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Continuacifn Resumen con el cbjeto y finalidad de la invencién:

QR (0 (R* = Hal) |
0@’%—** ) (R*= -NHY
S 0 (V) (R*=-NCO) |

caracterizado porgue

a) ss amcnoliza un compuesto (II) en el que Hal = un ftomo de halfgeno, para
formar el compuesto (1II), prefariblemente

(al) 1a reaccién se lleva a cabo en el seno de una mezcla de disolventes
arginicos (mezcla de disolventes argiinicos) que consta de (1) hidrocarburcs
aromfticos eventuslmente halogenadoa disoclvente (1) y (2) disolventes spréticos
spolares disolvente (2) en la relecifn en pesoc del disolvente (1) al disclvents
(2) de 20:1 a 1:1,

(b) el compuesto (III) se somete a foegenacién con un  fenil-sulfonil-isocisnato
de la rémula (IV),

preferiblemente (hi)melcmmqnx'm-m@nhmﬂnm.mm
se lleva & cabo en el seno de un disolvente orginico en presencia de isocianatos
R'-NCO com catalizedor, siendo R’ = hidrocarburo (sustituido), con o sin adicién
de una base eminica,

(c) el campuesto (IV) cbtenido se hace reaccionar en el seno de un disolvente
orgfnico con un smino-heterociclo HN-Het (Hst) = heterociclo como en (I) pere
formar el compussto (I) o sus sales, preferiblemente (cl) la reaccifn se lleva a
cabo en una mezcla de disolventes a base de hidrocarburos arambticos
eventualments halogenados con un punto de ebullicién de mfs de 110°C en uwn
disolvente sprético polar, llevéndose a cabo en el procedimiento por lo menos una
de las etapas parciales (al) hasta (cl) prefaridas.
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Procedimiento para la prepamacién de fenlil-sulfonil-ureas sustituidas

a partir de sulfo-halogenuros

El invento se refiere al sactor técnico de los procedimientos quimicos para la
preparacién de compuestos tomados entre la serie de las fenil-sulfonil-ureas
herbicidas y sus productos intermedios.

Se han descrito una serie de fenil-ureas sustituidas como agentes herbicidas
y raguladores dal cracimiento de las plantas. Dentro del grupo de las fenil-sulfonil-
ureas, las que tienen un grupo carboxi 0 un grupo derivado de un écido carboxflico
en ol anillo de fenilo plantean problemas especiales sn cuanto a su sintesis. Presentan
interés los compuastos, conocidos por los documantos de solicitud de patente
suropea EP-A-007887 o de solicitud de patente internacional W0-A-82/13845b, de la
férmula (1) y sus sales,

_ (0]
bl N~
0 E_,f_c..r—(f Y ()]
X OH R z_<Ra
en la que
Q significa oxigeno, azufre o -N(R*)-,

X* significa hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, alquilo (C,-C,) o metoxi,
preferiblamenta hidrdgenc o yodo, particularmente yodo,

Y,Z independientemente uno de otro, significan CHG6 N, no siendo Yy 2
simulténeamente CH,

R significa hidrégeno, alquilo {C,-C,,); alquenilo {C,-C,s); alquinilo (C,-C,q);
alquilo (C;-C4), que esté sustituido de una a cuatro veces con radicalas
tomados entre el grupo formado por halégeno, alcoxi {C,-C,), alquil {C,-C,)-tio,
CN, [alcoxi {C,-C,}1-carbonilo y alquenilo {C;-Cy); 0 cicloalquilo (C4-Cy), qua
asté sin sustituir o sustituido con radicales tomados entre el grupo formado
por alquilo {C,-C,), alcoxi (C,-C,), alquil {C,-C,)-tio y halégeno;
cicloalquenilo (Cs-C,); fenil-alquile (C,-C,), que en 8l radical fenilo esté sin

sustituir o sustituido con uno o varios radicales tomados entre sl grupo
formado por halégeno, alquilo (C,-C,), alcoxi {C,-C,), halo-alquilo {C,-C,),
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alquil {C,-C,)-tio, [alcoxi {C,-C,)]-carbonilo, [alquil (C,-C,))-carbonil-oxi,
carboxamido, [alquil {C,-C,})}-carbonil-amino, [alquil (C,-C,)]-amino-carbonilo,
di-[alquil {C,-C,}]-amino-carbonilo y nitro; o un radical de las férmulas A-1
hasta A-10

SRS

O e O QT
AS A8 AT

A-4

o™ o sl G o

A8 AD A-10
en las que

X significa O, S, S{O) 6 SO,;

R? significa hidrégano o alquilo {C,-C,);

R? significa hidrégeno, halégeno, alquilo {C,-C;) o alcoxi (C,-C,;), estando cada
uno de los dos radicales mencionados en dltimo término sin sustituir o
sustituido una vez o md&iples veces con halégeno o alcoxi (C,-Cs);

R? significa hidrégeno, halégeno, alquilo {C,-C,), alcoxi {C,-C,) o alquil {C,-C;)-tio,
estando cada uno de los tres radicales mencionados en Gltimo término sin
sustituir o sustituido una vez o miitiples veces con haldgeno o una vez o dos
veces con alcoxi (C,-C,) o alquil {C,-C,)-tio; o un radical de la férmula NR°R®,
cicloalquilo {C,-C,), alquenilo (C,-C,), alquinile {C,-C,}, alquenil (C5-C,)-oxi o
alquinil {C,-C,)-oxi;

R* significa hidrégeno, alquilo {C,-C,) o alcoxi {C,-C,), ¥

R® v R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo {C,-C,),

alquenilo {C4-C,), halo-alquilo {C,-C,) o alcoxi {C,-C,).
Las sales de los compuestos (I} son preferiblemente compuestos, en los que
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el &tomo de hidrégeno existente en el grupo SO,NH de la sulfonil-urea ha sido
reemplazado por un catién, preferiblemente un catién figsiolégicamente compatible y
que se puede emplear en la proteccién de plantas (= fitoproteccién), particularmente
un catién de un metal alcalino o metal alcaline-terreo o un ion de amonio eventual-
mente sustituido, inclusive iones de amonio cuaternarios. Ejemplos de cationes son
los iones de sodio, potasio y amonio.

Las sales de los compuestos de la férmula {lI) se pueden formar mediante
reaccién por adicidn de un 4cido inorgdnico u orgédnico apropiado, tal como por
ejempio HCI, HBr, H;S0, 6 HNO,, pero también écido oxdlico o &cidos sulfénicos, con
un grupo bésico, tal como p.ej. amino o aiquil-amino. Apropiados sustituyentes, que
se presentan en forma desprotonada, tales como p.ej. écidos sulfénicaos o dcidos
carboxflicos, pueden formar sales internas con grupos a su vez protonables, tales
coOmo grupos amino.

Se pueden formar sales también reemplazando el hidrégsno en un apropiado
grupo funcional, tal como p.ej. el grupo carboxi, por un catién apropiado para la
agricultura. Estas sales son por ejemplo sales de metales, especialmente sales de
metales alcalinos o sales de metales alcalino-térreos, particularmente sales de sodio
y potasio, o también sales de amonio, sales con aminas orgdnices o sales de amonio
cuaternarias.

Presentan interés particular los compuestos da Ia férmula {I) o sus sales, en
la que el grupo de 1a férmula -CO-Q-R esté situado en posicién orto con relacién al
grupo sulfonilo de la sulfonil-urea (I). Se prefieren los compuastos (l) o sus sales, en
los que significan: Q@ = un &atomo de oxigeno, X* = hidrégenc o halégeno,
preferiblemente yodo, R = alquilo (C, -C,)}; alguenilo {C;-C,); alquinilo (C;-C,);
haio-alquilo {(C,-C,) o alcoxi {C,-C,)-alquilo (C,-C,), preferiblemente metilo o etilo,
particularmente metilo. Se prefieren adn més los compuestos (I} y sus sales, en los
que el grupo de la férmula -CO-O-R estéd situado en posicién orto con relacién al grupo
sulfonilo de le sulfonil-urea; X* as = haldégeno, preferiblements yodo, y X* esté
situado en posicién para con relacién al grupo de la férmula -CO-Q-R.

Segin el documento WO-A-92/13845, es conocido preparar los compuestos
{l) o sus sales a partir de fenil-sulfonil-isocianatos correspondientemente sustituidos,
por reaccidn con aminas heterociclicas, por ejemplo 2-amino-4-matoxi-6-metil-1,3,5-
triazine © 2-amino-4,8-dimetoxi-pirimidina. Los fenil-sulfonil-isocianatos, por otro lado,

son accesiblas por ejemplo a partir de los correspondientes fenil-sulfo-cloruros
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después de amondlisis para formar sulfonamidas y de reaccién de las sulfonamidas
para formar los sulfonil-isocianatos de acuerdo con métodos clésicos.

Para la realizacién de |a amondlisis, por ejemplo, el cloruro de sulfonilo se
puede disolver en un disolvente orgénico, tal como tetrahidrofurano (THF), e
introducir amoniaco {(compérese el documento W0O-A-92/13845).

