
PATENTE DE INVENCION

Ref: Case SU 425/1+2/&.

"Procedimiento para la  obtención de N-nercap- 

t  oalquil-alquilo niminas ".

CIBA SOCIETE AN0NYI<!E, entidad suiza, residente en 

Basilea, Suiza.

La presente invención se refiere a la  obten­

ción de N-mercaptoalquil-alquileniminas que contienen 

un radical aromático ligad.o al resto alquilánico a 

travás de un radical a lifá tic o .

5. El radical mercaptoalquilo ligado al átomo de

Mod. U3
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iminonitrógeno de estos compuestos es especialmente un 

radical mercapto-alquilo in ferior en el cual e l radical 

mercapto está separado del átomo iminonitrógeno por lo 

menos por dos átomos de carbono. El resto alquilo, que 

puede ser recto o ramificado, contiene preferentemente

2-4 átomos de carbono. Ejemplos de tales radicales mercap 

toalquilo son los radicales 1-mercapto-2-etilo, -2-propi- 

lo , -3-pr opilo, -2-butilo, -3-butilo, -4-butilo, -6-hexi- 

lo , -5-heptilo, -4-ootilo 6 -2-metil-2 -p r  opilo; 2-mercap- 

to-3-propilo, -3-butilo , -4-butilo 6 -5-pentilo; 6 3-mer- 

oapto-4-butilo 6 -6-hexilo.

El radical mercapto de los restos mercaptoalquilo 

de arriba puede estar libre o sustituido; sign ifica  espe­

cialmente los radicales de fórmula -S-R, S-CN,

'donde cada uno de los radicales R, R' y R" significan  

un átomo de hidrógeno o un radical hidrocarburo a l i f á t i -  

co, a ra lifá tico  o aromático, especialmente un radical 

alquilo in ferior, ta l como metilo, e t ilo , n-propilo, 

isopropilo, n-butilo, isobutilo, butilo sec. ó butilo 

te re ., pentilo, hexilo ó heptilo, un radical a l i lo  o 

m etalilo, un radical cicloalquilo  o cicloalquenilo pre­

ferentemente con 5-6 átomos de carbono de an illo , ta l 
como un radical ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopente- 

nilo o ciclohexenilo, un radical cid oalqu ilo-alqu ilo
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in ferior ó ci c loalquilo-alque nilo in ferior preferente­

mente con 5-6 átomos de carbono de an illo , ta les como 

e l radical cic lop en til-etilo , ciclohexil-m etilo o c i-  

c lop en til-a lilo , un radical a r i l  o-al quilo in ferior o 

arilo-glquenilo in ferior, especialmente un radical ari- 

lo-alquilo in ferior o arilo-alquenilo in ferior monocf- 

clicos, ta l como e l radical bencilo, 1- 6 2 -fen il-etilo  o 

cinamilo, o un radical arilo  monociclico. Estos restos 

hidrocarburo pueden estar sin sustitu ir o sustituidos, 

especialmente en la  parte aromática pudiendo contener 

uno, dos o varios sustituyentes iguales o diferentes, 

ta l como e l radical alquilo in ferior, por e j.  metilo, 

e t ilo , n-propilo, o isopropilo, radicales hidroxi o mer 

capto libres o eterados, por e j. e l radical metoxi, etoxi, 

metilenodioxi, metilomercapto ó etilomercapto, átomos de 

halógeno, por e j. átomos de flúor, cloro o bromo, radica 

le s  trifluorm etilo, radicales nitro o radicales amino, 

por e j.  alquilo in ferior- ó di-alquilo in ferí or-amino, 

por e j. metilamino, etilamino, dimetilamino, dietilamino 

o metilotilamino.

El resto alquilánico del anillo  alquileniminico 

de los compuestos de la  presente invención especialmente 

un radical alquileno recto o ramificado con 3-8 átomos 

de carbono de an illo . En primer lugar sign ifica  e l resto 

alquilenoimino o resto piperidino, pero tambián puede 

sign ificar un resto pirrolidino, 1,5-, 1,6- ó 2,5-hexa- 

metilen-lmino, 1,5-, 1,6-, 1,7- ó 2,6-heptametlleno-imi- 

no o 1,8- ó 3,7-octametilen-imino.

El radical aromático ligado a un átomo de carbono 

del anillo  a travás de un radical a lifá tic o  es en primer



lugar un radical aralquilo, un radical (c ic lo a lq u il)- 

-(a ril)-a lq u ilo , un radical (c ic lo a lq u en il)-(a ril)-a l­

quilo o un radical a rilo  parcialmente saturado en el 

cual e l resto saturado sign ifica  e l radical a lifá tic o  

que une con e l an illo  alquilenoimino. El radical repre 

senta especialmente un radical alquilo in ferior que 

contiene uno hasta tres restos a rilo  monocíclicos, por 

e j. un radical hencilo, difenilm etilo, trifenilm etilo ,

1- 6 2 -fen ile tilo , 1 ,1 -  ó 1 ,2 -d ifen ile tilo , 2 ,2 ,2-trife

n ile t ilo , 1-, 2-, ó 3-íenil-propilo, 1 ,1- , 2,2-, 3,3-* 

1,2-, 1,3- 6 2 ,3-difenil-3-propilo, 1 ,3-difenil-2-propi 

lo , 1,2 ,3-trifen il-2-prop ilo, 1- ,  2- , 3-  6 4-fen il-b u ti 

lo , 1, 1- ,  2,2-, 1, 2- , 1, 3-  6 2,3-difenil-3-butilo 6 - 4-  

butilo 6 tribencilm etilo. Tambián puede sign ificar un 

resto alquilo in ferior que contenga como menos un radi­

cal cieloalquilo in ferior o cicloalquenilo in ferior pre 

ferentemente con 5—6 átomos de carbono de an illo  y por 

lo  menos un radical a rilo  monocíclico, pero no más de 3 

radioales c íc lico s, ta l  como (X -c ic lo p en til-, o^-ci- 

clohexil- ó c^-cielohex-2-eni 1-bencilo, -  ó (3 - c i -

c loh exil-2 -fen il-etilo , Ó 2-ciclopentil- ó 2-ciclopent-

2- e n il-1 ,1 -d ife n il-e tilo , así como un resto a rilo  b ic í-  

c lico  o tr ic íc lic o  parcialmente saturado, donde e l res­

to saturado representa e l radical a lifá t ic o  ligado al 

an illo  alquilenimino, ta l oomo e l radical 1-indenil, 

2-indanll, 1- 6 2-(1,2 ,3 ,4-tetrahidro)-n aftil, 9-fluor 

en il, 1-acenaftenil, 9,lO-dihidro-9-antracenil 6 1, 2, 3-  

trihidro-2-fenalenil. Estos restos hidrocarburo pueden 

estar sin su stitu ir o, especialmente en la  parte aromá 

tic a , estar sustituidos por uno, dos o varios sustitu-
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yentes iguales o diferentes, tales como aquellos del 

radical R.

