Case 3333*

1#

223694

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DIIMIDAZOL-

DERIVADOS", a favor de CIBA Societa Anonyme, de nacionalidad

suiza, domiciliada en BASILEA, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a nuevos diimida-

zolderivados que responden a la formula general

OH
Q\N;C—CH—CH—QANAA ,
$ A
en la cual significan
A un nucleo aromatico eventualmente substituido, en el

cual dos atomos de carbono vecinos estan enlazados

con ambos atomos de imidazolnitrégeno, vy
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Ry Rl hidrégeno o substituyentes iguales o distintos,

y a sus sales. El radical A en la férmula indicada puede ser
mono~- o polinuclear. Puede significar por ejemplo un radical
naftileno o fenileno, eventualmente substitufdo por atomos

de haldgeno, grupos alcofilo o grupos alcoxi. De preferencia
representa el radical fenileno no substituf{do. Los substitu-
yentes R y Rl simboligan, preferentemente, hidrégeno. Pueden
ser, ademas, radicales de cualquier naturalega, por ejemplo
aromatica, o heteroc{clica. Son, particularmente, radicales
alirdticos o aralifaticos, y de preferencia, radicales alcoi-

lo u oxialcoflo de bajo peso molecular, como el radical me-
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tilo o el oxletilo., lLas sales de los nuevos compuestos pue-
den derivarse de cualesquier acidos inorganicos u orgénicos,
por ejemple del &cido sulfirico, clorhfdrico, nftrice, fér-
mico o acético.

Se llega a los nuevos compuestos, si se transpone
o-diaminas aromaticas apropiadas o sus sales, eventualmente
en presencia de catalizadores, con acido malico o sus deri-
vados funcionales, haciendo reaccionar eventualmente medios
de alcoilacidén, oxalcoilacidn, o aralcoilacidn con los di-
imidazoles obtenidos.

Por o-diaminas aromaticas, a las que se ha de recurrir
como materias de partida para el procedimiento, ha de enten-
derse aguellas en las que un grupo amino es primario, mien-
tras que el otro grupo amino es primario o secundario. Tales
o~-diaminas son por ejemplo: | .
o-fenilendiamina, l1,2-naftilendiamina, ademds, isopropil-o-
~fenilendiamina, l-metoxi-3,4~diaminobenceno, 1-amino-2-mo-
nometilamino~-benceno o l-cloro-3,4~-diaminobenceno., De prefe-

rencia se recurre a o-fenilendlamina., Como derivados del
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acido malico que entran en consideracién para la condensa-
ciéon, en lugar del &cido libre, han de iIndicarse en primera
Iinea esteres con alcoholes alifaticos de bajo peso molecu-
lar* La transposicién entre los componentes tiene lugar,
convenientemente, por calentamiento en presencia de disol-
ventes inertes, eventualmente bajo adicién de catalizadores,
a temperaturas moderadamente elevadas, ventajosamente en un
gas inerte, por ejemplo en una corriente de nitrégeno. Como
disolventes llegan a aplicacion, particularmente, acidos mi-
nerales acuosos, moderadamente concentrados. También entran
en cuenta disolventes organicos, como tolueno, xileno. Para
lIlevarse a cabo la condensacion se han mostrado como favora-
bles, temperaturas comprendidas entre 80-140°. Con ventaja,
la transposicidén es dirigida de tal modo que la acilacién de
las aminas y el cierre del anillo de imidazol tienen lugar
en una fase operatoria. No obstante, también es posible aci-
lar las diaminas sé6lo en un grupo amino, aislar el producto
de acilacién, y llevar a cabo el cierre de anillo, formando
los diimidazoles en una segunda fase.

Una forma de realizacion ulterior del presente pro-
cedimiento consiste en condensar, en vez de las o-diaminas
aromaticas, o-nitroaminas de la serie aromatica con acido
malico o sus derivados funcionales, reduciendo seguidamente
el grupo nitro de modo conocido, y causando luego la forma-
cién de los diimidazoles mediante cierre de anillo.

La alcoilacion o aralcoilacion de los diimidazoles
a llevar a cabo eventualmente, puede tener lugar de manera
usual, por ejemplo por tratamiento con alcoil-, oxialcoil-,
o aralcoilhalogenuros, como cloruro de bencilo, conveniente-

mente bajo adicion de medios que Fijan acidos. Para la al-
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coilacidn se puede recurrir, asimismo, a sulfatos de dialcof-
lo, como sulfato de dimetilo.