Como método clésico para la preparacidn del fenil-sulfonil-isocianato sustituido
a partir de Ila fenil-sulfonamida obtenida, entra en consideracién el tratamiento
consecutivo de la fenil-sulfonamida con cloruro de tionilo y fosgeno, eventuaimente
en presencia de cantidades catallticas de una base tal como piridina; compérese el
documanto WO-A-92/13845, Ejemplo 11. Alternativamente, la fenil-sulfonamida se
puede hacer reaccionar también con un alquil-isocianato, mediando utilizacién de
bases aminicas impedidas estéricamenta como catalizadores, para former la N-alquil-
N'-{fenil-sulfonii}-urea correspondientemente sustituida, que luego se somete a
fosgenacién para formar el fenil-sulfonil-isocianato sustituido; compérese también el
documento W0-A-92/13845, Ejemplo 12. Se han descrito reecciones comparables
también para otras fenil-heteroaril-sulfonamidas estructuralmente distintas con el fin
de preparar los sulfopil-isocianatos: véanse p.ej. los documentos de patentes de los
Estados Unidos de América US-A-4.647.303, US-A-4.602.942 y los de solicitudes
de patentes suropeas EP-A-0184385 y EP-A-0727423.

Se conoce también la reaccién directa de aril- o heteroaril-sulfonamidas con
fosgeno en presencia de alquil- o cicloalquil-isocianatos y eventualmente en presencia
de bases aminicas impedidas estéricamente (documentos US-A-4.647.303, EP-A-
0584043, EP-A-0030138 y EP-A-0184385).

El documento WO-A-968/08826 describe un procedimiento para la fosgenacién
de fenil-sulfonamidas, algunas de las cuales tienen también grupos carbo-alcoxi
situados en posicién orto en sl anillo de fenilo, para formar el fenil-sulfonil-isocianato
correspondientsmente sustituido, por reaccién con fosgeno en presencia de un
catalizador, que consta de un butil-isocianato y aminas terciarias tales como DABCO,
v/o a partir de sulfonil-isocianatos sustituidos. En un Ejemplo, se utiliza como
catalizador el n-butil-isocianatc en combinacién con una pequefia cantidad del
producto final {como un sulfonil-isocianato sustituido) procedente de una tanda
anterior como co-catalizador. En el modo de procedimiento alll preferido, el fosgeno
es mantenido constantemente en exceso referido a la sulfonamida empleada.

Los procedimientos conocidos mencionados para la preparacién de 1as fenil-
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sulfonamidas, de los fenil-sulfonil-isocianatos y de los compuestos de la férmula {l)
son sin embargo insatisfactorios en lo que se refiere a los rendimientos quimicos, a
los rendimientos espacio-temporales y/o al asfuerzo y gasto técnico en aparatos. Por
ejemplo, en el caso de fenil-sulfonil-ureas con grupos carbo-alcoxi en posicién 2 del
radical fanjlo, se forman durante la amondlisis productos secundarios, tales como el
comrespondiente derivedo de sacarina.

Al realizar la fosgenacién de la N-alquil-N'-{fenil-sulfonil)-urea correspondiente-
mente sustituida aparecen con frecuencia cantidades significativas de una N,N'-bis-
{fenil-sulfonil)-urea sustituida como producto secundaric. Este método da fosgenacidn
necesita ademds de elio unos perfodos de tiempo de reaccién comparativamente
largos, particularmente para la fase inicial {comienzo de la fosgenacién). La
preparacién de la N-alquil-N'-(fenil-sulfonil)-urea exige, de acuerdo con el método
conocido, bases aminicas impedidas estéricamente, cuyo empleo y cuya separacién
80 vincula.n con esfuerzos y gastos técnicos y econdmicos.

Para los fenil-sulfonil-isocianatos que se han de preparar preferiblemente, los
cuales estén sustituidos en el radical fenilo con X* = halégeno, preferiblemente
yodo, se conocen hasta el momento actual solamente pocos métodos (compérese el
documento WO-A-92/13845). No se ha conocido hasta ahora cudl de los métodos
podria hacer posible para tales compuestos un mejoramiento "adicional de la
preparacién. Sobre todo a causa de las particularidades estructurales, tales como p.ej.
el impedimento estérico y la reactividad en el radical fenilo sustituido de estos
compuestos, se pueden esperar andlogamente sdélo pocos resultados de los
procedimientos realizados con aril- o heteroaril-sulfonamidas estructuralmente
distintas.

La reaccién de los obtenidos sulfonil-isocianatos con aminas heterociclicas
para formar compuestos de la férmula (i) se puede efectuar de diversa manera de
acuerdo con métodos conocidos. _

De modo clésico, las reacciones de fenil-sulfonil-isocianatos con amino-
pirimidinas o amino-triazinas se puaden afectuar en el seno de un disolvents orgénico.
Como disolventes se recomiendan en tales casos disolventes apréticos polares tales
como THF y acetonitrilo (véase p.ej. el documento EP-A-0030138, paginas 14-15).

A partir del documento de patents de Unidn Soviética SU-1233456 (1996) se
conoce la utilizacién de N-metil-pirrolidona {NMP) an un disolvente orgénico aprético

para el acoplamiento de amino-triazinas con aril-sulfonil-isocianatos. En el caso de una



10

15

20

25

30

proporcién de 1 a 20 % da NMP en el disolvente xileno, se consiguen unos
randimientos de aproxil"nadamonta 80 a 82 % en el transcurso de un perfodo de
tiempo de reaccién de 2 a 4 horas. Los rendimientos no son satisfactorios para la
realizacién a la escala técnica.

De acuerdo con los documentos US-A-4.647.303 y US-A-4.802.942, con al
fin de acelerar la reaccién de acoplamiento se emplea DABCO. La utilizacién del 1,4-
diaza-bicicio[2.2.2]octano {= DABCOQ) resuita desventajosa a escaia técnica, puasto
que aste compuesto se emplea adicionaimente y posteriormente ha de ser separado
de nuevo con un gasto aspacial. )

Subsiste por lo tanto la misién de poner a disposicidn un procedimianto
alternativo, que se pueda llevar a cabo de manara ventajosa en comparacién con los
procedimientos conocidos en que se refiere a un aspecto, y preferiblemente a varios
aspectos.

Es objeto del invento un procedimiento para la preparacién de las mencionadas
fenil-sulfonil-ureas de la férmula (l) y sus sales,
caracterizado porgque
a) s6 hace reaccionar un compuesto de la férmula (ll)

X 0

an la que Hal significa un dtomo de halégeno, preferiblemente de cloro, bromo
o yodo, particularmente de cloro, y R, Q y X* estén definidos como en la
férmula {1),

por amondlisis con amonlaco para formar el compuesto de la férmula {llf)

QR
o)@-é—NHz (tiy
" I

en la que R, Q y X* estédn definidos como en la férmula (1),
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(b)

preferiblemente

{a1} 1iareaccién se lleva a cabo en el seno de una mezcla de disolventas
orgénicos, que consta de

(1) uno o varios hidrocarburos arométicos eventuaimente halogenados,
por ejemplo xileno, tolueno, cloro-benceno o dicloro-banceno,
[disolvente {1)] y

(2) uno o varios disolventes apréticos polares [disolvente (2)], tomados
preferiblemente entre el grupo que consta de nitrilos, tales como
acetonitrilo, y de dsteres, preferiblemente ésteres alquflicos (C,-C,) de
dcidos alcano (C,-C;)-carboxllicos, tales como dster etflico de 4cido
acético, éster isopropflico de &cido acético, éster n-butflico de édcido
acético, éster n-pentflico de 4cido acético y otros ésteres amllicos de
dcido acético, asl como de éteres tales como tetrahidrofurano {THF) o
1,2-dimetoxi-etano {DME), tales como dimetil-formamida (DMF),
cetonas, tales como acetona, metil-stil-catona o metil-isobutil-cetona
{(MIBK) y mezclas de dos o més de los disolventes poleres,

en la relacién en peso del disolvente (1) al disolvents {2) de 20:1 a 1:1,

preferiblemente de 10:1 a 1,4:1, particularmente la reaccién preferida

mencionada se lleva a cabo madiando adicién de una solucién del compuesto

{i en un disolvents (1) o en una mezcla de los disolventes {1} y {2) a la

solucidn concentrada de amonlfaco en el disolvente (2),

el compuesto (ill} obtenido se hace reaccionar, con o sin aislamiento

intermedio, con fosganc para formar el fenil-sulfonil-isocianato de la férmuls

vy,
= EY o ™
x* 5

en la que R, Q y X* estén definidos como en la férmula (I},

10
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{c)

praferiblemente

{b1} en el caso de que sea X* = haldgeno, aspeciaimante X* = yodo, la
reaccion con fosgeno se lleva a cabo en al seno de un disolvents orgénico en
presencia de un isocianato de la férmula R'-NCO como catalizador, siendo R’
un radical hidrocarbilo, que estd sin sustituir o sustituido y que tiene
preferiblements de 1 a 20 4tomos de C inclusive, particularmente 1 a 18
tomos de C, o en presencia de una mezcla de varios de estos isocianatos
como catalizador, preferiblamente de uno o varios isocianatos, tomados entre
el grupo formado por N-alquil-isocianatos, N-cicloalquil-isocianatos y N-aril-
isocianatos, por ejemplo de un N-alquil {C,-C,;)-isocianato tomado entre el
grupo que consta de metil-isocianato, etil-isocianato, n-propil-isocianato,
isopropil-isocianato, n-, i-, 8ec.- o terc.-butil-isocianato, pentil-isocianato, hexil-
isocianato, heptil-isocianato, ciclohexil-isocianato, particularmente n-butil-
isocianato o ciclohexil-isocianato,

con o preferiblemente sin la adicién cia una basa aminica o de otra base como
co-catalizador, particularmente la reaccién comienza mediando disposicién

previa de una cierta cantidad del sulfonil-isocianato de la férmuia {IV),

ol compuesto (IV) obtenido se hace reaccionar, con o sin aislamiento
intermedio, en el seno de un disolvente orgénico, con una amina de la férmula
(v}

H—N— Y wv)
Moz

en la que R', R?, Y y Z estén definidos como en la férmula {1},

para formar la sulfonil-urea de la férmula (l) o sus sales,

preferiblamente

{c1) la reaccidn se lleva a cabo en el seno de una mezcia de disolventes
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constituida por un hidrocarburo aromético eventualmente halogenado con un
punto de ebullicién de més que 110°C y por un disolvente aprético polar,
preferiblemente una mezcla de xileno y éster etflico de écido acético o una

mezcla de xileno u acetonitrilo,

llevéndose a cabo en el procedimiento por lo menos una de las etapas parciales
preferidas (a1}, (b1) y (c1).