Los nuevos oompuestos muestran valiosas propie­

dades farmacológicas. Producen por e j .  una fuerte dis­

minución de la  secreción gástrica, especialmente do 

la  secreción del ácido gástrico; esto se puede demos­

trar en e l perro por e j.  mediante dosis de aprox. 0,001 

hasta aprox. 0,015 g/kg por día, preferentemente de 

aprox. 0,005 hasta aprox. 0,01 g/kg por día de material 

activo, provocándose la  secreción gástrica bien median­

te alimentos o mediante administración parenteral de 

histamina. Los compuestos de la  presente invención se 

pueden emplear por lo tanto en e l tratamiento de inflama 

ciones o úlceras de estómago mediante reducción de la  

cantidad del ácido gástrico lib re .

También se pueden emplear para fines de in vesti­

gación para el estudio del mecanismo de la  secreción 

del ácido gástrico. Asimismo se ha descubierto que los 

compuestos tienen una actividad antitremórica y que por 

lo  tanto se pueden emplear por e j. en e l tratamiento de 

la  enfermedad de Parkinson. Además, los compuestos de 

la  presente invención se pueden emplear también como ma 

teria les  de partida o productos intermedios en la  obten 

ción de otros valiosos compuestos con por e j. propieda­

des farmacológicas.

Especialmente valiosos son los compuestos de 

fórmula I



t

R2 (V o n - l) ^(CpHgp )-X I

en la  cual uno de los grupos R-], Rg y R̂  s ign ifica  un 

radicai arilo  monocíclico y cada uno de los otros dos 

un átomo de hidrógeno, un radical c ieloalquilo in ferior 

monocíclico, un radical cicloalquenilo in ferior monocí­

clico  o un radical a rilo  monocíclico, m es un número 

entero de 1-4, n un número entero de 5-9 y p un número 

entero de 2-8, y X uno de los radicales de la s  fórmulas 

-S-R, -S-CN,

OR' S-R'
,R" 

/  \R'
y -s-c  ./ -s-c(^

%
'NR NR N-R

en las cuales cada uno de los radicales R, R' y R" sig­

nifican un átomo de hidrógeno, un radical alquilo in fe­

rio r, alquenilo in ferior, cioloalquilo monocíclico, c i­

cloalquenilo monocíclico, oicloalquil-alquilo  in ferior 

monocíclico, cicloalquil-alquenilo in ferior monocíclico, 

a ril-a lq u ilo  in ferior monocíclico, aril-alquenilo in fe­

rio r monocíclico o arilo  monocíclico, así como la s  sales 

de adición de ácido de estos compuestos.

En primer lugar son importantes los compuestos 

de fórmula la
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en la  cual cada uno de los radicales R̂  y Rc¡ significan 

un radical fen ilo , alquilo in ferior-fen ilo , alcoxi inf^ 

rio r-fen ilo - halógenofenilo, trifluorm etil-fenilo  6 di- 

-alquilo inferior-amino-fenilo, cada uno de los radica- 

5 . le s  Rg y Ry un átomo de halógeno o un radical alquilo 

in ferior y q es un número entero de 2-4-* así como sus 

sales de adición de ácido, y en especial los compuestos 

de fórmula Ib

Re

CH

CH CH,

HgO
\ CH, CH,

^ q 2 q

NH,

Ib

NH

en la  cual R̂  y R̂  y q tienen e l significado de arriba, 

asi como sus sales de adición de ácido.

Los nuevos compuestos se obtienen según mátodos 

de por s í conocidos, por e j.

a) sustituyendo en una N-(R^-alquil)-alquilenimina, que
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contiena un radical aromático ligado al radical alqui­

la  no por un resto a lifá t ic o , y en la  cual R̂  s ign ifica  

un resto transformable en un radical mercapto, e l rea­

to Rg por un radical mercapto libre o sustituido, 6 

b) adosando un compuesto con un radical mercapto libre 

a una N-alquenil-alquilenimina que contiene un radical 

aromático ligado al radical alquileno por un resto a l i -  

fá tico , 6

o) haciendo reaccionar una alquilenimina N-insustítui- 

da que contiene un radical aromático ligado al radical 

alquileno por un resto a lifá t ic o , con un mercaptoalcano 

esterificado capaz de reacción en e l O, 6 

d) transformando en una N-mercaptoalquil-alquilanimina 

que contiene un radical aromático ligado a l radical a l-  

quilenimino por un resto a lifá t ic o  y en e l radical a l-  

quilenimino y/o en la  cadena alqu ilica  contiene una agx^ 

pación carbamilo o etenileno, una agrupación carbamilo 

o etenileno, por reducción, en una agrupación metilenimi 

no o etileno, y s i se desea, los productos obtenidos se 

transforman entre s í y/o, s i se desea, un compuesto l i ­

bre obtenido se transforma en una sal o un compuesto 

amónico cuaternario o una sal obtenida en e l compuesto 

libre o en otra sal y/o, s i se desea, una mezcla de isó­

mero? obtenida se separa en los distintos isómeros.

El resto R̂  transformable en un radical mercapto 

es, por e j . ,  un radical hidroxi esterificado, especial­

mente un átomo de halógeno, ta l como cloro, bromo o yo­

do, o un radical sulfoniloxi a lifá t ic o  o aromático, ta l 

como metano-sulfoniloxi, etanosulfoniloxi, benoenosulfo 

niloxi ó p-toluenosulfoniloxi.
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El material de partida N-ÍR^-alquilo)-alquilen 

imínico se hace reaccionar con un compuesto que conten­

ga un radical mercapto lib re , ta l como por e j. hidrógeno 

sulfurado, un tioalcohol o tiofenol, un ácido tiociánico, 

un ácido tiocarbámico o un ácido ditiocarbámico, o un és 

ter del mismo, o una tioárea que contenga por lo  menos 

un átomo de hidrógeno, o, preferentemente una sal metáli 

ca, especialmente una sal de metal alcalino, ta l como 

una sal sódica o potásica.

Un mercaptoalcanol esterificado capaz de reacción 

en el 0 es por e j. un halógeno- ó sulfoniloxi-alcano que 

preferentemente contiene un radical mercapto sustituido 

separado del átomo de halógeno, por e j.  del átomo de cío 

ro o de bromo o del radical sulfoniloxi, por e j. e l ra­

dical p-toluenosulfoniloxi, por lo  menos por dos átomos 

de carbono.

