Case 3334/2

CERTIFICADDO
DE
ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL n* 223.695"
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DIIMIDAZOLDERIVADOS"

a favor de CIBA, Societé Anonyme, de nacionalidad suiza, do-

miciliada en BASILEA, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente certificado de adicién se refiere a unas
mejoras en el objeto de la patente principal n- 223.695 por
"procedimiento para la preparaciéon de diimidazolderivados".

En la patente principal esta descrito un procedimien-

to para la preparacién de diimidazolderivados que responden

a la férmula general.
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en la cual significan

A un nucleo aromatico eventualmente substituido, en
el cual dos atomos de carbono vecinos estan enlaza-
dos con los dos &tomos de imidazolnitroégeno, y

R y R”™ hidrégeno, o substituyentes iguales o distintos,

que se caracteriza porque se disocia agua de compuestos que

responden a la formula general

1
en la cual A, Ry R™ presentan la significacién antes facili-

tada, o de sus sales, y porque se hace reaccionar eventual-
mente medios de sulfonacioén, alcoilacién, oxialcoilacion o a-
ralcoilacién con los diimidazolderivados obtenidos.

Ahora bien, se ha encontrado que se llega igualmente a

valiosos compuestos de férmula general

N n N
A C-C==CH-C A
N "N
1
R R,

en la cual A significa un nucleo aromatico eventualmente
substituido, en el cual dos atomos de carbono vecinos estan
enlazados con ambos atomos de imidazolnitrégeno, vy R y RA
hidrégeno, o substituyentes iguales o diferentes, si se diso-

cia agua de compuestos que responden a la formula general
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en la cual A, R, y R™ presentan el significado antes indicado,
0 de sus sales, y si se hace reaccionar eventualmente medios
de sulfonacion, alcoilacioéon, oxialcoilaciéon, o aralcoilacién
con los diimidazolderivados obtenidos.

Los compuestos a utilizar como materiales de partida
pueden ser preprados segun el procedimiento de la solicitud
de patente suiza nS 16370 (Caso 3333/2). EIl radical A en la
formula indicada puede ser mono- o polinuclear. EIl mismo pue-
de significar por ejemplo un radical naftileno o fenileno, e-
ventualmente substituido por atomos de haldégeno, grupos alcoi -
lo, o alcoxi. Preferentemente es el radical fenileno no substi-
tuido. Los substituyante s R y R™ simbolizan de preferencia hi
drégeno. Ademas pueden ser radicales de cualquier naturaleza,
por ejemplo aromatica o heterociclica. Particularmente son ra-
dicales alifaticos o aralifaticos y, preferentemente, radica-
les alcoilo u oxialcoilo de bajo peso molecular, como el radi-
cal metilo o el radical oxietilo. Las sales de los compuestos
pueden derivarse de cualquiera acidos inorganicos u organicos,
por ejemplo del &acido sulfirico, clorhidrico, nitrico, formico
0 acético.

La disociaciéon de agua, segun la invencidén, puede te-
ner lugar de modo sencillo por calentamiento de los compuestos
de partida, o de sus sales, a altas temperaturas, vg. 150 -
220°. Al efecto se puede operar sin disolventes. Rio obstante, es
mas conveniente el empleo simultaneo de disolventes organicos
de elevado punto de ebullicién, como o-diclorobenceno, triclo-
robencenos, tetralina, decalina, nitrobenceno. En este caso se

procede ventajosamente efectuando la disociacion a la tempera-
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tura de eoullicion del disolvente y CAJUg%ie dg)éste, antes
de retornarlo al recipiente reaccional, a través de un sepa-
rador de agua, en el cual el agua disociada puede ser separa-
da. El empleo simultaneo de medios que disocian agua, como tL
sulfato sodico, cloruro de cinc, o pentéxido de fosforo puede
ser favorable.
Para la preparacion de derivados sulfonados se utiliza como me
dios que disocian agua, convenientemente, acido sulfldrico con-
centrado o acido sulfurico fumante, es decir acido sulfurico
que contiene tridxido de azufre, a cuyo efecto la disociacion
de agua y la sulfonacion pueden ser llevadas a cabo en una fa-
se operatoria.

Una forma de realizacidon muy ventajosa del presente pro-
cedimiento para la preparacion de los nuevos compuestos consis-
te en combinar la disociacién de agua con la preparacién de
los compuestos de partida, de modo que no se aisla los com-
puestos de partida durante su preparacién, sino que se disocia
agua directamente a continuacién, en la mezcla reaccional. Es-
ta forma de realizaciéon, por lo tanto, se caracteriza porque
se transpone apropiadas o-diaminas aromaticas, o0 sus sales, e-
ventualmente en presencia de catalizadores, con acido tartari-
co, 0 con sus derivados funcionales a temperaturas moderadamen
te altas, y porque entonces se disocia agua a altas temperatu-
ras, haciendo reaccionar con los diimidazoles asi obtenidos,e-
ventualmante, medios de sulfonacion, alcoilacion, oxialcoila-
cién, o aralcoilaciéon. Por temperaturas moderadamente altas
han de entenderse las comprendidas entre mas o menos 80 y
alrededor de 140°, y por altas temperaturas aquellas de en-
tre unos 150° y aproximadamente 220° . Los componentes pue-
den ser fundidos unos con otros de manera sencilla y la ma-

sa fundida puede ser expuesta a las temperaturas indicadas,
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hésta que ya no se desprende agua alguna. El procedimiento
se presenta mds ventajoso empleando los disolventes orga-
nicos de punto de ebullicidn elevado ya mencionado antes

a cuyo efecto la presentacidn de las diferentes reacciones
de condensacidén y de disociacién puede ser dirigida escalo-
nadamente por observacién de apropiados intervalos de tem-
peratura.