Son objeto del invento también las etapas parciales (a1} y (¢1) del procedi-
miento conformes al invento asl como la etapa parcial {b1) para el caso de que X*
sea = halégeno, preferiblemente yodo, y su modo de procedimiento combinado en
varias etapas o correspondientes procedimisntos de un solo recipiente {(es decir, sin
aislamisnto de los productos intermedios).

En las definiciones de las férmulas () hasta {V) y en todas las subsiguientes
férmulas, los radicales alquilo, alcoxi, halo-alquilo, halo-alcoxi, alquil-amino y alquil-tio
asi como los correspondiantes radicales insaturados y/o sustituidos pueden ser an
cada caso lineales o ramificados en el entramado de carbonos.

Cuando no se indica de modo especial, en estos radicales son preferidos los
entramados de carbonos inferiores, p.sj. con 1 a 8 dtomos de C, particularmente con
1 a 4 dtomos de C o, en el caso de grupos insaturados, con 2 a 8 dtomos de C,
particularmente con 2 a 4 étomos de C. Los radicales alquilo, también en los
significados compuastos tales como alcoxi, halo-alquilo, etc., significan p.sej. metilo,
atilo, n- 4 i-propilo, n-, i-, t- 6 2-butilo, pentilos, hexilos, tales como n-hexilo, i-hexilo,
1,3-dimetil-butilo, heptilos, tales como n-heptilo, 1-metil-hexilo y 1,4-dimetil-pentilo;
los radicales alquenilo y alquinilo tienen los significados de los radicales insaturados
posibles que corresponden a los radicales alquilo, estando contenidos por lo menos
un enlace doble o un enlace triple, preferiblemente un enlace doble o un anlace triple.
Alquenilo significa p.ej. alilo, 1-metil-prop-2-en-1-ilo, 2-metil-prop-2-en-1-ilo, but-2-en-
1-ilo, but-3-an-1-ilo, 1-metil-but-3-en-1-ilo y 1-metil-but-2-an-1-ilo; alquinilo significa
p.ei. propargilo, but-2-in-1-ilo, but-3-in-1-ilo y 1-metil-but-3-in-1-ilo.

Cicloalquilo significa un sistema anular saturado carboclclico, preferiblemente
con 3-8 Atomoe de C, més preferiblemente de 3 a 6 4tomos de C, p.ej. cicloprapilo,
ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo.

Hal6geno significa por ejemplo fluoro, cloro, bromo o yodo. En las definiciones
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de radicales se designa por "halégeno™ a un radical de halégeno, es decir a un &tomo
de haldgeno. Halo-alquilo, -alquenilo y -alquinilo significan respectivamente alquilo,
alquenilo y alquinilo parcial o totalmente sustituido con halégeno, preferiblemente.con
fluoro, cloro y/o bromo, particularmente con fluoro o cloro, p.ej. monohato-alquilo
{ =monohaldgeno-alquilo), perhalo-alquilo, CF,, CHF;, CH,F. CF;CF;, CH,FCHCI, CCl,,
CHCI,, CH,CH,Cl; halo-alcoxi es p.ej. OCF;. OCHF;, OCH,F, CF,CF,0, OCH.CF; y
OCH,CH,CI; lo correspondiente as vdlido para halo-alquenilo y otros radicales
sustituidos con halégeno.

Arilo significa un sistema aromético carbociclico, por ajemplo un sistema
aroméatico mono-, bi- o poli-ciclico, por sjemplo fenilo, naftilo, tetrahidronaftilo,
indenilo, indanilo, pentalenilo, fluorenilo y radicales similares, preferiblemente fenilo.

Un radical hidrocarbilo [véase p.ej. la definicién de R' en la etapa (b1)]
contiene exclusivamente dtomos de C y &tomos de H, y puede ser lineal, ramificado
o ciclico, saturado, insaturado ¢ aromético, o puede contener una combinacién de
radicales hidrocarbilo iguales a o diferentes de los mencionados més arriba. Por
ejempio, por el concepto de "radical hidrocarbilo” estdn abarcados los radicales
alquilo, alquenilo, eiquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquil-alquilo, cicloalquenil-
alquilo, arilo tal como fenilo o naftilo, bencilo, fenetilo, etc. Un radical hidrocarbilo
contiene praferiblemente de 1 a 30 4tomos de C, particularmente de 1 a 24 &tomos
de C, siempre y cuando que no se defina otra cosa distinta.

Cuendo una estructura fundamental esté sustituida "con uno o varios
radicales" tomados entre una enumeracién de radicales { = grupo) o de un grupo de
radicales que se define genédricaments, esto incluye en cada caso la sustitucidn
simulténea con varios radicales iguales y/o estructuraimente diferentes.

Los radicales sustituidos, tales como un radical hidrocarbilo sustituido, p.ej.
un radical alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, fenilo o bencilo sustituido, significan por
ejemplo un radical sustituido que se deriva de la estructura fundamental sin sustituir,
significando los sustituyentes por ejemplo uno o varios, preferiblemente 1, 2 6 3,
radicales tomados antre el grupo formado por halégeno, alcoxi, alquil-tio, hidroxi,
amino, nitro, carboxi, ciano, azido, alcoxi-carbonilo, alquil-carbonilo, formilo,
carbamollo, mono- y di-alquil-amino-carbonilo, amino sustituido, tal como acil-amino,
mono- y di-alquil-amino, alquil-sulfinilo y alquil-sulfonilo y, en el caso de radicales
ciclicos, también alquilo, halo-alquilo, alquil-tio-alquilo, alcoxi-alquilo, mono- y di-

{alquil-amino-alquilo) eventualmenta sustituido e hidroxi-alquilo.
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Son preferidos los sustituyentes tomados entre sl grupo formado por
halégeno, alcoxi, alquil-tio, hidroxi, amino, nitro, ciano, mono- y di-alquil-amino; en
el caso de radicales clclicos, también alquilo y halo-alquilo;
en el concepto de "radicales sustituidos" tales como radicales hidrocarbilo sustituidos,
por ejemplo alquilo sustituido, etc., estén incluidos como sustituyentes, ad.emts de
los mencionados radicales saturados que contienen hidrocarbilo, los correspondientes
radicales alifdticos insaturados y arométicos, tales como alquenilo, alquinilo, alquenil-
oxi, alquinil-oxi, fenilo, fenoxi, etc., eventualmente sustituido. En el caso de radicales
clclicos sustituidos con porciones alifdticas en el anillo, también astédn abarcados los
sistemas ciclicos con los sustituyentes, que estdn unidos al anillo con un enlace
doble, p.sj. los que estdn sustituidos con un grupo alquilideno tal como metilideno o
etilideno.

Los sustituyentes mencionados a modo de ejemplo ("primer plano de
sustituyentes”), siempre y cuando que contengan porciones con contenido de
hidrocarbilo, pueden estar sustituidos alll eventuaimente de un modo adicional
("segundo plano de sustituyentes"), por ejamplo con uno de los sustituyentes, como
los que se han definido para al primer plano de sustituyentes. Son posiblas otros
"planos de sustituyentes™ adicionales correspondisntes. Preferiblemente, por el
concepto de "radical sustituido™ se abarca(n) solamente uno o dos planos de
sustituyentes. En el caso de los sustituyentes mencionados, son preferidos en cada
caso los nimeros de los étomos de C, tal como se han mencionado como preferidos
madés arriba para radicales con porciones de hidrocarbilo.

Los compuestos de la férmula (ll} son conocidos o se pueden preparar de
acuerdo con métodos conocidos. A este respecto, se hace referencia particularmente
al contenido de las publicaciones EP-A-007687 y WO0-A-92/13845 y a la bibliografia
alll citada. El contenido del documentoe WO-A-92/13845, por lo demés, en lo que se
refiere a las prescripciones de procedimientos y a los compuestos preferidos de la
férmula (1) allf mencionados y a sus productos precursoras, debe de ser una parte
constituyente de la presente memoria descriptiva y del invanto.

Son especialmente preferidos para el procedimiento de preparacidn los
compuestos de la férmula () en los que significan: Q = un §tomo de oxigeno, X* =
hidrégeno o haldgar;o, preferiblemente yodo, R = alquilo {C,-C,); alquenilo {C,-C,);
alquinilo (C,-C,); halo-alquilo (C,-C,) o alcoxi {C,-C,}-alquilo {C,-C,), preferiblemente

metilo o etilo, particularmente metilo, y Hal = cloro.
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La amondlisis del sulfo-cloruro (ll) se puede llevar a cabo de acuerdo con los
métodos usuales para las amonélisis, por ejemplo como se han descrito en los
manuales de la quimica o an el documento WO-A-92/13845. Un método usual implica
la utilizacién de amonfaco gaseoso, que se introduce en una solucién del sulfo-cloruro
(I} en un disolvente orgdnico. Como disolventes orgdnicos se adecuan por ajemplo
disolventas apréticos polares tales como THF o acetona. La reaccién se consigue por
regla general ya a la temparatura ambiente. Para el tratamiento, el cloruro de amonio
resultante debe de ser separado con respecto del producto, lo cual es posible de
modos diferentes y habituales para un experto en la materia.