En un material de partida N-mercapto-alquil-alqui 

leniminico, en e l cual un radical carbonilo junto con el 

nitrógeno del imino forma un radical carbamilo, se puede 

transformar el radical carbonilo por reducción, por e j. 

mediante tratamiento con un hidruro de metal ligero com­

plejo, ta l como hidruro de litio-alum inio, en un radical 

metileno. En un material de partida con una agrupación 

etenilánica parte e l doble enlace preferentemente de 

aquál átomo de carbono del an illo  que lleva  el radical 

a lifá tic o  que une el radical aromático con e l resto a l-  

quilenimínico; e l doble enlace se puede retirar en forma 

reductiva mediante tratamiento con hidrógeno ca ta lítica ­

mente activado, ta l como hidrógeno en presencia de un 

catalizador de paladio.
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Los productos del presente procedimiento se pue­

den transformar entre si según métodos conocidos. Así 

se puede, por ejemplo, en un compuesto obtenido con un 

radical mercapto libre su stitu ir éste mediante reacción 

con un alcohol a lifá tic o  in ferior o a ra lifá tico , estari 

ficado, capaz de reacción, por e j.  con un halogenuro o 

sulfato de alquilo in ferior, o con un compuesto diazóni 

oo aromático, ta l como un cloruro bencenodlazónico, ó 

con un hidrocarburo a lifá tic o  in ferior o a ra lifá tico , 

que contenga un doble enlace olefínico, por e j. etileno, 

ciclopenteno o e stiro l, con un halógeno cíanos o, ta l co 

mo bromo dañoso, con un isocianato, un isotiocianato, 

un halogenuro del ácido carbámico, un halogenuro del 

ácido tiocarbámico o con una cianamida; se obtienen así 

compuestos con un radical mercapto sustituido. Además 

los compuestos amidinomercapto obtenidos (isotioúreas) 

hidrolizar por e j. con un hidróxido acuoso de metal a l­

calino y así transforinars$én compuestos mercapto insus­

tituidos; un compuesto cianomercapto (un rodanuro) se 

puede adosar a agua, hidrógeno sulfurado, un alcohol o 

un mercaptano, preferentemente bajo condiciones ácidas, 

por e j. en presencia de ácido clorhídrico, mientras que 

un halogenuro a lifá tic o  o a ra lifá tico  se puede adosar a 

un compuesto carbamilmercapto o tiocarbamilmercapto ob­

tenido (u n tio -  o ditiouretano).

Los derivados amónicos cuaternarios se obtienen 

preferentemente mediante reacción de los compuestos l i ­

bres con alcandés interiores esterificados, capaz de 

reacciÓn.

Las reacciones arriba mencionadas se efectúan
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según métodos en s í conocidos, en presencia o bajo ausencda 

de diluyentes, especialmente de aquellos que sean inertes 

con relación a los reactivos y sean capaces de disolver­

lo s, de catalizadores o de medios de condensación, y/o en 

una atmósfera de gas inerte bajo presión normal o más ele­

vada, enfriando, a temperatura ambiente o a temperatura 

más elevada* Los medios de condensación se emplean prefe­

rentemente en las reacciones con compuestos hidroxi esteii 

ficados, capaces de reacción, en los cuales se disocia un 

ácido; estos son especialmente las bases inorgánicas u or­

gánicas, por e j. los carbonatos da metal alcalino, ta l co­

mo el carbonato potásico, o las  bases de nitrógeno tercia­

rias, tales como trimetilamina o piridina.

Según las condiciones de reacción se obtienen los 

productos de reacción en forma libre o en forma de sus sa­

les; estas últimas están asimismo comprendidas en e l alean 

ce de la  invención. Las sales obtenidas se pueden transfor 

mar en las bases libres en forma en s í conocida, por e j. 

mediante tratamiento con medios alcalinos o intercambiado­

res de iones. Los compuestos lib res se pueden transformar 

en sus sales mediante reacción con ácidos orgánicos o inor 

gánicos, especialmente con aquellos que son adecuados para 

la  obtención de sales de aplicación farmacéutica. Tales 

ácidos son por e j.  e l ácido clorhídrico, el ácido bromhí- 

drico, el ácido sulfúrico, el ácido fosfórico el ácido ní 

trico  o el ácido perclórioo, así como los ácidos carboxí- 

lico s  o sulfónioos a lifá tico s , a lic íc lic o s , aralifáticos, 

aromáticos o heterocíclicos, ta les como por e j. el ácido 

fórmico, acético, propiónico, succínico, g licó lico , lá c ti 

co, málico, c ítrico , maleico, hidroximaleico, piroracémi-
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co, fenilacático, benzoico aminobenzoioo, antranílico, 

hidroxibenzoico, s a lio ílic o , am inosalicilico, embóntco, 

niootínico, metanosulfónLco, etanosulfónico, hidroxieta 

nosulfónico, etilenosulfónico, halógenobenoenosulfóníco,

5. toluenosulfónico, naftalinsulfónico o su lfan ílico , asi

como la  metionina, e l triptofano, la  U sina, la  argini- 

na o e l ácido ascorbínico.

Estas y otras sales de los nuevos compuestos, por 

e j .  los picratos, se pueden emplear también para la  lim- 

10. pieza de los compuestos libres obtenidos o para fines de

id en tificad ón ; las bases lib res se pueden transformar 

en sus salas, las sales se separan y las bases se lib e ­

ran de la s  sales. Debido a la  estrecha relación entre 

los  nuevos compuestos en forma libre y en forma de sus 

15. sales se entenderán, en lo  anterior y a continuación, ba

jo compuestos libres según sentido y finalidad en caso 

dado también la s  correspondientes sales.

La invención comprende asimismo aquellas varia­

ciones del procedimiento de la  presente invención según 

20. la s  cuales un producto intermedio obtenido en cualquier

etapa del procedimiento se emplea como material de par­

tida y se efectúan las etapas del procedimiento que fa l 

tan, o según la s  cuales los componentes de reacción se 

forman bajo las condiciones de reacción o se emplean en 

25. forma de sus derivados, ta l como por e j. de sus sales.

Preferentemente se emplean en e l procedimiento 

de arriba aquellos materiales de partida que conducen a 

los productos descritos como preferentes.

Los materiales de,partida son conocidos o se pue- 

30. den obtener según métodos en s í conocidos. Los materiales
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de partida N-mercapto-alquilo-alquilenoimino, que con­

tienen por lo  menos una agrupación carbamilo o etenile- 

no, se pueden obtener análogo a los mátodos descritos 

más arriba, bajo (a) y (c), mediante selección adecuada 

de los participantes en la  reacción, por e j. haciendo 

reaccionar una N-halogenoalquil-alquenilenimina o ana 

N-halogenoalquil-oxoalquilenimina, que contiene un radi 

cal aromático ligado al anillo  a travás de un resto a l i -  

fá tico , con un compuesto que contenga un radical mercap- 

to lib re , ta l como uno de los compuestos arriba menciona 

dos, o haciendo reaccionar una alquenilenoimina N-insus- 

titu íd a correspondiente o una oxoalquenilenimina con un 

compuesto halogenoalquilomercapto o una alquilenimina 

N-insustituida correspondiente o una alquanilenimina con 

un halogenuro mercaptoalcanoilo.

