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Derivados de 2-carbalcoxi-amino-bencimidazolilo
con radicales alcohilo, acilo, fenoxi y feniltio en posi-
cién 5 (6), son conocidos como agentes antihelminticos
(P. Actor y otros, Nature 215, 321 (1967); DOS 2 029 637;
DOsS 2 164 6903 DOS 2 363 348).

Objeto de la invencién son 2-carbalcoxiamino-5
(6)-fenilsulfoniloxi~bencimidazoles, activos como antihel-
minticos, de la férmula (1)

R

2
\@—-SO2~O-—]©::\>C~NH_COOR1 (1)
RB/ H

en la que R1 significa un radical alcohilo con 1 a 4 dtomos
de carbono, R2 Y RB' cada uro independientemente del otro,
significan hidrdgeno, hidréxilo, alcoxi con 1 a 4 4dtomos de
carbono, haldgeno, trifluorometilo, alcohilo con 1 a 4 dto-
mos de carbono, carbalcoxi con 1 a & 4tomos de carbono en

el radical alcoxi, o CN,.

17 Ry

y R3 entran en consideracidén: metilo, etilo, propilo, iso=

Como radicales aléohilo en los sutituyentes R

propilo, butilo, butilo secundario y butilo terciario. Como

grupos alcoxi en les sustituyentes R, ¥ R3 entran en consi-

deracidénimetoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi y butoxi. Como

dtomos de haldégeno en los sustituyentes R, ¥ R, entran en

3

consideracidén: fldor, cloro bromo y yodo, Como grupos carbal
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coxi en los sustituyentes R2 Y R3 entran en consideracidén:

carbometoxi, carboetoxi, carbopropoxi, o carbobutoxi.
Especialmente preferidos son compuestos de la fér-

mula (1) en los que R] significa metilo, etilo, propilo o

butilo, R, significa hidrégeno o cloro v R3 significa hidré=-

2
geno, cloro o trifluorometilo.

Objeto de la invencidn es ademds un procedimiento
para la preparacién de 2~carbalcoxi~amino-5(6)-fenilsulfg
niloxi-bencimidazoles de la férmula (1), en la que R,y R,
y R3 tienen los significados antes dados, que estd carace-

terizado porque un derivado de owfenilendiamina de la fér=

mula (2), en la que R, ¥y R, tienen los mismos significados

que en la férmula (1)

Rz\ |
, <@;2>“S°2'°' O T (2)
A O

a) se condemsa, con un S~metil-tiourea-carboxilato de al

cohilo de la férmula (3)

SCH
3

HN-l-N-COORI (3)
H

en la que R1 tiene el mismo significado que eén la férmula

(1)
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b) o con un cianamido-carboxilato de la férmula (4)

NC-N-COOR1

(4)

.H

en la que R, tiene ol mismo significado que en la férmu-

la (1), en ambos casos en un intervalo de pH de 1 a 6, de
preferencia de 2 a 5, 6

c) se hace reaccionar con un éster de dcido Nediclorometilen-

carbdmico de la férmula (5)

//,Cl

e

en la que R] tiene el significado dado, convenientemente a

R1-O-?—N=C (5)

una temperatura entre =102 y + 40°C y en presencia de una
base, o
d) se hace reaccionar con un éster de un 4cido bis-alcohil
tio-metilen-amino~férmico o de un dcido bis-ariltio-metilen-
amino=férmico de la férmula (6)

RuS
C=N-C-OR, (6)
]
en la que Rl tiene el significado dado para la férmula
(1), v Ry, v R5 son iguales o diferentes, y significan un

radical alcohilo con 1 a 4 4tomos de carbono, un radical
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alquenilo con 3 a 5 dtomos de carbono, un radical eciclo-
hexilo o un radical fenilo o bencilo, eventualmente susti-

tufdo, de 1as férmulas (7) o (8) respectivamente,

. /@_ (7) ). /@ ~OR~  (8)

representando X y X' independientemento uno de otro, un
4tomo de haldgeno, un grupo metilo o el grupo nitro, o en
la cual By y Ry pueden también estar unidos a un anillo
que contience 2 6 3 grupos metileno, ¥y en la cual n signi-
fica los ntimero 0, 1 & 2,

El curso de la reaccidén puede ser representado por

el siguiente esquema,



Ry

-50,.C1
o SO

° R, 3
2 o N, S N0,
. 2 . o, — -
3 ) N, 3 Nﬂz HO,, "Noa
(2) (12) (:]\N
m,
CH
ser, . (14)
HN=C-N-COOR,
H
(3)
H,_ N-C=NH o
2 2°H80y  —a ci_ |
SCH c C=N=-C-0R
3 - c1” 1
(9) (5)
NC-NCa
(11)
C1COOR, (10)
NC-N-COOR, _— N
i (______d___________ >C=N-—C-—OR1
S
(4) s
(6)

N
R
zﬁfsoz-o —‘©< \()-NH COOR,
R, W

(1)

H

(13)
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Para la realizacidn de 1la reaccidén segiin a) se mezcla priw-

meramente sulfato de S—metil-tiourea de la férmula (9) y
un éstor de dcido cloro=-férmico de 1la férmula (10), en la
que R, tiene el mismo significado que en la férmula (1),
en agua, se aiinde gota a gota una base fuerte, por ejem-
plo lejia de sosa al 25%, manteniendo baja la temperatura,
de preferencia alrededor de 02C. El S-metil-~ticurea-carhg
xilato de alcohilo de la férmula (3) que se forma no nece-
sita ser aislado.

Como ésteres de Acido cloro~férmico de la férmula
(10) entran en consideracidn por ejemplo
cloroformiato de metilo,
cioroformiato de etilo
cloroformiato de propilo,
cloroformiato de isopropilo,
cloroformiato de butilo,
cloroformiato de isobutilo,
cloroformiato de butilo terciario,

Después, el intervalo de pH de la carga de reac—
¢ién obtenida como se ha descrito anteriormente se ajusta
de preferencia a un valor entre 2 y 5, convenientemente
por adicidén de un dcido orgdnico, como 4cido acdtico o
dcido ldctico, Después se aflade el derivado de o-fenilen
diamina de la fdérmula (2), o bien como base libre o bien

como sal por adicidén de 4cido, por ejemplo como clorhidra-
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to. En el caso mencionado en dltimo lugar puede ser ven-

tajoso agregar una sal de un metal alcalino de un Acido

orgédnico, como tampdén.

la (2) entran en consideracidn

Como derivados de o-fenilendiamina de la férmu-

éster 3,h4-diamino~fenilico de dcido bencenosulfénico

L]

