
PATENTE DE INVENCION

CIBA. Caso 4922/142/R.

"Procedimiento para la fabricación de nuevas hidrazidas".

CIBA SOCIETE AN0NYf<íE, entidad suiza, residente en 
Basilea, Suiza.

El objeto de la invención es la fabricación 
de hidrazidas del ácido benzoico - que en la posición 2 

están nucleo-sustituídas por un grupo amino y en la posi 
ción 5 por un grupo sulfonílico sustituido con un res­
to inferior alifático de hidrocarburo, -como asimismo de
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las sales de las mismas.
Los nuevos compuestos pueden presentar aún 

otros sustitutos, por ejemplo, grupos inferiores alqui- 
los o alcoxidos, especialmente tales como 1 hasta 4 ato- 
mos de carbono, como el metilo, el etilo, el n- o el i- 
propilo o -butilo, metoxi, etoxl, propoxi, o butoxi, ade- f. 
más halógenos como flúor, cloro, bromo o yodo o el seudo- - 
halógeno triiluororne tilo. vd-

.'-'-i
¿1 ¡grupo hidrasino está preferentemente no il!

sustituido, sin embargo, tambión puede estar sustituido, 
por ejemplo, por restos, alifáticos, aralifáticos, he- 
terocíclico-alifáticos, aromáticos o heterociolicos, o 
por acií-radicales de la misma clase, pudiendo encontrarse 
en caso dado restos en enlace sencillo o doble con el 
grupo hidrazino. Restos de esta clase son por ejemplo al­
quilo inferior, como, el anteriormente mencionado, alqui- 
lidenos como el-etilideno, el 1-, o 2- propilideno o bu- 
tilideno en cualquier enlace, el fenilalquilo o los fe- 
nilalquilidenos, como el oencilo, feniletilo o báncili- 
deno, hetero-ciolilalquilo o -alquilidenos, como el pi- 
ridilmetilo o pirluiletilo, piridilmetilideno o furfu- 
rilideno, ienilo, piridilo, furilo, tetrahidrofurilo o 
-piranilo. ACil-radicales son por ejemplo los alcoxicar- 
oanilos inferiores, como el metoxi- o etoxi-carbonilo, 
el acetilo, el propionilo, butirílo, pivalílo, valeroilo, 
caproílo, enantoíio, lauroílo, el J3- Dimetilacriloílo, 
sucoinilo, fenilacetilo, cinnamoilo, benzóilo, ftaloílo, 
piridoílo, furoílo, el piridil-acetilo o tienilacetilo. 
fin los restos relacionados algunos núcleos de carácter
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aromático pueden estar sustituidos todavía por alquilo
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o alcoxiüo imerior, dióximetileno, halógeno, trifluor- 
metilo, nitro o amino, por ejemplo dialquilamino, como 
üímetilamlno o dietilamino. los restos de carácter alifá- 
tico pueden presentar tamoién grupos hidroxilos, mercap- 
tos o aminos o también átomos de halógenos.

¿1 grupo amiixto presenta en el núcleo de los 
nuevos hidrasidas del ácido oensoíco está preferentemen­
te no sustituido, sin embargo, también puede estar mono- 
o di-sustituído, por ejemplo, ser un ?rupo mono- o di- 
alquilamino o un grupo acilatnino, en los que como restos 
de acilo pueden entrar por ejemplo los mismos que se han 
citado para el grupo hidrazino.

Los restos alifáticos inferiores de hidro-

d.'.,'-i: -

cai'bui'os del grupo sulfonílico son por ejemplo el alqui­
lo o alquenilo inferior, como metilo, etilo, a- ó i-pro- - ;
pilo, butilo recto o ramificado enlazado en cualquier 
posición, pentilo, hexílo, heptilo, alilo o metalilo.