Las mezclas de materiales de partida o de produc­

tos del procedimiento isómeros se pueden descomponer se­

gún mátodos en s í conocidos en los distintos isómeros. 

Así se pueden presentar por e j. los compuestos con uno 

o varios átomos de carbono asimátricos en forma de mez­

clas de racematos, racematos o antípodas ópticos. Las- 

mezclas de racematos se pueden separar, a base de las 

diferencias físico-químicas de los distintos isómeros, 

en los racematos estereoisómeros (diastereoisómeros), 

por e j. mediante cromatografía y/o cristalización  frac­

cionada. Los racematos se pueden descomponer en los an­

típodas Ópticamente activos por e j. mediante reacción 

con ácidos ópticamente activos, separación de las sales 

diastereoisómeras obtenidas y liberación de las bases 

de dichas sales.30.
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Los compuestos de la  presente invención se pue­

den emplear en forma de preparados farmacéuticos, que 

sean adecuados para aplicación enteral así como pare li­

te ra l, que los contengan en mezcla con materiales vehí 

culo orgánicos o inorgánicos, sólidos o líquidos de 

aplicación farmacéutica.

Estos últimos son substancias que sean inertes 

para con los nuevos compuestos, tales como por e j. agua, 

gelatina, lactosa, fécula, alcohol esterarílico , estea- 

rato de magnesio, talco, aceites vegetales, alcoholes 

bencílicos, goma, g lico les propilénicas, g lico les po- 

lie tilén io o s u otros materiales vehículo de aplicación 

farmacéutica. Los preparados farmacéuticos se pueden 

presentar en forma sólida, por e j. como tabletas, gra­

geas, cápsulas o supositorios, o en forma líquida, por 

e j. como soluciones, suspensiones o emulsiones. Pueden 

estar esterilizados y/o contener materiales auxiliares, 

tales como medios de conservación, de estabilización, 

humectación o emulsión, facilitadores de la  solución, 

sales para regular la  presión osmótica o tampones. Los 

preparados farmacéuticos, que en caso dado pueden conte­

ner también otras substancias de valor terapéutico, se 

obtienen según métodos en s í ya conocidos.

La invención se describe con más detalle en los 

ejemplos siguientes. Las temperaturas están indicadas 

en grados centígrados.

EJEMPLO 1 -  Una solución de 3,55 g de hidrocloruro de 

3-benzhidril-1-(g-cloroetil) -piperidina en

30.
50 mi de etanol se vierte agitando a una solución de 

0,86 g de tioúrea en 25 mi de etanol. La mezcla se hierve
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al reflu jo  durante 6 horas y después se concentra bajo 

presión más reducida; el residuo se tritu ra con éter 

y se f i l t r a  y da e l hidrocloruro de la  3-benzhidril-1- 

(2-guanilmercaptoetil)-piperidina de fórmula

Hp 
! ^
C NH,

\ / \ / ^

CgHg HgC CHg NH

C
' .HC1

que, recristalizado en una mezcla de etanol y éter, 

funde a 195- 208°.

El material de partida se obtiene mediante 

reacción de 3-benzhidril-piperidina con 2-bromoetanol 

en presencia de carbonato sódico y benceno, contenían 

10. do una pequeña cantidad de agua, y transformación del

radical hidroxi, en la  3-beRzhidril-1-(2-hidroxi-etil)- 

-piperidina obtenida, en un átomo de cloro mediante 

tratamiento con cloruro tio n íllco .

EJEMPLO 2 -  Una suspensión de 25)1 g de 3-benzihidril- 

15. piperidina, 11 g de sulfuro ^ -c lo ro e til-

-m etilico y 15 g de carbonato sódico en 250 mi de buta- 

nol, conteniendo una huella de agua, se hierve agitan­

do durante 24 horas al re flu jo . Después de enfriar se 

f i l t r a  la  mezcla de reacción, e l filtrad o  se evapora
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bago presión más reducida y e l residuo se destila en 

alto  vacio; se obtiene asi la  3-benzhidril-1-(2-metil 

mercapto-etil)-piperidina de fórmula

Cgl^

CgHg

\
/

CH
HgC

Hp , <=/ \CH N -
! !

CHr
\  /   ̂Ct

H<̂

CHg-CHg-S-CH^

EJEMPLO 3 -  A una suspensión de 3,9 g de hidrocloruro 

5+ de 3-benzhidril—1-(2-guanilmercapto-etil)-

-piperidina en 10 mi de agua se agrega agitando una so 

lución de 8,1 g de hidrÓxido sódico en 30 mi de agua; 

la  mezcla se agita durante otras 5 horas a temperatura 

ambiente y despuás se satura con cloruro sódico y se 

10. extrae con áter. El extracto orgánico se concentra ba­

jo presión reducida y en una atmósfera de nitrógeno; 

e l residuo forma la  3-benzhidril-1-(2-mercapto-etil)- 

-plperidina de fórmula

C6H5\
CH —  CH

/  ' !
C6H5 ^ HpC ^  CH

\  /
CHg

N —  CHg-CHg-SH
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10.

15.

EJEMPLO 4 -  Una solución de 25 g de 1- a l i l - 3*benzhi-

benzoílico en 120 mi de benceno se trata hirviendo al 

reflu jo  con metilmercaptano durante 24 horas. Daspuds 

de evaporar la  mezcla de reacción bajo presión reduci 

da y destilar el residuo en alto vacío se obtiene la

3-be nzhi dr i l  -1 - ( 3-metilmercapto-propi1) -piperidino de 

fórmula

El material de partida empleado en e l ejemplo 

de arriba se obtiene como sigue:

Una mezcla de 25,1 g de 1-benzhidril-piperidi- 

na, 12,1 g de bromuro a líl ic o  y 42 g de carbonato só­

dico en 150 mi de benceno y 3,5 g de agua se hierve, 

agitando, durante 20 horas bajo reflu jo . La mezcla de 

reacción caliente se f i l t r a ,  e l residuo se lava con 

benceno y e l filtrad o  se evapora bajo presión reducida. 

