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MEHXORTIA D
sobre:
"Procedimiento para la obtencidén de nusvas aminas®.

Solicitanves: ¢ I 5 A, Socidté Anonyme,

domiciliada en Basilea, Suiza.
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En la patente espafiola ne 176.166 se describe
un procedimiento para la obtencidn de ruevas aminaé,
caracterizdndose porque se ponen en reaccidn fluorantenos
hidrogenados con halogemros alquilicos cue contienen
2. un grupo bdsico, estando presentes agentes que desdoblan
halogenohidrico, convirtiendo eventualmenste en un
grupo bdsico los sustituyentes, aptos de ser transforma-
dos en un grupo bdsico, y tratando, si as{ se desea, los
compuestos asi obtenidos con agentes reductores y/o
1o0. cuaternizdndolos.
Ahora bien, forua objeto de la presente invencidn
un procedimiento para la obtencidn de aminas gue se
caracteriza por el necho de gue se ponen en reaccidn

fluorantenos hidrogenados con nitrilo acrilico,



i

20.

30.

40.

transformando los coupuestos asl ovtenidos en aminas,
sustituyendo eventualmente el grupo aminico y, caso
de Gesearlo, tratando los compucstos obtenidos con
agentes reductores y/o cuaternizdndolos,

Se cnplea especialmente como materia prima el
1,2,3,4-tetrahidrofluorantens. Pero, se prestan tambien
gus productos de sugtitucidn con un dtomo de hidrdgeno
en posicidn *1" , tal como 2,2,4-trimetilo-1,2,3,4~
tetranidrofluoranteno; asimismo 1,2-dinidrofluorantency
tal como 2,2,4-trimetilo-l,2~dihidrofluorantenc.

Se puede realizar la reaccidn con =21 nitrilo axrilico,
en ausencia o presencis de disolventos inertes, por
ejemplo alconoles terciarios, cowo butanol terc.;
agimismo éter, dioxano, toluol, benzol o xilol. Resulta D
ventajoso travajar cn prssencia de pequeiias canticdades
de cavalizadorezs, lales coumo metales alcalines y Lérreo-
alcalinos,por ejemplo, sodio, potasio, litio, calcio,
sus amigas, hidridos, compuestos de hidrocarburos o
alcoholatos, por ejemplo, amida sdédica, hidrido sodico,
butilo litico, fenilo potasico, fenilo litico, terc.butilato
potdsico, terc,amilato potésicb ¢ bases andénicas cuaterng=
rias, tal como hidrdxido triuetilobencilamdnico.

En log l-cianoestilo-hidroflueraentenos asl obtenidos,
se puede transformar el grupo ciano en el gruno wiino,
por ejewnlo mediante hidrdgeno catvallticamente activado.
Pero, tambien podrd itransformarse el grupo cianetilico,

a través ael correspondiente grupo amidlco, en el
grupo aminoetilico. ‘

Podrd sustibuirse el grupo aninico de los coupussios

Al - . -
- agl obtenidos, por ejeunlo medliante travamiento con

agentes alquiladores, tal como formaldenido, en presencia

Ge un agente reductor, halogenuros alquilicos o
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alquenilicos, sulfatos dinlguilicos y andlogos8. Para la
obtencidn de compuestos en log que el dtomo Ge nitrégeno
forma vparte de un ciclo, npor ejemwplo del ciclo piperidi-
nico, se puede hacer reaccionar gobre el COmpPuUBsTO aninico,
gnhidridos dicarvoxilicos, tal como ananidrido glutdrico,
reduciendo la imida que se forme,

Los derivados dc¢ fluoranteno azi obtenidos permiten
su ulterior tratamiento con agentes reductores.

Las ruevas amninas formen fdcilmente salies, por
ejemplo con dcido clorhidrico, fogsfdérico o sulfirico.

Se puede realizar la cuaternizacidn de iog comnuestos
obtenidos tratdndolos con nalogenuros alguilicos,
alquenflicos, é¢steres arilosulfdnicos, sulfatos dialqui-
licos o nalogenuros aralguilicos.

Los compuestos obtenidos segun el procedimiento
de la presente invencidn nan de encontrar aplicacidn
terapeutica o sirven como productos intermedios,

@ el siguiente ejewplo se describe la invencidn
nds detalladamente, sin limitar con ello su alcance,
rigiendo entre narte e¢n peso y parte voluméirica la misma
relacidn existente entre grao y centimetro cubico.
BEJELPLO.