El procedimiento para la amondlisis que se describe en el documento WO-A-
92/13845 utiliza THF como disolvente Unico. El procedimiento no se buede llevar a
cabo satisfactoriamente ni en el caso de cantidades elevadas de la tanda ni a escala
técnica. Asl, en tales casos se alcanzan por regla general rendimientos de menos que
80 % de los tedricos, lo cual ha de ser atribuido sobre todo a la formacién de
productos secundarios, p.ej. de {derivados de) sacarina, por una reaccién intramole-
cular.

Un objeto del invento consiste en un procedimientc mejorado para la
amondlisis, espaciaimente en 8! procedimiento conformea a la variante (a1) preferida
que se ha mencionado. Conforme al invento, la reaccién se lleva a cabo en el seno
de una mezcla de disolventes constituida por el disolvente {1) y el disolvente (2) en
la relacién en peso del disolvente (1} al disolvente (2} de 20:1 a 1:1, preferiblemente
de 10:1 a 1,4:1. Esto corresponde a una mezcla a base de un hidrocarburo eromético
eventualmente halogenado, al que se le ha afladido de 5 a 100 % en peso, con
preferencia de 10 - 71 por ciento en peso del disolvente polar {2). Conforme al
invento, se prafiere también el procadimiento en el que la tanda de reaccién comienza
al principio con un disolvente (1) o (2} o con una mezcla de disolventes, en la que la
proporcién del disolventa {1} o {2) esté situada fuera de la relacién en peso conforme
al invento, siempre y cuando que la adicidn del disolvente apolar o polar en el
transcurso de la reaccién proporcions una relacién cuantitativa conforme al invento.

Se prefiere especialmente xileno como disolvente {1). Son preferidos como
disolventes polares (2) acetonitrilo, éster atllico de Acido acético, éster isopropilico
de éAcido acético, ésteres de &cido propidnico, éster n-butflico de 4cido acético,
tetrahidrofureno, 1,2-dimetoxi-etano {DME), dimetil-formamida, metil-etil-cetona,

metil-isobutil-cetona y mezclas de dos o mds de los disolventes polares, particular-
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mente acetonitrilo, o éster atilico de Acido acético.

E! compuasto (lI} se puede en tal caso disponer previamente por ejemplo en
la mezcla de los disolventes (1) y {2) y se puede aportar amonfaco en forma de una
solucidn o de un gas. Alernativamente, el compuesto (ll) se puade disponer
previamente en un disoivente {1) y se pueda afiadir amonfaco en forma de una
solucién en el disolvente {2). Ademids se puede disponer previemente amonfaco en
solucién y afiadir una solucién del compuesto (ll). Es conveniente en tal caso tanto
una adicién continua de uno ds los componentes de la reaccién, como una adicién en
porciones, Asimismo, ambos componentas de la reaccién se pueden afadir al
recipiente de reaccién paralelamente en régimen continuc o en porcionas.

Praferiblemente, la reaccion se lleva a cabo mediando adicién de una solucién
del compuesto {ll} en el disolvente (1), o en una mezcla de disolventes constituida por
los disolventes (1) y (2}, a la solucidn concentrada o satureda de amonfaco en el
disolvente (2). De modo particularmente preferido, en este caso sl consumo de
amoniaco se compensa durante la reaccidn por introduccién de amonfaco gaseoso,
de modo tal que la solucién de reaccién esté siampre saturada o muy concentrada
con amonlaco.

La temperatura de reaccién para la amondlisis esté situada por ejemplo en el
margen desde -20°C hasta sl punto de ebullicién del respectivo disolvents o de la
respectiva mezcla de disolventas, prefariblemente en el margen de 0°C a +80°C,
particularmente en el margen de 20°C a 60°C,

La reaccién se puede llevar a cabo a presién normal, pero también con
depresién o sobrepresidn.

El compuesto (lll) {fenil-sulfonamida), obtenido después de la amondlisis, se
puede hacer reaccionar, con o sin aislamiento intermedioy con fosgeno para formar
el fenil-sulfonil-isocianato de la fé6rmula {IV). Para las condiciones de la reaccién
entran en consideracién las condicionss que son usuales para la preparacién de
sulfonil-isocianatos a partir de sulfonamidas. Por ejemplo, el tratamiento consecutivo
mencionado al comienzo, conocido por el documento W0O-A-92/13845, de la fenil-
sulfonamida con cloruro de tionilo y fosgeno en presancia de cantidades cataliticas
de una base tal como piridina.

Alternativamente, de acuerdo con un modo de procedimiento conocido, la
fenil-sulfonamida se puedae hacer reaccionar con un alquil-isocianato en presancia de

una base orgénica impedide estéricaments tal como 1,8-diaza-biciclo[5.4.0lundec-7-
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eno (DBU), 1,4-diaza-biciclo[2.2.2]octano (DABCO) o 1,5-diaza-biciclo[4.3.0lnon-5-

enc (DBN) en calidad de catalizadores, para formar una N-alquil-N'-{fenil-sulfonil)-urea,

que luego reacciona con fosgeno para formar el fenil-sulfonil-isocianato sustituido;
compférese el documento WO-A-92/13845, Ejemplo 12. La reaccién directa anéloga
seguin el procedimiento de un solo recipiente se ha descrito en el documento EP-A-

0030138.

Para la preparacién de los fenil-sulfonil-isocianatos de la férmula (1V), en la que
X* significa = halégeno, praferiblemente yedo, con preferencia de los compuestos
{IV} en los que el grupo -CO-Q-R esta situado en posicién orto con relacién al grupo
de sulfonil-isocianato, y dentro de éstos particularmente aquéllos en las que el grupo
X* = halégeno esté situado en posicién para con relacién al grupo -CO-Q-R, las
mencionadas alternativas de procedimiento conocidas no proporcionan sin embargo
por regla general ni los rendimientos ni las purezas que se desean.

Conforme al invento, ss pueden evitar las desventajas de los métodos
conocidos mencionados en 8l caso de la preparacidn de los compuestos {IV)
preferidos, si las fenil-sulfonamidas correspondientemente sustituidas de la fé6rmula
{Il) se hacen reaccionar, segin el modo de procedimiento {(b1) preferido, con fosgeno
en el seno de un disolvente orgénico en presencia de un isocianato de la mencionada
férmula R'-NCO como catalizador, con o preferiblements sin la adicién de una base
aminica o de otra base distinta como co-catalizador, para formar los correspondiantes
sulfonil-isocianatos de la férmula (IV).

En tal caso, es preferido el procedimiento en el que no se afiaden bases
am(nicas impedidas estéricamente, puesto qua en caso contrario las bases aminicas
se deben de sliminar con un esfuerzo y un gasto especiales a partir dal producto.

Como disolventes orgénicos se adecuan para la fosgenacién por ejemplo
disolventes orgénicos apréticos, que son inertes en las condiciones de Ia reaccién,
preferiblemente
- un hidrocarburo aromético eventualmente halogenado, por ejemplo tolueno,

xileno, mesitileno, cloro-benceno, cloro-tolueno o dicloro-benceno,

- un disolvente aprético polar tomado entre el grupo de los ésteres alqullicos de
dcidos alcano-carboxllicos, preferiblemante entre el grupo de los ésteres
alquflicos {C,-C,) de écidos alcano (C,-C,)-carboxllicos, tales como éster etflico
de dcido acético, éster isopropllico de dcido acético, éster n-butllico de dcido

acédtico, éster n-pentllico de dcido acético y otros ésteres amflicos de écido
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acético,

y mezclas de dos o més de los disolventes mencionados.

Preferiblemente, en las etapas {a) y {b} del procedimiento global se utilizan los
mismos disolventes o las mismas mezclas de disolventes.

La relacién cuantitativa del isocianato de la férmula R™-NCO al compuesto de
la férmula (I1l) se puede hacer variar ampliamente. Son convenientas de 5 a 100 por
cianto en moles, preferiblemente de 10 a 50 por ciento en moles de isocianato de la
férmula R'-NCO, referidos a la sulfonamida de la férmula (lll}, que se emplea.

Por regla general, la reaccién comienza al principio de un modo retardado.
Sorprendentemente, se encontréd que la velocidad de reaccién se puede aumentar
esencialmente al comienzo, si como carga previa se emplea una cierta cantidad de un
sulfonil-isocianato, preferiblemente una cantidad catalltica del sulfonil-isocianato de
la férmula {1V}, que también se tiene que preparar. La cantidad conveniente se puede
determinar en experimentos previos. Por regla general es suficiente de & a 20 por
ciento en moles del compuesto (IV) como carga previa, referido e la cantidad de
sulfonamida (ll!), a fin de svitar ampliaments un comienzo retrasado de la reaccién.