El residuo se destila  y la  fracción que se obtiene a 

162-163°/3,3 mm Hg se cr ista liza  en etanol acuoso; e l 

producto representa la  1-alil-3-benzhldril-piperidina, 

que funde a 59-64°.

dril-piperidina y una huella de peróxido
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EJEMPLO 5 -  La mezcla de 10 g de 3-benzhidril-piperi- 

dina, 8,62 g de bromuro 2-fenilmercapto- 

- e t ilic o  y 1? g de carbonato sódico en 100 mi de bence 

no, conteniendo una gota de agua, se hierve al reflu jo  

durante 6 horas, agitando, y después se f i l t r a .  El f i l  

trado se concentra y los crista les  que se forman al re 

posar en fr ío  se filtra n . La 3-benzhidril-1- ( 2- fe n il-  

meroapto-etil)-piperidina asi obtenida de fórmula,

C.Hg

\
/

CH

H-t 2/ \
CH N CHg-CĤ -S-CgI%

HgC CH-
\  /   ̂

C 
<
H-

funde, después de re crista liza r  en etanol, a 99-100*\ 

EJEMPLO 6 -  A una solución de 3,5 g de hidrocloruro

de 3-benzhidril-1-( 2-cloroetil) -^piperidi- 

na en 50 mi de etanol absoluto se agregan 1,14 g de N,N- 

dim etil-tioárea en 30 mi de etanol absoluto; la  mezcla 

se hierve durante 6 horas al reflu jo  bajo agitación, se 

sigue agitando durante la  noche a temperatura ambiente 

y después se concentra bajo presión reducida. El residuo 

se re crista liza  en una mezcla de etanol y éter y se ob­

tiene el dihidrocloruro de 3-benzhidril-1-^*2-(N,N-dime 

til-guanil-m ercapta)-etilJ7*piper:Ldina- de fórmula
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N —  CH-CH,-S-C  
t 2 2 \

H,'2

5 .

q.ue, después de secar en alto vacío, funde a 149- 153°* 

En forma análoga se obtiene e l hidrocloruro de

3-benzhidril-1-̂ **2-(N, N-dietil-guanil-mercapto) -etilJTL 

piperidina, que funde a 58- 59° (fusión clara a 119°). 

EJEMPLO 7 -  A una solución de 1,15 g de N-etil-tiodrea

tando 3,5 g de bidrocloruro de 3-benzhidril-1- ( 2-cloro 

etil)-piperidina en 50 mi de etanol anhidro; la  mezcla 

de reacción se hierve al reflu jo  durante 6 horas, se 

agita durante la  noche a temperatura ambiente y des­

pués se evapora bajo presión reducida. El residuo se 

re crista liza  en una mezcla de etanol y éter y se obtie 

ne el dihidrocloruro de 3-benzhidril-1-^2-(N-etilgua- 

nil-mercapto)-etil_7*PÍperidina de fórmula

en 35 mi de etanol abhidro se agregan agi-

15.



CgĤ

06%

\
/

CH

HgC

20

C.
/  \

CH N -
) t

CH,
\  /  '

Ct

2

3203f9
CH.-CH -̂S-C 2 2 \

NH

NH-CpHg

. 2 HC1

que funde a 86-90°.

EJEMPLO 8 -  Una solución de 1,32 g de N ,N '-dietil- 

tiodrea en 35 mi de etanol absoluto se 

mezcla agitando con 3,5 g de hidrocloruro de 3-banz- 

h idril-1-(2-cloroetil)-p iperid in a en 50 mi de etanol 

absoluto; la  mezcla de reacción se Hierve durante 6 

horas bajo reflu jo , se agita durante la  noche a tempe 

ratura ambiente y despuás se evapora bajo presión re­

ducida. El residuo se tritu ra  con áter, el áter se 

vierte y e l residuo se seca en alto vacío. Se obtiene 

así el dihidrocloruro de 3-benzhidril-1-^2-(N )N '-dietil 

guanil-meroapto)-etil_yLpiperidina, higroscópico, de fór 

muía

C6%

CgH5

\
C

/ \
CH -—  CH N -

/
!

Hr,C
!
CH,

2 \ /
c

CHg-CHg-S-C
\

N-C2H5

NH-CpĤ  

i 2 HC1



En forma análoga, se obtiene, empleando canti­

dades equivalentes de los materiales de partida, el 

dihidr odor uro de 3-be nzhi d ril -1 2-(N, N' -d ialilgua-

nil-meroapto)-etil_/Lpipeyidina de fórmula

CH
CgĤ  ^

Hr

CH N CHp-CHg-S-C
H,C CHp2

t

^N-OHg-CH=CHg

^  NH-CHg-CH=CHg 

. 2 HC1

5 .

10.

que funde a 65°.

EJEMPLO 9 -  La mezcla de 3,5 g de hidrocloruro de 3- 

benzhidril-1-(2-oloroetil) -piperidina y 

1,52 g de N-fenil-tioórea en 100 mi de etanol anhidro 

se hierve durante 6 horas agitando bajo reflu jo; se 

sigue agitando a temperatura ambiente durante la  noche. 

La mezcla se evapora entonces bajo presión reducida y 

el residuo se tritu ra  con áter. Se obtiene así el dihi 

drocloruro de 3-benzhidril-1-i¿f*2-(N-fenilguanil-mercap 

to)-etll_7*plperidina de fórmula

Ĥ. 2
C6H5

06%

\
/

CH
/ ° \CH N

\  /  
C

CH.

CHg-CHg-S-C
\

NH

NH-CgĤ  

. 2 HC1

H
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q.u.e funde a 90-100°.

EJEMPLO 10 -  Una mezcla de 2,82 g de N,N'-dibencil- 

tioúrea y 3,5 g de hidrocloruro de 3- 

benzhidril-1—(2-cloroetil) -^iperidina en 275 mi de et_a 

5* nol anhidro se hierve durante 6 horas agitando, bajo

reflu jo . Después de agitar durante la  noche a tempera­

tura ambiente se evapora la  mezcla de reacción bajo 

presión reducida. El residuo se re crista liza  en etanol 

anhidro y se obtiene e l dihidrocloruro de 3-be nzhidril- 

-¡0, 1-̂ /** 2—(N, N' -dibencilguanil-mercapt o) -e til_ 7 ipiperidina

de fórmula

?2

36% C ^
^  CH —  CH ^  N —

N-CHg-Cg% 
CH.-CHp-S-C ̂

/  t 'HgC, CHg
^  C ^

NH-CHg-OgH^

!
Hg

. 2 HC1

que funde a 150- 155°.

