
reaccién mucleofilica de segumdo orden ll', ea 1a cual la
veloeided do la reacciénm, seria proporcicmal & la comesmtre-
eién d¢ (ea~1) y d¢ 2-8-dimetil anilina,

La moléoula de anilime se acerocaria al sulfegrupo
on forma tal que ¢l per d¢ olectrones libres sobre el aisrégy
me serfia atrefdo por ¢l asufre cargado positivamemte; sodbre
el dsomo de nitrigene dismimuye la demsidad eleetrémics 1o -
oual se indieca por <3® y al mismo tiempo ¢l dtomo
de eloro atree ¢l por de electromes de su wnién con ol amufyre
sumsntando sobre ¢l halégsno la demsided clectrénies

Kl estodo imtermedio (a-2) se deseompone en for-
ma tal Que ¢l eloro S separa eomo 1én elerwro ¥y ¢l aitrégeno
eoording su par de electrenes lidres cea ol asufre, Se origi-
BA VAR carga positiva sodbre el nitrégsno a eausa de su tetrea-

eovalencia (a-3). ¢ Y
| 61° \
H H ™
L ® N
3) CH;— CH*S‘—QrIJ—</ >
o) | @ R
(o @ © l H
rE e |E B
H e , =
D .- > ohs /

CH—CH=5 0-3 )
1= o, . 3,;@ \ (a-3)
| B+ l I \— @

jote H ¢y,
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H |

— . [ *] <__} '
:”}_C H,- C.-,-u-jg_/\/H 4 _>!
Voo

'i 10le |

\ (o-4) J



Kl producto (a-3) se dede descomponer répidamente origimam
de bromoetan sulféa 2-6-dimetilanilida (a-A) que no fué aig
lada, pare elle un ftomo de hidrégeno umido al aitrégemo de
(a=3) se separs como protéa.

El protéa separado en ¢l paso (2) se coordina
eoR ¢l par de electromes libres de¢ otre moléocula de 2-8-di-
metil anilina y origina um iéa de tipo amomio , que se ume
iénicamente al 16n eloruro separado e ¢l paso (1),

La polarisseiéa que determina ¢l dtomo de asufre
cargado positivamente, sebre los pares de electrones de las
uRiones coR ¢l carbomo y nitrégemo adyacentes, haee que (a-h)
en presencia do uma tereer moléocula de 2-8-dimetilamilina,
se trensforme en ¢l carbdanida (a-8) por separsdida de umo de
108 hidrdégencs del carbono del dbromoesamsulféa 2-6 dimetila-

ailida (a-8),

[ \ ‘ .
l(-jie | IO}
H T H} H® ‘ © @T QH:’
.. ® _ - .. B
| CH—CH»5+NH® — |CHCHZ5—NH 7 N\
) A 1B, by
”.?_rl ‘95 o C H?’ ] ’o‘@ 3
) (_Q“f) ) ) (€~

Kl protéa separede en ol paso (3) se coordina
colh ¢l par de¢ clestromes libres del nigrégeno de esa tereer

moléounla de 2,6-dimetilaniline,
En (a-8) se tieme ahore uma estructurs que f-

vorece la separseidéa del étomo de dromo como aniéa quedande
el ocarbomo @ cargado pasitivamsmato,
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Se origins ss{ el ién hfbrido (2-7) que por migrscién del par
de elestromes libres del earbomo o< haeia el carbomo
ecargade positivamsmte estadilisa 1la moléoula, formindese un
doble enlace Que eonduce 2 1la etilen sulféa 2-64imstilanili-
da (V).

A partir del ién hibride (2-T7), de 1la etilemsul-
féa 98-8 dimetilanilida (V), es posidle, explicar la formecidéa
de 2-8 dimetilanilia etamsulfén 2-6d4imetilamilida (VI) y la
dietilaminetansulféa 2-64imetilanilida (VII), Se comsiderard

en partiocular la acciéa de la dietilaminme sobre, etilen sul -
réa 2-64imetilanilida (V),
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Se produce um ataque mucleof{lico de la dietilamima sodre el
carboRo cargado positivamemte, el aitrégemo adquiere enton -
ees 1la ocarga positiva origiméndose (a-8), La molécula se es-
tabilisa por migraciéa imtramolecular de uno de los £tomos
de hidrégeno como protéa hacia ¢l par do electromes libdres
del carbomo X segin se imdica en ¢l eaquema, originda
dose dietilamin etansulfén 2-8-dimetilanilida (vix).

HsCy ™M

N
C C 0. N
H5C1/N Hl Hl 5 > H
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FARTE KXTERINENTAL
A) Assidn del bromeetanswifecloruro ( 1 mol) sobre 1s 2-6dime-
51l sallins (R meles)

A 14,5 g (0,12 mol) de 2-6-dimesil anilims disuelta em 40 ml
de éter etilico, se le agregarca eu pequefias porciemes y agl
tando 12,A4 g (0,08 mol) de bromoetan sulfoelesruro ea 20 ml
de éser. La semperatura se mantuve siempre por dodajo de 15°,
La masa de reaccida se dejé esgacicaar durente 24 horas a
temparatura ambisage, 8¢ odbtuve un precipisado oristalino
Junto a unas pequefias porociocnes de precipitado amorfo. Se
r1leré, fué posidle lavamdo por decamtaciéa separar los dos
precipitados, ¢l amorfo era de mayor domsidad que ¢l erista
line,

Kl filtredo se lavéd cen fc0ido elorhidrico dilui-
do hasta que la fase aswosa fué imcolore y luego dos veces
nis con agua, 8¢ secd een sulfato de sodio anhidre y so eva
poré a sequedad, 8¢ edbtuvo un Jarabe de celer castafio claro,
8¢ le diselvid en 10 ml de estanel y se volvié a evaporer a
sequedad, la sustancia eristalisé espenténeamente. Se¢ odbtu-
vieron 3,2 g (Rend. 26 %) pf: 84-87°,

Kl preeipitado amorfo rindié 0,50 g, rumdié 103-
120°. Kipreaipitado crissalinc era clorhidraso de 2-8-dimg
tilanilina, Los 0,5 g, de la sustaneis de pf: 103-120° ae
reeristalisaron de 3,5 ml de etancl 80 %, se decolé con cap
»én aetivado se obtuvieron 0,8 g (Rend, 2 §) pf: 135-137°,

La sustancia se recristalisé de > ml etancl que
contenia doide clerhidrico. B¢ odbtuvierea 0,380 g, pf:
214-218° (a).

La sustaneia que fundia 84-87°, ae reeristalisé



des veces més de etanel 70 ¥ pr: 87-88°. Una muestra pars el
mioreanflisis se secé sebre pantéxido de fésfere y se ealeu
16 como etilen sulféa 2-8 dimesilanilids (V).

Andlisis: ealeulade pare omluo,l 8: 2l

caleulade: 0:158,87%; N:6,h0%; N:6,83%; 0:15,16%; 8:15,1¢%
enconyrado; 0:57,008; N:8,52%; N:7,01%;

Kl produeto de pf: 214-218° (4). Be racristalisé de etancl y
se deeslors con cardbéam activado Nundid 218-220° (d). Be re-
oristalisé una ves mis de egancl que compenia fcido elorhi-
drico al 10 § fundié 219-220° (d). Una mwessra pars el mi -
ereanflisis, se seed sobre pemtéxido de fésfere. Se calou -~
1§ para eclorhidrato de £2-8- dimstil anilim etan sulréa 2-6

dime¢ilanil ida (VI)

Anflisis: ealeulado para: 013.2502 l' 8 Cl: 368,85

ealoulado: C:58,70%;M:6,78%;K:7,80%;0:8,68%;:8:8,88%;01:9,62%;
eneoltrado:C:58,85%;M:6,89%;K:7,48%; €1:9,97%;

B) Ageidn de) bromoeten sulfoelorure () mel) gebre 2.Sdimetil
anilins (3 meles)

12,08 g (0,06 mol) de bdromoetan sulfocleruro, disueltos ea
20 ml de éter, se agregarca a 21,78 g (0,18 mol) de 2,6-41-
metilaniling en 60 ml de éter et{lico. Kl agregado se hiso
de tal modo, qQue la tempsratura fuere siempre inferier a
15®, La masa de reacciéa se dej estacienar duremte 24 ho-

ras a temperagura ambiente,
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Se separéd por filtreciéa ¢l precipitade eristelino de clor
hidrato de 2-8dimetil anilins, Jumto eek uma pequefia canti-
dad de precipitado amorfo. Kl filtrade, se lavé con doido
elorhidrico diluide, pare separar el exeeso de la base, hag
2 que la fase asuosa fwers ineclore, luego se lavé dos ve -
ees mis con agua, Be secd con sulfate de sodie anhidro y se
evaporé a sequedad bajo presida raducida, Be ebtuve un jare
be, se 1o disclvié ea aleshol y se velvié a evaporer a se -
quedad. Se repitid dos veees mis este tratamiento.