"

"

t

n

Lh-cloro~bencenosulid-
nico

3=tloro-bencenosulfé-
nico

2~cloro-bencenosulfd-
nico

2, 5=dicloro-bencenoc-
sulfénico

3,5=dicloro-bencenosul
fénico *

h-bromo-bencenosulfé-
nico

J~bromo~bencenosulfé-~
nico

2~bromo~bencenosulfd-
nico

hemetilbencenosulf'é-
nico

3~metil~-bencencsulf'é
nico

2«-metil-bencenosulfé-
nico

h-putil terciario)-
~bencenosulfénico

2,k~dimetil-bencenosul
fénico

.
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§ster 3,4-diamino~fenilico de Acido 2-cloro-h-metil-bence-

"

it

n

"

"

nosultdnico

2~cloro=6-metil~bence~
nosulfénico

J=cloro~b=-metil=bence=
nosulfénico

Becloro=b6-metil-bence-
nosulfénico

3=cloro-lh-carboetoxi~ben
cenosulfénico

ltmcloro=2-metil-benceno
sulfdénico

hmcloro=3-metil=benceno-
sulfénico

fmcloro=3,5-dimetil-ben
cenosulfénico

3=trifluorometil=-benceng
sulfénico

Yametoxi-bencenosulfénico
J~metoxi=-bencenosulfénico
2=metoxi-bencenosullfénico

4epropoxi~bencenosul féni-
co

4misopropoxi~bencenosul-
féni co

hwlbutoxi~bencenosulfénico

hwisobutoxi=-bencenosulfd-
nico

Para la reaccidn de los participantes en la reace

c¢idn es conveniente una temperatura entre 30 y 1002C; la

duracién de la reaccidén puede estar entre 30 minutos y 10
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horas. Como subproducto queda libre metilenmercaptano. El

aislamiento de los 2~-carbalcoxi-amino-5(6)-fenil-sulfoniloxi=

~bencimidazol es de la férmula (1) se realiza de modo habi-

tual, por ejemplo por dilucidén de la carga con agua y sepa-

racién por filtracidén del producto separado.

Se obtiene asi

2-carbometoxi~5 (6)-fanilsulfoniloxi-bencimidazol

L

~(4~cloro-fenilsulfoniloxi)~bencimidazol
~(3-cloro-fenilsulfoniloxi)=-bencimidazol
-(2-cloro-fenilsulfoniloxi)-bencimidazol

~(2,5~dicloro=-fenilsulfoniloxi)-bencimi
dazol

~(3,5~-dicloro~fenilsulfoniloxi)-bencimi
dazol

~(4=bromo-fenilsulfoniloxi)=bencimidazol
~(3=bromo-~fenilsulfoniloxi)-bencimidazol
-(2—brom?-feni1sulfoniloxi)-bencimidazol
—(h-metii-fenilsulfoniloxi)~bencimidazol
-(3-metii-feni1sulfoniloxi)-bencimidazol

-(2-metil-fenilsulfoniloxi)-bencimidazol

-(4~(butil terciario)=-fenilsulfoniloxi)-
bencimidazol

~(2=clorowb-metil~fenilsulfoniloxi)-ben
cimidazol

~(2~cloro=6~-metil-Tenilsulfoniloxi)~bonci
midazol

~(3=cloro=h-metil-fenilsulfoniloxi)=ben
cimidazol
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2-carbometoxi=5 (6)=(3=cloro~6-metil~fenilsullfoniloxi.)-ben
cimidazol
" ~{3~cloro=li-carboetoxi=-fenilsulfoniloxi)=-
i =bencimidazol
u ~(h=cloro=2~metil-fenilsulfoniloxi)-ben
cimidazol
" ~(li=cloro-3-metil-fenilsulfoniloxi)=ben
cimidazol
" «(4~cloro=3,5=dimetil=fenilsulfoniloxt)=
~bencimidazol
" - (3~trifluorometil~fenilsulfoniloxi)=ben

cimidazol

" -(#-metoxi~fenilsulfoniloxi)=bencimidazol

" ~(3-metoxi~fenilsulfoniloxi)-bencimidazol

" -(2-metoxi~fenilsulfoniloxi)=bencimidazol
& ={4=propoxi=fenilsulfoniloxi)=-bencimida
zol

" ~(Y-isopropoxi=-fenilsulfoniloxi)~benci
midazol

" ~(~butoxi=-fenilsulfoniloxi)=-bencimida
zol

" «(l=isobutoxi-fenilsulfoniloxi)=bencimi-
dazol

2-carboetoxiamine-5 (6)~- fenilsulfoniloxi=-bencimidazol

2-carbopropoxiamino- " "
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2=-carboisopropoxiamino~ fenilsulfoniloxi-bencimidazol

2=-carbotutoxiamino- u "

2~-carboisobutoxiamino=- n "

2~carbo(butoxi terciario)~-amino- "

Para la realizacidén de la reaccién segin b) se

afiade primero un éster del dcido cloro-férmico de la fér-
mula (10), como se utiliza también para la reaccién segin

a), a una suspensidn acuosa de cianamida en forma de una

sal, ventajosamente de la sal de calcio (11), manteniéndo
se la temperatura de reaccidén, por enfriamiento, entre 40
y 602C,

Despuds del aislamiento por filtracién del subw
producto oscuro separado, se obtiene en el producto fil-
trado el cianamido-carboxilato de la férmula (k).

El cisnamido-carboxilato (4) asi obtenido se mez-
cla con un derivado de o-fenilendiamina, y la mezcla sec
ajusta a un valor de pll entre 1 y 6, de preferencia entre
2 v i, por adicidn de un dcido minoral, por ejemplo dcido
clorhfdrice concentrado, Para la reaccidn se mantienc Ia
mezcla de reaccidn convenientemente entre 30 y 100¢C, a sa-
ber durante un tiempo entre 30 minutos y 10 horas segiin la
reactividad del derivado de o~fenilen-~diamina, Después del
enfriamiento de la mezcla de reaccién, el producto de reac-
cidén (1) precipitado se aisla por filiracién y lavado,

El derivado de o-fenilen-diamina (2) puede ser
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hecho reaccionar como amina libre, en la forma entes des-
erita, con un S-metil-tiourea~carboxilato de alecohilo (3),
o en forma de su sal por adicién de dcido, con un 4cido
inorgdnico , orgdnice adecuado, tal como dcido clorhidri-
co, dcido sulfirico, Acido acético, dcido oxdlico, o simi-
lares,

Para la realizacién de la reaccién segin c) se
hace reaccionar convenientemente 1 mol de un derivado de

o=fenilen~diamina de la férmula (2), en presencia de 2 mo-

les de una base, con 1 mol de un éster de #Acido-N-dicloro-
metilen~carbdmico de la férmula (5).