Para la fosgenacién, se puede por ejemplio disponer previamente el compuesto

" {1li} en un disolventa orgdnico juntamente con el isocianato de la férmuta R'-NCO e

introducir fosgeno. Alternativaments, se puede disponer previamente el isocianato en
un disolvente orgénico e introducir fosgeno asf como simulténeamsente afiadir la
sulfonamida de 1a férmula (I} en régimen continuc o en porciones. En el caso del
procedimiento mencionado en (ltimo termino, la concentracién de la sulfonamida
durante la reaccidn es relativamente pequefia, lo cual reduce la proporcién de
productos secundarios. Es preferido el modo de procedimiento con disposicién previa
del isocianato de la férmula R'-NCO y de una parte del sulfonil-isocianato (IV) en un
disolvente orgénico y con introduccién subsiguiente de fosgeno.

La temperatura de reaccién para la fosgenacién estd situada por ejemplo en
ol margen de 50°C hasta el punto de ebullicién del respectivo disolvente, preferible-
mente en el margen de 100%C has‘ta el punto de ebullicidn del respectivo disolvente,
particularmente de 1002C a 180°C, muy espaciaimente de 120 a 1402C.

La reaccién se puede llevar a cabo a presién normal, depresién o sobrepresion.
Es conveniente una presién parcial de fosgeno comprendida en el margen de 0,2 a 20
bares, preferiblemente de 1 a 6 bares.

Con el fin de conseguir un grado de conversién del compuesto {Jll} lo mejor
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que sea posible, se smplea fosgeno preferiblemente en una cantidad de 1 a 4 moles,
especialmente de 1 a 2,5 moles, por cada mol del compuesto de la férmula (lll). En
tal caso, durante la reaccién se emplea preferiblemente siempre un exceso de
fosgeno. El contenido de fosgeno en la mezcla de reaccién asciende preferiblemente
a 2 por ciento an peso, particularmente a més de 5 por ciento en peso, en la mezcla
de reaccidn.

Para el tratamiento de la mezcla de reaccidn, el producto {IV) se puede aislar
de acuerdo con métodos usuales o por al contrario, preferiblements, la mezcla de
reaccién, despuéds de haber sliminado el exceso de fosgeno y del isocianato de la
formula R'-NCO, se puede empleer directamente para la reaccién con el fin de formar
el compuesto {l) (reaccién de acoplamiento). Una ventaja del procedimiento conforme
al invento conasiste en ia posibilidad de un tratamiento técnicamante sencillo, es decir
que mediante destilacién de una parte del disolvente, eventualmente bajo presién
reducida, se puaden eliminar simultdneamente el exceso de fosgeno y del isocianato
de la férmula R'-NCO.

Con la fosgenacién (b1) conforme al invento se alcanzan por regla general
unos rendimientos superiores a un 90 % del tedrico del compuesto {IV), y ello
sorprendentemente también para la fosgenacién de compuestos (lll} con radicales
estéricamenta axigentses (X* = cloro, bromo, yodo}, que tienen tendencia a reacciones
secundarias. Los compuestos (IV) se pueden preparar de acuerdo con el
procedimiento prefarido, sin tener que emplear como catalizador una base amfnica.
Las purezas son suficientemente altas para un tratamiento ulterior. Se pueds
prescindir de una eliminacién de catalizador o de correspondientes sales asl como de
su tratamiento. Los disolventes empleados se pueden separar de una manera
técnicamente sencilla y utilizar de nuavo para tandas ulteriores. El procedimiento es
ventajoso desde puntos de vista econdmicos y ecoldgicos a causa de las menciona-
das caracterrs'ticas.

La fosgenacién conforme al invento es también un modo de procedimiento
preferido para la preparacidén de compuastos de la férmula (IV}, en la que X* tiene un
significado distinto del de halégeno.

El compuesto {IV) obtenido despuds de la etapa (b} se pusde hacer reaccionar,
con o sin aislamiento intermedio, en el seno de un disolvente orgdnico, con una amina
de la mencionada férmula (V) para formar la sulfonil-urea de la férmula (I} o sus sales.

Da modo clasico, las reacciones de fenil-sulfonil-isocianatos con amino-
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pirimidinas o amino-triazinas se efactian en el seno de un disolvente orgédnico. Como
disolventes se recomiendan en tales casos por regla general disolventes apréticos
polares tales como THF y acetonitrilo {véase p.ej. el documento EP-A-0030138,
pédginas 14-15). Sin embargo, las reacciones con compuestos de la férmula (IV) y
aminas de la férmula (V) no son con frecuencia satisfactorias en lo referente a las
velocidades de reaccién conseguidas, a los rendimientos y a las purezas. Se pueden
conseguir aumentos del rendimiento y una disminucion de los perfodos de tiempo de
reaccién por medio de adicién de catalizadores tales como bases aminicas impedidas
astéricemente, las cuales sin embargo tienen que ser separadas de nuevo después de
la reaccion (véanse [as citas bibliogréficas citadas al comienzo de esta memoria).

Conforme al invento, se pueden evitar las desventajas mencionadas, si la
reaccién se lleva a cabo en el seno de una mezcla de disolventes constituida por un
hidrocarburo aromético eventuaimente halogenado con un punto de ebullicién de més
que 1108C, preferiblemente de 120-2002C, particularmente de 130 a 180%C, y por
un disolvente aprdtico apolar, estando la relacidon en peso del disolvente apolar al
disolvents polar situada preferiblemante en el margen de 20:1 a 1:10, particularmente
de 10:1 a 1:5, y muy especiaiments de 5:1 a 1:1.

Como disolventes comparativamente apolares se adecuan tolueno, xileno,
cloro-benceno o dicloro-benceno, o sus mezclas, preferiblements o-, m- o p-xileno o
ol xileno técnico usual {mezcla técnica de los xilenos).

Como disolventes apréticos polares son apropiados preferiblamente los
disolventes polares mencionados para la etapa (a) del procedimisnto, especialmenta
los ésteres alquflicos de écido acético o acstonitrilo. Son preferidas las mezclas de
xileno y éster etflico de é&cido acético o de xileno y acstonitrilo.

La reaccién se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura comprandida
en el margen de O a 1002C, preferiblemente de 20 a 80°C, particularmente de 40 a
70°C,

Referidc a un mol del sulfonil-isocianato de la férmula {IV) se emplean
preferiblemente de 1 a 1,2 moles, particularmente de 1 a 1,1 moles, muy particular-
mente de 1 a 1,05 moles de la amina de la férmula (V).

El procedimiento seg(n la variante (c1), preferide conforme al invento, hace
posible el empleo de cantidades equivalentes o de cantidades casi equivalentes de los
compuestos (IV) y (V). En el caso de otra eleccién de los disolventes, por ejemplo en

el caso de utilizacién de un disalvente, en lugar de la mezcla de disolventas que se
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ha de utilizar conforme al invento, no se consigus por regla general ninguna
conversién completa, o para tal conversién total del compuesto {IV) se tiene que
emplear un mayor axceso dal compuesto (V). Ademds, con solamente un disolvents
la velocidad de reaccién es con frecuencia insatisfactoriamente baja. El modo de
procedimiento conforme al invento proporciona par el contrario la mayor parte de las
veces un producto con rendimiento y pureza sobresalientes.

El tratamiento de la mezcla de reaccidn procedente del acoplamiento se puede
efectuar de acuerdo con métodos usualas, pudiendo ser aisladas las suifonil-ureas de
la férmula {I} o bien como compuestos que no son sales ¢ - después de la reaccién
con bases - como sales.

Se prefiere aspecialmente el procadimiento en el que las etapas (al), (b1) v
{c1) preferidas se llevan a cabo de un modo combinado. En el caso de utilizarse las
mismas mezclas de disolventes, son posibles en tal caso también reacciones de un
sdlo recipiente.

En los siguientes Ejemplos, los datos cuantitativos se refieren al peso, siempre
y cuando que no se indiquen especialmente otras definiciones.

Ejemplo 1a
Ester metflico de dcido 2-(amido-sulfonil}-4-yodo-benzolco

A una solucién de 73 g del éster metllico de dcido 2-(cloro-sulfonil)-4-yodo-
benzoico (al 88,7 %) en 189 g de xileno y 150 g de acetonitrilo se introducen en
forma de gas en el transcurso de 1 hora a 18 - 228C en totel 9,1 g de amonfaco. A
continuacién, se conduce nitrégeno a través de la suspensién durante 1 hora
mediando agitacién. El amonlaco restante se elimina mediante separacién por
destilacion de una poca cantidad de disolvente en vaclo. Se calienta a reflujo, se filtra
en caliente y el residuo se extrae por ebullicién hasta agotamiento con acetonitrilo de
nueva aportacién. Los mataeriales filtrados reunidos se concentran por destilacién y
el residuo se filtra en frio. Se obtienen 66,8 g de agujas de color blanco del éster
metllico de &cido 2-(amido-sulfonil)-4-yodo-benzoice.

Ejempio 1b (Ejemplo comparativo)
Si la reaccidn conforme al Ejemplo 1a se lleva a cabo en xileno puro, en lugar
de una mezcla de xileno y acetonitrilo, después de un periodo de tiempo de reaccién

de 8 horas y en condiciones por lo demads idénticas, ss obtiene un rendimiento de

2\
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56,6 g del éster metflico de dcido 2-{amido-sulfonil)-4-yodo-benzoico con una pureza
de solamente 83,3 % (rendimiento 69,1 % del tedrico).

