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MORTA DESCRIPTIVA

para
solicitar una PATENTE de INVENCION por VEINTE afios en
ESPAﬁA, por un »PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE COM-
PUESTOS CON GRUPOS ACTIVOS DE METILENO», a favor de la
razén social I.G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, do=-
miciliada en Frankfurt a Main (Alemania),
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Hasta ahora no ha sido posible obtener téenicamente

cuerpos con grupos activos de metileno, como por ejemplo, de-
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rivados de los ésteres acilacéticos, pirazolonas o isoxazolo~

nas, que en los 4tomos de carbono, vecinos al grupo activo de

metileno, estén sustitufdos por una cadena de carbono de 9
dtomos de carbono como minimo.- Los rendimientos de los pro-
cedimientos hasta ahora conocidos han sido siempre demasiado
escasos para que valiese la pena llevar los procedimientos

a la préctica,

Ahora bien; se ha descubierto el sorprendente hecho

que se pueden obtener, con muy buenos rendimientos, compues-
tos con grupos activos de metileno gue llevan en el 4dtomo de
carbono, vecino al grupo de metileno, una cadena de carbomo

recta, ramificada o interrumpida de 9 4tomos de carbono como

minimo, si se hace reaccionar sobre un éster del 4eido sodio-

malénico un cloruro 4eido de 10 4tomos de carbono como mini-

mo, transformando el éster acil-malénico as{ obtenido, en com-

puestos con grupos activos de metileno.- Los ésteres acil-

malénicos, obtenidos como productos intermedios, no se cono-
cieron hasta ahora.- Contrariamente a los 4steres acil-mald.
nicos conocidos, con radicales de 4cidos alifdticos inferio-

los ésteres acil-malénicos, obtenidos de cloruros de

con ausencia de agua,.- Se pueden emplear como cloruros de
dcidos grasos superiores por ejemplo: cloruro del 4eido un-
decilico, cloruro del £cido undecilénico, cloruro del £cido
laur{inico, cloruro del deido palmftico, cloruro del 4cido
oléico, cloruro del dcido estedrico, cloruro del dcido riciw

noléico; ademds dcidos de cadena de carbono ramificada o




interrumpida, como por ejemplo dcido l-octodecilfenil-4-car-

box{lico o dcido l-dodecilfenil-4-carboxilico.- La reaccién

de cloruros de 4cidos grasos superiores sobre el compuesto

gddico del dster diet{lico del 4cido malénico se efectda con-
35 venientemente en un disolvente indiferente.

Los ésteres acil-malénicos podrdn condensarse fi-
cilmente a pirazolonas, en una forma de por s{ conocida, por
medio de hidracina y sus derivados, llevando entonces las
pirazolonas en posicién » 3 » como sustituyentes una cadena

40 de carbono. Si en lugar de hidracina se emplea hidroxilamina,
se obtienen isoxazolonas sustitufdas. También mediante con-
densacién de los ésteres acil-maldnicos con aminas primarias
aromdticas se Pforman cuerpos con grupos activos de metileno.

Los compuestos con grupos activos de metileno ob-

45 tenidos por el presente procedimiento, y conteniendo el ra-
dical de dcidos alifdticos superior, son compuestos muy esta-
bles y particularmente valiosos como productos intermedios
de colorantes, para la obtencién de colorantes solubles en

grasas,- Ademds se prestan especialmente como productos in-

termedios indifusibles de colorantes, para procedimientos
de fotografia en colores, donde se producen los colorantes
mediante revelado cromdgeno, por copulacién azdica o por me-

oxidacidn.

EJEMPLO 1l.
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55 Tn un litro de benzol se disuelve 1 mol, de éster

diet{lico del 4cido malénico, se aflade a édsto 1 mol. de sodio
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en alambre fino, se calienta durante 20 horas hasta hervir y
gse introduce en ésta solucién de éster diet{lico del {4cido
sodio-malénico 1 mol, de cloruro del dcido estedrico.- En
ésta solucidn benzélica de éster diet{lico del 4eido estea-
rilmalénico, se introduce a temperatura de ebullicidn uns
solucién de 1 mol., de 4cido fenilhidracina-3-carboxilico en
litro y medio de 4cido acético al 50 %.- Se calienta duran-
te 4 horas, separando al mismo tiempo por destilacidn el
benzol, se afiaden después 500 cm. cdb. de deido elorhidrico
concentrado, se calienta durante otras 4 horas sobre el bafio
de vapor, se enfria, se aspira Y se recristaliza el produc-
%o de reaccién en 4cido acético glacial, o acetona, o meta-
nol, etc.- Se obtienen cristales blancos de una 1-(3’-carbo-

xt-fenil )-3-heptadecilpirazolona.