Kl residue siruposo que se odbtuvo se guardd
en desesader eoh vacio hasts ¢l dia siguiente. La sustaneis
eristaligé. Se odtuvieron 8,1 g. de producte erudo que fum-
dis 66 71°, 8¢ recristalisé de 18,5 ml de etanal 70 . Se
odtuvieren 5,9 g (Rend, 45 $) pf: 81-84°, 8¢ raeristalisé
nuevamente de etanol 70 §, la sustanoia fundid 8A-87°,

Mecristalisada uma ves mis fundié 85-88°, Un
punto de fusiéa mesmela cen uma muestra autémtica de etilon
sulféa -a;o-cz-cnnnua no dié depresida,

Kl producto amorfe 0,2 g se reorissalisé de
1,5 ml de etanel 80 $. pf: 135-137° , se edtuvierca 0,15 g.
8¢ lo recristalisé de etancl 80 % que eemtenia feido clorhf
drico al 10 $; se 10 trensfermé ot clerhidrete. La sustan -
eia fundid 215-218° (d) se 10 reeristalisé una ves més fum-
d16 218-220° (d) . Un punte de fusiéa mescla eon uma mues-
tra autéatioca de clerhidrate 2-6 dimetilanilin etan sulféa
-2,6-dimegilanilida mo d1é depresiéa pfm: 217-219°, (q)

3,2 g (0,015 mol) de etilen sulfén -2,6-dimetilanilida se di



solvieron ea J0 ml de denceno, s la scluciéa denoénioca se le
agregé de uma ves y a temperaturs ambiente 2,20 g (0,03 mol)
de dietilamina, Kl conjunto se calenté s reflujo durante 3 ho
res,

Se enfrié, se filtrd para separar um ligere pre
oipitado, Rl fil¢rado, se evaporé a sequedad baje presiéa re-
ducida, 8¢ edbtuvo un Jjarabe siruposo de color eastafio eclaro,
8¢ 10 disolvié en 8 ml de etanol y se velvid s evaporer,

La sustancia solidiricé, Be odbtuvieron A,A g de producto eru-
do. 8¢ 10 suspendié on 6 ml de agua destilada y ss agregd go-
ta & gota deido elorhidrico 3 N hasta reacciéa positiva sl ro
Jo ecomgo, La mayor parte se solubilisé, se calonté um poco a
vafio meria y se disclvié el resto. 8¢ dejé enfriar modia he-
ra a temperatura ambiento; y luego se llevé a la heladera
hasts ¢l dia siguiente, La sustancia eristalisé, Se rileré,
se lavé con 2 ml de etancl helade, Be odtuvieren 3 g (Rend.
60 %) pf: 166,168%, 1a sustancia ablamdd s 162°

Los J g se recristalisaron de 10,5 ml do eta-
nol 80 %. Se obtuvieron 2,5 g pr: 166-168° ablamd$ a 16)°,

Se reeristalisé uma ves mis de etancl 80 §. La sustancia fun
418 167-168°. Una muestra para ¢l miereanflisis se secé so-
dre pentéxido de fésfore.

Anflisis: ealculade para : 013.2502'8 8 Cl: 320,85

caleulado: O:52,A3%8;H:7,81%;8:8,75%;019,90%:8:9,98%:C1:11,108
enocontrado: 0152 ,ATS;N17,358:818,758; ----- B:9,98; o-eee-
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IRzRopyccion,

Como se indied anteriormsnte, Nelberger y cola-
beradores (1949) iniciaron el ostudio de la acciéa alquilsul-
fonante de las sultonas aliféticas, em partioular de la pro -
pan y butan sultoaa,

Por reacciéa con amenisco, amimas ¢ ecompuestos
heterocf{clices nitrogenados, comsiguierca em todos los casos
bajo condicicnes semcillas de reascién los aductos eorrespon-
dientos.

La propan sultoha cen amsniaco dié um compuesso
alquil sulfobetainico (I)

I ATy R RIES

C 0
KN )

Coh ridina odtuvieron piridimium propan sulfomato (Ia)

O
HC'——C — CHy CHy- CH—50,

HJC k) o l (Ta)

Estos resultados condujerca & ostudiar la misms asccién sodre
las 5 pirasclonas,

Como meterial de partida se eligié 1 femil, 3 metil, 5 pira-
solona (II) se la suspendién on e-diclorobemcenc y se traté



ek ocaliente eoh propan sultona fuadida,
Pué posible aislar baje esas ecndicienes uma
sustaneia oristalins, de¢ fuerte reaccién ‘seida que resuled
ser bastante scluble en agua (25¢¥%). Se la idemtificé como
1l femil, 2 propsasulfémioco, 3 metil, 5 piresoloma (XII).
La reacciéa se puede ropresentar esquemstica-mente:

H = C—CH; HIC*-- CHz HCE—¢- CHs,

s !c, \/ ‘ CH H
0= - CH~C H=CH,- 50

‘/c _\A//A H-C H;CH, X

2 !

Co Hy CL[D

/

8in embargo los resultados, Be fusrod tan sen-
eillos come indica la ecuseila emterior; eusnde la sustancia
foé semetida a uma cromatograris aseemdente sobre papel
(8.8 204%) wtilisande como fase mivil butanol satwredo cen
agua, s¢ edtuvieron, al revelar ¢l oromatograms eoh fenclftaleima
alealinma, trea manehas, cuyos Rf erem 0,13, 0,34, 0,58 el prg
dueto original fundfs 202-224°,

La sustaneis de pf: 202-294° disuelcta on agua,
se pasé por una resins de¢ imtercambio iémieco del tipo sulféal
ca (Dowx50), baje esas condieienes fué posidble aislar com
buen rendimiento, uma sustancia que fundis a 228-230°,

La misms sometida & uma Dueva cremmtogrefia so-
dre papel bajo las condicionas enteriores dié uma sola maneha
de Rf « 0,13, La interpretaciéa de estos resultades se discu-
tiré més adelante ea la parte oorrespondisnte.

Cwando se hiso actwar la prepan sultona sedre
la fenilhidresins ea soluciéa etéres a temperature de ebulli-



eiéa, se produje wme resceiln fusrtememte emstérmicn Que oen-
duje a 1a obteneidn de /5 (propea sulfénies) feailhidre-

sima (IV).
H -~ (H
H\I\// Hzlc | 2 o H\A/
H Vs HiC 0 —.6* H N-~UH- CH- CH; SQH
\ oM E, 272 2
v Nso/ N
CoHs ‘Q;Hg

Se intenté condensar la 5 (prepan sulfénice)
fenil hidresins (IV) eem acetil acetatso de etilo, eem el obje
to de edtener (III) pero los resultades fueron totalmente Bg
gativos,

La N-fenil, 2 propea sulféaieoc, ] metil, 5 pi-
rasclons (IIXI) se deJé mitrosar fdeilmente dajo condieicmes
anfloges & la antipirina,

El nitroso derivade que se originé feé may so-
luble ea agus; 1la solueiéa assuces era de color verde imtemse,
Enjo esas condieienes ¢) produete resulté muy semsible s la
aecida de la lus deccomponiéndese y teuando um eclor pardo
esouro,

Kl mnitroso derivado, filtrade y lavado eek abup
dante alechol, tisne eclor smerille imtemso.

Kl produeteo Do se d0J6 resristalisar de los sol
venteo ecommes. S3in embargo fué posidle obtemerlo ood suri -
eiente puress ya que 8e logrsrod miereanflisis aproximsdes,
suficientemsaite satisfactorios ocomo se indica en la parge ox-
parimsntal .
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La nitrosseiéa fué ejecutads cem sumo cuidade
empleéndese solueienes tituladas de anitrite de sodie, se veri-
ried qQue el consumo del mismo fué en todos los ecases ewantita-

tivo.

HC=—=C-CH, ON-C——=C(-C Hy

Mo V0, |
0=C_ N-CHeHcHson HE N /A/~CH2~O—£-CF£—503H

GHs LHe (T)

Kl N-fanil-@-propen sulfénieel-metil-A-nitro-
so-5-piresclona (8) diswelto en solueiém aewcss, se redujo en
eorrisnge de deide mfarioo, logrdadose obtener cen 52 $ de
rendimicnte, B-fenil-2-propea sulféaico~3-metil-A-amino-5-
piresclona (VI),

ON:C:::.—_ (-CH, PEA/-C’::: C- CH3
l SHe
- 1 - I - O - C | - _ _ -
0= \N/p/-%us (SOl HO o 0 \A//A/ CHy CH-CH; 50,4
| ]
CHs CHs (W)

Estos resultades sugirieron la ides de ingrodu-
eir modificaeicnes en el grupo sulfénieo de la N-femil,2-propan
sulrémico, J-metil, S-pirescloma (IIIX),

Se traté (III) ecn pantaeloruro de fésfere a fia
de odtener ¢l sulfeecloruro correspoRdisnte, sin embargo los 1j



tentos Do tuvieron éxite, obteniéadese siempre memclas complg
Jas que ne lograrcn eristalisarse. Idéatieo resultado se obty
ve son olorwure de tioamilo.