Los nuevos compuestos poseen unas valiosas 
propieuaues quimioterapeáticas. cobre todo son muy efi-
caces contra agentes patógenos grampositivos y gramnega- 
tivos, especialmente contra estafilococos y neumococos 
y contra micooacterias. por consiguiente pueden tener un 
empleo farmacológico en el animal o bien como medicamen­
tos o profiláctica en el hombre o en animal. También pue­
den servir de suplementos para piensos para animales y 
como productos intermedios para la preparación de otros 
productos quimioterapeúticos, de gran valor.
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De excelente eficacia son los compuestos de

la fórmula 1
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y sus sales, en las que y R repi-es entan hidrógeno 
o restes inferiores alifáticos o en conjunto tambián sig­
nifican un resto doblemente ligado alifático, cicloalifá- 
tico o heterociclico saturado, como restos sustituidos 
en caso dado de alquilidenos, cicloalquilidenos o azaci- 
cloalquiliuenos, como piperidilidenos, o también un áto­
mo de hidrógeno y un acil-radical de un ácido carbónico 
alifático inferior, mientras que representa hidróge­
no o el resto acílico de un ácido carbónico alifático

r'-';
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inferior y R^ un resto de alquilo inferior, como asimis­
mo los compuestos de esta clase en las que representa 
un resto de alquilo inferior. los sustitutos de los res­
tos de alquilideno son por ejemplo grupos aminos tercia-

"b'

ríos, como los grupos dialquilaminos inferiores, pirro- 
lidinos, piperidinos, morfolinos o en caso dado grupos 
piperazinos íf-alquil, los sustitutos ae restos de ciclo- 
alquiliueno son por ejemplo restos de alquilos inferio­
res, y los ue restos de azaclcloalquilideno por ejemplo 
restos de alquilos inferiores juntos coa el nitrógeno.

üe los compuestos seg'ín la fórmula I tene­
mos que hacer destacar especialmente aquellas en las que 
R^ - Rj representan hidrógeno y un resto de alquilo 
inferior, ante todo la hidrazida del ácido 5- isopropil-

sulionil—antranilico y sus sales, como asimismo aquellas

' '
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en las que R^ y representan hidrógeno y y res­
tos de alquilo inferiores, coy.o tambián aquellas en las

r̂-r-f/1:.'.

que y Rg significan en conjunto un resto terciario ami* 
no-alquilideno inferior o un resto de R-alquilo Inferior- 
piperidilídeno, y y tengan la significación mencio­
nada.

Los nuevos compuestos se obtienen por méto­
dos en sí conocidos. Se puede, por ejemplo, hacer reac­
cionar con una hidranina un deido 5-R-S02-2- amino-ben- 
zoico, siendo R un resto Inferior de hidrocarburo alifá- 
tico, o un derivado activo y funcional del mismo, o in­
troducir un grupo amino en posición 2 en el núcleo de 
una hidracida del ácido 5-R-SOg-benzoico.

Los derivados funcionales activos de los áci­
dos sulfonil-benzoicos son por ejemplo los halogenuros 
de estos últimos, como por ejemplo el cloruro o bromuro, 
anhídridos puros o mezclados, por ejemplo anhídridos mez­
clados con ásteres monoalquilos del ácido carbónico, como 
el áster mono-etílico o isobutílico del ácido carbónico, 
o ásteres, por ejemplo, áster alquílico, áster aralquíli- 
co, como áster metílico, etílico o de bencilo, ásteres 
activados, como el áster cianmetílico, amidos o azidas.

La transformación de los mencionados compues­
tos con la hidrazina se realiza de una manera ya conoci­
da, principalmente en presencia de un medio diluyante o 
disolvente, en presencia o en ausencia de acelerantes de 
reacción, a temperatura ambiente o preferentemente a tem­
peratura más elevada, si es necesario en recipiente ce­
rrado bajo presión y/o bajo un gas inerte, por ejemplo ni­
trógeno. En algunos casos se emplean medios de condensa-
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ción, por ejemplo en- caso de empleo del ácido libre car- 
bodi-imidico, cosio los dicicloalquilcarbodiimidos, o, en 
el empleo de halogenuros de ácidos, medios de condensa­
ción básicos o un exceso de derivado de hidrazina.