EJEMPLO 11 -  La mezcla de 4 g de 1- ( 2-cIo roetil-3 -(d i- 

-p-to lil)-p iperid ina, 0,865 g de tioúrea 

1$, y 80 mi de etanol anhidro se hierve durante 8 horas,

agitando, al re flu jo . Después de agitar a temperatura 

ambiente durante la  noche se evapora la  mezcla bajo 

presión reducida, e l residuo se re c rista liza  en una mez 

ola de etanol y éter y se seca bajo alto  vacío? se ob­

tiene a s i e l dihidrocloruro de l-(2-guanil-meroapto-20
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-e t il)  - j- (  di-p-tolilm etil) ̂ piperidina de fórmula

El material de partida ae obtiene como sigue:

Una solución de 68 mi de una solución de 14,9 g 

de l i t i o  butilico  en 100 mi de hexano y 50 mi de éter 

anhidro se enfría a -70° y se mezcla con una solución 

de 15,8 g de 3-bromopiridina en 75 mi de éter anhidro, 

efectuándose la  adición de la  bromopiridina agitando y 

durante un periodo de 30 minutos. Se sigue agitando du 

rante 15 minutos a -70° y en e l plazo de 2 horas se 

gotea una solución de 21 g de p,p'-dimetil-benzofenona 

en 200 mi de éter anhidro. Se sigue agitando durante 

otras 2 horas a —15** y entonces se descompone la  mez­

cla de reacción mediante adición de 100 mi de agua agi­

tando continuamente. La fase acuosa se extrae con clo­

roformo, la  fase clorofórmica se saca, se evapora y 

e l residuo se tritu ra  con éter de petróleo. El di-p-to 

111-3-piridil-metanol a si obtenido funde, después de 

recrista liza r en una mezola de benceno y éter de petró­

leo a 120- 123°* Una mezcla de 13,5 g de este producto y 

4 g de óxido de platino en 200 mi de una solución 4,5 N
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de ácido clorhídrico etanólico y 150 mi de etanol se 

hidrogena a una presión in ic ia l de aprox. 3̂  atmósfe­

ras. Después da 4 horas se ha absorbido la  cantidad 

teórica de hidrógeno. Ahora se separa por filtra c ió n  

5. e l catalizador y el filtra d o  se evapora bajo presión

reducida. El residuo se disuelve en agua caliento, -la 

solución se pone básica con solución al 50% de sosa 

cadstica y se extrae con áster acático. El extracto se 

evapora bajo presión reducida. El residuo representa 

10. la  3-di-(p-m etil-fenil)-m etil-piperidina que se puede 

seguir empleando sin  u lterior limpieza.

Una mezcla de 12,9 g de este producto y 1,7 g 

de p-formaldehido en 40 mi de ácido acético g lacia l se 

mezcla agitando a 10-15°, gota a gota, con una solución 

15. de 2,7 g de cianuro sódico en 8 mi de agua. Se agita du 

rante una hora a 10-15°, se aumenta entonces la  tempera 

tura a 40- 45° y se sigue agitando durante 5 horas. Aho­

ra se deja reposar durante la  noche a temperatura ambien 

te , la  mezcla de reacción se diluye con agua y se extrae 

20. con benceno. La solución bencánica secada se evapora, e l

residuo se disuelve en cloruro metilénico, se lava dos 

veces con amoniaco acuoso diluido, se seca y se evapora. 

El residuo se destila  bajo presión reducida. Se obtiene 

asi la  1-cianom etil-3-di-(p-tolil-m etil)-piperidina que 

25. se seca bajo presión reducida.

La 1-(2 -clo roetil)-3 -(d i-p -to lil-m etil)-p ip erid i­

na se obtiene mediante tratamiento de la  3 -(d i-p -to lil-  

-metil)-piperidina con 2-bromoetanol en presencia de car 

bonato sódico y benceno, conteniendo una pequeña oanti- 

dad de agua, y transformación del radical hidroxi en la30.
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1-(2-hidroxi-etil)-3-(di-p-tolil-m etil)-pipe r i di na en 

un átomo de cloro mediante*tratamiento con cloruro tio  

n ílico .

Sustituyendo la  tiodrea en el ejemplo de arriba 

por 1,37 g de N -alil-tioárea se obtiene e l dihidroclo 

ruro de 1-̂ /"2-(N-alil-guanil-meroapto)-etll_/^-3**('li-p- 

tolil-m etil)-piperidina de fórmula

EJEMPLO 12 -  Una mezcla de 3,5 g de hidrocloruro de

1-(2-cloroetil)-2-(2 ,2-d ifen il-etil)-p ip e- 

ridina y 2,94 g de N,N-dimetil-tioárea en 80 mi de eta- 

nol absoluto se hierve durante 6 horas al reflu jo  bajo 

agitación y despuás se evapora bajo presión reducida. El 

residuo se tritu ra  con áter y se obtiene e l dlhidrocloru 

ro de 1-¿*2-(N,N'-dimetil-guanil-mercapto)-etil_7 -2- ( 2, 2-  

difenilm etil)-piperidina de fórmula
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que funde a 60°.

El material de partida se obtiene como sigue:

Una mezcla de 212 mi de una solución al 15,1 % 

de l i t i o  butflico en hexano y 200 mi de áter se agita 

a - 65° bajo una atmósfera de nitrógeno. En e l plazo de 

30 minutos se agrega una solución de 4ó g de 2-picoli- 

na en 300 mi de áter. Se agita a - 65° durante otra ho­

ra y entonoes se agrega en e l plazo de 2 horas una so­

lución de 92 g de benzofenona en 300 mi de áter a -65°. 

Se deja ahora subir la  temperatura hasta 0°, se mantie 

ne durante 2 horas a esta temperatura y se deja enton­

ces subir hasta temperatura ambiente. Despuás de agre­

gar 200 mi de agua se separa por filtra c ió n  e l material 

sólido, la  fase orgánica se separa y la  solución acuosa 

se extrae con cloruro metilánico. Los extractos orgáni­

cos reunidos se secan sobre sulfato de magnesio y se 

evapora. El residuo se combina con e l material arriba 

mencionado y se re crista liza  en isopropanol en lo  que



5 .

1o.

15.

20.

25.

30.

se obtiene la  2-(2,2-difenil-2-hidroxi-etil)-piridina 

del p .f .  152- 154°.

Una solución de 5 g de 2-(2,2-difenil-2-hídro;xi 

e til)-p irid ln a  en 50 mi de ácido bromhídrico al 48 % 

se deja reposar a temperatura ambiente durante 15 horas 

y despuás se calienta en e l baño de vapor durante una 

hora. El ácido en exceso se evapora bajo presión redu­

cida y el residuo se pone básico con amoniaco acuoso.

Se agita con cloruro metilánico, la  solución cloruro 

metilánica se seca, se evapora y se somete a una desti­

lación  de recorrido corto, con lo  que se obtiene la  2- 

(2 ,2-diíen il-vin il)-p irld in a del p .f . 118,5- 119°.