Elemplo 2a
Ester metflico de &cldo 2-(smido-sulfonil}-4-yodo-benzoico

Una solucidn de 144,2 g del dster metllico da dcido 2-(cloro-sulfonil}-4-yodo-
benzoico en 217,4 g de xileno y 150 g de acetato de etilo se afiade dosificadamente
mediando agitacién en el transcurso de 4 horas a 35 hasta 37°C a una solucidn
saturada de amonlaco en dster etflico de dcido acético {156,5 g). Simultdneaments,
sae introducen en total 18,7 g de amonfaco con una velocidad igual a aquella con la
que se consume el amoniaco. Se sigue agitando durante 1 hora, el amonfaco en
axceso se slimina mediante separacién por destilacién en vaclo, se calienta a reflujo
y se filtra en cealiente. La torta del filtro se extrae por ebullicién hasta agotamiento con
acatato de etilo hirviendo. Luego, el acetato de etilo se separa ampliamente por
destilacién y la remanents suspension del producto en xileno se enfria a 20=C.
Después de filtracidn y desecacién en vaclo, se obtisnan 132,2 g del éster metilico
de écido 2-(amido-sulfonil)-4-yodo-benzoico (pureza 99,3 %).

Elemplo 2b (Ejemplo comparativo)

Si 1a reaccién segdn el Ejemplo 2a se lleva a cabo en el seno de una mezcia
de xileno y metanol {4:1), en condiciones por lo demés idénticas se produce después
del tratamiento un rendimiento de 118,8 g del dster metflico de Acido 2-{amido-
sulfonill-4-yodo-benzoico con una pureza de 71 % (rendimiento 62 % del tebrico).

Ejemplo 3
Ester metflico de &cido 2-{amido-sulfonil}-4-yodo-benzoico

Se procede como en el Ejemplo 2a, pero en luger de una solucién del sulfo-
cloruro en 217,4 g de xileno y 150 g del éster etflico de dcido acético se emplea una
solucién del sulfo-cloruro en 300 g de xileno y 75 g del éster etflico de écido acético.
En tal caso, se obtianen 130 g del éster metilico de dcido 2-{(amido-sulfonil)-4-yodo-
benzoico {pureza 99 9%).

Ejemplo 4

Ester metflico de 4cido 2-{amido-sulfonil}-4-yodo-benzoico

22
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Se procede igual que en el Ejemplo 2a, pero en lugar de una solucién del sulfo-
cloruro en 217,4 g de xileno y 150 g de éster stflico de écido acético se emplea una
solucién del sulfo-cloruro en 300 g de xileno y 75 g de acetonitrilo. De este modo se
obtienen 131 g del éster metllico de dcido 2-{amido-sulfonil}-4-yodo-benzoico (pureza
29 %)

Ejemplo Ba
Ester metflico de dcido 4-yodo-2-{isocianata-sulfonil)-benzoico

150 ml de xileno seco y 6,84 ml de n-butil-isocianato se calientan a 128-
128°C bajo un gas protector a base de nitrégano. Despuds de ello se aporta en primer
lugar fosgeno {en total 50 g} por encima ds la superficis. La corriente de fosgeno se
regula de manera tal que la temperatura de la mezcla de reaccién permanezca en 126-
1284C. Eventualmente, se reduce o interrumpe la adicién dosificada del fosgeno. El
fosgeno que se desprende a partir de la mezcla de reaccién es condensado mediante
un refrigerante enfriado a -20%C y es devuelto a la mezcla de reaccidn.

Durante la introduccién del fosgeno, se afiaden mediando agitacién en
porciones en el transcurso de 20 horas, 90 g del dster metflico de 4cido 2-{amido-
sulfonil)-4-yodo-benzoico en forma de una suspensién en 336 ml de xileno. Despuds
de haber agitado durante otras 10 horas bajo una atmdsfera saturada con fosgeno,
se separan por destilacién a la misma temperatura de reaccién 300 ml de una mezcla
de n-butil-isocianato y xileno bajo presién reducida (de 100 a 120 mbar, a 78 hasta
B0OC), afiadiéndose durante la destilacién de nusvo 400 ml de xileno seco en tres
porciones. El rendimiento del compuesto del titulo asciends a 92,8 % del tedrico,

Elemplo 6b (ejemplo comparativo}

Se repite el procedimiento segin el Ejemplo 5a sin adicién de un alquil-
isocianato (p.ej. butil-isocianato), pero en tal caso no tiene lugar ninguna conversién
del éster metflico de 4cido 2-{amido-sulfonil)-4-yodo-benzoico afiadido.
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Ejemplo Ba
Ester metilico de &cido 4-yodo-2-{isoclanato-sulfonll}-banzolco {en el caso de utilizarse
una carga previa)

A una solucién del éster metllico de 4cido 4-yodo-2-{isocianato-sulfonil}-
benzoico (19,7 g en forma de una solucién al 14,8 % en xilano) se afiaden bajo un
gas protector a base de nitrégeno, 3,73 ml de n-butil-isocianato y 260 ml de xileno.
La mezcla se calienta a 128 - 128C mediando agitacién, y se afiade fosgeno por
encima de la superficie. La corriente de fosgeno se regula de manera ta! que la
temperatura de la mezcla de reaccién permanezca sn 126 - 1288C. Eventualmente,
se reduce o interrumpe la adicién dosificada de fosgeno. El fosgeno que se desprende
desde la mezcla de reaccién es condensado mediante un refrigerante enfriado a —208C
y devuelto a la mezcla de reaccién. Al mismo tiempo, se afiaden en porciones,
mediando agitacién en el tranacurso de 10 horas, 90 g del éster metllico de &cido 2-
{amido-sulfonil)-4-yodo-banzaoico en forma de una suspensién en 218 ml de xileno.
Despuéds de otras10 horas més mediando agitacién en una atmésfera saturada con
fosgeno a igualdad de temperatura de |a reaccién se separan por destilacién 300 ml
de una mezcla de n-butil-isocianato y xileno bajo presién reducida, aportdndose de
nuevo durante la destilacién 433 mi de xileno seco. El rendimiento del compuesto del
titulo es de 94,8 % del tedrico.

Elemplo 6b (ejemplo comparativa)

El procedimiento segin el Ejemplo 8a se repite de modo correspondiente, sin
disponer previamente una solucién del éster metflico de Acido 4-yodo-2-(isocianato-
sulfonil)-benzoico. Después de un perfodo de tiempo de reaccién de 20 horas, la
reaccién @3 todavia incompleta y el rendimiento del éster metfllico de 4cido 4-yodo-2-
(isocianato-sulfonil}-benzoico asciende a 88 % del tedrico.

Elemplo 7a (acoplamiento)}
Ester metflico de écido 4-yodo-2-{N-IN-{4-metoxi-6-metil-1,3,5-triazin-2-)-amino-
carbonil]-amino-sulfonil}-benzoico

A la suspensién de 84,5 g de 2-amino-4-metoxi-8-metil-1,3,5-triazina en 870
g de acetato de etilo se le afiade, bajo un gas protector en sl transcurso de 4 horas,
una solucién al 14,5 % (1.465 g) del dster metflico de &cido 4-yodo-2-(isocianato-

sulfonil}-benzoico en xileno con una velocidad constante a 50°C. Después de haberse
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terminado la adici6n, se agita durante aproximadamente 4 horas a la misma
temperatura, antes de que 8l acstato de etilo sea separado por destilacién en vaclo
(80 - 80 mbar, T = 502C). La suspensidn remanents se filtra con succién, el material
sdlido se lava varias veces con dcido clorhidrico diluido y se seca; eventualmente, al
4cido clorhidrico se le puade afladir acetona. Se obtienen 297 g (contenido > 98 %!}
del compuesto del tftulo; rendimiento 99,2 % del tedrico)

Elemple 7b {Ejemplo comparativo) _
El procedimiento segudn el Ejemplo 7a se repite de modo correspondients, con
xileno puro como disolverte. Después de 24 horas, la reaccién es todavia incompleta.

El compuesto del titulo se obtiene con un rendimiento de 81 % del taérico y con una
pureza de B9 %. '

2S5
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimianto para la preparacién del compuesto de la férmula {1) y de

sus sales,

Q-R o R2

o LA
s—n-c-—v——{ Y )
X g M 1 27
R R3
en la que
Q significa oxigeno, azufre o -N{R%)-,
xX* significa hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, alquilo {C,-C3} o metoxi,
Y, 2 independientemente uno de otro, significan CH 6 N, no siendo Yy Z
simultdneamente CH,

R significa hidrégeno, alquilo {C,-C,3); alquenilo {C;-C,,); alquinilo (C;-C,q);

alguilo {C,-C,}, que esié sustituido de una a cuatro veces con radicales
tomados entre el grupo formado por haldgeno, alcoxi (C,-C,), alquil {C,-C,)-tio,
CN, [alcoxi {C,-C,)I-carbonilo y alquenilo (C;-Cgl; o cicloalquilo (C;-Cgl, que
asté sin sustituir o sustituido con radicales tomados entre el grupo formado
por alquilo {C,-C,}, alcoxi (C,-C,), alquil (C,-C,}-tio y halégeno;
cicloalquenilo {Cg-C,); fenil-alquilo {C,-C,), que en el radical fenilo esté sin

sustituir o sustituido con uno o varios radicales tomados entre el grupo
formado por halégeno, alquile (C, -C,), alcoxi {C,-C,), halo-alquilo {C,-C,},
alquil {C,-C,)-tio, [alcoxi {C,-C,)1-carbonilo, [alquil {C,-C,})-carbonil-oxi,
carboxamido, {alquil {(C,-C,)]-carbonil-amino, [alquil {C,-C,))-amino-carbonilo,
di-[alquil {C,-C,)]-amino-carbonilo y nitro; o un radical de las férmulas A-1
hasta A-10

26



10

15

20

25

30

(xj,cﬂ.— C(U*.— Cj,cn.——

Oxy® O_Tcﬂ. H'c% Py qu'