La formación del crupo amino en el núcleo 
de la hidrazida sulfonil-benxóica se logra igualmente 
según métodos conocidos, por ejemplo por el intercambio 
de un grupo activo, por ejemplo, de un átomo de halóge­
no, o por la reducción de un grupo nitro o azo.

hn los compuestos: obtenidos se pueden in­
troducir ue la manera habitual otros sustitutivos o se

gig'
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pueden modificar o separar los presentes. Se pueden, por 
ejemplo, acilar los compuestos producidos acilables de 
un ¿manera en sí conocida, como asimismo se pueden hidro- 
lizar los compuestos acil obtenidos. También los demás 
sustitutos del nitrógeno mencionados pueden ser intro­
ducidos por ejemplo por transformación con ásteres ac­
tivos de los alcoholes correspondientes o con ios co­
rrespondientes derivados carbonílicos. También en el gru­
po de hidrazina se pueden, por ejemplo, transformar los 
eventuales restos de doble enlace por reducción en restos 
de enlace sencillo o se pueden desdoblar los mismos me­
diante hidrólisis.

Las mencionadas reacciones se realizan de 
la manera habitual, en presencia o ausencia de medios 
disolventes, condensadores y'o catalizadores, a tempe­
ratura reoajaca, normal o aumentada, eventualmente en 
recipiente cerrado 3/0 bajo atmósfera de gas inerte.

Los ácidos sulfonil-benzóicos mencionados 
como materia prima, o sus derivados funcionales activos,
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que presentan en el núcleo en posición 2 un grupo ami­
no, nitro o azó o un átomo de halógeno y eventualmente 
tambión los demás sustitutivos del núcleo mencionados al 
principio, constituyen, en cuanto sean nuevos, otro obje­
to de la presente solicitud de patente. Pueden ser fabri­
cados según procedimientos en si conocidos.

La invención se refiere tambián a aquellas 
formas de ejecución del procedimiento, en las que se par­
te de una composición que se produce en cualquier etapa 
como producto intermedio para realizar las etapas que fal­
tan, o en las que se interrumpe el procedimiento en cual­
quier etapa, o en las que no forma un material de partida 
bajo las mismas condiciones de reacción, o se emplea en 
forma de un hidrato 0 de una sal.

Según las condiciones de reacción y según 
los materiales de partida se logran los nuevos compues­
tos en forma libre o en forma de sus sales. Las sales de 
los nuevos compuestos pueden ser transformadas en los com­
puestos libres de manera en si conocida, por ejemplo, 
sales por adición de ácidos, por reacción con un medio 
básico. Por otro lado, las bases eventualmente obtenidas 
libres, pueden formar sales con ácidos inorgánicos u or­
gánicos. Para la producción de sales con adición de ácidos, 
se emplean, sobre todo, ácidos utilizables en terapeútica, 
por ejemplo, ácidos hidrohalogenados, por ejemplo, ácido 
clorhídrico o bromhídrioo, ácido perclórico, ácido nitri- 
oo o tiocianhídrico, ácido sulfúrico o fosfórico, o áci­
dos orgánicos, como el ácido fórmico, ácido acátioo, pro- 
piónioo, glioólico, láctico, pirogállco, oxálico, maló- 
nioo, suooínico, maleico, fumárico, málico, tartárico,
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cítrico, ascórbico, hidroximaleico o dihidroximaleico, 
bensóico, i'enilacetioo, 4-amino-benzóico, 4-hidroxi-ben- 
zoíco, antranillco, cinámico, vandálico, salicílicc, 4- 
amino-salicílico, 2-fenoxibenzcico, o 2-acetoxi-benzóico, 
jaetanosulfónico, etanosulfónioo, hydroxyethano sulfónico 
benzol sulfónico, p-toluolsulf oníco, naftalin-sulfónico 
o suli'anílico, o metionlna, triptófano, Usina o argini- 
na. Con todos estos puede haber mono- o poli-sales. Las 
sales también pueden servir para la purificación de las 
bases.

Los nuevos compuestos deben ser empleados co­
mo medicamentos en forma de preparaciones farmacéuticas, 
que contienen estos compuestos junto con excipientes far­
macéuticos, orgánicos, o inorgánicos, sólidos o líqtidos, 
que sean adecuados para aplicación tópica, interna, por 
ejemplo, oral, o parenteral. Para la preparación de los 
mismos se pueden emplear materias que no dan lagar a reac­
ción con loa nuevos compuestos, como por ejemplo agua, 
gelatina, lactosa, almidón, estearato de magnesio, talco, 
aceites vegetales, alcoholes bencílicos, goma polialquile- 
noglicoles, vaselina, colesterina u otros excipientes co­
nocidos para medicamentos. Las preparaciones farmacéuti­
cas pueden presentarse, por ejemplo, en forma de compri­
midos, grageas, capsulas o en forma líquida como solucio­
nes, suspensiones o emulsiones. Bventualmente son este­
rilizadas y respectivamente o contienen productos auxi­
liares como medios de conservación, estabilizadores, mójela 
tes o amlgentes, sales para modificar la presión osmó­
tica, o agentes que sirven de tsmpón. Igualmente pueden 
contener otras materias de gran valor terapéutico.
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Los nuevos compuestos pueden ser empleados 
igualmente en veterinaria, por ejemplo, en una de las 
rormas arrioa mencionadas o en la cria y la alimentación 
ae los afírmales ai forma de piensos o de aditivos para 
piensos, An estas aplicaciones se emplean los medio&i.sue­
les de disolución o de dilución, así domo piensos.