Una solución de 26 g de este producto en 150 mi 

de ácido acático g lacia l se hidrogena en presencia de 

8,5 g de catalizador al 10% de paladio-carbón animal a 

una presión in ic ia l de 3Í atmósferas. Terminada la  re­

cepción de hidrógeno se separa del catalizadoy&or f i l ­

tración y e l filtrad o  se concentra por evaporación ba­

jo presión reducida. El residuo se reciba en agua, la  

solución acuosa se pone básica con amoníaco acuoso al 

50% y se agita con áster acático. El extracto secado 

se evapora y el residuo se destila  bajo presión reduci 

da. Se obtiene la  2-(2,2-difenil-etil)-piperidina (P.e. 

0 ,3  138- 142°).
La 1-(2 -c lo ro -etil)-2 -(2 ,2 -d iferil-e tll)-p ip eri- 

dina se obtiene mediante tratamiento de 2-(2,2-difenll- 

-etil)-p iperidina con 2-bromo-etanol en presencia de 

carbonato sódico y benceno, conteniendo una pequeña 

cantidad de agua, y transformación del radical hidroxi 

en la  2-(2 ,2-difenil-etil)-1-(2-hidroxi-etil)-piperld ina
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en un átomo de cloro mediante tratamiento con cloruro 

tio n ílico .

EJEMPLO 13 -  La mezcla de 4 g de hidrocloruro de 4-

benzhidril-1-(2-oloro-etil)-4-piperidina 

y 0,95 g de tiodrea en 80 mi de etanol absoluto se agi­

ta  durante 8 horas bajo reflu jo  y durante la  noche a 

temperatura ambiente. La mezcla de reacción se evapora 

bajo presión reducida, e l residuo se tritu ra  con áter 

y e l material higroscópico cristalin o se seca en alto 

vacíoy se obtiene asi el dihidrocloruro de 4-benzhidril- 

1-(2-guanilmercapto-etil)-piperidina de fórmula

? 2
c NH

/  \
H ,C  N  — C H ^ - C H ,- S - C  

^  ^  \
CH .—  CH CHg N H ,/ ¿

C! . 2  H C 1

El material de partida se obtiene por reacción 

de 4-benzhidril-piperidina con 2-bromo-etanoI en pre­

sencia de carbonato sódico y benceno, conteniendo una 

pequeña cantidad de agua, y transformación del radical 

hidroxilo, en la  4-benzhidril-1-(2-hidroxi-etil)-piperi 

dina obtenida, en un átomo de cloro mediante tratamien­

to con cloruro tio n ílico .
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EJEMPLO 14 ** La mezcla de 4 g de hidr ocloruro

benzhidril-1-(2-cloro-etil)-piperidina 

y 1,47 g de N -alll-tiodrea en 80 mi de etanol anbidio 

se agita durante 6 horas bajo reflu jo , se deja reposar 

durante la  noche a temperatura ambiente y despuás se 

evapora bajo presión reducida. El residuo se tritura 

con átar de petróleo y e l material cristalino obteni­

do se f i l t r a ;  se obtiene así el monohidrato del dlhi- 

drocloruro de 4-benzhidril-1-^/**2-(N-ali 1-guanl 1 -mercap 

to) -etilJT^pipsridina de fórmula

TT

C6B5/

?2

HpC

-CH

t

N -  
t
CHg

NH

2 2 \
NH-CHg-C^CHg

.2 HCÜ . HgO

Sustituyendo en e l ejemplo de arriba la  N -alil- 

—tioúrea por 2̂ 07 g de N-metil—N-fe n i l- t i  odre a se ob­

tiene en forma análoga e l dihidrocloruro de 4-benzhi- 

d ril-t-^ " 2-(  N-̂ ne til-N -fe nil-guanil -mer cap t  o) -e til_ 7 -pi 

peridina de fórmula15.



EJEMPLO T5 -  Una mezcla de 4 g de hidrocloruro de 2- ( 2-  

cloro-etil) -3-(d i-p-tolil-m etil) -pipa r i  di­

na y 1,52 g de N -etil-tioúrea en 80 mi de etanol anhidro 

se hierve durante 8 horas al reflu jo  agitando, se deja 

5 . reposar durante la  noche a temperatura ambiente y se

evapora bajo presión reducida. El residuo se r e c r is ta li­

za en una mezcla de etanol y áter y se seca en a lto  va­

cío; se obtiene asi el dihidrocloruro de 1-¿**2-(N -etil-  

-guanil-mercapt o) -etil_7-3-( di-p-t olil-m etil) -piperidi- 

10. na, higroscópico, de fórmula

2 HCl



Loa compuestos de los ejemplos de arriba p&ra 

los cuales no se indican ni punto de fusión, ni punto 

de ebullición, o son muy higroscópicos o no se pueden 

destilar; sin  embargo son de análisis oorrecto.

5, EJEMPLO 16 -  Cápsulas conteniendo cada una 0,01 g de

material activo se preparan como sigue;

Componentes (para 500 cápsulas)

Hidrocloruro de 3-be nzhi dri 1 -1 -  (2 -  
guanil-mercapto-etil)-piperidina 5 g

Lactosa 85 g

Los componentes se mezclan entre s í en una mez­

cladora adecuada, se pasan a travás de un tamiz nB 40 

10. y nuevamente se mezcla; porciones de cada vez 0,18 g de

esta mezcla obtenida se llenan en cápsulas del nS 4.

Tabletas conteniendo cada una 0,025 g de mate­

r ia l activo se preparan como sigue:

Componentes (para 160.000 tabletas)

Hidrocloruro de 3-benzhidril-1- ( 2-
guanil-mercapto-etil)-piperidlna 4000 g

Lactosa 28289 g

Fácula de maiz 3410 g

Azúcar en polvo 2800 g

S ilicato  coloidal 1000 g

Acido estearínico (polvo) 400 g

Estearato de calcio 100 g

Colorante FD&C amarillo Na 5 1 g

Agua purificada q.B.

El hidrocloruro de 3-benzhidril-1-(2-guanilmer- 

capto-etil)-piperidina, la  lactosa, 25.00 g de fácula de

15.
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maiz, el azúcar en polvo y e l s ilic a to  coloidal se tami­

zan a travás de un tamiz nP 16 en una mezcladora y a ve­

locidad baja se mezcla durante 20 minutos. El reato de 

la  fácula de maiz se suspende en una solución fr ía  del 

colorante en 1000 mi de agua purifioada y agregando len­

tamente 4000 mi de agua hirviendo se forma una pasta. La 

mezcla en polvo se granula con esta pasta, agregándose, 

s i es necesario, más agua.