Se hiso entoness reaceicaar N-fenil metil pire-
solosa (II), con yodopropansulfomamida (pag. )

La piresclona suspendida en e-dieclorebencenc se
calenté durente 2 hores a 115-120° eem yodepropensulfomamida,
legrdndese obtener N-femil-J-metil-A-prepen sulfonamida-5-pi-
vasclona (VII), en lugar de legrar la sustitueiéa sedre el
dcomo de nitrégemo 2.

A este resultado se llegé por ol heeho que ¢l
sompuesto (VII) no se mitrosaba. Existe ademis, otro anteceden
te, Elderfrield (Vol, 5) al deseribir las alquilacicmes de las
S-pireselones iadiea que cuande se alquila, eek haloalquil dg
rivados facilmente disceisbles oomo ecurre 66l ol bromare de
alilo, las alquilseiocnes courrel prineipalmsase en la posticiéa
A, de 1a E-fenil-3-metil-5-piresclons

H%C* CH—50, M,

" cH;3 He”
H-c—cchy He' T o H_,C_| e
‘ ” ¥ Hk WSiz0° 0=C | t
AN “NSNH, \A'/J@m
é(,Hs G Hs

El trataniento de 1o N-femil-J-metil-S-pirego-
lona eek Butan sultons baje eondieisnes similares a las des-
eriptas para 18 propan sultona, permitié obtemer con buen
rendinionto N-feail-2-butan sulfénice-Imetil-5-piresclona
(vixx).,



-85-

CH,
VRN o
e T N
o=Cc N-H T ¢ o 0=C N-CH;CHy~ CHr Ch- 5O H
\/\// : AN / \/\// <
l 00, (m)
C Hs CoHs |

Iaternretaeién de los resultados obtenidos:
Es posible en forma sencilla, legrar uma interpretscién que
de cusnta d¢ las reaceienss deseriptas angeriormsate,

Pare ¢llo, es Reeesarie ecemsiderear ¢l ocomportd-
miente, tautomérice y mesomérico en ¢l néeles do la N-fenil-
3-metil-S-piresclons (II).

Se recordard, en primer lugar que las reacoioc -
nes de la l-famil-J-metil-5-piresclona sol simileres aungue
corrientensate nis complicadas que las del aecetil asstato de
etiloe,

K. Reneeka (1950) haeo uma deseripeiéa comple -
ta del prodlems y eemsidere 18 existeneis de ums doble tsuto-
meria que expliecs 12 metwreless safotéries de 1la N-fenil metil
pirasslons y su eempertamicnte o8 les proceses de alquilseida,
Ritrosacifa,ete.




Hj*“ﬁ-ﬂ;
~
He—0— I
N
CHs
(e ” )
HC—-C-CHy | HE——¢-CH Hﬁ ‘C CHy
o =t N e e | @
Q=C\_/Nr - \r‘?l/m IQ-C\N_/NI + H
C‘LHS C(,H5 CILH
5
& L 13 ” (¢ J
HCl——‘ (- CHy HC— :T_ CHy
© C{f l‘@ é——)éi -
1O- ’ D= IN —
- \/:’/N H \N/
) ) va
) C Hs CHe

La metilasciéa de la N-fenil-3-metil-5-pireseclons fué estu-
disda casi simulténeamente por L, Knerr (1895), v Pechmanmn
(1895) y posteriormente por Grendmougin, Havas y Guyot (1913).

Tal como oocurre 6ol el éster aeetil aecético,
puedes tambiéa las 5-pireselonas reaccionar bajo la forma e9
rrespendisnso al iéa ) que ropresenta un carbanida; eota es-
truetura da lugar 8 la formaciéa de dos derivados metilados,
l-fenil-3zh=dimetil-5~pirasolons (IX) y l-fenil-3,A,A-trimetil-
S5-pirescloma (X). ’C Hx
HT C- CHy

C

o . 0 _/,yi ing
H-CC-CHy _ S N
_ ' l CHs
0=C N CHy,

\r:'!/ H,C -C ?'CHﬁ

C H ] |
bl © 5 g =/
\J C c\ﬁ/m by
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La aromatisacién de la 5-pirasoclona bajo la
forma correspobdiente al 14n ¢ permite caracterizar em é1, una
nube electrinica de 6 electrones ||  que le comfiere el
carfcter aromftico antes mencionado y explica la formecidn de
O-yN-alquil dorivados, La alquilaciin del acetil acetato de @
tilo bdajo las mismas cohdiciomes cohduce caai exclusivamsnte

a la obtencidn de C-aiquil derivados,

10 - C | lé‘c*’“‘ xpf
r? 7
C5H5' C‘HS
©)

L. knorr (loe. cit.) emcontrs que calentando
a reflujo, 1 mol, de femil matil pirasolona (II) con 1 mol
de matilato de sodio y yoduro de metilo, em solucién metang
lica, hasta que la reaccién fuera neutra, se originaban los

siguientea pr.ductos:
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H—!c——— (- CHy H3C-(C——C~ CHsy
0o=C /l/—CHb O=cC )\‘/-.CH5
hiid e N
Chy &0 e
Fhc
HBC'C?__C’ CHy H3C‘(ii ,C.—CH?;
|
o=C - O= N
AN /h/ W A4
N K
( Hs X0 (s

En eamdio v, Pechman (loc.cit) emcontrd que
cuando la fenil metil piresclons (II)es tratada con diasometa-
no, se origina eome produsto primeipal, 1 fenil-J-metil 5 me-

toxipirasol (XII).

F. Sgels (1897) eneontré que esto mesoxipirasol
(XII) preseata una propiedad interesante, 2l ser ocalentado 8o
transforme en 8l eorrespoadiente l-ntu-dcrivuo (X3), o8ta
transposiciéa es formalmente anfloga & 1la que Dpresentan las
alecoxipiridinas en N-alquil piridcnas, Cemred y Limpach (1887).

( h
@
R-C C-CH H-C——C~ CH
o )
,Q—C\FI/M HbG—O—C\N/A/I
(LQHS ,Cpo’
L ) png
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H(ﬂ—— - CH, . HQ— g—c H H T——C-CHb
i “ of 51 ! ‘Q ~— l
Hy CO5 M Io-Q N-CHy =C IN-CH,
i R 7
CHs CHs CHs
( b

En la femnil metil pirasclona, ol étomo do ni-
trégeno 2 es msnos eleetrefilico que el oxigeme, en conse -
cusheia el par de electrones libkres que tiene dicho étomo
de nitrégeno puede ser compartidc coh mueha mayor facilided
qQue el oxigeno. Esto es evidente y oxpliea porque em 108 pro
eedimientos séemicos, la alquilaciéa do l-fenil, S-metil S-pi
rasclona erigina N-alquil derivado como produste prineipal
do la resceién, con easi 80 ¥ de remdimiento, eemo ocurre por
ejemplo en la metilaeién eom sulfato do dimetilo en metanol
seueso, que eontieme hidréxide do sodio,

Las ecnsidereaciones aaterieres, permitirdn una
interpretacién do las reacciones ofectusdas.

Para ollo, so comsiderard la fenil metil pirs-
solona, bajo 1a férmuls estructural correspoadiente al ida g,
reacciocdando ceR la propan sultona (p)

r |
\ t
H‘ﬁ_uf CH, qucb 2CH,

o | i ® |
6-C NI t H C\o\ 'C_S’JCHL i
E \M/ \@-;/

. ol
) (b




La férmala (p), muestra los ofectos do la pola-
risseién en la molécula do propan sulgons,

Como se indiea, ¢l par de eleetromes do la uniéa
esarbono-oxigene, os tomado por esto Ultimo y el dtomo do ear-
bono (3) queda eargade positivameste originendo (p-1); eome
ya se indicS, ol nitrégeno es mesnos eleetrorflieo que ol exf{
geno y comparto mis facilmento su par do electremes dando lu-
SAr & suetitueiones sodre ol mismo.

