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CERTIFICADO
DE
ADICIOGN

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N® 223.694"
por "PROCEDIMIENTO PARA 14 PREPARACION DE NUEVOS DIIMIDAZOL~
DERIVADOS", a favor de CIBA, Société Anonyme, de nacionalidad
suiza, domiciliada en BASILEA, (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

El prcsente certificado de adicidn se refiere a unas
mejoras en el objeto de la patente principal n? 223.694" por
"Procedimiento para le preparacidn de nuevos diimidazolderi-
vados®,

En le patente principal estas descrito un procedimien-

to para le preparacidn de diimidazolderivados de fdrmula ge-

neral
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en la cual significan
A un nicleo aromédtico eventualmente substituido, en
el cual dos 4tomos de carbono vecinos estan enla-
‘zados con los dos Atomos de imidazolnitrdgeno, y
Ry Rl hidrdgeno, o substituyentes iguales o diferentes,
el cual esta caracterizado porque se transpone apropiadas o-
~digminas arométicas, 0 sus sales, eventualmente en presen-
cia de catalizadores, con acido malico o sus derivados fun-
cionales, y porque se hace reaccionar eventualmente medlos
de alcoilacidn, oxialcoilacidn o aralcoilacion, con los dii-
midazoles obtenidos, |
Ahora bien, se ha encontredo que se llega igualmen-

te a valiosos productos que corresponde a la férmula general
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en la cual significgn
A un nlicleo aromiatico eventualmente substituido, en

el cual dos atomos de carbono vecinos estdn enlaza-

dos con los dos atomos de imidazolnitrdgeno, y
Ry Rl hidrégeno, o substituyentes iguales o distintos,
sl se transpone apropiadas o-diaminas aromaticas o sus sales,
eventualmente en presencia de catalizadores, con acido tarté-
rico o sus derivados funcionales, haciendo reaccionar, even-
tualmente, medios de alcoilacidn, oxialcoilacidn, o aralcoi-
lacidn, con los diimidazoles obtenidos.

Bl radical A en la férmula indicada puede ser mono- o

polinuclear. Puede significar por ejemplo un radical pnaftile-
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no o fenileno, eventualmente substituido pof édtomos de halo-
geno, grupos alcoilo o alcoxi. Es, preferentemente, el radi-
cal fenileno no substitufdec. Los substituyentes R y Rl sime
bolizan de preferencia hidrdgeno. Ademds pueden ser radica-
les de cualquier naturaleza, por ejemplo aromatica o hetero-
ciclica. Particularmente son radicales alifdticos o aralifa-
ticos y, preferentemente, radicales alcoflo u oxialcoflo de
bajo peso molecular, como el radical metilo, o el radicsl
oxietilo. Las sales de los nuevos compuesﬁos pueden derivar-
se de cualesquiera &cidos inorganicos u organicos, por ejem-
plo del dcido sulfirico, clorhidrico, nitrico, férmico, o a-
cético.

Por o-diaminas aromidticas, apropiadas para su empleo
como materlas de partida pars el procecdimiento, han de enten-
derse aguellas, en las gque un grupo amino es primario, mien-
tras que el otro grupo amino puede ser primario o secundario.
Tales o~diaminas son, por ejémplo:

o-fenilendiamina, 1,2-naftilendiamina, ademas isopro-
pil-o-fenilendiémina, l-me toxi-~-3,4-diaminobenceno, l-amino-2-~
-monometilamino-ﬁenceno, © l-dloro-B,4-diaminobenceno. De
preferencia se recurre a o-fenilendiamina. Como derivados
del dcido tartdrico que entran en consideracidn en lugar del
dcido libre para la condensacidn, han de indicarse, en prime
ra linea, ésteres con alcoholes alifédticos de bajo peso mole
cular, La transposicidn entre los componentes tiene lugar,
convenientemente, por calentamiento en presencia de un di-
solvente inerte, eventualmente bajo adicidn de catalizadores,
a temperaturas moderadamente altas, ventajosamente en un gas
inerte, por ejemplo en una corriente de nitrdgeno. Como di-

solventes llegan a aplicacidn, particularmente &cidos mine-
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rales acuosos, moderadamente concentrados. También disolven
tes orgénicos, como tolueno,xileno, han de tomarse en consi
deracién. Paraillevar a cabo la condensacién se han mostra-
do como favorables, temperaturas comprendidas entre 80 y
140¢, La transposiciodn es dirigida, ventajosamente, de tal
mod; que la acilacidn de las aminas y el cierre del anillo
de imidazol tienen lugar en una fase operatoria. ilo obstan-
te, es igualmente posible acilar las diaminas sélo en un
grupo amino, aislar el producto de acilacién, y llevar a ca-
bo en una segunda fase el cilerre de anillo, formando los di}l
micagoles.

