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por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UN %CIDO PIRIDINSULFI-
NICO", a favor A* F.HOFFMANN-IA ROCHE & CIE. SOCIITE ANONYME, do

nacionalidad suiza, domiciliada on BALE (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presento invencién se refiere a un procedimiento para
la preparacién de un nuevo ¢ oido piridinsulfinico que estad ca-
racterizado porque se transpone un halogenuro de 3-piridinsulion-
ile oon hidrazina, tratando la hidrazida del Acido 3-piridinsul-
fonice formada con un carbonilcompueste que contiene a lo menos
3 a4tomos de earbono.

La transposicion entre el halogenuro de piridinsulfonilo
y el hidrato de hidrazina, tiene lugar convenientemente en un
disolvente organico, como etanol o benceno. La hidrazida del

Acido 3-piridin-sulfénico formada, ventajosamente es aislada y
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purificada por recristalizacién, antes de que sea ulteriormen-
te tratada, Para la simplificacién del procedimiento, no obs-
tante, se puede asimismo tratar ulteriormente la solucidn reae-
clonal directamente sin elaboracidn ulterior, Por la reaceiém
de carbonilcempuestos con a le menmos 3 étomos de carbone, oon
la hidrazide del dcide 3-piridinsulfénice se forma, en una reac-
cidén iigoramento exotérmica, ‘cidé 3-~piridinsulfdnice., Como me-
dio reaccional se utiliza al efecte, ventajogsemente aguas Apro-
plados carbonilcompuestos son por ejemplo acetena, metiletilce-~
tona, metiliscbutilecetona, acetonilacetena, ciclohexanona, ace-
tofenona, beta-ionona, propionaldehide, isobutiraldehide, ben-
zaldehido, etc.

Bl dcido 3-piridinsulfinico, obtenible segiin la invencién,
es un nuevo compuesto que contrarresta el efecto vitaminico fi-
sioldgico de la nicotinamida, ejerciendo por consiguiente mna
influencia amortiguadera en el metabolismo., Puede ser utiligado
como medicamento. |

EBJEMPLO 1 ] 7 ‘ 7
A una solucién de 25 g de hidrato de hidrazina al 100% en

150 co de etanol se adisiona, bajo agitacidén, 30 g de clorhidra-

te de clorure de 3-piridinsulfonile finamente pulverigzade tan
lentamente que la temperatura reaccional no rebasa 50°, Bajo
energica agitacidén se deja enfriar la soluciém a temperatura

ambiente5af11trando.los cristales formados de monoclorhidrate

de hidrazina. Se adiciona bencene al filtrado y se destila la

solucidn bajo presiém atmosférica, para sliminar la mezcla ter-

naria de agua, benceno, y alcohol, Al efecto se forma una se-

gunda cantidad de monoclorhidrato de hidrazima que es filtrada,

¥l filtrado es concentradoe a un volumen de 50 ce, Se adiciona

acetonitrile hasta enturbiamiente incipiente, Al dejar repesar
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a 4" durante la noche se forman cristales amarillo clare de hi-
drazina del &cido 3-piridin-sulféonico que son filtrados, lava-
dos con acetonitrile, y secados# Punto de fustan 100 - lo2".

Una solucion de 50 g de hidrazida del acido 3-piridinsulf6-
nico en 100 ce de agua es mezclada bajo agitacién tan paulatina-
mente con 150 cc de acetona que la temperatura reaceional no re-
basa 40**. La solucién obtenida que presenta una coloracion ama-
rilla subida entonces es diluida con 1600 cc de acetonay despuods
de lo cual se van segregando inmediatamente cristales. Se deja
reposar la mezcla a 4* durante 3 horas, se filtra y se lava les
cristales amarillos de &acido 3-piridinsulfinice con acetona. Des
puds del secado de estos cristales al aire, funden a 161 - 163**.
EJEMPLO 2

Una solucion de 210 cc de hidrato de hidrazina al 85% en
800 cc de etanol, es mezclada tan lentamente bajo agitacién con
194 g de clorhidrato de cloruro de 3**piridinsulfonilo finamente
pulverizado, que la temperatura reaceional no rebasa 30*. Enton-
ces, la mezcla es agitada enérgicamente a temperatura ambiente
durante 6 horas. Los cristales formades de monodorhidrato de hi
drazina son filtrados, el filtrado es diluido con el mismo volu-
men de benceno y seguidamente concentrado bajo presién normal a
un volumen de 150 ce. Por filtracién se separa una segunda canti
dad de monodorhidrato de hidrazina. Entonces, el filtrado es
mezclado con 300 cc de acetona tan lentamente que la temperatu-
ra no excede de 40**. La solucién obtenida, de coloracion amari-
Ila, es diluida con 2 litros de acetona, enfriada, y los crista-
les formados son filtrados del 3-piridinsulfinioo. Punto de fu-
siéon 161 - 163**.

La invencién en su esencialidad, puede ser desarrollada en

otras formas de realizacion que difieran en detalle de la indica
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Aa a titulo da ejemplo, a las cuales alcanzara igualmente la
proteccion que se recaba. Podra, pues llevarse a la practica
con los medios y aparatos mas adecuados, por quedar todo elle

comprendido en el espiritu de las reivindicaciones?

NOTA

Descrito el objeto de la invencidon se declara nuevas las
siguientes reivindicaciones, con prioridad estadounidense nu-
maro 441.949 del 7 de julio de 1954.

1. Procedimiento para la preparacion de un acido piridin-
sulfiniee caracterizado porque se transpone un halogenuro de
3-piridinsulfonile con hidrazina y porque se trata la hidrazida
del acido 3**piridinsulfénico formada, con un carbonilcompuesto
gue contiene a lo menos 3 atomos de carbono.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque se aisla la hidrazida del acido 3-piridinsulfénico
formada y porque se purifica la misma por recristalizacion.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2, carac-
terizado porque el carbonilcompuesto, es acetona.

4. Procedimiento para la preparacion de un acide piridin-
sulfinico.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria des-
criptiva, que consta de cuatro hojas, foliadas y escritas a ma-
quina por una sola cara.

Barcelona para Madrid, a 6 de julio de 1955.

F.HOFFMANN-LA ROCIMgA"CSB~SOCIETE ANONTME.
p.a.
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