Ea congsecwencia, ol par do oloetrones lidbres del
nisrégeno (2) forms um enlace covalente eoordinade cob el cap
bono (3) de 1a prepan sultoma,

Esta forma oxipirasolémies (p-2) se estabilisa
del siguiente medo: un par 4o eleotrenes del dtomo do oxige-
no, wido sl carbono 5, migre en el sentido imdiocado por la
flecha formando wna waidm dobleo, del tipo earbemiliecs. Al mig
me tiempo un par de eleetrones del doblo enlaes oatre los dtg
mos do carbono A y 5, migre para formar un enlaece dodle on -
tre los ecarbones J y A,

Finslmente un par do eloctrenes de la wmida dg
ble nitrégemo-earbono se desplasa para fijarse scdre el ai -
trégene 2, condueiendo & la forms pirescléaica,

-9
10|

l H H® §H C C ® &
¥ y - CH—CH—S—— & —

L (Hs Qlg .
< G
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Hp— A
¥ /—’CH CH-CH;S -5 *h éme?‘c\-/”" CHym CHE CHISOH
l ‘ !
C He iCio | GHs
; J (1L
K (F-l) \ )
Como se indied on la (pag. ( el resulta-

do del eromatograma all{ descripto sobre ol cual aparecian
tres manchas cen diforentes Rf, seria dodido a la formecida
de compuestos oxipirasélicos, provenientes del hidvrido o y
también do otros compuestos on 108 euales la sustituciéa se
originaria sodbre el earbomo (4) para 10 cual 1s femil metil,
pirssolona reaccionaria bdajo la férmuls correspondiente al
1éa »

La nitressciéa, de N-feamil-2-propansulfrénico-3-
metil-S~pirasclona, eoddujo & la obteneién del nitroso deri-
vado eB posicida A,

La interpretsciéa do esta resccién so logra
considerando que la misme dede oeurrir de acuerdo al mecanis
mo propueste por N, Nemeoka (loo, cit) pars la nigrosaciéa
do las piresolonas N, N'disustitufdas,

En wi.r’lw so considorerf la ionimaciéa
del dcido nitroso en equilidrio ecod sus formms idaiecas limi-

tes,



Pars la N-fenil-2-propsnsul fénieo-3-metil-5-pi
rasclons (IXXI) se puede aeeptar ol siguiente equilibrio teu-
tomérico y oloctrémerico;

rH

| I
| | —_ { '
o-C\_ N-CH-CH-CH—S O, 1 e _/J CHzCH-CH- 56,

s L G

@)

4
|
>
(b-3) '

( o \
A

0 ® e
Q=K _ N=CH,~ChzCHy S0, |+ H

, \N/
(p-4)

CHe

N

Kl compwesto ((II) se ionisa dando (p-3) y m
protén, En (p-3) es posidble, por migrecién do los pares do
eloctrones indicados, la formmeciénm de un earbaniéa sodre ol
earbono A mientres que el nitrdégeno 2 se hace positivo dodi-
do & su totraeovalencia y so forms as{ (p-4).



-93-

sSebre (p-4) aetda ¢l deide nigrese dajo la for-
m ifnien limige o_, dando lugar & la feormeoiéa del nigrese
derivado per ateque eleetrofilice del eatiéa nitresilo sedre
el carbanidn; el oxidrile se una ol pretén de la diseciseidm
originsl de¢ (IXII) formande agua.

H o
o - = 2y
b= Hl= (e -C Oy o<t ey
C

—

J =5t dl
—_ _ . - _ 0=C [ - _ -
o=t _/\/ CH; CH-CH-50, ) \;//,«f CH; CH- CH 50, H

C Hs @-’5\ &‘ Hs (/b-‘?)

4

v

5-FCC- o,
\

0- G \;V—CH‘CH—CH,-SC H
\,*7/ 2 2 2 )
]

s (2

1



80 obtieme (p-5), el cual a través do (p-6)
da l-rnn-z-mpuulr‘lxeo-)-tu-h-nitmo-S-pinlolenq (v)
Sin embargo, no resulta semeillo expliecar la
inestabilidad de este eompuesto on relaciéa con la estabdili-
ded relativa que presentan, la nitroso antipirina (XV) y la
isonitroso fenil metil pirescloma (IVI).

H 1
|
_ - - Mz C -
6:N-C'———‘ ? CHy 9°M Tl' cHy ; lf “H
0=C N T g=c¢ NI
ozc\_;;\/-CH5 ) \h_// = \I‘—//
y Y mm)
C Hs (_\‘F) s o il

Es probableo gue esa inestabdilided ses dedids
en buena parto al grupo sulféaieo, que modifies totalmente
las propiedades do 1la molécula, La reduceién dol nitroso
compuesto eon fcido sulrfhidrico eondujo & la obtencién dol
amino dorivado (VI),

N=0 _
. L ——=(- C
C.- — (- CH, Hzﬁ/ C—___. C Hay
] SHa,
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La obtemcién de N-fenil-J-metil-§-propansul fo-
namida-5-piresclons (VII) se oxpliea, suponiendo una dise -
elacién prelimimar de la yodopropan sulfomamide, en un iéa
yodure ¥y w iéa carbomio,

©
)
I-CHyCHy CH-50 Wi, 1 + [%: CHL'CHZ-S%"/”IJ

La fenil metil, pirasclons rescciocnaria bajo

la forma eerrespendiasante 2l iéa ), que representa un carbda-

“|

Cj ( ® \ Hﬁtﬂ-
® © o -hl | |
o0=C_ i oIy e o N
\,?/ Z \502//HL M
P . CeHs
by ’ /i)

Kl iéa carbonio sctia sodre la femil metil pi-
rasclona, coordinéndose con ol par de elestrones lidres, del
carbono 4, para formar (VII).

Kl estuiio de los espeesres iafra-rojo do N-fg
nil-2-propan sulféaico 3-metil-S5~piresclons (III) y N-femil-
2-propan sulfémnieo-3-metil-A-amino-5-piresclona (VI) se hi-
cieron on eomparseiém con ol do N-femil J-metil-A-propan su}
fomamido~5-piresclens (VII).

La interpretacidén de 108 mismos eemo 80 dedu-~
e de 108 grificos Qque 108 representan es la siguiemnto:
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Se observan bdandas empliss esracteristicas do
las sales, tanto em el fcido libre (IXII), como en ¢l amino
eompueste (VI). La owrva del sulfomamide (VII) no tiene as-
peeto de sal, lo cual es ecencordo eoR su puato de fusida
173-173°, en ecambic los pwmtos do fusiéa de (III) y (VI)
estén per eneims de 220°; lo que indies la oxistemeia do com-
puestes sulfobetainiocos,

La ourva dol sulfomsmido (VII), presents dos
absoreicnes earseteristiess del grupo 80 e 1330 y
1130V ot

No puedo deducirse del espaetro si la sustitu -
eién se he hecha sobre el ftomo de nitrégenc 2 o, sebre ol dtg
mo de carbdono A, la sustitueidén sodbre esto dltime, se atride-
ye al hecha que 0l oompuesto nO Se Aitrosade,

Por otre parto, se cbserva uma absoreién proawn
eisda ceres de 30007:- §ue Ro se pudo earasterisar,

o Faltan, en :/1 espoctro las absoreiones tipiecas
dol tipo—- (—¥ o = (—op que deder{sa ebservarse
do aocwerdo & las férmilas estrustureles siguiemtes:

- H -
Hz,(;‘/ ¢ ”2. 5OJ.I"’ < HLC /CHz ‘SozA/HZ.
HaC HaC
H-C- =G CH ¢ ~cc
o2 | k
N
Ny TN
L |
CeHs

()

Para ol amino compuesto (VI) es pesible sugerir
sdends, do la rérmula ya deds ol siguiente equilidrie:
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por ol hecho Qque, el cempuesto por accida do lalusz toms wm
ligero celor amarenjsdo que se intemaifies eon ol tiempo.
Pare ol foide 1idre (III), la férmmls ya dada

en equilidrio con (p-2) oxpliea satisfactoriamento su eompop
tamiento.
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N- -2-PROPAN cQ- - OLONA

15,6g (0,09 mol) de fenil matil pirssolona (pf: 127-129°)
8o suspendieron en 30 ml de o-diclorodbenceno y se calentaron
en bafio de aceite; cuando la temperature aloanszé 110°, so a-
gregé a 1a mescls 11 g (0,09 mol) de propansultons fundida;
se siguié calentando y 80 mantuvo 8 170-175° durante A horas,
Se agité do vos en cuando, Se dojé enfriar al aire, Se decan
té el solvente, do la mase amorfa sdlida y se lavé ésta con
pequefias porciobes de etanol hirviente, La solucién alcohé-
1ica se enfrid, se respd y precipité un sélido dlanco eris-
talino, Se filtrd, se lavé con pequefia cantidad de aleohol
helado, So obtuvioren 22,7 & (remd: 86 %) pf; 227-228°,

Se reoristalisé de (180 ml) etanocl 90 %, pf:228-229°,

El produeto para el anflisis, se purificS, paséndo
lo, a través de una resima sirémiea (Dowvex 50)

La sustancia tenfs pf: 228-230°,

Andlisis: calculado para : C;3y Njg0y Np 8 1 296

caloulado: C:52,70%; W:5,81%;: N:9,A5%; 0:21,60%; S:10,81 %
encontrado:C:52,97%; N:5,61%; 8:10,71 %

propan sulfénjso-fenil hidragina,

20g (0,18 mol) (19,8 ml) de fenilhidrasina destilada, se 4}
solvieron en 34 ml de éter etflico, A 1a solucién que se o}
tuvo, se le agregé de una sola ves 22,8 g (0,2 mol) de pro-
pan sultons fundida; so agité y so dejJ6 estar, Nubo un pe -
riodo de induceiéna después del cual la rescciln se hise muy
violents; hube Que eafriar y luego se completS a bafio maria

suave,

La mass amorfs y seca que se obtuvo se disolvié
minima cantidad de agua caliente, Con éter se extrajo
en ls



la fenilhidrasina libre,

La solucién acuosa seo concontrd hasta 2/3 del vo-
lumen original,

S0 enfrié y precipité. 8¢ filtrd y so lavd con eta-
nol,

8e obtuvieron 9 g (rendimiemto: 25 ¥) pf: 2209,
(adlendd 218°),

8¢ recristalisd de metanocl 7O % pf: 221-222°,

8¢ recristalisd de metanol 70 ¥ una vox mis y se se
e sobre Py05, para el miercandlisis.