Como bases entran en consideracidén hidréxidos,
carbonatos y bicarbonatos de metales alcalinos o alcaling
térreos, o bases orgdnicos terciarias, Como ejemplos se
mencionardn: hidrdéxido de sodio, bicarbonato de sodio, car-
bonato de sodio, carbonato de potasio, bicarbonato de po-
tasio, trietilamina, piridina, y piridinas sustitufdas con
grupos metilo,

Los ésteres de d&cido N=diclorometilen-carbdmico
de l1la férmula (5) pueden ser preparados, segin la DOS
1 932 297, a partir del cloruro de dcido diclorometilencar
bdmico eonocido con alcoholes, en presencia de un disolw
vente orgdnico inerte, tal como éter, dioxano, tetrahidro
furano, henceno, o tolueno, a temperaturas entre 02 y 402C,

Como ejemplos de ésteres de dcido N-diclorome-
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tilen-carbdmico de la férmula (5) se mencionardn los és-
teres metilico, etilico, isopropilico, propflico, n-buti
lico y butilico secundario de dcido N-dicloremetilen-car
bémi.co.

Las temperaturas de reaccién pueden ser varia-
das en un amplio intervalo, En general entra en considera-
cién el intervalo entre =102 y 60°C, de preferencia entre
0 y 302,

Para la realizacidén de la reaccidn segin d) se

hace reaccionar convenientemente 1 mol del derivado de
o-fenilen~diamina de la férmula (2) con 1 mol del éster de
4cido biswalcohil=tiometilenamino=férmice o de dcido bis-
~ariltio-metilenamino-férmico de la f6rmu1a‘(6), en un di-
solvente inerte tal como tetrahidrofurano, dioxano, éter
diisopropflico, o cloroformo, a temperatura elevada, conve-
nientemente a la temperatura de ebullicién del disolvente
utilizado.,

Segin el procedimiento de la invencién, se puede

también general el &ster de dcido bis~-alcohiltio-metilena

mino=férmico o de fcido bis-ariltio-metilenamino—-férmico

en el propio recipiente de reaccidn, a partir del clorhidra
to del éster del Acido imino~ditiocatbdnico por adicidn de
un éster de dcido cloro-férmico de la férmula (10), como se
utiliza también para la reaccidn segin a)

En este caso debe estar presente un agente acep-
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tador de 4cidos, que puede ser una base orgdnica o inor-
gdnica, tal como hidrdéxido de sodio, bicarbonato de sodio
o trietilamina., Como medio de reaccidén son adevuados di-
solventes polares y no polares tales como éter, acetona,
dioxano, agua, dimetillormamida, benceno o ciclohexano, no
de jdndose subir ventajosamente la temperatura por encima
de 202C,

Los ésteres de dcido bis~alcohiltio-metilenami,
no-férmico o de dcido bis-ariltio-metilenamino-fdrmico son
obtenibles a partir de los correspondientes &steres de &ci
do ditio-iminocarbdnico por reaccidn con ésteres de Acido
cloroférmico de la férmula (10), segin la patente de los

Estados Unidos 3 562 290,

Como ejemplos de ésteres de decido bis-alcohiltio-

~matilenamino-férmico o de dcido bis~ariltio-metilenamino~

férmico de la férmula (6) se mencionardn:

el éster metilico de dcido bis-metiltio-metilenamino-f£ér

mico,

el éster etflico de dcido bise-metiltio-metilenamino~féring,

co,

el dater propflico de 4cido bis-metiltio-metilenamino-fér

mico,

al éster isopropflico de doido bisemetiltio=-metilenamino-

~férmico

el éster butf{lico de dcido Dis-metiltio-metilenamino=-férmico,
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el éster butilico secundario de dcido bis-metiltio-metilen
amino-férmico,
el éster metilico de dcido bis-butiltio-metilenamino-fér
mico, ’
el éster metilico de Acido metiltio-butiltio-metilenamino-
~férmico,
el éster metilico de dcido aliltio~ciclohexiltio-metilena
mino~férmico,
el éster metflico de Acido metiltio-feniltio~metilenamino-
-férmico,
el éster metilico de deido metiltio=(3,4~dicloro~bencil-
-tio)dmetilenamino-férmico o
el éster meti{lico de Acido metiltio-(2-cloro-l-metiltio)-
~metilenamino-férmico,

El derivado de o-fenilendiamina de la férmula (2),
que sirve como material de partida, se obtiene por reduc-
cién de un derivado aminonitrado correspondiente de la fér-

mula (12), en la que R, y R, tienen los mismos significados

3
que en la férmula (1), La reduccidén puede realizarse, por
ejemplo, por hidrogenacidn en presencia de niquel Raney y
de un disolvente, tal como metanol o dimetilformamida, a
temperaturas entre 20 y 60%C, o por.tratamiento con agen-—
tés reductores, como ditionito de sodio,

Los derivados anino=-nitrados de la férmula (12)

se obtienen a su vez haciendo reaccionar un cloruro de un



dcido bencenosulfénico de la férmula (13), en la que R,

¥ Ry tienen los mismos significados que en la férmula (1),
con 3-nitro~4-amino-fenol (14) en un disolvente inerte,
en presencia de una base, tal come trietilamina,

Los 2—carba1coxiamino—5(6)-fenilsulfoniloxi-beg
cimidazoles segiin la invencidn son valiosos agentes qQui-
micterapéuticos y son adecuados para la lucha contra en-
fermedades parasitarias en hombres y animales,

Son especialmente activos frente a un gran ni=-
mero de helmintos, por ejemplo laemonchus, Trichostrongylus,
Ostertagia, Strongyloides, Cooperia, Chabertia, Oesophagog
tomun, Hyostrongylus, Ankylostoma, Askaris y Heterakis. Par
ticularmente pronunciada es la actividad ffente a estron-
gilidos del estémago y de los intestinos, por los cuales
son atacados sobre todo los rumiantes, El ataque de los ani
males por estos pardsitos conduce a dafios econbmicos gran-
des, por lo que los compuestos segin la invencidn encuen-
trah utilizacién en especial como medicamentos veterinarios,

Las sustancis activas de la férmula (1) son ad-
ministradas, segin las circunstancias del caso, en dosis
entre 0,5 y 50 mg por Kg de peso corporal, durante 1 a i
dfas, )