Los nuevos compuestos y sus sales son substancias
incoloras ¢ de débil coloracién, bien cfistalizablea que son
bastante dificilmente solubles en la mayorfa de disolventes.
Pueden servir como productos intermedios para la preparacién
de medios auxiliares textiles,

En el siguiente ejemplo las partes significan partes
en peso, la proporcién entre parte en peso y parte sn volu-
men e8 la misma que la existente entre el kilogramo y el 1li-
tro. las temperaturas estan indicadas en grados Celsius,
EJEMPL O,

En 2000 partes de acido sulfurico al 40% son incor-

poradas con exclusioén de aire, bajo agitacidn, 432 partes de

o-fenilen-diamina y, seguidamente, 268 partes de acido d,1-
-malico, Seguidamente la temperatura es aumentada dentro de
dos horas hasta débil ebullicién y la solucidn clara es agi-
tada a 105-110° durante 18-48 horas, con exclusién de aire.
Seguidamente la mezcla reaccional es enfriada a 10-15° y

agitada durante unas cuantas horas en frio. La masa crista-
line segregada es filtrada, el material de filtracidn es la-
vado con agua fria a neutralided al congo, y secado. El1 pro-
ducto de condensacidn que se ha formedo, el cual responde a

la férmula

Ip-OHQ-CH-c
\ Ny
¥ ,
. )
H2§04

forma un polvo de ligera coloracién amarillenta hasta verdo-
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se, queféskdifieilmonte soluble en agua y en los usuales di-

solventes orgénicos, En acido sulfirico concentrado se di-
suelve dando un color azul claro.

La base libre puede ser obtenida, si se mezcla la
solucién sulfirica dilufda del producto de condensacién, con
élcalis, por ejemplo eonbamoniaco o solucidén acucsa de hi-
droxido sddico, y si se filtra el producto de condensacién
precipitado, lavandolo a neutralidad con agua, y secédndolo.
Forma un polvo casi ineoloro, y es claramente soluble en so-
lucidn de hidréxido sddico alcchdlica.

81 en lugar de las 2000 partes de acido eulfurico
al 40%, en el ajemplo anterior se utilizga 2400 partes de
acido clorhidrico al 20%, entonces se llega al clorhidrato
del producto de condensacidn.

La invencidn en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacidn, gque difieran en deta-
lle de las indicadas a titulo dé ejemplos, a lgs cuales al-
cangara igua mente la proteccidn que se recaba. Podra, pues,
llevarse a la préctica con los medios y aparatos mds adecua-
dos, por quedar todo ello comprendido en el espiritu de las

reivindicaciones,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declsra nue-
vas las siguientés reivindicaciones, con prioridad suiza
n’ 9596 del 27 de Agosto de 1954.

l, Procedimiento para la preparacion de nuevos di-

imidazolderivados de formula general

N

A\N -cﬁ-cnz-é’u A
)
R nl

en la cual significan

A un ndcleo aromitico eventualmente substituf{do, en el

cual dos atomos de carbono vecinos estén enlazados

con ambos atomos de imidazolnitrégeno, y
Ry Ry hidrégeno, o substituyentes iguales o diferentes,

y de sus scles, caracterizado porgue se trans-
pone apropiadas o-diaminas aromaticas o sus sales, eventual
mente en presencia de catallizadores, con &cido malico o sus
derivados funcionales y porque se.hace reacclonar con 1los
diimidazoles obtenidos, eventualmente medios de alcoilaciédn,
oxialcoilacidn, o aralcoilacién.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se transpone una o-diamina de la serie de
los bencenos, .

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterigzado porque se transpone o-fenilendiamina.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porque se condensa o-fenilendiamina y dcido
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malioo en acido sulfldrico acuoso. 2 2 6 Q ~

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en vez de las o-diaminas se transpone o-ni-
traminas, condensando éstas con acido mélico o sus deriva-
dos funcionales, reduciendo los grupos nitro, y formando,
finalmente los diimidazoles por cierre de anillo.

6J* Procedimiento para la preparacidén de nuevos
diimidazolderivados.

Segun se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva, que consta de siete hojas, foliadas y es-
critas a maquina por una sola cara.

Madrid, a 26 de Agosto de 1.955

CIBA, Societa Anonyme

p. a.
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