Andlisis: caleulado pars : 09 IMO’ '2 8 230

esaleuledo: C146,95%; N:6,08%; N:12,17%; 0:20,80%; 8:13,91%
encontrado: C1AT,208; N:15,98%; ~o==- ceee=  8:13,90%

| L5« - - by o o
5,22 g (0,03 mol) de fenil metil pirssoloma (pf: 127-129°) se
suspendieron en 9 ml de o-dioclorobencenoc que contonfan T7,ATg
(0,03 mol) de yodopropansulfonamids, El conjunto se calentd
en bafic do acoite durante 2 hs, 8 115-120°, Luego se onfrié
se docantd ol solvento y el jareabe se suspeddid en agua des-~
tilada; se neutralisd con solucién de carbonato do aodio hag
ta pii 8, se agité tratando do homogsdeimar dien y so agregd
lentamento etanol hasts que Se Obtuve una oceneedtracién al-
cohélies dol 40 %, Se enfrié y eristalisé, So rilerd y lavé
con poco etanol heledo. Se obtuviercn 1,25 g (remd: 158)
pf: 172-173 O

Se reoristalisd dos voces mis do etanocl pars el mi-
crosndlisis, fundis s 177-179°, se secé sobre pentéxido de



frésforo anhidro,

Anflisis: ocslculado para 1 cul"o’ l3 8 ;: 295

oaleulado: C}52,90%; N:15,76%; N1k ,21%; 0:16,30%; 8:10,85%
encentrado:C:53,37%; N:5,78%; N:13,81%; e coaan

B-fenil - an sulfénico- - o
A 8,7 g (0,05 m0l1) do fenil metil pirssolona (pf: 127-129°)
se le agregarocn 6,9 g (0,05 mol) de butan sultons (p. eb.151-
152°/16 mmiig) y se calenté em bafic d¢ seeito & 165~ 175° du-
rante 1 1/2 horas,
8¢ enfrié y la masa vitrea fué oxtraida con pequefias
porcicnes do alechol hirviemte; por eafriamiento eristalisé,
8¢ riltré y lavé eon muy poee aleshol frio, S8e obdbtu-
vieron 9,5¢ (Rend: 61%) pf: 228-226°, Se reeristalisé una mues
tre para el anflisis, 2 veces do otancl 90 %, Se secl, sodre
pentéxido do fésfere pfi 227-228°,

o X 8: 310

Anélisis: caloculedo para; cn v o

ocaloulade: C:54,20%; N:5,80%; N:9,05%; 0:20,70%; 8:10,32%
encontrado:Ci1 58, 70%; N:16,26%; N:8,67%; <---- B8:10,038

Ne - ena,
En 70 ml do agua dostilada so suspendiercn 38 g (0,12 mol)
de M-fonil, 2-propan sulféaico, J-metil, S-pireselena pf:
228-229° y so agregarcn luego 11,4 ml do feido olorhidrieo
concentrado. La suspensiéa so enfrié en bafio do agua-hielo;
cuando 1a tempereture fué do 2° so comensé a agregar agi -
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tando mecanicamsute 9,60 g (0,14 mol) de mitrato de sodio
(72 m1 de la solueién de nitrito de sodio de 12,96%),

La veloeidad de agregado se regulé de tal manera
qQue la temperatura fuera siempre inferior a 5°, ademés se
eontrold que antes de adiciedar una nueva poroién de nigri-
to, la masa de resccién diera reaccién mgativa cuande em ¢-
1lla se sumerg{a un papal impregnado em yoduro de almidén,
Al fimal de la reaceidén se verifieé que el consumo de nigri
to fué cuantitativo., Se obtuvo una masa eristalina de ecler
verde oseuro a 1la cual se le agregaron 50 ml de &ancl hela-
do para aumsntar la insolubilidad, Se riltré por sueeién,la
rileraciéa fué lenta y se impidid durante todo el proseso
el efecto de la lus directa., Kl preeipitado se lavé tres ve
ces con 20 ml de etancl helado cada ves, 8¢ seecé en deseca-
dor eon vacio, S8e obtuviercn 17 g. de una mess coristalina
de ecolor amarilloelarc; rendimiente A3 %,

Kl produeto sin reeristalisar se snalisé

Andlisis: caleulado para 61511505 l, 8 : 325

caleulado: C:A8,10%; Wik, 62%; N;12,92%; 0:2h,62%; 8:9,85%;
eneodtrado:C:NT7,108; N3k ,75%; N:12,24%; «---= 8:9,45%

| L3¢ - énjco - - lona,
4,87 g (0,015 mol) del nitroso derivado anterior, se disol-
vieron en 80 ml de agua destilada; la solucidén de eolor vep
de oscuro se redujo haciendo pasar por la misms una corrien
te de feldo sulfidrico durante 2 horas, La reduceiéa se e-

feotué al abrigo de la lus . Se obtuvo entoRoes una suspen-

s16n de color amarillo, El exceso de sulfidrico se eliminé



haciendo burbujear aire, 8¢ evapord la suspensién acuoss a
sequedad bajo presién reducida., Kl residuc se secé en dese-
ocador con vacfo hasta el dia siguiente, Se extrajo con peque
flas porociones de etanol ealiente para separarlo del asufre
que coaguld. La solueién alechdlica se conoentrd bajo pre -
sién reducids hasta 1/2 de su volumen original, Se enfrid y
eristaliszaron unas agujas de color amerillo junto & um 8o -
brensdante de aspeoto ooloidal que se separd por decanta --
eién. Kl precipitado ocristalino se filtréd y se lavé oon al-
echol helado. Se obtuvieron 3 g (rend: 60 %) pr: 256°(a).
La sustancia se rooristalisé de etanol 70 ¥ y se decolors
ooh carbéa activado, 8¢ obtuvieron 2,6 g (rend: 52 %) pf:
268-271° (d). Se vuelve a repetir éste Gltimo tratamiente
¥ la sustaneia fundié 275-276¢°(a).

8¢ roocristalisé una ves mfs de etamol 70 ¥ pf:
278-280°(4).

La sustanoia expuesta a2l aire y a la lus se colo-
rea de amerillo, Se seecd sodre pentéxido de fésforo,

Andélisis: ecalculado para: Cl’lr,O. .) g8: 2

calouledo: C:50,30%; N:5,AT%; M:13,53%; 0:20,31%; 8:10,30%
enoontrados;C:150,27%; N:16,39%; M112,39%; ----- $:10,60%
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INTRODUCCION

En la primera parte de esta tesis (pag. 1) se definieron las
sultonas y se 41§ la nomsnclatura que se utilisa eorriente -
mente para su designaciéa,

A ocontinusciln se deseridirén los métodos de obtenciln de las
nismas,

Nétodos genepraies de preparscidn;

El método general, para la preparacién de sultobas consiste
en la eliminaeién de los elementos del agua, a partir de los
eorrespondientos feidos hidroxisulfénicos,

a) Por accién del calor F, Asinger; F. Ebeneder y N, Eckholdt
(1942) J N, Nelberger (1942), J.H. Nelberger y col. (1949),
C.V. Smith, D.G. Nerton y 8.A, Ballard (1953).

®) Por accién de una mesola de £cido sulfirieo concentrado y
anhidrido acético, T. Morel y P.E, Verkade (1948) 14, 14,
(1949) .

o) Por calentamionto a ebullicidn de la solueidn diasotada de
un f0ido 0-8 periamincrilsulfénieco N, Erdmann (1888) y N,
Matsui, T. Savamura y T. sdachi (1932).

d) Por socién del pentacloruro de fésforo, sobre foidos hidre
xi sulfénicay E.A, Shearing y 8.8, Smiles (1937) y K. Bau-
mann (1959).



La téenieca consiste ob irrediar eon lus ultraviocleta un halg
ro alquilico en una atmésfers de diéxido de asufre y cloro
(en 1a relacién 1,5 a 2 perte del primerc y 1 parte del halé

geno),

Este método as 1a bdase del descudblerto por C.F. Reed (1933),
para la sulfocloruracién de hidroearbduros,

Kl grupo sulfoeloruro, del ocloroslquilsulfocloruro resultan-
te es hidrolisado; 1la mescla de reaceiln se calienta a 200°,
para obtener la sultona, F, Asinger y eol, (loo, eit.) Hel -

berger y eol,

(1“0 "*o) )

Por ejemple, ¢l l-cleropropano sometido a la reaceida de Meed
da ocleropropansulfocloruro (I) y una mescla de dieleroprepa-

pos isémeros. La hidrdlisis del sulfocloruro ds éoido l-elorg
propansulfénico (II) que por dostilecién eonduce a la 1,3=pro

pen sulgona (IIl),

C0- CH, CH,-CHy + 501 CE, Yo

CH;— CH;—CH, Ea
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El l-olorcbutanc, somstido a la misme resccién da uns mescla
de ¥ (™M) y LS (V) bugean sultonas junto a wna mesecla
de aiclorobutancs isémercs. Los hidroecarburos superiores

reacoionan de una manera semsjante, Helberger (loe. oit.).