A

en las que

X significa O, S, S{0) 6 SO,;

R! significa hidrégeno o alquilo (C,-C,};

R? significa hidrégeno, halégeno, alquilo (C,-C,) o alcoxi {C,-C,), astando cada
uno de los dos radicales mencionados en ditimo término sin sustituir o
sustituido una vaz o mditiples vecas con halégeno o alcoxi {C,-C,);

R? significa hidrégeno, haldgeno, alquilo {C,-C,), alcoxi (C,-Cj) o alquil (C,-C,)-tio,
estando cada uno de los tres radicales mencionados en Ultimo término sin
sustituir o sustituido una vez ¢ multiples veces con halégeno o una vez o dos
veces con alcoxi {C,-C,) o alquil (C,-C,)-tio; o un radical de |a férmula NR°R®,
cicloalquilo {C5-C,), alquenilo {(C,-C,), alquinilo (C,-C,), alquenil {C,-C,)-oxi o
alquinil (C5-C,)-oxi;

Rt significa hidrégeno, alquilo {C,-C,) o alcoxi {(C,-C,), ¥

R® y R independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo (C,-C,),

alquenilo {C5-C,), halo-siquilo {C,-C,) o alcoxi {C,-C,),

caracterizado porque

7
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se hace reaccionar un compuesto de la férmula {I1)

Q-R
i
° ﬁ—HaI ()
X* o

an la que Hal significa un 4tomo de halégeno y R, Q y X* astén definidos
como en la férmula (i},

por amondlisis con amonlaco para formar el compuesto de la férmula (II1)

Q-R

i

o)
x-'

—NH, any

o=

en la que R, O y X* estén definidos como en la férmula (1),

o preferiblemente

(a1} el compuasto de la fdrmula (ll) s8 amonoliza para formar el compuasto

de la f6rmula (lll) y en tal caso la reaccién se lleva a cabo an el seno de una

mezcla de disolventes orgénicos, que consta de

(1) uno o varios hidrocarburos arométicos sventualments halogenados,
[disoclvente {1)] ¥

(2) uno o varios disolventes apréticos polares [disolvente {2)],

en la relacién en peso del disolvente (1) al disclvente (2} de 20:1 a 1:1,

preferiblemente de 10:1 a 1,4:1,

el compuesto (lll} obtenido ss hace reaccionar, con o sin aislamiento
intarmedio, con fosgeno para former el fenil-sulfonil-isocianato de |a férmula
{Iv),

Q-R

g2 N ™
x* o
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en la que R, Q y X* estén definidos como en la férmula (l),

o preferiblemente

(b1} en el caso de que X* sea = halégeno, 8l compuesto {lll) obtenido se
hace reaccionar, con o sin aislamiento intermedio, con fosgeno para formar sl
fenil-sulfonil-isocianato de la férmula {IV) y en tal caso la reaccién con fosgeno
ge lleva a cabo en el seno de un disolvente orgénico en presencia de un
isocianato de la férmula R'-NCO como catalizador, siendo R’ un radical
hidrocarbilo, que est# sin sustituir o sustituido, o en presencia de una mezcla
de varios de estos isocianatos como catalizador, con o sin adicién de una base

aminica,

el compuesto {IV) obtenido se hace reaccionar, con o sin aislamiento
intermedio, en el seno de un disolvente orgdnico con una amina de la férmula
{V)

NT
H—N Y \")}

en la que R', R?, Y y Z estén definidos como en la férmula {l},

para formar la sulfonil-urea de la férmula {l) o sus sales,

o preferiblemente

{c1}) el compuesto {IV} obtenido se hace reaccionar, con o sin aislamiento
intermedio, en el seno de un disolvente orgénico con una amina de la férmula
(V) para formar el compuesto de la férmula (I} o sus sales, y en tal caso la
reaccion se lleva a cabo en el seno de una mezcla de disolventes constituida
por un hidrocarburo aromético eventualmente halogenado con un punto de

ebullicién de més que1108C y por un disolvente aprético polar,

llevindose a cabo en el procedimiento por lo menos una de ias etapas parciales
preferidas (a1) y {c1).

29
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2.- Procedimiento seguin la reivindicacién 1, caracterizado porque en la

férmula (I} o en sus sales,

Q significa un dtomo de oxigeno,

X+ significa un 4tomo de hidrégeno o un Atomo ds halégeno,

R significa alquilo (C,-C,); alquenilo {C,-C,}; alquinilo {C,-C,); halo-alquilo (C,-C,)

o alcoxi {C,-C,)-alquilo {C,-C,),

R significa un dtomo de hidrégeno,

R*  significa alquilo (C,-C,} o alcoxi {C,-C,),

R? significa alquilo (C,-C,) 0 alcoxi (C,-C,),

Y significa un dtomo de nitrégeno y

Z significa un dtomo de nitrégeno o un grupo de la formuia CH.

3.- Procedimiento seguin la reivindicacién 2, caracterizado porque en la
férmula (1) o en sus salss
X+ significa un tomo de yodo,

R significa metilo o stilo,

R? significa metoxi,

R*  significa metilo y

Z significa un dtomo de nitrégeno.

4.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado
porque la reaccién en [a etapa (81} se llava a cabo en el seno de una mezcia de
disolventes orgénicos, que consta de
(n uno o varios hidrocarburos arométicos eventualmente halogenados, tomados

antre el grupo formado por xilano, tolueno, cioro-benceno y dicloro-benceno,

disolvente(1})] y
(2} uno o varios disolventes apréticos polares [disolvente (2}] tomados entre el

grupo formado por nitrilos, ésteras, éteres, amidas, cetonas y mezclas de dos

o més de los disolventes polares.

5.- Pracedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado
porque la reaccién en la etapa (b1) se lleva a cabo en presencia de uno o varios
isocianatos tomados entre el grupo de los N-alquil-isocianatos, N-cicloalquil-
isocianatos y N-aril-isocianatos, en calidad de catalizador.

6.- Procedimiento saguin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado
porque la reaccidn on |la etapa {b1) se lleva a cabo en presancia de n-butil-isocianato

o ciclohexil-isocianato como catalizador.
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7.~ Procedimiento segulin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado
porque la reaccién en la atapa (c1) se lleva a cabo en el seno de una mezcla de xileno

y éster etflico de dcido acético o en el de una mezcla de xileno y acetonitrilo.

8.- Procedimiento para la preparacién de compusstos de la férmula (lll}
Q-R
0
0 Il
' 'Ia‘l--lhll'-l2 ()
X* o

en la que R, Q@ y X* estén definidos seglin una de las rejvindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque &e hace reaccionar un compuasto de la férmula ()

5—Hal (1

on la que Hal significa un dtomo de halégeno y R, Q@ y X* estén definidos
como en la férmula {l),
por amondlisis con amonfaco para formar el compuesto de la férmula (lll} y en tal
caso la reaccidn se lleva a cabo en el seno de una mezcla de disolventes orgénicos
que contiene
(1) uno o varios hidrocarburos arométicos eventuaimente halogenados
[disolvente {1)] y
(2) uno o varios disolventes aprdéticos polares {disolvente {2}],
en la relacién en peso del disolvente (1) al disolvente (2) de 20:1 a 1:1.
9.- Procedimiento para la preparacién de compuestos de la férmula (1V),

Q-R

=0

| -=N=C=0 (M

Q=

Al
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en la que R, Q y X* estén definidos como en la férmula (I} segun una de las
reivindicaciones 1 a 3 y X* significa halégeno,

caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto da la férmula (lll}

i
0 §—NH, (1ny
x" I I

en la que R, O y X* estdn definidos como en la f6rmula {I1),
con fosgeno en el seno de un disolvente orgénico en presencia de uno o varios
isocianatos de la férmula R'-NCO como catalizador, siendo R’ un radical hidrocarbilo,
que esté sin sustituir o sustituido, con o sin adicién de una base aminica o de otra
base distinta como co-catalizador, para formar al fenil-suifonil-isocianato de la férmula
(iv).

10.- Procedimiento para.la preparacién de compuestos de la férmula (I) de
o de sus sales, como se definen segun una de las retvindicaciones 1 a 3,

ceracterizado porque se hace reaccionar un compusesto de la férmula (IV),

en la que R, Q y X* estén definidos como en la férmula (),
con una amina de la férmuia {V)

_<R2
N \
H=N— ¥ V)

en la que R', R%, Y y Z estan definidos como en la férmula (1),
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en el seno de una mezcla de disolventes a base de un hidrocarburo aromaético

eventuaimente halogenado con un punto de ebullicibn de més que 1102C y un

disolventa aprético polar, para formaer la sulfonil-urea de la férmula {l} o sus sales.
11.- Procedimiento para la preparacién de compuestos de la férmula (I} o de

sus sales, como se definen segln una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado

porque |

(b} se hace reaccionar un compussto de la férmula (lil)

i
. 0 B—NH, )
X 1

en la que R, O y X* estén definidos como en la férmula (1},

con fosgeno para formar el fenil-sulfonil-isocianato de la férmula (IV},

QR

9
0 S—N=C=0 (V)
xe =/l

en la que R, @ y X* estén dafinidos como en la férmula (),

o preferibleamente

(b1) en el caso de que X* sea = haldgeno, el compuesto de la férmula (lil)
sa hace reaccionar con fosgeno para formar el fenil-sulfonil-isocianato

de ta férmula {IV), y en tal caso la reaccién con fosgeno se lleva a cabo en el

seno de un disolvente orgénico en presencia de un isoctanato de la férmula R'-

NCO como catalizador, siendo R* un radical hidrocarbilo, que estd sin sustituir

o sustituido, o de una mezcla de varios de estos isocianatos como catalizador

con o sin adicibn de una base aminica,

3%
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el cémpuasto {IV} obtenido, con o sin aislamiento intermedio, se hace
reaccionar an &l seno de un disolvente orgdnico con una amina de la férmula
V)

en la que R, R?, Y y Z estén definidos como en la férmula i,

para formar la sulfonil-urea de la férmula (I} o sus sales,

o preferiblements

(c1} el compuesto {IV) obtenido, con o sin aislamiento intermedio, se hace
reaccionar en el seno de un disolventa orgdnico con una amina de la

férmula (V) para formar el compuesto de la férmula (I} o sus sales y en tal

caso la reaccién se lleva a cabo en el seno de una mezcla de disolventes a

base de un hidrocarburo aromético aventualmente halogenado con un punto

de ebullicién de més que 1102C y de un disolvente aprético polar,

llevdndose a cabo en el procadimiento por lo menos una da las etapas parciales (b1}

y (c1) preferidas.