Para la adwministracién por via oral entran en
consideracién tabletas, grageas, cdpsulas, polvos, granu-

lades o pastas, que contienen las sustancias activas con-
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juntamente con sustancias auxiliares y excipientes habi-

tuales, tales como almidén, polvo de celulosa, talco, es-
tearato de m;éuesio, azlicar, gelatina, carbonato de cal-

cio, dcido silfeico finamente dividido, carboximetilcelu-
losa o sustancias similares,

Para la administracidén por via parenteral entran
en consideracidn soluciones, por ejemplo soluciones oleosas,
gque son preparadas con utilizacidn de aceite de sésamo, acei
te de ricino o triglicéridos sintéticos, eventualmente con
una adicidn de tocoferol como antioxidante, y/o con utiliza-
cidn de sustancias tensioactives, tml como ésteres de Acidos
grasos de sorbitdn. Junto a ellas entran en consideracién
suspensiones acuosas que son preparadas con utilizacidn de
ésteres etoxilados de 4cidos pgrasos de sorbitdn, eventual-
mente con adicidn de agentes espesantes, tal como polieti-
lenglicol o carboximetilcelulosa,.

Las concentraciones de las sustancias activas
segiin la invencidn en los preparados obtenidos con ellas
estdn de preferencia, para la utilizacién como medicamen-
to en veterianria, entre 2 y 20 por ciento en pesoj para
la utilizacidn como medicamento para, seres humanos, las
concentraciones de las sustancias activas estdn de prefe-
rencia entre 20 y 80 por ciento en peso,

Para la comprobacidn del efecto de los compues-

tos segiin la invencién se llevaron a cabo investigaciones
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quimioterapéuticas en corderos de unos 30 kg de peso, que
habian sido infectados experimentalmente con larvas de
Haemonchus c¢ontortus o de Trichostrongylus colubriformis,
Los animales de experimentacidn fueron mantenidos en jau~
las embaldosadas, que diariamente fueron limpiadas minucip
samente. Despuéds de transcurrido el tiempo de prepatencia
(tiempo entre la infeccién y la madurez de sexo de los pa=-
rdsitos, con segregacidn incipiente de huevos o larvas)
se determindé el nfimero de huevos por gramo de excrementos,
por el procedimiento de McMaster modificado segin Wetzel
(Tierdrztliche Umschau 6, 209 -210 (1951)). Inmediatamente
despuds se procedid al tratamiento de los corderos (en ge-
neral 4 a 8 animales por sustancia activa,'pero por lo mew
nos 2), A los animales se les administraron las dosis de
los productos del procedimiento como suspensién cada vez en
10 ml de una suspensién en tilosa al 1%, En los dias 79,
142 y 289 después del tratamiento se determiné de nuevo el
ndmero de huevos por gramo de excrementos, por el proce-
dimiento anteriormente mencionado, y se calculd su dismi-
nucién porcentual en comparacidén con el valor de partida,
antes del tratamiento.

Los productos del procediﬁiento no sdlo son ex-
celentemente eficaces cuando son administrados por via oral,
sino que actiian también por via parenteral en dosis decre-

cientes hasta de 2 mg/kg. Por consiguiente son muy superio-
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res a los derivados de bencimidazol comparables, en espe-
cial a todos los 2«hencimidazol-carbamatos sustitufdos en
posicién 5 (6), conocidos

Modo de procedimiento a)

Ejemplo 1
A una mezcla bien agitada de 22,2 g de sulfato de S-metil-

-tiourea en 35 ml de agua y 10,2 ml de éster metilico de
dcido cloro=-férmiceo, a una temperatura que no sobrepasa de
102 con enfriamiento con hielo, se afiaden gota a gota 47,7 &£
de lejfa de sosa al 25, Se sigue agitando durante media
hora mds y despuds se afiade una mezcla de 17 ml de dcido
acético glacial y 100 ml de agua. »
Después de ello se afiaden a esto 15,8 g de éster 3,h-diami
no~fenflico de dcido bencenosulfdénico disueltos en 100 ml

de isopropanol y se calienta durante 2 horas a reflujo, em-
pezando ya a separarse pronto un precipitado sdlideo.

Se filtra con succidn, se lava bien con metanol y a conti-
nuacién con agua. Para la purificaciédn, el producto bruto

se recristaliza dos veces en dcido acético glacial/metanol.
Rendimiento de 2=-carbometoxi-amino-5(6)-fenilsulfoniloxi~bon
cimidazol puro, 9,6 g de punto de descomposicidn 2422C,

El éster 3,4~diamino-fenf{lico de dcido bencenosulfénico se
prepara hidrogenando 17,5 g de éster 3-nitro-l-aminc-feni-
lico de dcido bencenosulfdnico en 200 wml de dimetilformamie

da, con un catalizador de niquel especial (el llamdo cata=

- 20 =
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lizador de Ruhr), a temperatura ambiente, con 50 atmésferas
de‘sobrepresidn de hidrégeno. Después se separa del catali-
zador por filtracién y se elimima el disolvente en vacio,
El residuo consiste en éster 3,l4-diamino~fenfilico de dcido
bencenosulfénico y se utiliza directamente, sin posterior
purificacién, para el cierre del anillo.

Para la preparacién del éster 3-nitro=ie-aminofe
nflico de dcido bencenosulfdénico se mezclan 15,4 g de 3~
nitro=-i=amino-fenol en 100 ml de acetona con 14 ml de trie
tilamina y se aiiaden, gota a gota, con agitacién, a una
temperatura interior que no sebrepasa de 20¢ en un bafio de
hiele, 17,6 g de cloruro de Acido bencenosulfémnico, disuel=
tos en 30 ml de acetona, Se sigue agitando durante 3 horas
mis a temperatura ambiente, se separa del ciorhidrato de
trietilamina por filtracién con succidn y se evapora el pro-
ducto filtrado hasta sequedad., Luego se agita con 50 ml, de
metanol y se filtra con succién. Después del lavado con me~
tanol y del secado resultan 18,2 g de éster 3-nitro-4-amino-
fenflico de dcido bencenosulfénico, de punto de fusién 1402C,

Andlogamente se preparan, con utilizacién de
los materiales de partida convenientemente modificados!
2) a través del éster 3—nitro-4~amigp-fenilico de 4cido

bocloro~bencenosulfénico (p. de £, 1372C)
y de éster 3,h-diamino-fenflico de dcido lk-cloro«bence

nosulfénico,
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3)

k)