CHy
/
HC ‘C H, HZT ‘C Ha
it
H, < o) Hy @\ /O
\502_/ 56,
Tl (|

Ejemplos de este tipo son descriptos por B.t.'. Baldeschweiler
y N.A, Casar (1929),

Los dcidos alquensulfénicos son facilmemte preparadeos por la
edicién de la olefina a una cantidad equimolecular de dioma-
Ro-tridxido de asufre en elorurc de etileno a 0%,seguida de
hidréliais del sulfoeloruro obtenido, F.G. Bordwvell, C.N, 8y
ter y A, J. Vedbber (1945) y f.ﬂ. Berdwell, C.N, Suter, J.i.
Nolbert . C.S. Rendestvedt (1946).

Los iou;- alquensulfrénicos (o sus aduetos cem eiclopentadig
no) tratados coh agua de bromo dan la sultoma eorrespondien-
te.

As{, 2-bromo-2-metil-3-fenil-l,3— propansultoma (VI) es odbte
nida a partir de 2-metil-3-fenil,propeno~-l, tratado con dio-
xano-¢riéxido de asufre en cleruro de etilene y sudbsiguiente
hidrélisis del producto cbtenido con carbonato de bario, Kl
sulfonato de bario tratado con agua de bromo di6 la sultoma(VI)
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8.C. Rondestvedt y J.0. Wygaats (1951), desoribe la obtemcién
dol 2-p-mitrofenil-6-aromo-2,2,1-biciecle heptano-3J,5-gulto~ ‘
na (VIII) 1a cual os sintetisads a partir del edueto edtemi
do por resccién emntre ¢l 2-panitrofemil-eten-l-sulfonate de
metilo (VII) y el eiclo pemtadieno,

- I Gl
— \ = .
| N, MG e, " )
SR i :
H-C- So, O, o
g Be,- 5,0
Y
B‘r /," {-LH -A/O»L
A A
S Y
‘¢ 50



3.~ Ae (1 ; 1
aldehidos s (5 no gagurados,

Este método fué desoripte, por C.V, Saith, D.G, Norton ¥y
S.A, Ballard (1953).

..-

X 3 (5.3 no patupedss,

L A LaA Yo u

Besults interesante, desde el punto de vista preparagivo,

la ocbtemeién de sultenas a partir de las cegonas O(/ﬂ y
/3/ 6 no saturedas,

¥, Treibs (1937), desoribil las siguientes reaceicnas eod

la pulegona (IX) e imopulegona (X).
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La sultona de fcido, 2-hidroxibeneil sulféaico, "bemeilsul-
tona" (XI) fué odtonida por N, Matsui, T, Savamurs y 7, Ads-
ehi (lee, 6it.) por calemtamiento, em bald merfia de una solu-
eiéa diasotada de feido 2-smimobeneencsulfrénico eon fcide sul
férice diluido,

Se preparé, también por acoiéa del pentaclorwro de fésforo
sobre la sal de sodio del feido 2-hidroxibencil sulfénioce
(XII) e sus derivados, i.A. Shearing y 8.3. Sailes (loe, oit.)

2.~ ale b
R, List y M, &ein (1898) lograron por acoiéa del pentaclo -
ruro de fésforo sobre szlas dol £01d40 g-sulfobensoioco obte-
ner ¢l compuesto (XIXII), ol cual por reduceién con polvo de

sine y dcido clorhfdrico concentrado en solucién etérea, did
toluilsulg¢ona (XIV).

A
7N \\o Za 4 Ul . v
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| ! L '}2 0 \‘\\ \\ 7/
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Qbtensidn de 2-3 bengobuten gylgons

La experiencia existente en este ladoratorio, sodre este tipo
de compuestos, cobdujo a la obtencién de esta nueva sultona,
Como se indi1eé en la pag. ( ) Nelberger y col. hadian lo-
grado originalmente preparar l-4 bdutan sult¢oma junto con 2-4-
butan sultana,

Kl aislamiento de ambas sultonas, fué logrado posteriormente
por J. N, Helberger, J.R, Heyden, y H, Vinger (1954) aprovechsp
do la diferento reactivided quimica de ambas sultonas frente
al metenol,

Se¢ originsn éteres sulfrémicos,verificéndose que la velocidad
de formaeién de dichos éteres e¢s mucho mayor pare la 2-4 dutan
sultons que para la 1-4 butan sultons, permitiendo as{ su aig
lamiento, J. N, Helberger y N, Lantermenn (1954) encontraron
uns sintesis alegante Que permite obténer 1-i butan sultona
1libre de isSmeros.

La misma se bzsa en la resceién entre el tetrahidrofuranc y
¢l olorurco de scetilo en presensia de sinc em pelve o de clo-
ruro de sine (patente francesa 859068 de la e¢x 1.0, Farbenin-
dustrie).

Bajo esas cobdiciones, se verifiea la apertursa del anillo del
tetrahidrofuranc,adiciocnéndese ¢l halogemuro do £eido para
formar A-clorobutilacetato (XV).

H,C—— ch,

| ' 3 ICH’ CH -CH

R TR i
No e t X7 )
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Por tretamiente do (XV) ecn sulfite de sedio, se Wiieme (XVI)
que seidificsde eon deide clerhidrice osnduee al deide § hidry
xibutil sulféaiee (XVII). Por destilaciéa al vaefe, se ferma
1-h buten sulgoma (V),

- 0- ocC- CHS
Chy 0-0C Chy A

H, ¢ HCL ()
H € Pk sGT
I 2 s
HJ,C‘\C Hz,ce N CHE %SA/
&Y )
. CHy oM -t
Hz,(}: 7 Hzf lCHL
H C Hch\\ ( 0
2\(H, s0H st,
X )

Un esquems similar se siguié para la obteneidm de 2,5 -demse-
butam sultoma,

Se partid de fealida (XIX) que rfué obtemida por la téenica do
Reissert (1913) a partir de ftalimida (XVIII).

La ftalida redueida ecn hidrure de¢ aluminie y litio, segia el
método descripte por R.P, Bird, ¥y E.E, Turner (1952) d1é fra-
111 alechol (XX),

A partir de éste se obtuve fralane (XXI) por la téemica de A.J,
Veinheimsr, S.J. Kantor ¥ G.R, Rsuser (1953) ligeremsnte modi-
fieada,

‘ o COCA/q/ N
72 /CO\ Zn- Ca K f .
H /WH o Ok S UANCH, O
\\v/\\CoQ ) ¥ 2
: co , 0 }/ C HZ OH /o/ // N
NN, M T o
T N = ;
1?\ "“\ /’ "\ CH OM
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R 2,5-dehidre-bensofurenc (XXI) sratade con clerure de aeeti-
le, en preseneis de pelvo de sine, abre su anille y adioiona

el halogenuro de £01d0 para dar clormetilod -o- deneil acets-
to (xx11).

CH S CH,CL
N CH 4o, ( f/ ’
S| ot 7 < b
N )\\C/ C\Cﬂ Zn \\-/\CH[o—oc—CH}
H,
. [

K predueto (XXII), tratado cob sulfito de sodio dede dar
(XXIII) que no fué aislado; éstc acidificade eon ‘acide clor-
hidrice 418 feide hidroximetilem -o- deneil sulfémico (XXIV)

Que se earacterisé come sal de sedio,

— -~
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N\ CH,CL ‘ CHr 50, Mo
+ 505 A/rlq — !‘
| < K N
5;\/ CH,- 0-0C CHy L\/ CH- 0-0(- CH,
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K deide hidroximetilem-e-bencil sulféaice, tratado cob am-
hidrido acétieo a 100°, dié 2,3-bemsobutan sultona (XXV),

) CH,

. (HOH S
// \Y 2 +(CH3- Co' © - { |, /1502
N CH[SO}H \/\CHL

(v

La 2,3-bensedutan sultens es un sélido oristaline blanco,

pr: 118-114¢

Como todas las sultonas es ingcluble en agus a tempsrature
ambiente y no tiene resccién dcida Bajo esas eomdiciones,

Calentada et agus se hidrolisa facilmente dande fo0ido hi-

dreximstilen-o-beneilsulréaieco (XXIV),

Se purifieé por sublimseidéa & 100° y 2 mm, de Ng.