La invención está descrita con más detalle 
en el ejemplo que sigue. Las temperaturas están indica­
das en grados centígrados.

MenmlQ.1 :
Se hierven 5 gramos de ester metílico del 

ácido 5-isopropilsulfonil-antranílico con 50 cm3 Ae hi­
drato de hidrazina. La cocción se mantiene durante 4 
hora^t, baje reflujo. A continuación se evapora a seco 
bajo vacío y se añade al resto algo de agua recogiendo 
el depósito cristalino que se forma. Por una cristalizar- 
ción en alcohol se obtiene hidrazida del ácido 5-isopro- 
pilsulíonil—antranílico de la fórmula

co-m-i-^ho

HC-o S- 2
f l - NR.

CH

en forma de cristales blancos de F. 178 - 179^.
Ráemelo 2 :

Durante 3 horas se hierven a reflujo 5 gra­
mos de áster metílico del ácido 5-metilcsulfonii-antra- 
nilico conjuntamente con 50 cm3 de hidrato de hidrazina.

Y-;''. .' .
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A continuación se evapora a seco en vacio, se recoge el 
resto en 20 cm3 de agua y se ajusta el pR a 7 mediante 
deido acético 2-n. Durante el enfriamiento se separa

timo de agua se obtiene la hidrasida 5-metilosulfonil- 
antranilica de la fórmula

en forma de cristales blancos de P. 172 - 1759.
Ejemplo 3:

6 g. de éster metílico del ácido 5-etilo- 
sulionil-antranílico se hierven durante 2 horas a re­
flujo conjuntamente con 60 cm3 de hidrato de hidrazina. 
A continuación se evapora a seco en vacio, se añade al 
resto algo de agua, se lleva el pü a 7 mediante ácido 
clorhídrico 2-n y se filtran los cristales que se han 
separado, por recristalización en agua se obtiene la 
hidraziaa 5-otilosulfonil-antranilica de la fórmula

un. depósito cristalino. por cristalización de este tíl-

i ¿

cohim-i^JL Nh2

en forma de cristales blancos de F. 171 - 175a



Ejemplo 4:
8 gr. de áster metílico del ácido 5-n-bu- 

tilosulfonil-ajri.trao.ilico se hierven durante dos horas y 
media a reflujo conjuntamente con 8o cm3 de hidrato de

—11—

y se añade al resto 30 cm3 de agua, llevándose el pH a 
7 mediante ácido clorhídrico 2-n. por agitación la ma­
sa aceitosa se solidifica formando un depósito crista­
lino. por recristalización en etanol-agua se obtiene

ejemplos anteriores pueden ser preparadas por ejemplo 
como sigue :
a), ácidos 2-cloro-5-alcilosulfonil-benzoicos.

127,5 gr. ue ácido 2-oloro-5-clorosulfonil-bensóico a

en 500 cm3 de agua. ¡Simultáneamente se introducen poco 
a poco en esta solución 145 cm3 de bidróxido sódico 10-n,

hidrazina. " continuación se evapora a seco en vacío

10. la Jalar asida 5-n-out ilosuli'onil-antr sní li ca de la fór­
mula

OOiírlNh.