5)

6)

el 2~carbometoxiamine=5(6)=(4=cloro~fenilsulfoniloxi)-
bencimidazol de -p. de f, 230¢C (con descomposicién),

a través de éster J-nitro-beamino-fenilico de decido
3-cloro-bencenosulfénico (p. de £, 1542C)

y de éster 3,4-diamino~fenilico de 4cido 3-cloro-bence-
nosulfénico,

el 2-carb0metOXiamin0-5(6)~(3—cloro~fenilsulfoniloxi)-
bencimidazol de p. de f, 2502C (con descomposicién),

a través de éster 3-nitro-l-amino-fenflico de 4cido
2~cloro-bencenosulfénico

y de éster 3,4-diamino-fenflico de 4cide 2-cloro-bence-
nosulfénico

el 2-carbometoxiamino-5(6)~(2~-cloro-fenilsulfoniloxi)-
~bencimidazol,

a través de éster 3enitro=l-amino=fenilico de Acido
2,5~dicloro~bencenosulfdnico

y de éster 3,4~diamino-fenflico de 4eido 2,5-dicloro-
bencenosulfénico

el 2-carbometoxiamino=5 (6)-(2,5-dicloro~fenilsulfoni
loxi)=bencimidazol,

a través de é&ster 3-nitro~leamino-fenflico de gecido
3,5=dicloro=bencenosulfdénico (p. Ae f. 1702C)

y de éster 3,h-diamino-fenflico de 4cido 3,5-dicloro-
bencenosulfénico

el 2=carbometox iamino=5(6)=3,5=dicloro~fenilsulfoniloxi)=

-bencimidazol de p. de f. 280¢C (con descomposicién),
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7)

8)

9)

10)

11)

a través de éster 3I-nitroeamino~fenilico de fdcido
L-bromo-bencenosulfénico
y de éster 3,k-diamino-fenilico de 4cido 4-bromo-bence
nobulfdnico
el 2-carbometoxiamino=5(6)«=(h-bromo=-fenilsulfoniloxi)=
~bencimidazol,
a través de éster 3~nitro~l-amino-feni{lico de &cido
3=-bromo-bencenosulfénicoe (p. de f£. 158¢C)

de éster 3,4-diamino-fenflico de dcido 3=bromo~benceno
sulfonico
el 2=-carbometoxiamino=5(6)=-(3-bromo=fenilsulfoniloxi)=
-bencimidazol de p. de £, 2429C (con descomposicidn),
a través de éster J-nitro-l-amino~fenilico de Acido 2=~
bromo~bencenosulfénico y de éster 3,4~diamino-fenilico
de dcido 2=bromo=bencenosulfénico
el 2-carbometoxiamino-5(6)-Lz-bromo-fenilsulfoniloxi)-
~bencimidazol,
a través de éster 3=nitro-l-amino-fenilico de dcido U=
metil-bencenosulfénico (p. de £, 1492¢C)
y de éster 3,4-diamino-fenflico de 4cido 4~metil~henceno-
sulfénico
el 2~carbometoxiamine=5(6)«(4-matil~fenilsulfoniloxi)-
~bencimidazol de p. de £, 2372C (con descomposicién),
a través de éster J-nitro-l-amino-fenflico de dcido
3=metil=boncenosulfénico (p, de £, 142%C)
y de éster 3,h-diamino~fenilico de deido B—metil—bcnconé

.
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sulfénico
el 2-carbometoxiawino-5(6)}3-metil~fenilsulfoniloxi)-
bencimidazol de p, de f, 250¢¢C (con descomposicién),
12) a través de éster 3~nitro-li~amino-fenilico de Acido

2-metil=bencencsulfdnico
y de éster 3,k-diamino-fenilico de dcido 2-metil-ben-
cenosulfdnico
el 2=-carbometoxiamino-5(6)«(2~metil-fenilsulfoniloxi)=
bencimidazol,

13) a través de éster 3-nitro-h-amino-fenilico de fcido U-
(butil terciario)~-bencenosulfénico
y de éster 3,4-diamino-fenflico de 4£cido 4-(butil ter-
ciario)-bencenosulfénico
el 2~carbometoxianino=5(6)=(4-butil terciario-fenilsul
foniloxi)-bencimidazol,

14) a través de éster 3=nitro-heamino-fenilico de dcido 2,4~
dimetil-bencenosulfdnico
y de éster 3,l-diamino-fenf{lico de &cido 2,4=dimetll~ben
cenosulfénico
el 2-carbometoxianino=5(6)=(2,4=-dimetilefenilsulfoniloxi)=
bonecimidazol,

15) a través de éster 3—nitro-h-amin8-fenilico de dcido 2-
cloro-k-metil-bencenosultdnico
y de éster 3,4-diamino-fenilico de dcido 2ecloro=l-metil-

bencenosulfénico
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16)

17)

19)

el 2-carbometoxiamino=5(6)-(2«cloro-b-metil-fenilsulfo
niloxi)=bencimidazol,

a través 9? éster 3-nitro-l-amino~fenflico de fcido 2-
cloro=6=metil-bencenosulfdnico

y de éster 3,4~diamino=fenflico de 4cido 2~-cloro~G-metil-
~bencenosulfénico

el 2-carbometoxiamino=5(6)~-(2~cloro-6~metil-fenilsulfo-
niloxi)~bencimidazol,

a través de éster 3~nitro-leamino-fenilico de dcido 3=
cloro=4-metil~bencenosulfénico

y de éster 3,l-diaminoefenilico de‘écido'j~cloro~4-metil-

-

bencenosulfdénico

el 2-carbometoxiamino-5(6)=(3=cloro~l-metil=Ffenilsulfoni

loxi)=bencimidazol,

a través de dster 3-nitro-l-amino-fenilico de &cido 3=
cloro=-6-metil~bencenosulfénico

y de éster 3,h-diamino-feniflico de dcido 3-cloro~6-metil-
bencenosulfénico

el 2-carbometoxiamino=5(6)-(3~cloro-6~metil~-fenilsulfoni
loxi)=bencimidazol,

a través de éster 3-nitro=l~amino~fenilico de dcido Y-
cloro=2-metil-bencenosulfdénico

y de éster 3,l-diamino-fenilico de £cido lY=cloro=2=metil=

bencenosulfénico

el 2-carbometoxiamino=5(6)-(4~cloro~2-metil~fenilsulfoni,
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20)

21)

22)