Netendlisie de R.2-hemsobuien sulsoma,

J.M. Relderger 3y J.R, Neyden y N, Vinger (loe.cit) obeerva-
rol qQue las transfermseiocnes de la butam sultoms eeB las sg
les de los fcidos greses em solweifa alechélica, courrian
con rendimientos mis Bajes qQue cuando las mismes rescciones
80 realisaban sin ¢l emplee de ese selvente,

Este heeho sugirid la idea de que ¢l alechsl temare parte en
la srensfermmoién, resecciomande ecn la sulgona,

Eneontraren &sf{ que la sultoms sufre una alechelisis cuando
S0 1la trata en caliente oon alcchol, originiadose wn éter,
Que tisne el grupo sulfénice livre,

Por ojemple, cohd metanol se odtisne el siguienge resultade:
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HC-CH - CH—CH, L U
o | | fCHoH = H,
d, 502___,*_ 0 |
Hy &
NGH- 504
CH,

Al mismo tiempo observaron, que euande la reacoién se efeetdn
a temperaturas elevadas, aparecc como produecto seeundarioc do
la reascoién dedido a la ascilén setalitica del grupo sulfréai-
ee, éteres simétrices del alochol empleado.

De ewalquier modo la resceiém de fermmeiéa del éter no melesta
suetancialmense, pues durante la mnisme se forms agus, 1ls ocual
actda hidrolisando le sulgons pare originar el £oide hidroxmi-
sulféniece eorrespondiente.

Se impide la reasciéa de formeocida del téter empleaido WA ex-
o080 de metanol y suidando que la temperatura Do fuere superior
a 100°,

De asuerdo ces ¢l esquesnt (1), se origina em la alochélisis
deido sulfémico libre. Este puwede ser titulado, logréndese ums
estimacién euangitativa del misma,

La titulacién se hace cod hidrdxzido do sodie N/10 a tempers -
ture entre 0% 2° ; bajo esas condiciones la saponificaeién
do la sultons Que aidn no se hudbiers hidrolisade, s muy peque-
fla,

Helberger y col, (14) estudisron 1la metanélisia de diversss
sulgenes baje diferentes ochdiciocnes; eneontrarend que la ais-
B osurre en formt suaigitagiva cuande se utilisa la sultoma
en selweiones diluidas, que contienen un exeese deo metancl,
tal cual se deduce del equilidrio (1).
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A ocontinusecién se indican los resultados de las metandlisis
de diverass sultonas, en solucicnas que contenfan 0,0025 mol
de las mismas,

Propen Syltona dsopentan suigons
Wa ﬂfm W
1 13,1 52,h 0,5 0,0 0,0
2 22,0 88,2 2,0 1,1 (W
2,% 23,4 93,7 8 3,15 12,6
3,5 ah,l 96,3 T,A5 5,45 21,8
7 28,1 96,3 16 11,8 AT,3
18 28,1 98,3 a,5 19,2 76,8
30 2,1 96,3 58 20,7 82,9

1.8-butan gyltoma Telllsultona
Tiempo NeOH-K/10 % de feido Tiempo NeON-H/10 ¥ de foido
en he, ml, en hs, ml,
1 0,35 1,h 1 1,75 7,0
A 5,35 21,h 2 ¢,50 26,0
¢ 7,85 31,0 5 14,30 57,2
16,5 18,30 73,2 5,3 19,00 T2,0
32,5 23,15 92,4 9,75 22,80 89,6
A7,75 24,10 96,4 24,0 23,90 95,7

76,75 28,55 98,4




=2 henzehuten Sultons
" Tiempo oo uol.l/To % de fe1do

hs, ml

1 18 72,0

2 2,4 97,5

5 n,5 98,0

7 2,5 98,0
1 28,5 98,0

De los datos anteriores se dedues que la metanélisis oeurre
oon mayor velecidad em la 2,3-bensobutan sultona (XXV) que
ed la propan sultona (III).

La experisneia demostrd, que esta metanélisis da una modida
empiriea de la reaetividad de la sulgona considerada,

Nasta ahora la 1,3-prepen sultons era la mfs resstive, de
acuerde co8 108 dates edbtenidos, Esta meyer reastividad, en
compareeién eem la 1,A-butan sultoma (V), se explies somsi-
derando que enm la 1,3-prepan sultona (IIX), @l ester efeli-

0o estd formado por cineoc ftomos, en ese anille las tonsio-
ser mayeres Que od ol ésser efelieo de la

nes doberian
e
LR
0
He o F HEL
\5 0, 5¢



1,A-busan sultens, en ¢l cual ¢l anille es hexmastémiece,

Esa mayer tensida que presents ¢l anille de¢ la prepan sulto-
na, seria ls respensadble, de¢ la féeil apertura del eieclo,
Sin exbargo en ¢l ¢2so d¢ la 2-3 benscdbutan sultena (XXV) el
ester ef{alieco estdé formade per seis mieubros. Esa mayer faei-
l1idad eek que oourre las metandélisin, se expliearia per la ppe
seneia d¢ los grupes metildmicos,

, CH;
N
: ! |
L 0
2
" |

de la pesiecidn 1 y A,

La hidrélisis acucsa de 2-3 beuscdutan sultena permitié eo -
rroborar les dateos de la metandlisis, Kl deido proveniemte
de la hidrélisis, titulado eem hidréxide de sedio N/10, 416
98 % de desde tal eual se indica en la parte experimsatsl,
Este dato o8 coinecidente ocoh ol cbtenido em la metanélisis,
Por hidrélisis de 2-3 bensobutan sultena fué pesidle obtener
hidroximstilen -o-bemeil sulfemato de sedio (XXVI)

Hz /\ CH 0 4
AN V2
ﬁ ¢ o, l/ )
l io A/Q-OH AN ,‘J\c - 50 Ny
ls{ % Hj < N H, 5

Wi



Por reaceidn son piridina fué pesible obtener el aduete eo -
rrespondiente (IIVII)., Kl cual permite su carasterimeidn.-

ChH, N /
2 N
1 N o) ‘ ~ ! d—— @
\\/\tﬁz - N4 K/vZ CH= K / —CH;— 59



I) realida (XIX): 8e prepard segin la téonica deseripta por
Beissert (1913) a partir de fealinida; se
obtuvo con 91 § de rendimiento, pfs T2-73°.

II) Fgalil aleohol (XX): 8e obtuvo por reduceidén de le fpali-
da, eon hidruro de aluminio y liglo

segin deseribieron R.F, Bird y E.E,
Turner (1952). 8e obtuvo con 90 ¥ de
rendimiento pf: 61-62°,

III) Fgalano (XX]): Pare su obtencién se siguidé en lineas ge-
nerales la téoniea desoripta por A, J,
Veinheimer, 8.J. Kantor y C.R. Hauser
(1953) con la modificacidén de usar ademds
agitacién y mantener la temperatura entre

200-210°, Rendimiento 55%; p.eb-84-88°/20
mllg .

IV) Clorperilen-o-benoyl acegato (XXII):A 10 g (0,083 mol)
ftalano p.eb-80-87°/
16 mmilg, que contenfan
4Smg de ginc en polvo
80 le agregaron en pg
quefias porciones y s-
gitando, cuidalido que

la tempsraturs se mantuviera por debajo de 25°, ¢, 8 g(0,09

mol) (6,2 ml) de elorure de acetilo.

Una ves completado el agregado, el conjunto se calentd en dba

fio de agua a §0-42° durante 14 hores.

Después de ese intervalo de tiempo la suspensién tomé un co-

lor pardo ligeramente oscuro, 8¢ v.rtié sobre 50 ml de agua



helada pera descomponer ¢l execeso de oleruro de aeotilo y di-
solver la pequefia eantidad de aleruro de sine formado.

8¢ extrejo cuatro veces com 20 ml de éter cada
ves, Los extrectos éterecs se JUmRtarcR y 86 secaron con sulfa
to de sodioc anhidro, B¢ evaperd el lter y luwego se destild el
residue bajo presidén reduoida,
Destilé un producto de cabesa engre 20° y 125° que se descar-
té. Se recogid la fraccién que destilé emgre 138 y 145°15 mlig.
Se obtuvieron 8,95, rend: 54 %,

Une muestre para ¢l miercandlisis se destilé
dos veces mis bajo presién reducida; se reecogié una fraccién
que destilé 1!8-1&9°/16 millg.

Anflisis: caloulado para C;gM;30p Cl: 198,45

caleulado: €:60,50%; N:5,55%; Cl; 17,90%; C:16,158
encontrado:0:680,40%; N:5,70%; ~<===- coneee

V1) 2.2-bengobuten syltona (XXV)

En 25 ml de agua se disoclvieron 6,87 g (0,050 mol) de sulfito
de sodio anhidro, & la soclucién se le agregé etemol (7 ml)
hasta que ¢l sulfito comensara ligeramente & precipitar, So-
bre esa suspensién se virtieren 9 g (0,0853 mol) do clormet}
len -o- bencil acetato p.e. 138°.145°/15 miig.

Rl conjunto se calenté & refluje em atmésfere de nitrégeno,
hasta que el aceite sobrensdante dosapareciera una hore y me-
dia,

8¢ enfrié y la solucidén acuesa se lavé dos veces con 10 ml de
oter etilico. Luego se acidificé con doido olorhidrico com =~
centrado hasta reaccién permanente fcida (5 ml).