/n^O ^ - O g S

20. en forma de cristales blancos de F. 156 - 1582.
Las materias de partida empleadas en los

25 óe añaden por pequeñas porciones y agitando

30. para que la solución en reacción tenga siempre un pH de 9
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Al mismo tiempo se refrigera con hielo de tal forma que
la temperatura interior no paso ue los 253. Después de 
añadir las últimas cantiuad.es del suli'ocloruro se remue­
ve la mezcla a temperatura anuiente durante 4 horas. A 
la solución de reacción enfriada a 0 grados se añaden 
ahora con silultánea refrigeración con hielo 220 cm3 de 
ácido clorhídrico concentrado, lo que da lugar a una pre­
cipitación cianea. Después de disolver el ácido sulfíni- 
co bruto futrado en 100 cm3 de agua y 200 cm3 de eta- 
nol, se lleva la mezcla removiéndola a un pH 9 mediante 
hidróxido sódico 10-n, se aliad en 2CU vr. de bromuro de 
etilo y se hierven a reflujo durante 36 horas. Durante 
todo este tiempo se mantiene la solución de reacción 
dócilmente alcalina aíiauiénaose reducidas porciones de 
hidróxido sódico 10-n. La mayor parte del etenol se eli­
mina cajo en vacío y se acidifica la solución acuosa al­
calina mediante ácido clorhídrico concentrado, enfrián­
dola con hielo, be filtra la sustancia sólida precipi- 
tsna, proceuiendo a continuación a la recristalización 
en etanol-agua obteniéndose de esta forma el ácido 2- 
oloro-5-etilsulfonil-benzóico en forma de cristales 
blancqs de F. 151 - 1533.

De manera análoga se puede obtener el áci­
do 2-cloro-5-isopropilsulfonil-benzóico de F. 132 - 1343 ̂ 
el ácido 2-cloro-5-metil-snlfonil-benzóico de F. 182 - 
1853 y el ácido 2-cloro-5-n- butil-sulfonil -benzóico 
de F. 137 - 1393.
b) ácidos 5-alouilsuli'onll-antranílicos.

62 gi". ae ácido 2-cloro-5-metilsulfonil- 
benzóico de F. 182 - 185* se calienten en un recipiente

y y y ,'.*'f*-y'
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bajo presión durante 12 horas con 700 cm3 de solución 
concentrada de amoniaco y 1,5 gr. de cobre en polvo, a 
una temperatura de 125 - 1309. La solución amoniacal en­
friada y filtrada se añade removiendo siempre y con re­
frigeración por hielo a tal cantidad de ácido clorhídri­
co concentrado, que a 1 final la .'mezcla de reac­
ción resulta hábilmente acida con el papel congo. Se fil­
tra ahora el precipitado cristalino que se ha forzado, 
mediante recristalización en etanol-agua se obtieie el 
ácido 5-metilsulfonil-antranílico de F. 234 - 2359.

De manera análoga se obtiene el ácido 5- 
isopropilsuüonil - antranílico de F. 213 - 216a , el áci­
do 5-etilsulf onil-antranílico de F. 209 - 2119 y el áci­
do 5-n-butilsulfonil-antrnilico de F. 175 - 178a. 
c) metiláster de ácido 5-alciuilsulfonil-antranílico.

Se introducen 30 gr. de ácido 5-metilsulfo- 
nil-antranilico en una solución de 25 cm3 de monohidra- 
to ce ácido sulfúrico en 90 cm3 de metanol y se hierven 
durante 16 horas a reflujo. La solución de reacción en­
friada es vertida sobre hielo. A continuación se extrae 
con cloruro de metileno, se lava la capa orgánica con 
solución ae bicaroonato de sosa y despuás del secado so­
bre sulfato de magnesio se evapora en vacío. Por rocris­
talización uel resto gálico en isopropanol - éter de pe­
tróleo, se Obtiene el metiláster de ácido 5-metilsulfo- 
nil-antranílico de F. 139 - 145^.