La masa húmeda obtenida se impulsa a travás de 

un molino provisto de un tamiz nP 4A y a 38  ̂ se seca 

hasta tener un grado de humedad de 2- 3%* El granulado se 

desmenuza en un molino, se pasa a travás de un tamiz na 16 
y se trata  con e l ácido estearinico y e l estearato de caL 

ció los cuales, ambos, se pasaron anteriormente a travás 

de un tamiz nP 20. Despuás de mezclar durante 20 minutos 

se prensa e l granulado a tabletas, peso 0,25 g.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del inven­

to, así como la  manera de realizarlo  en la  práctica, de­

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indioadas, son susceptibles de modificaciones de detalle, 

en cuanto no alteren su principio fundamental. Tambián 

se hace constar que e l invento corresponde a unas Sollci 

tudes de Patentes, presentadas en Norteamárica, con fe ­

chas 4 de diciembre de I964 nP 416.144 y 16 de agosto de 

19Ó5 nP 480. 136; acogiándose por lo  tanto a los benefi­

cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo  que constituye la  esencia del referido invento 

y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años 

en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE



N-IíERCAPTOALQUIL-ALQUILENIinNAS''; caracterizándose por 

lo  siguiente:

1a .- "Procedimiento para la  obtención de N-mer- 

captoalquil-alquileniminas" que contienen un radica] 

aromático ligado al resto alquileno a travós de un radi­

cal a lifá tic o , caracterizado porque en una N-(RQ-alquil)- 

alquilenimina, que contiene un radical aromático ligado 

al radical alquileno por un resto a lifá tic o , y en la  

cual Rp sign ifica  un resto transformable en un radical 

mercapto, el resto R̂  se sustituye por un radical mer- 

capto libre o sustituido, ó un compuesto con un radical 

mercapto libre se adosa a una N-alquenil-alquilenimina 

que contiene un radical aromático ligado al radical a l­

quileno a travós da un resto a lifá tic o , ó una alquileni- 

mina N-insustituida, que contiene un radical aromático 

ligado al radical alquileno a travós de un resto a lifá ­

tico , se haca reaccionar con un mercapto-alcanol esteri- 

ficado oapaz.de reacción en el O, ó en una N-meroaptoal- 

quil-alquilenimina, que contiene un radical aromático l i ­

gado al radical alquileno a travás de un resto a lifá tico , 

y en el radical alquilenimino y/o en la  cadena alquílica 

contiena por lo  menos una agrupación carbamílica o eteni 

Iónica, una agrupación carbamilo o etenileno se transí or 

ma por reducción en una agrupación metileneimino, o bión 

etileno, y, s i se desea, los productos obtenidos se trans 

forman entre s í,

23.- Procedimiento segdn la  reivindicación 13, 

caracterizado porque el radical R̂  en e l material de par 

tida sign ifica  un radical hidroxi esterifioado oapaz de 

reacción.
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3 8 .- Procedimiento según la  reivindicación 23, 

caracterizado porque R̂  s ign ifica  un átomo de halógeno.

4-8.- Procedimiento según la  reivindicación 23, 

caracterizado porque un radical hidroxi esterificado R<, 

sign ifica  un radical sulfoniloxi a lifá tio o  o aromático.

5 8 +— Procedimiento según las reivindicaciones 

1-4, caracterizado porque e l material de partida so hace 

reaccionar con ácido sulfhídrico, con un tioalcohol, un 

tiofenol, un ácido tiociánico, un ácido tiocarhámico, un 

ácido ditiocarbámico, un áster de un ácido tiocarbámico 

o un ácido ditiocarbámico, una tioúrea o una sal metáli­

ca de los mismos.

68.- Procedimiento según la  reivindicación 18, 

caracterizado porque un mercaptoalcanol esterificado 

capaz de reacción en 0 sign ifica  un halógeno- ó sulfo­

niloxi -alcano que contiene un radical mercapto sustitu í 

do, que está separado por lo  menos por 2 átomos de car­

bono del radical hidroxi esterificado capaz de reacción.

78.—Procedimiento según la  reivindicación 18, 

caracterizado porque el grupo oarbonilo en una agrupación 

carbamilo se reduce a un radical metilo mediante trata­

miento con hidruro complejo de metal ligero.

8 8 .-Procedimiento según la  reivindicación 78, 

caracterizado porque como hidruro complejo de metal l i ­

gero se emplea hidruro de litio-alum inio.

98.- Procedimiento según la  reivindicación 18, 

caracterizado porque una agrupación etenileno en e l ma­

te r ia l de partida se reduce mediante tratamiento con hi­

drógeno catalíticamente activado.

10 8 .-procedimiento según la  reivindicación 9§,
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caracterizado porque e l hidrógeno se activa con un ca­

talizador de paladio.

11a.- Procedimiento según las reivindicaciones 

1-103, caracterizado porque en un compuesto obtenido? 

que tenga un radical mercapto lib re , áste se sustituye 

mediante tratamiento con un alcohol a lifá tic o  o aralifd  

tico , esterificado, capaz de reacción, con un compuesto 

diazónico aromático, con un hidrocarburo inferior a lifá -  

tico  o ara lifá tico  con un doble enlace olefínico, con un 

halógeno cianoso, con un isocianato, con un isotiociana- 

to, con un halogenuro del ácido carbámioo, oon un haloge 

nuro del ácido tiooarbámico o con una cianamida.

1 2 3 .-Procedimiento según las reivindicaciones 

1-11a, caracterizado porque un compuesto amidinomercapto 

obtenido se hidroliza y se obtiene un compuesto mercapto 

insustituido.

1 3 3 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 

1-11a, caracterizado porque a un compuesto cianmercapto 

obtenido se adosa agua, ácido sulfhídrico, un alcohol o 

un mercaptan.

14^.- Procedimiento según la  reivindicación 1 3 a, 

caracterizado porque el adosamiento del reactivo se efec 

túa bajo condiciones ácidas.

1 5 8 . - Procedimiento según las reivindicaciones 

1- 1 1a, caracterizado porque un halogenuro a lifá tic o  o 

ara lifá tico  se adosa a un compuesto carbamilmercapto o 

t i  ocarbandlmercapt o obtenido.

16a.- Procedimiento según las reivindicaciones 

1- 1 5 a, caracterizado porque como material de partida se 

emplea e l producto que se forma en cualquier etapa del
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procedimiento como producto intermedio y se realizan 

las  etapas del procedimiento que faltan.

1 7 a .-  procedimiento segdn las reivindicaciones 

1-168, caracterizado porque los materiales de partida 

5. se forman bajo las condiciones de reacción o se emplean 

en forma de sus derivados.

183.- "Procedimiento para la  obtención de N-mer- 

captoalquil-alquileniminas"; ta l  y como queda sustancial 

mente descrito en la  presente Memoria.

10. Esta Memoria consta de 36  hojas escritas a máqui-
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