Se disuelvaen 8'3 partes en neso e 1,2,3,4-tetranicro-
fluoranteno en 20 partes vol. de butanol terec. y T'5
parves vol. de dioxan, medaiante calentamiento a 402 C.,
ge adicionan, agitaendo, 0'5 partes vol. de una solucidn
al 40¢% ce nidrdxido trimetilobencilamdénico de una sola
vez, coloredndose la solucidn un poco oscurc. Ahora se
agregan 3 partes vol. de acrilonicrilo disueltas en la
misma cantidad de butanol terec, , en el espacio de 10
minutos y a2 una temperatura entre 35 y 392 €., En este

caso es reconendable una refrigeracidén exterior por
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medio de nielo. Lespuds @ irse tarninando lé reaccidn
espontdnea, se calienta aun durarte breve tiermo a unos
508 C., se enfria nuevamente y se neutraliza la mezcla
de reaccidn con algunas gotas de dcido clorhidrico
6 veces normal. |

A continuacidn se eliminan los disolventes en el
vacio y al resilug.todavia caliente se -adicionan 30 -
40 partes vol., de &ter, precipitdndose unzs trazas’
Ge resina sobre las paredes del recipisnte, Gecantdndose.
De la solucidn etdrica clara se obtiene , mediante
refrigericidn y concentracidn de la lejis madre, el
1-( P—cianoetilo)-1,2,3,4—tetrahidrofluoranteno aue,
recristalizado en acetona-esencia de petrdéleo, .funde a
1109 ¢C.

20 partes en pesgo de dichio nitrilo se tratan en
autovlave con 6 partes en peso de catalizador de niguel
en 60 partes vol. de alcohol, con amoniaco e hidrégeno,
a unos 1002 C¢. Después de separar el catalizador por
asciracién y eliminar ¢l disolvente ,se ovtiene una base
en bruto que, tratada con 60 partes vol. de dcido
clorhidrico 4 veces normal, precipita en seguida un
clorhidrato cristalizado, con un excelente rendimicnto.
Bste clorhidravo s¢ lava con benzol para eliminar indicios
ain presentes &u cusrpos neutros. liediante lejia alecalina
se obiiene del clorhicrato (punto ce fusidn a 2562 ¢, )
la base libre en forma ds¢ aceite gus destila, con una
presidén de 0'04 mm. & 143-1452 C., solidificdndose en el
recipiente en forma cristalina, liediante metilacidn,
por ejemplo, con formaldenido y dcido férmico, se
obtiene el 1—(&’—dimetilamino~propilo)—1,2,3,4~tetrahidro-

fluoranteno, y de una manera andloza, el l—(J’-dietilo-
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amino~propilo )-1,2,3,4-tetrahidrofluoranteno que,

con una presidn cée Q'04 hierve a 165¢ ¢., fundiendo su
clorhidrato a 194-195¢ C,
H 0 7T A

115, Descrita suficientemente la naturaleza &el invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no altere su principio fundamental, Tamvien

120, se hace constar que dicno invento corresponde a una patente
presentada en- Suiza con Ffecha 31 de enero de 1Y47,
ne 19,519, acogidéndose, por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionzles en vigor, y
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y
125. por 1lo que se solicita natente de invencidn, por 20 sfios
en Espefias "Procedimiento para la obtencidn de nuevas
aminas"; caracterizdndose por lo siguiente:
le.=Procedimiento para la obtencidn de nuevas aninas,
caracterizdndose norque se ponen en reaccidn fluorantenos

130. hidrogenados con nitrilo acrilico, transformando los

compuestos obtenidos en auninas, sustituyendo eventualmente

el grupo aminico y, caso c¢e desearlo, tratando los

compuesatos asi obtenidos con agentes reductores y/o v
oenatérnizdndolos.
135. 292,= Procedimierto segun reivindicacidn 18,

caracterizdndose porque se emplean como materias primas
1,2,34=tetranidrofluorantencs.

32.= Procedimiento para la obtencidn de nuevas
awinas; tal 7 como queda subsiancialmente descriiosen la

140, presente memoria, que consta de cinco hojaf itgs por

una sola cara, Madrid, 30 de enero 44 1%

Por Padar de J, LGuatick,
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