De manera análoga se obtiene el metiláster 
del ácido 5-isopropilsulfonil-antraní1ico de F. 142 - 
1449, el metiláster del ácido 5-etilsulfonil-antranilico 
de F. 90 - 949 y el metiláster del ácido butilsulfonil—



antranilico (Aceite)
¿templo 5:

/ gr. de metilester del acido 2-etilamino—5—
metllsu.lionil-oenzóico se hiei^/en durante dos horas ba­
jo reflujo conjuntamente con 70 cm3 de hidrato de hidra- 
zina. A continuación se evapora a seco en vacio, se aña­
de agua al resto y se filtra el precipitado cristalino. 
For recristalización en etanol-agua se obtiene la hidra- 
zida del ácido 2-eti!amino-5-metilsulfoníl-benzóico de 
la Fórmula

en forma de cristales blancos de F. 168 - 1731.
El metilóster del ácido 2-etilamino-5-aetil- 

sulfonil-benzóico empleado como material de partida en 
este ejemplo, se prepara de la siguiente manera:

aenzóico, se calientan en un -recipiente ¿e presión du­
rante 14 horas y a una temperatura de 125 - 1309 con 
7úO cm3 de una solución acuosa de etilamina al 25 /t y 
con 1,5 gr. oe cobre en polvo. A continuación se enfria 
a temperatura ambiente, se filtra y se vierte el filtra­
do-removiéndolo y enfriándolo en hielo, en tal cantidad 
de ácido clorhídrico concentrado, que al final la mezcla

COMR-íhg,

70 gr. de ácido 2- cloro - 5-mot ilsuH 'onil-
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de reaccién resulte netamente débilmente ácida al papel 
congo. Se filtra la precipitación que se forma. Por re­
cristalización en etanol-agaa se obtiene el ácido 2-etil 
amino-5-metilsulfonil-benzéico de F. 185 - 1903.

35 gr. de este aminoácido se introduce en 
una solución de 30 cm3 de mono-hidrato de ácido sulfú­
rico en 100 cm3 de metanol y se hierve durante 16 ho­
ras bajo reflujo. Se enfria la solución para verterla 
después sobre hielo y se extrae con cloruro de metileno. 
Después de lavar la capa orgánica oon solución de bi­
carbonato de sosa, de secar sobre sulfato de magnesio 
y después de la evaporacién del disolvente en vacío, se 
procede a la recristalizacién del residuo en isopropa- 
nol-éter de petróleo. De esta manera se obtiene el motil- 
éster del ácido 2-etilamino-5-metilsulfonil-benzóioo 
de F. 120 - 1223. ¡A-

Ejemplo 6;
A 2,29 gt. de hidrazida de ácido 5-metil- 

sulfonll-antranílico en 70 cm3 de alcohol absoluto se 
añade removiéndolo todo una solucién de 2 gr. de N-me- 
tilo-piperidon(4) eh 5 cm3 de alcohol absoluto y se hier 
ven durante 16 horas a reflujo. A continuaolén se evapo­
ra a seco y se procede a la recristalizacién del resi­
duo en alcohol. De esta forma se obtiene la N'- (N-me- 
til-piperidilideno-(4)-hidrazida del ácido 5**metilsul- 
fonil-antranilico de la fórmula:

^  N-CH3

'At- 'r
--r'v.

¡ ¡

7.'

30 CH3SO2
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de F. 202 - 203B.
El clorhidrato de esta base se prepara de 

la siguiente manera: a una suspensión caliente de 1,62 
gr. de la base en 25 cm3 de alcohol absoluto se vierte 
la cantidad calculada de ácido clorhídrico en alcohol, 
despuós de lo cual todo entra en solución. Despuós de 
breve tiempo, el hidrocloruro precipita en forma de cris­
tales blancos, cuyo punto de fusión es de 224 - 227S.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la menera de realizarlo en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior­
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 
Tambión se hace constar que el invento se refiere a las 
Solicitudes de Patentes presentadas en Suiza con fechas: 
12 de septiembre de 1$61, 7 de diciembre de 1961, y 4 de 
julio de 1962; Nos: 10581/61, 14202/61, 8029/62, aco­
gí óndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, y siendo lo que 
constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 2Ó años en EspaHa: 
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE NUEVAS HIDRAZIDAS"; 
caracterizándose por lo siguiente:

1. Procedimiento para la fabricación de 
nuevas hidrazidas, caracterizado por el hecho de que una 
forma en si conocida se transforma con una hidrazina un 
ácido benzÓico, el cuál contiene en el nácleo y en posi­
ción 5 un grupo sulfonílico sustituido con un resto de 
hidrocarburo alifático inferior y en la posición 2 un

t ¡

A" AA

/ ,

A- - .1'

/A

A*, / b:' '

i'-;-?' *. '-r
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grupo amino, o un derivado funcional y capaz de reaccio­
nar del mismo ácido, o que en el núcleo de una hidrazida 
de ácido benzóico que lleva el mencionado grupo eulfoní- 
lico en posición 5 se forma en posición 2 un grupo 
amino, y, si así se desea, se introducen en las composi­
ciones obtenidas otros sustitutos, o que se modifican los 
presentes o se desdoblan los mismos y/o que se transfor­
man las bases o las sales obtenidas una en otra.