EJEMPLO 2,
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Se introduce en la solucidén benzblica del édster
diet{lico del 4cido estearilmaldnico, obtenido segdn el
ejemplo 1, a temperatura de ebullicién, con una solucién de

1 mol. de dcido fenilhidracina-4-sulfénico y 3 mol. de ace-

tato sddico en un litro de agua, y se calienta durante 4

eparando por destilacién el benzol.- Se acidula con
medio 1itro de 4eido clorhidrico concentrado, calentando
durante otras 4 horas. La l-(4?-sulfofenil)-3-heptadecil-
pirazolona obtenida se aspira después de enfriar, y se re-

cristaliza desde 4cido acético glacial,
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EJEMPL O 3.
Se introduce en la solucidn benzdlica del éster
diet{lico del 4cido estearilmalénico obtenido segin el ejem-
85 plo 1, a temperatura de ebullicién, con una solucidn de 1 mol,

de 4cido fenil-hidracina-3-sulfénico y 3 mol. acetato sddico
en un litro de agua y se calienta, separando por destilacién
el benzol, durante 4 horas, Se acidula con medio litro de adi-
do clorh{drico concentrado y se calienta otras 4 horas, La

90 1-(3?-sulfofenil)-3-heptadecilpirazolona se aspira después

de enfriar y se recristaliza en 4cido acético glacial,

EJEMXPL O 4,

Se disuelve 1 mol. de éster diet{lico del 4ecido

malénico en un litro de benzol, se afiade a ésto 1 mol. de

95 g0dio en alambre fino, se calienta durante 20 horas hasta
hervir y se afiade a ésta solucién de éster diet{lico del 4ci-

do sodio-malénico 1 mol. de cloruro del 4cido laurfinico. Se

introduce en ésta solucidén benzdlica de éster diet{lico del

deido leurilmaldnico, a la temperatura de ebullicién, una

solucién de 1 mol. de 4cido fenilhidracina-3-carbox{lico en

uno y medio litros de 4cido acético al 50 %.- Se calienta

e 4 horas, separando al mismo tiempo por destilacidn

el benzol, se afiaden después 500 cm. céb. de deido clorhi-
drico concentrado, se calienta durante otras 4 horas sobre

105 el bafio de vapor, se enfrfa, se aspira y se recristaliza el

producto de reaccién en 4cido acético glacial, o acetona,

o metanol, ete.- Se obtienen cristales blancos de una 1-(3?-

carboxifenil )~-3-undecilpirazolona.




EJEMPLO 5
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110 Se disuelve en un litro de benzol 1 mol. de éster
diet{lico del dcido maldénico, se afinde a éste 1 mol. de sodio
en alambre fino; ge calienta durante 20 horas hasta hervir
y se afiade a ésta solucidén de éster dietflico sédico del deci-
do maldnico 1 mol. de cloruro del 4cido undecdnico.- En ésta

115 solucidn benzdlica de éster dietflico del 4cido undecanoil-
maldnico se introduce, a la temperatura de ebullicién, una
golucidn de 1 mol. de hidroxilamina en un litro de una solu-
cién de 1 n de acetato sddico. Se calienta durante 4 horas
separando al mismo tiempo mediante destilacién el benzol, se

120 afiaden después 100 cm. cdb. de 4cido clorhidrico concentrado,
se calienta durante otras 4 horas sobre el bafio maria y se
enfria. Se aspira la decilisoxazolona que se forma y se re-

cristaliza en 4cido acético glacial, o acetona, o metanol.

EJEMPL O 6.
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Se hace reaccionar el éster dietilico del dcido

estearilmalénico, obtenido segin el ejemplo 1, en xilol hir-

viendo, con la cantidad equivalente de 4cido p-aminobenzéico.
E1 producto de reaccién obtenido es probablemente dcido es-
earilhcetanilida-p’-carbox{lico.~ Este compuesto se trans-
% ; forma por ejemplo en el revelado cromgeno, por copulacidn

pd con p-dietilaminoanilina, en un colorante amarillo.




REIVINDICACIODNES

1).- Procedimiento para la obtenciém de compuestos

con grupos activos de metileno que en el 4tomo de carbono,

135 veecino al grupo metileno, estdn sustitufdos por una cadena
de carbono recta, ramificade ¢ interrumpida de 9 dtomos de
carbono como minimo, caracterizado porque se hace reaccionar
sobre ésteres del 4cido sodio-malénico, cloruros 4cidos con
una cadena de 10 4tomos de carbono como minimo, transforman-

140 do los ésteres de los 4cidos acil-maldnicos as{ obtenidos en
compuestos con grupos activos de metileno.

2).- Empleo de los compuestos obtenidos segin rei-
vindicacién 1, para la preparacién de imfgenes en colores,
incorporando a los productos intermedios de colorantes emul-

145 giones de halogenuros de plata, produciendo en éstas, en la
forma de por si cénocida, substancias generadoras de coloran-
tes.

3)e~ Procedimiento para la obtencidn de compuestos

con grupos activos de metileno, con arreglo a la presente me-

moria descriptiva y reivindicaciones anteriores.

=-m==z000000===-
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REIVINDICACIONES

correspondiente a la memoria descriptiva de la patente
de invencién, por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE

COMPUESTOS CON GRUPOS ACTIVOS DE METILENO", solicita-

da a favor de la Sociedad I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIEN-

GESELLSCHAFT", de Frankfurt-a-M. (Alemania):

1) - Procedimiento para la obtencidn de compues-
tos con grupos activos de metileno que en el dtomo de
carbono, vecino al grupo metileno, estidn sust ituidos
por una cadena de carbono recta, ramificada o interrum-
pida de 9 4tomos de carbono como minimo, caracterizado
porque se hace reaccionar sobre éster sddico del 4cido
maldénico, cloruros 4cidos con una cadena de 10 atomos
de carbono como mfnimo, transformando los ésteres aéili-
cos del 4dcido maldénico asi obtenidos en compuestos con
grupos activos de metileno.

2) - Procedimiento para la obtenciéﬂ de com—
puestos con grupos activos de metileno,.éonforme a la

presente memoria y la reivindicacidén anterior.-
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