23)

loxi)=bencimidazol,

a través de éster 3-nitro-ft-amino-ienilico de fcido l=-
cloro=3=-mnetil=bencenosultfénico

vy de éster 3,k-diamino-fenilico de dcido U-cloro=3=metil=~
~bencenosu&f6nico

el 2~carbometoxiamino=5(6)-(l-cloro~3-metil-fenilsulfoni
loxi )bencinidazol,

a travéds de éster J=nitro-l-amino-fenilico de Acido 4-
cloro=3,5=-dimetil-bencenosulfdnico

v de 8ster 3,h-diamino-fenilico de 4cido 4-cloro-3,5-
dimetil bencenosulf'énico

el 2-carbometoxiamino=5(6)=(l~cloro=3,5-dimetil-Feni lsul
foniloxi)~bencimidnzol,

a través de éster 3enitro-i-amino-fenflico de dcido 3-
trifiuorometil~bencenosulfdnico (p. de £, 1312¢C)

v de éster 3,4~diamino-ren{lico de dcido 3-trifluorometi}
bencenosulfdnico

el 2-carbometoxiamino=5(6)=(3-trifiuorometil~fenilsulfo-
niloxi)~bencimidazol de p. de £, 215¢C (con descomposi-
cidn)

a través de &ster 3-nitro-l-amino-fenilico de dcido 4~
metoxibencenosulflénico

y de &ster 3,4=diamino-fenflico de cido L~metoxi~benceng

sulfdénico

el 2-carbometoxiumino=5(6)=(4-metoxi~fenilsulioniloxi)

.
- 20 e
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24)

25)

27)

~bencimidazol,

a través de ésiter 3J-nitro=lf~amino-fenflico de dcido 3~

me toxi-bencenosulfdénico
y de ést;f 3,bediamino=fenilico de fcido 3-metoxi-bence
nosulfénico
el 2~carbometoxiamino=5(6)«~(3-metoxi~fenilsulfoniloxi)=
-bencimidazol.,
a través de éster 3-nitro-l-amino~fenilico de Acido 2-
metoxi-bencenosulfénico
y de éster 3,4-diamino-fenflico de dcido 2-metoxi-bence
nosulfénice
el 2-carbometoxiamino=~5(6)=(2-metoxi-fenilsulfoniloxi)-
=~bencimidazol, ]

travds de éster 3-nitro-lk-amino-fenfliico de dcido -
~propoxi=bencenosulfénico
y de éster 3,4-diamino~fenflico de 4cido 4-propoxi-ben
cenosulfénico
el 2-carbometoxiamino=5(6)-(4=propoxi-fenilsulfoniloxi )=
bencimidazol,
a través de éster 3~nitro-heaminofenilico de 4cido U4~
isopropoxi=bencenosuliénico
y de éster 3,4-diamino-fenflice de ficido 4-isopropoxi-
bencenosulféni.co

el 2-carbometoxiamino-5(6) - (1{._1sopropoxi—fenilaulfoni—

loxi)-bencimidazol,
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28)

29)

30)

31)

32)

ot .
IR P

a través de éster 3-n££ro-h-amino-fenilico de 4cido 4-
butoxi-bencenosulféniéo

y de éster 3,4-diawino-fenflico de fcido 4-butoxi-bence
nosulfdénico

el 2-carbometoxiamino=5(6)-(4~butoxi-fenilsulfoniloxi)=-
bencimidazol,

a través de éster 3-nitro-~f-amino-fenilico de 4cido 4~
isobutoxi=bencenosulfénico

y de éster 3,4-diamino-fenflico de &cido U~isobutoxi-
bencenosulfdnico

el 2-carbometoxiamino-5(6)~(k~isobutoxi~fenilsulfoniloxi )~
bencimidazol,

a través de éster 3-nitro-h-amino-fenflico de 4dcido 3-
cliano=bencenosulfénico

y de &ster 3,U-diamino«fenflico de dcido 3~ciano-bence
nosulfénico

el 2—carbometoxiamino-£(6)-(3~ciano-fenilsu1foniloxi)-
=bencimidazol, .

a través de éster 3-nitro-A-amino-fenflico de dcido ben
cenosulfénico

v de éster 3,h-diamino-fenflico de 4dcido bencenosulfdnico
el 2-carbo e toxiamino-5(6)-fenilsulfoniloxi-bencimidazol,
a través de éster Jenitro-f-amino-fenflito de dcido
bencenosulfdénico

y de éster 3,4=diamino=fenflico de &cido bencenosulfénico



el 2-carbopropoxiamino~5(6)-fenilsulfoniloxi~bencimidazol,

33) a través de éster 3-nitro-k-amino-fenilico de 4cido ben

oenosulféné?o

y de éster 3,4-diamino-fenilico de dcido bencenosulfénico
el 2-carboisopropoxiamino=5(6)~fenilsulfoniloxi~bencimida
zol,

34) a través de éster 3~-nitro~l-amino-fenflico de 4dcido benceno-
sulfénico
v de éster 3,i-diamino-fenflico de Acido bencenosulfénico
@l 2-carbobutoxiamino-5(6)~fenilsulfoniloxi=bencimidazol,

35) a través de éster 3-nitro=b-amino-fenfiico de £cido bencenow
sulfénico
y de éster 3,k=diamino-fenilico de &cido hencenosulfdénico
el 2~carboiaobutoxiamino—5(6)-feni1Bu1foﬁilox1-bencimida~
zol,

36) a través de éster 3-nitro-i-amino-fenflico de dcido ben-
cenosulfénico .

y de éster 3,4-diamino-fenflico de £cido bencenosulfdnico
@l 2-carbo(butoxiterciario)amino=5(6)~fenilsulfoniloxi~
«hencimidazil,

37) a través de éster J-nitro~h-amino-fenflico de dcido 3,k
dicloro=bencenosulfénico (punto de fusién 1499C) y éster
3yk~diamino~fenflico de 4cido 3,4~dicloro-bencenocsulfdnico,
el 2~carbometoxiamino=5(6)=(3,4-dicloro~fenilsulfoniloxi)-

bencimidazol de punto de fusién 2552C (con descomposicién);

- 29 =
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38) a través de éster 3-nitro-4-amino-fenilico de 4cido 3-

39)

4o)

trifluorometil-bencenosulfénico (punto de fusién 131¢¢)

v éster 3,h-diamino-fenilico de Acido 3-trifluorometil-
bencenosulféhico, el 2-carboetoxiamino=5(6)-(3-trifluoro
metil—fenilsulfoniloxi)—bencimidazol de punto de fusidén
2272C (con descomposicién),

a través de éster 3-nitro=f-ammino-fenilico de Zeido
3-trifluorometil-bencenosulfénico (punto de fusidn 1312¢)
y éster 3,4~-diamino-fenilico de dcido 3=trifluorometil-ben
cenosulfénico, el 2—carboisofropoxiamino-5(6)-(3~trif1ug
rometil-fenilsulfoniloxi)~bencimidazol de punto de fusién
205¢C {con descomposicidn),

a través de éster 3J-nitro-i-amino-~fenilico de 4cido 3~tri
fluorometil=bencenosulfénido (punto de fusign 1319C) ¥
éstor 3,4-diamino-renflico de &cido 3-trifluorometil-ben
cenosulfénico, el z—carboiéobutoxiamino—S(6)-(3—trifluonmeﬁ}—
fenil~sulfoniloxi)-bencimidazol de punto de fusién 2432C

(con descomposicidn).