Una forme de realigzacidén ulterior del presente pro-
cedimiento consiste en condensar, en vez de las o-diaminas
aromaticas, o-nitraminas de la serie aromdtica con dcido tar
tarico o sus derivados funcionales, reduciendo a continua-
cidén de modo conocido el grupo nitro, y causando luego, me-
diante cierre de anillo, la formacidn de los diimidaques.

| La slcoilacidn o eralcoilacién de los diimidazoles,
8 efectuar eventualmente, puede tener lugar de la manera u-
sual, por ejemplo por tratamiento con halogenuros de alcoilo,
de oxialcof{lo, o de aralcof{lo, como cloruroc de bencilo, con-
venientemente bajo adicidn de medios que fijan acicos. Para
la alcoilacidn se puede recurrir asimismo a sulfatos de dial
coflo, como sulfato de dimetilo.

Los nuevos compuestos y sus sales, son substancigs
bien cristalizadas, incoloras o de coloracién lizera, que
son bastante diff{cilmente solubles en la mayoria de los di-
solventes., Pueden servir como productos intermedios para lg
preparacidén de medios auxiliares textiles.,

En el siguiente ejemplo, las partes significan par-
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tes en peso, la proporcidn entre parte en peso ¥y parte en vo-
lumen es la misma que la de kilogramo a litro., Las temperatu-
ras estdn indicadas en grados Celsius.

EJEMPILO

En 1000 partes de 4cido sulfurico al 40% son incorpo-
radas con exclusidn de aire, bajo agitacion, 216 partes de o-
-fenilendiamina y después 168 partes de &cido tartdrico. Se-
guldamente se hace subir la temperatura dentro de dos horas
haesta ligera ebullicion y se agita la solucidn clara duran-
te 20 a 40 horas a 105 - 119°bajo exclusidn de aire. Segui-
damente, la mezcla reaccionél es enfriada a 10 = 15¢ y agi~ .
tada durante unas cuantas horas en frio. La masa cr;stalina
segregada es filtrada, el material de filtracidn es lavado a
neutralidad al congo con agus fria y secado. El procducto de

condensacién que se ha formado, de férmulas
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forma un polvo cristalino blanco que tira ligeramente a ver-
de, que es soluble en caliente en acido sulfirico dilufdo.
La base libre puede ser obtenida, si se mezcla la
solucidn dilufda de dcido sulfirico del producto de conden-
sacién con solucidn acuosa de hidrdxido aménicgsfiltrando
el producto de condensacion precipitado, lavéndolo a neu-

tralidad con agua, y secdndolo. Forma un polvo blanco.
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NOTA

Descrito sl objeto de la invencién se declara hueves
las siguientes reivindicaciones, con priorided suiza n? 16370
del 22 de Febrero de 1.955,

l. Mejoras cn el objeto de la patente principal n®
223.694 por "procedimiento parz la preparacidén de nuevos dii-

midezolderivados de fdérmula general.

CH OH
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en la cual siginifican
A un nicleo aromético eventualmente substituido, en

el cual dos dtomos de carbone vecinos estan enlaza-
dcs con los dos atomos de imidazolnitrégeno, y
Ry Ry hidrdgeno, o substituyentes iguales o diferentes,
y de sus ssgleg, c aracter i‘z a d o porque se transpo-
ne apropiadas o-diaminas asromaticas o sus szles, eventualmen-
te en presencia de catalizsdores, con &cido tartdrico o sus
derivados funcionales y haciendo reaccionar, eventualmente,
medios de alcoilacidn, oxialcoilacidn o aralcoilacidn con los
diimidazoles obtenidos.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se transpone una o-diamina de la serie de los
bencenos,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se trenspone o-fenilendiamina.

4, ~rrocedimiento segun las reivindiczciones 1 a 3,
caracterizado porque se condensa o-fenilendiamina y dcido

tartaricoc en dcido sulfurico acuoso.
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5. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizacdo porque en lugar de las o-diaminas se transpone o-ni-
troaminas, condensando éstas con dcido tartdrico o sus derive
dos funcioneles, reduciendo los grupos nitro, y formando fi-

Se nelmente, mediante cierre de anillo, los diimidgzoles.,

6. liejoras en el objeto de la patente principal n®
223.694 por "procedimiento pars la prepsracion de nuevos dii-
midazoliderivados”.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria

10; descriptiva, que consta de siete hojss, foliadas y escritas a

maquina por una sola cara.

CIBA, Société Anonyme - Madrid, a8 2 de Septiembre
1955.

p.a
JAIME ISERN MIRALLES

_ P. P.
. ) il . ) f .
[N PR P . e ———Cha

tr/jpt
o/tp.

g s e e



	Bibliographic data
	Description
	Claims