2. Procedimiento según reivindicación 1, 
caracterizado por el hecho que se emplea un halogenuro, 
un anhídrido puro o mezclado, un Óster, un amido o una 
azida como derivado funcional reactivo del ácido 5 - 
sulfonil-benzóico que contiene en el núcleo y en posición 
2 un grupo amino.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado por el hecho que la transformación 
con una hidrazina se realiza en presencia de acelerantes 
de reacción y/o medios de condensación.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 - 3* caracterizado por el hecho que empleándose el áci­
do 5-sulfonil-benzóico libre, se realiza la transforma­
ción con una hidrazina en presencia de un carbodi-imido.

5. Procedimiento según reivindicación 4, 
caracterizado por el heoho que como medio de condensa­
ción se emplea un dicicloalquilo-carbodiimido.

6.. Procedimiento según reivindicación 1, 
caracterizado por el hecho que en el núcleo de la hidra­
zida del ácido 5-sulfonil-benzóico se forma el grupo ami­
no en posición 2 por intercambio de un grupo activo 
especialmente de un átomo de halógeno, o por reducción

. y

%r

M
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ue un grupo nitro o azóico.
7. Procedimiento según las reivindicaciones 

1 - 6 , caracterizado por el hecho que se transforman los 
compuestos obtenidos acilables de i'oima en si conocida en 
composiciones acílicas de ácidos aliiáticos, aralifáti- 
cos, heterociQlprralit'áticos, aromáticos o hetero-cicli- 
cos.

o. troceoimiento según las reivindicaciones 
1 - 7, caracterizado por el hecho que se introducen en 
el grupo hidraaino de los compuestos obtenidos, restos 
aliiáticos, araiü'áticos, heterociclo-alifáticos, aro­
máticos o heterocícircos por transformación con ásteres 
activos de los correspondientes alcoholes o con las co­
rrespondientes derivados carbonilados.

9. Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - d?, caracterizado por el hecho que en las compo­
siciones ootenidas se modifican o se desdoblan sustitu- 
tivos presentes mediante hldrogenólisis o hidrólisis.

10. Procedimiento según las reivindicacio-. 
nes 1 - 9 , caracterizado por el hecho de que se hidroli- 
zan los compuestos acálleos obtenidos,.

11. procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 10, caracterizado por el hecho que se parte de 
una composición que se produce en cualquier etapa como 
producto intermedio y se realizan las etapas que faltan, 
o que se interrumpe el procedimiento en cualquier etapa
0 que se forma una materia prima bajo las condiciones de 
reacción o se emplea en forma de un hidrato o de una sal.

12. Procedimiento según las reivin.dicacion.es
1 - 1 1, caracterizado por el hecho de que se producen bi-

-O '-y.".y

'..'I''"¡i:
1

%

-*t

y'

1

t.'t":;-
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drazidas del ácido benzóico, tales que en su núcleo es­
tán sustituidas por un grupo 2-amino o 5-sulfonilo, o 
sus sales, en las que el grupo hidrazino no está susti­
tuido o lo está por restos alifáticos, aralífaticos, he- 
terociclo-alifáticos, aromáticos, o heterooiclicos, el
grupo sulfonilo lleva un resto inferior alifático de hi­
drocarburo, y el grupo amino no está sustituido, o, co­
mo también el grupo hidrazino, puede ser acilado y que pue 
den contener en el núcleo de benceno también grupos in­
feriores de alquilo o alcoxy, halógeno o trifluormetilo,

13. Procedimiento según reivindicación 12, 
caracterizado por el hecho que se producen composiciones 
de la clase indicada en aquella o sus sales, en las que 
el grupo amino está alcilado.

14. Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 1 3 )  caracterizado por el hecho de que se pro­
ducen composiciones de la fórmula I

R, 3

H^OgS- ( I )

o sus sales, en las que R-j y Rg representan hidrógeno
o restos inferiores alifáticos, pudiendo R y R repre-1 2
sentar también en conjunto un resto alifático doblemen­
te enlazado o un átomo de hidrógeno y un acilradical 
de un ácido carbónico inferior alifático, represen-

í-. *

^Y

1̂.'.
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lía hidrógeno o el resto acílico ue un ácido carbónico in­
terior aliíático, y R representa un rosto inferior de" 
alquilo.

15. Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho que se producen 
compuestos de la clase indicada en reivindicación 14, o 
sus sales, en las que es un resto inferior de alquilo
y R^, Rg y significan lo indicado en la reivindica­
ción 14.

16. Procedimiento, según las reivindicacio­
nes 1 - 13, caracterizado por el hecho que se producen 
compuestos de la clase indicada en reivindicación 14, O 
sus sales, en las que y Rg representan en conjunto un 
resto doblemente enlazado cicloalifático o heterocícli- 
co saturado, y R^ representa hidrógeno, el resto acílico 
de un ácido carbónico inferior alifático o un resto in­
ferior de alquilo, y R^ tenga el significado indicado
en reivindicación 14.

17. Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho que se producen 
composiciones ae la clase indicada en reivindicación 16 
o sus sales, en las que y Rg significan en conjunto 
un resto alquilide.no eventualmente sustituido, y y 
tengan el significado que ee indica en reivindicación 
16.

18. Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho que se producen 
composiciones de la clase indicada en reivindicación 
16, . SUS ..les, en las ^  y S„ significa. .. son-
junto un resto ciclo&lquiliáeno eventualmente sustituí-

.'i.'.'-'..'
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do) y y R^ tengan el significado indicado en reivin­
dicación 16.

19. Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 13, caracterizado por el hecho, que se produ­
cen compuestos de la clase indicada en la reivindicación 
16, o sus sales, en las que y Rg significan en con­
junto un resto azacicloalquilideno eventualmcnte susti­
tuido, y y tengan el significado indicado en la 
reivindicación 16.

20. Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho, de que se pro­
ducen compuestos de la clase indicada en la reivindica­
ción 16, o sus sales, en las que R^ y Rg significan en 
conjunto en resto de piperidilideno eventualmente susti­
tuido , y y tengan el significado indicado en rei­
vindicación 16.

21. Procedimiento según las reivindica­
ciones 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho, que se pro­
ducen composiciones de la clase indicada en reivindica­
ción 16, o sus sales, en las que R^ y significan en 
conjunto un resto terc.-amiaoalquilideno, y y ¡R̂  ten­
gan el significado indicado en reivindicación 16.

22. Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho, que se produ­
cen composiciones de la clase indicada en la reivindi­
cación 16, o sus sales, en las que R^ y significan
en conjunto un resto de M-alquilo inferior-piperilldeno 
y y R^ tengan el significado indicado en la reivin­
dicación 16-
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nes 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho, que se producen 
compuestos üe la fámula indicada en la reivindicación
1 1, o sus sales, en las que y representan hidró- i:-''-:*.
geno y R^ un resto de alquilo inferior.

24. procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho, que se producen 
hidrazlda en deido 5-isopropilsulfonil-antranílico o sus 
sales.

25. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho, que se producen hi­
drazida de ácido 5-metilsulfonil-antranílico, o sus sales.

26. procedimiento, según las reivindicacio­
nes 1 - 13, caracterizado por el hecho, que se producen 
hidrazida de ácido 5-etilsulfonil-antranílicO) o sus sales.

27. Procedimiento según las reivindica­
ciones 1 - 1 3 )  caracterizado por el hecho, que se pro­
ducen hidrazida de ácido 5-n-Dutilsulfonil-antranílico, 
o sus sales.

2ü. Procedimiento según las reivindicacio-

íi-
.; '
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nes 1 - 1 3 ,  caracterizado por el hecho que se producen hidra
zida de ácido 2-etil¡ 
sales.

29. Proĉ diml)
nuevas Iiidrazidas, tal 
crito en la presente mem 

Esta M e m ^ ^

— 5^metilsulfonil-benzóico, o sus 

a ,1a fabricación de
ccato qu/
ia

substancialmente des-

ons reintidos hojas es-
,1"''.'

critas a maquina por una 5 ara.
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