12.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado

porque en el anillo de fenilo

el grupo -CO-Q-R esté situado en posicién orto con relacién al grupo sulfonilo
sustituido
el grupo X* = halégeno estd situado en posicién para con relacién al grupo
-CO-Q-Ry

X significa = halégeno, preferiblemente yodo.
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RESUMEN

Procedimiento para la preparacién de fanil-sulfonll-ureas sustituidas
a partir de sulfo-halogenuros

El invento se refiere a un procedimiento para la preparacién del compuesto {l}

O sus sales
2
Q-R R
Q
o I N
R S
X oH @ Z 2

en la que Q, X*, Y, Z. R, R', R? y R? estdn definidos como en la reivindicacién 1,

Q-R (I (R*=-Hal)
o %—R" (1) (R*= -NH,)
X* 0

(IV) (R*=-NCO)

caracterizado porque

a) ge amonoliza un compuasto (ll} en el qua Hal = un &tomo de halégeno, para
formar sl compuesto {l1l}, preferiblemente

{a1) la reaccién se lleva a cabo en el seno de una mezcla de disolventes orgénicos
imezcla de disolventes or'gdnicos) que consta de {1} hidrocarburos arométicos
eventualmente halogenados [disolvente {1)] y (2) disolventes apréticos apolares
[disolvents {2})] an 1a relacién en peso del disolvente (1} al disoivente (2} de 20:1 a
1:1,

(b} el compuaesto {lll) se someate a fosgenacién con un fenil-sulfonil-isocianato da
la fé6rmula (IV),

preferiblemente {(b1) en el caso de que X* sea = halégeno la reaccién con
fosgeno se lieva a cabo en el seno de un disolvente orgénico en presencia de
ispcianatos R'-NCO como catalizador, siendo R' = hidrocarburo {sustituido), con o
sin adicién de una base aminica,

(c) el compuesto (IV) obtenido se hace reaccionar en el seno de un disolvente

35
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orgénico con un amino-heterociclo H,N-Het (Het = heterociclo como en {l)) para
formar el compuesto (I} o sus sales, preferiblemante {c1) la reaccién sa lleva a cabo
en una mezcla de disolventes 8 base de hidrocarburos arométicos sventualmente
halogenados con un punto de ebullicién de més que 1108C en un disolvente aprético
polar, llevdndose a cabo en el procedimiento por lo menos una de las etapas parciales
{a1) hasta [c1) preferidas.
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PATENTE DE INVENCION x] MODELODE UTILIDAD [ |
o Nombre e identificacion del Solicitante Folio 1 fx]
o Nombre e identificacion del Inventor  Folio 1 x]
e Titulo 0 nombre de Ia Invencion Folio 1 ix]
 Descripcion Folios 4 & 25 ix]
o Reivindicaciones Folios 26 a 34 [x]
e Resumen Folios 35y 36 ix}
o Comprobante de Pago Folio 2 x]
COMPLETA [x] INCOMPLETA | |

DISENO INDUSTRIAL [ |

o Nombre e identificacion del peticionario _ []

« Nombre e identificacidn del inventor o disefiador [1]

o Indicacién del género de productos para los cuales debe utilizarse [ ]

» Representacion grafica [1]

e Comprobante de pago [}
COMPLETA] } INCOMPLETA [ ]
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Industria y Comercio

DIVISION DE NUEVAS CREACIONESR 'NTENDENCIA
PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE 00-82901
Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decisién
344 se determind que esta solicitud de Patente de Invencién:

Si[ ] NO[x] NO APLICABLE [ ] Presentd los poderes necesarios en
forma correcta (Declision 344, art. 14-a).

SI[ 1 NO[x] NO APLICABLE[ ] Acredit, en forma comrecta, la
existencla y representacion de la persona Juridica solicitante
ﬁr;’;‘ ;-c de la Decision 344; literal g) del art. 4 del Decreto

Si[x] NOI[ 1 NO APLICABLE [ ] Presentd, en forma correcta, el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 13 de la Decislon 344 y la Resolucién 02 del 4 de Enero
de! 2000)

SIf ] NO[x] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Relvindico prioridad, dentro del
plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del
Convenio de Paris.

SIf 1 NOI 1 NO APLICABLE [ x ] Presentd copla, certificada su
conformidad por la Administracién que recibié la solicitud de la
cual relvindica prioridad, al momento de radicar la solicitud
naclonal.

Sif ] NOI[ ] NO APLICABLE [ x ] Pressnts [a traduccion del capliulo
reivindicatorio de Ia soliclud de la cual se relvindica prioridad
(Art. 4, D-3 Convenio de Paris; Concspto: 5 de enero de 1999
S.IC).

Si{ ] NO[Xx ] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

OBSERVACIONES

En consecuencia, se conceptlia que esta solicitud:

Si[ ] NO{[x} Se ajusta a los aspectos FORMALES Indicados en ia Declsidn
344 y por tanto,
Sif 1 NO[x] Se recomienda PUBLICAR el extracto corespondients.

Bogotd, D.C., 3 de Noviembre del 2000

EXAMINADOR JURIDICO.
202022

Carrera 13 No. 27-00 Pilsos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fax: 281 31 25
Santa Fe de Bogotd, D.C., Colombla
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Industria y Cisfierci 4@

SUPERINTENDENCIA

1° EXAMEN DE FORMA
Radicacién n® fp -P2904 CONCEPTO TECNICO N° 4760 _ -

Clasificacién Internacional Patentes; /0AN 43/58 .

Practicado e] examen de acuerdo a lo establecido en o] Art 21 de la Decision 344 se determiné que esta
solicitnd de Patente de Invencién:

SI[XINO[] Contions la identificacion correcta del inventor (Art 8, Art.13-a)
SI{X]NO[] Cantiene la identificacién correcta del solicitante (Artfculo 13-a).

SI[IXINO[] ?oﬂim)elremmalobjeﬁoyﬁmlidnddelainmciﬁnibmemm
Art 13-e).

, SIKINO[ ] Contiene ¢ titulo o nombre de 1a invencién en forma correcta (Art 13-b).
"“ sI pg No[] Contiene Ja descripcién clara y completa de la invencién (Art.13-c).

SIEINOF] Contiene los dibujos correctos (Art. 14-¢ junto con ¢! literal d) del Art. 4 del
Dto. 117 del 94).

stjdNoO|[] Contiens las unidades do medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el
Deoreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

SIpNO{ ] Contiene una o méis reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia
para la cual e solicits 12 proteccién mediante la patente (Art.13-d).

SI[\JNO[ ] Contiene e} extracto de acuerdo con e} literal c) del articulo 4 del Dio. 117 /94,

SI[NO [ ] Contiene ol arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con ol literal c) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dio. 117 /94.

StNO[] Contiene la tarjota del Archivo Temitico [formato P-104] en forma correcta
(Art.14~c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

® (ANO[]  Contiens Ia tarjeta del Archivo de Propistarios [formato P-105] en forma
correcta (Art. 14-c junto con el literal b) del erticulo 4 del Dto. 117 /94).

SIlJNO[]  CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI [ ] NO [X] ver hoja(e) anexa(s)

Bogots, D.C, Mo~ Jbjsord

Ey Tc : 202026

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fac 281 31 25
Santa Fe de Bogot4, D.C., Colombia
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Industria y Comercio A

SUPERINTENDENCIA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXPEDIENTE 00-82501
AUTO 3913

DISPONE
ARTICULO PRIMERO: Conforme lo establece el articuio 22 de la Decisién 344 de la
Comision del Acuerdo de Cartagena, requiérese ai solicitante, para que dentro del plazo
de freinta (30) dias hébiles siguientes a la fecha de nofificacién del auto, presents
respuesta a las observaciones o complemente los antecedentes sefiatados en el examen
de forma.

ARTICULO SEGUNDOQ: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que conira el
no proceds recurso alguno en [a via gubernativa.

NOTIFRQUESE Y CUMPLASE
Dado en Bogota D.C., a los 28 HOY. 2000

EL JEFE DE LA PIVISION BE NUEVAS CREACIONES,

ALIX C NZA CESPEDES DE VERGEL

NOTIFICADO POR EST,
Bogota D.C., -3 0 by 0 por anotacion en estado de esta misma fecha.

VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
SOLICITO PRORROGA TERMINO SI NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

202022

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fax. 281 31 25
Santa Fe de Bogota, D.C., Colombia