S8e evapord suavemente bajo presién reducida pare favoreeer



la eliminscidén del Aiéxido de asufre preovealente del sulfito
quwe Ro reaeciend, Una ves quwe se alimind totalmente ol amhi-
dride sulfurosc, se nsutralisé con NaOH N hasta pH 5-6,

Se eoneentrd baje presidn reducida hasta que comensé a pre-
oipisar wa praducto sélido, que o8 una mescla de clorure de
sodioc y el sulfenato erginiec. 8¢ agregarch 15 ml de etancl
para inaolubilisar el cloruro de sodio; se calentd el conte-
nido del balém y so filtrd en caliente por suecién (el agre-
gado del alecohol se debe hacer eom cuidado pars evitar que
precipite la sal de sodio del sulfonato orgfnico).

La fil¢raeidn fué lenta. Kl precipitado se lavd dos veoces
eon 10ml de una solucidén caliente de etanol - agua (1:3),

En el filg¢rado aparecié un ligero precipitado (sulfato de sg
dio) que se separd por filtracién, Kl filgrado 41d entonces
reaceiin negativa de sulfatos. La solucién se concentré has-
ta dos tercios de su volumen, se acidifiocé com 6,808 (5,1 ml)
de écido clorhidrico concentrado lo cual era cuatro veces la
cantidad tedérioca necesaris paranliberar el écido sulfénioco,
Preeipitd cloruro de sodio; se agregaroh 10 ml miz de etanol
pAre aumentar su insolubilidad, se enfrid em bafio de agua
helada durante 1 hore y se filgrd,

Kl filgrsdo se ecnoentré a sequedad.

El residuc siruposo obtemido se traté comn 25 ml de anhidri-
do acético ¥y se calengé durento una hore a baflo maria. Se
enfrid y se vertid sobre 75 ml de agua helada; preoipité la
sultona,

Se obguvieren 2,1 g pf: 111-114°,

El filetrado se volvid & evaporar a sequedad bajo presién re-
ducida, el residuo fué entonces de color castafio escuro, Se

1o tratd con 15 ml de anh{drido acétieo se lo calemté 1 ho-
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ra a bafis maria, 8¢ sufrié y se vertié sobre 30 ml de agus he
lada,. La susgancia pracipité.

Se obtuvieron 0,8 g pf: 109-113°,

8o juntaron las tree fracaoiones, que dierem 4,5 g eon 54 ¥ de

rendimiento. Una muestra para ¢l mioroandlisis se purificd por
sublimeeién a 110°/2 milg. Se secé sobre pemtéxido de féefo -

re: pf: 112-114°,

Anélisis: caleulado para c:a l0 o, e : 184

ealculado: C: 52,20%; N: 4,35%; O: 26,10%; 8: 17,80%;
ﬂeﬂlﬁ!‘“ﬂ! C: 51'91 ’:" ..“’: ..... Soocese

VI) Eidreximetilesm -o- bemellgulfomato de sodle.

Se suspendiercn 0,92 g (0,005 mol) de 2,3-bensobutan sultena
en 10 ml de agus destilada, La suspensién se caleatd s re -
flujo durente 15 minutos y se obtuvo una solueidn. Kl eonte-
nido del balén se pioa & un erlenmeyer y ¢l baldn se lavéd 5
veees con 5 ml de agua destilada cada ves, Ls solueién ge 43
luyé ocon agua destilade hasta 50 ml.

Se agregaron dos gotas de "metil orasnge” y 31 tisulé cen
NaOH /1.

8¢ gastaron A9 ml,

2-3=bengo butan sultona

sultons moles de BEaON B0 £ de
| Sultons AL Soido

0,92 0,005 A9 98




La soluoién conteniende la sal de sodio se evaporé a seque-
dad en bdafio meria,

Se obtuviercn 1,1 g de sustancia, rendimiento 92 %.

0,5 & se recristalizaron de A ml de etancl 85 %, se odtuvie-
ron 0,85 g.

Una swestre pare ¢l miorcanflisia se secd sodre pentéxido de
téstore.

Andlisis: caloculado para ca l9 On 8 Ne : 224

caloulado: C:42,90%; Hi&,02%; 0:28,60%; 8:14,30%; Na:10,29%;
enoontrado: C:43,27%; N:A,48%; <—wvce= $:13,808; <cccccas

VII) Meganélisis de 2,3-bemsobutan swltona,
Se tomaron 5 tubos de ensayo y en cada tudbo se eoclocaroh

0,460 g. (0,0025 mol) de 2,3-bensobutan sultons; a cada uno
de ellos se le agregaron 5 ml de metancl anhidro (destilade
sobre megnesie). Los tubos se cerrarcn & 1a llams 7y se ea-
lentaron en un bafico meria a ebulliecién; los resultados obte-
nidos fuerch los siguientes:

tiempo . BaOR % foido

1 18 72,0
2 2h,h 97,5
& 24,5 98,0
7 24,5 98,0

24 24,5 98,0
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VIII) Agcoién de la piridina sobre 2, 3-beasobuian sultona,
0,646 g (0,0033 mel) de 2,3-bensobutan sultona pf: 111-114°
se diselvieron on 0,8g (0,01 mol) de piridina y se calenta-

ron en bafio de aceite a temperaturs de ebulliciém de la piri
dina,

Inmediatamente oristalisé,

Se enfrié, se agregé 0,5 ml mis de peridina para suspender
el precipitado y se filtré, 8e ebtuvieron 0,80 g. pf: 287-
290° (a).

Bendimiento: 87 %,

El aduocto se recristaliss de 2,2 ml de uma meszcla otanol 90%-
metanol (1:3), Por emfriamiento oristeliszé: se filtré, y se
lavé con otamol helado, pf: 291-2939(4)

Una muestra para anflisis se secd sobre pentéxido de fésforo,

Anflisis: calculado para: 01;1’0’ n 8;: 286

caloulado: C:59,40%; H:4,95%; N: 5,33%; 0:18,30%; S: 12,)8%;
encontrado:C:59,15%; K:5,0T%; N: 5,528; =-e---- 8; 12,19%;
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RESUMEN

1) A partir de halopropan sulfonatos de metales alcalinos,
se preperaron una serie de halopropan sulfonamldas yhdo-
propansulfonacetamidas de férmula general

X-CHz=CH;—~CH-—S0_N (R )R, Donde X = C1,Br, T;RaH-CH, , ~CO~CH,

R =H,CH_,-C H -C H—CH =~C H (CH3
yzz, > 3)’63( )2

3> 657 64
Ademis fué posible alslar fenil amin propan sulfonanilida,

2 .
) La acciodn de la dietil amina sobre los compuestos anterio-

res, puso de manifiesto la exlstencla de dos reacciones
competitivas las cuales conducen a la obtencidn con dife -
rentes rendimientos, de propan sultamas N- sustituidas y

dietil aminpropansulfonamidas correspondilentes,

3) .La accldén de bromoetansulfocloruro sobre 2,6 dimetil ani-
lina condujo a la obtencidén de una mezcla de etilen sul -
fén 2-6 dimetilanilida y 2-6 dimetilanilin etan sulfon
2-6 dimetilanilida, con rendimientos diversos segun fueran

las condiciones de la reaccidn,

4) Por reaccién de etilen sulfon 2-6 dimetilanilida con dietl
lamina se obtuvo dietil amin etan sulfon 2-6 dimetil ani-
liga,

5) La N-fenil, 3 metil, 5 pirazolona tratada con 1l-3 propan
sultona y 1-4 butan sultona permitid obtener una serie de

compuestos de férmula general:

Ri-

c-cH5

é\ /N o
RI: H; —N:O i "NHZ

l
Hg RQZ -@th-sch
- "C H?’)L"’ §65}'\

’/I,)dc 7(/'/! ..~Ll; r-'w«,
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Cuando la N-fenil -3-metil -5-pirazolona fu’e tratada con
yodopropan sulfonamida se obtuvo, N-fenil-3-metil-l4-propan=-

sulfonamida -5-pirazolona,

El estudio del espectro infreasojJo de estas sustanclas re-
veld los sigulentes resultados: Los productos de accidn de

las sultonas, sobre fenil, metil, pirazolona muestran ban-

das amplias del tipo de las sales, estructuras sulfobetal-

nicas,

En camblo para el N-fenil-3-metil-l-propansulfonamido-5-pi-
razolona, aparecen las absorciones caracteristicas del gru-
po SO, en 1330 y 1130 Jowt

Se observa una absorcién probunciada cerca de 3000 3 tmid
que no s8e pudo caracterlzar,

OH
No se observan las zbsorciones t{picas del tipo -é-N y = C-N

A partir de ftalano por una serie de reacciobes se logrd
sintetizar 2,3 benzobutan sultoba, El estudio de la metand-
lisis e hidrélisis de la misma puso de manifiesto la parti-

cular reactividad quimica de esta sustancia,
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