Modo_de procedimiento b)

Ejemplo 41).

A una solucidn de 42 g de cianamida en 210 ml de
agua se afiaden 90 g de cloroformiato de metilo y 218 g de
lejfa de sosa al 33%. Después de ello se agita la mezcla

durante una hora y media a una temperatura de 30-35¢C.
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Luego se aiiade una solucién de 213 g de éster, 3,4-dia
mino=-fenilico de dcido bencenosulfdénico en un litro de
isopropanel y se aumenta la temperatura hasta 802C,
Después de aiiadir 200 ml de dcido acético glacial se wan
tiene la mezcla de reaccidén adn durante 3 a 4 horas mds
a 902C, Después de ello se enfria y se conserva la mez-
cla de reaccidén durante la noche enla nevera, El 2~carbg
metoxiamino-5(6)=fenilsulfoniloxi-bencimidazol precipitado
es filtrado con succién y lavado con isopropanol y agua.,
Para la purificacién el producto bruto es recristalizado
en dcido acétioco glacial/ﬁetanol. Rendimiento 80 g, de
punto de descomposicidén 2hk2zecC,

El éster 3,4=diamino-fenflico de dcido benceng
sulfénico es obtenido, de acuerdo con los datos del e jem=
plo 1, a partir del éster 3-nitro-li-amino-fenflico de
dcido benceno sulfénico asimismo descrito allf,

Anflogamente, utilizando materiales de partida

adecuadamente modificados se preparan:

42) a través de éster J3-nitrodumino-fenilico de dcido 3-tri

fluorometil=buncuuvsulfénico (punto de fusién 131¢C) y
éster 3,4~diamino=fondlico de dcide 3=trifluorometil-bon
cenosulfénico, el 2=carbometoxiamino=5(6)=(3=trifluorome
til=fenilsulfoniloxi)~hencimidazol de punto de fusién

2152¢ (eon descomposicidn),

43) a través de éster 3-nitro-b-amim-fenilico de dcido J-tri
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bl

fluorometil-bencenosulfénico {punto de fusidn 1319C) y
éster 3,4-diamino<fenilico de dcide 3=trifiuorometil=ben
cenosulfdnico, el 2—carboisopropoxiamino-s(6)-(3-trif1ug
rometil-feriilsulfoniloxi)=~bencimidazol de punto de fusién
2052C (con descomposicidn),

a través de éster 3-nitro-f-amino~fenilico de Acido 3-
trifivorometil-bencenosulfénico (punte de fusién 131°C)

y dster B,Q-diﬁmino—fenilico de Acido 3-trifluorometil«
bencenosulfénico, el Z carboisobutoxiamine-5(6)~(3-tri

fluorometil=fenilsulfoniloxi}bencimidazol de puntc de

fusién 2432C (con descomposicidn).

Modo de procedimiento c)

Ejemplo k45).

Se mezelan 26,4 ¢ de éster 3,h-diamino-fenflico
de dcido bencenosulfdnico, 20,2 g de trietilamina y 300
ml de cloroformo, y esta mezcla es mezclada con agita-
cidén lentamente con una solucién de 15,6 g de éster me-
tilico de deido N-diclorometilen-carbdmico en 50 ml de
clorof'ormo a una temperatura de comoAméximo 20eC, La
mezela de reaccidén se agita ailn durante una hora mds,
se filtra con succidn el precipitado y se le lava con
cloroformo. ‘

Para la purificacidén, el producto bruto es reeristn

lizado en acidoacdtico glacial/metanol y despuéds de la

- 32 -
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16)

b7)

48)

filtracidn con succién es lavado y secado, Rendimiento de
Ze v voxiamino=5(6) -fenilsulfoniloxi~bencimidazol,
3 g, de punto de descomposicién 2h2¢cC,

éi éster 3,h4~-diamino=-fenilico de 4cido benceno
sulfénico es obtenido de acuerdo con los datos del ejemplo
1 a partir del éster 3-nitro-l-amino~fenilico de &4cido
bencenosulfdénico igualmente descrito allf,

Andlogamente, utilizando materiales de partida
adecuadamente modificados, se preparan:
a travéds de éster 3I~nitro-h-amino=-fenilico de dcido 3-tri
fluorometil~bencenosulfénico (punto de fusiémn 131¢C) y
éster 3,h-diamino~fenflico de Acido 3=trifluorometil-
bencenosulfénico, el 2=-carbometoxiamine=5(6)-(3-triflug
rometil=fenilsulfoniloxi)~bencimidazol de punto de fusidn
2159C (con descomposicidn),
a través de éster 3-nitro=-l-amino-fenilico de dcido 3-
trifluorometil~bencenosulfénico (punto de fusidn 1318¢)
y éster 3,4-diamino-fenilico de dcido 3-triflucrometile
bencenosulfdnico, el L—carboisopropoxiamino-S(6)-(3-tri
fluorometil-fenilsulfoniloxi)-bencimidazol de punto de
fusidn 2052C (con descomposicidn),
a travéds do éster Smnitronhwnmiho~fenilico de deoido 93—
trifluorometil=bencenosulténico (punto de fusidn 131¢¢)
y éstaer 3,h-diamino-fenflico de écido B-trifluﬁromotil-

bencenosulfdnico, el 2-carboisobutoxiamino-5(6)_(B_tri .
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fluorometil-fenilsulfoniloxi)-bencimidazol de punto de

fusién 2439C (con descomposicién).

Modo de procedimicnto d)

“ .

Ejemplo 49

Se ariaden 17,9 g de éster metilico de dcido his-
metiltio-metilenaminotérmico a 26,4 g de éster 3,4-diamino-
fenflico de dcido bencenosulfénico en 200 ml de tetrahidrg
furano, y la mezcla se caltienta durante cuatro horas a re-
flujo. Se deja enfriar y se filtra com succién el 2-carbo
metoxiamino=5(6)«feni1sulfoniloxibencimidazol precipitado,
que se purifica por recristalizacién en dcido acético gla-

cial/metanol, Rendimiento 12 g, Punto de descomposicién

.

2h2ec, -

El producto de reaccidn es idéntico al descrito
en el ejemplo 1,

E1l éster 3,l4-diamino-fenflico de dcido benceno
sulfénico es obtenido de acuerde con los datos del ejemplo
a partir del éster J-nitro-i-amino-frenilico de deido bence
nosulfénico igualmente descrito alli.

Ejemplo 50).

A una solucién oenfriada de 19,7 & de clorhidrato
de éster metflico de fcido imino-ditiocarbénico y 12,5 g
de éster metilico de &cido clorofdrmico en 50 ml de agua

se aflade gota a gota lejia de sosa al 10%, no debiendo la

- 3 -
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51)

52)

53)

temperatura sobrepasar de 102C, Tan pronto como se ha
ajustado el valer del pi a 7,5, se anaden 26,4 g de
éster 3,4-diamino=-fenflico de dcido bencenosulfénico en
50 ml de é;ido acético glacial y la mezcla se calienta
a reflujo durante 2 horas con agitacidén. Se deja enfriar
y se filtra con succién el 2-carbometoxiamino=5(6)-fenil
sulfoniloxi-bencimidazol formado, que en sus propiedades
es idéntico al producto de reaccidén descrito en el ejom-
plo L9,

Andlogamente, utilizando materiales de partida
adecuadamente modificados, se preparan:
a través de éster 3-nitro-h-amino-fenilico de dcido 3-
trifluorometil~bencenosulfdnico (punto de fusidn 13190)
y éster 3,4-diamino-fenflico de #cido 3-trifluorometil-
bencenosulfénico, el 2—carbometoxiamino-5(6)-(3—tr1f1uor2
metil-fenilsulfoniloxi)~bencimidazol de punto de fusidén
2152¢C (con descomposicién),,
a través de éster 3-nitro-l-amino-fenilico de 4cido 3-
trifluorometil-bencenasulfénico (punto de fusién 1312C),
y éster 3,4~diamino~fenilico de dcido 3-trifluorometil-
bencehosulfénico, el 2-carboisopr0poxiamino-5(6)-(3-tri
fluorometil-fenilsulfoniloxi)~bencimidazol de punto do
fusién 2059C (con descomposicidn),
a través de éster Jenitro-f-amino-fenilico de 4cido 3-

trifluorometi l~bencenosulfénico (punto de fusidn 131¢c)
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y &ster 3,4-diamino-fenilico de &cido 3-trifluorometil-
bencenosulfénico, el 2-carboisobutoxiamino~5(6)«(3=tri-
fluorometil~fenilsulfoniloxi)=-bencimidazol de punto de
fusién 2432C (con descomposicidn).

La presente solicitud que corresponde a la pre
sentada en Repiblica Federal Alemana, el 28 de Agosto
de 1974, bajo el n2 P 24 41 201.,9, se acoge a los benew
ficios del articuleo 51 del vigente Estoatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propies y nueva que se
presentan para que sgean objeto de esta solicitud de Paw
tente de Invencidn en Bspafia, por VLINTE afios, son los
que se recogen em las reivindicaciones siguientes:

18,~ Procedimiento para la preparacidbn do 2-
carbalcoxiamino-5(6)-fenilsulfoniloxi-bencimidazoles de

la formula (1)

«509-0-
R ‘:’I N
H

- 36 =

C-NH-COORy (1)

\J



10

15

20

25

23.10.,76

en la que R; significa alcohilo con 1 a 4 Atomos de car-
bono, Rz y R3, independientemente uno de otro, signifi-
can hidrégeno, hidréxilo, alcoxi con 1 a 4 Stomos de
carbono, haldgeno, trifluorometilo, alcohilo con 1 a &
&tomos de carbono, carbalcoxi con 1 a & &tomos de curbo
no en el radical alcoxi, o CN, caracterizado por gue un
derivado de o~fenilen-diamina de la férmula (2), en la
que R, ¥ R3 tienen los mismos significados que en la

£érmula (1),

NH
505=0 2
— (2)
R NH

a) se condensa con S~metil~tiourea-carboxilatoc de alco-

hilo de la férmula (3)

SCH3

HN=C-N=-COOR, (3)

H
en 1la que R, tione el mismo significado que en la férmula

- 37 -
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(1L); o

b) se condensa con un cienamido-carboxilato de la férmu

4

la
(4),

NC-N-»COORl

(&)

en la que R; tiene el mismo significado que en la for-
mula (1), en cada caso en un intervalo de pH de 1 a 6; o
c) se hace reaccionar con un &ster de &cido N-diclorome

tilen-carblmico de la férmula (5)

Cl

Rl—O- -N=C \ (5)
Cl

o
en la que Rl tiene el significado dado; o
d) sme hace reaccionar con un éster de un &Acido bis-alco-
hiltio-metilen-amino=férmico o de un &c¢ido bis-ariltio-

metileneamino~foérmuico de la férmula (6)

R,*s\
////czN-ﬁ—onl (6)
R5S 0
- 38 -



10

15

20

25

23.10,76

en la que R; tiene el significado dado para la foraula
(L), vy R4 y R5 son iguales o diferentes y significan un
radicul alcohilo con 1 a 4 &tomos de carbono, un radi-
cal alquenilo con 3 a 5 Atomos de carbono, un radical
c¢iclohexilo o un radical fenilo o bencilo, eventualmen

te sustituildos, de las formula (7) o (8) respectivamen-

te,

.

(7) =CHo 8
(x)n/@ (xv)n/@ 2 (8)

representando X y X', independientemente uno de otro,
un Stomo de ha;&sono, un grupo metilo o un grupo nitro,
© en la cual R, y R5 pueden estar también unidos a un

anillo, que contiene 2 6 3 grupos metileno, y en la cual

n significa los nlmeros 0, 1 § 2.

24,~ Procedimiento para la preparacibn

de 2«carbalcoxi-amine=5(6)~fenilsulfoniloxi-bencimida«~

zolesn,

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y para los fines que se han especificado,



Esta Memoria consta de cuarenta hojas es-

critas a mlquina por una sola cara,

Madrid, | RN
5
P.A.
143
glzotV
- | eﬁo de
Mberto
10
15
20
25
23,10.76
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