Por apropiadas o-diaminas arométicas a emplear para
esta forma de realizacidn del procedimiento, han de entender
se aquellas, en las cuales un grupo amino es primario,en tan
to que el otro grupo amino es primarioc o secundario.

o~-diaminas de esta naturaleza son por ejemplot

o~-fenilendiamina, 1,2-naftilendiemina, ademds isopro
pil-o-fenilendiamina, l-metoxi-3,4-diaminobenceno, l-amino-
-2-monometilamino-benceno o l-cloro-3,4~-diaminobenceno. De
preferencia se recurre a o-fenilendiamina. En lugar de las
o-diaminas se puede recurrir, asimismo, a o-nitraminas que
son alcoiladas, despuéé de lo cual el grupo nitroc es reduci
do y los diimidazoles son producidos por cierre de anillo.
Como derivados del écido tartdrico que entran en considera-
cién en vez del acido libre para la condensacidn, han de in-
dicarse en primera linea, ésteres con alcoholes alifdticos
de bajo peso molecular.

La alcoilacién o aralcoilacién, e efectuar eventual-
mente, de los diimidazoles puede tener lugar del modo usual,
por ejemplo por tratamiento con halogenuros de alcoflo, de
oxialcoflo, o de aralcoilo, como cloruro de bencilo, conve-
nientemente, con adicidén de medios que fijan &cidos. Para
la alcoilacidn se puede recurrir, asimismo, a sulfatos de

dialcoflo, como sulfato de dimetilo. La sulfonacion, a e-

-




fectuar eventualmente, puede tener lugar econ los usuales
medios de sulfonacidn.
Los nuevos compuestos presentan intensa fluores-
cencia en la luz ultravioleta, pudiendo ser utilieados
5. para la produccidn de efectos 6pticos. Ademés pueden ser
vir como componentes de copulacion para la preparacion
de gzocolorantes.,
En el siguliente ejemplo las partes significan par-
tes en peso; la proporcidén de parte en peso a parte en vo-
10. lumen es la misma que la de kilogramo a litro. Las temperg

turas estan indicadas en grados Celsius.

LJEMPLO

1.000 partes del producto que responde a la formula
-
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son calentadas durante 6 a 8 horas a'170 - 180°,_a cuyo

"
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15. efecto se produce una disociacidn de agua. Al compuesto ama-

rillo que se ha formado le corresponde la foérmla
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El mismo es claramente soluble en solucién de hidréxi

do sédico diluf{do. Tanto las soluciones que presentan: acidesz
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mineral, como asimismo las alcalinas, de este compuesto,

presentan, vertidas sobre un papel de filtro, y expuestas
a los rayos ultraviolefas, fluorescencis azul que tira a

verde,

La invencidén en su esencialidad, puede ser desarro-
lleda en otras formas de realizacidn, que difieran en deta-
lle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaerd izualmente la protececidn que se recaba. Podra, pues,
llevarse a la practica con medios y aparatos los més adecua-
dos por quedar todo ello comprendido en el espiritu de las

reivindicacionses.

= OTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declaran nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza n®
16371 del 22 de i'ebrero de 1.955.

1, Mejoras en el objeto de la patente principal n®
22%,695 por procecdimiento para le preparacidén de nuevos dii-

midezolderivados que responden a la férmula genersl

OH
|
e %-c“ca-c‘N\
AN 74 Ny
) 7
R R,

en la cual siginifican



A un nucleo aromatico eventualmente substituido, en el
cual dos atomos de carbono vecinos estan enlazados
con los dos atomos de imidazolnitrégeno, Yy

R y R hidrégeno, o substituyentes iguales o diferentes,

y de las sales de los mismos, caracterizado por-

gque se disocia agua de compuestos que corresponden a la for-

mula general

OH OH
ANC-CH-CH-CANA

R Ri

en la cual A, R y R”™ presentan la significacion antes facili-
tada, o0 de sus sales, haciendo reaccionar, eventualmente me-
dios de sulfonacién, alcoilacién, o aralcoilaciéon con los di-
imidazolderivados obtenidos.

2. Procedimiento segun la reivindicad 6n 1, carac-
terizado porque se disocia agua de compuestos en los cuales
A simboliza un radical fenileno.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque se disocia agua de compuestos en los cua-
les Ry simbolizan hidroégeno.

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3
caracterizado porque se disocia agua de los compuestos que rejs

ponden a la férmula
OH OH
t *
H H

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3*
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caracterizado porque se disocia agua del monosulfato del com-
puesto indicado en la reivindicaciéon de patente 4.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 5)
caracterizado porque la disociacion de agua es llevada a cabo
por calentamiento en presencia de un disolvente de alto punto
de ebullicion.

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque se prepara derivados sulfonados, haciendo
intervenir &cido sulfdrico concentrado o acido sulfurico fuman
te que sirven como medio que disocia agua y como medio de sul-
fonacion.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracteri.
zado porque se transpone apropiadas o-diaminas aromaticas, o
sus sales eventuslmente en presencia de catalizadores, con a-
cido tartarico, o con sus derivados funcionales a temperaturas
moderadamente altas, disociando seguidamente agua a altas tem-
peraturas y haciende reaccionar eventualmente medios de sulfo-
nacion, oxialcoilacion, o aralcoilacion, con los diimidazolde-
rivados asi obtenidos.

9. Procedimiento segun la reivindicacidon 8, caracte-
rizado porque se transpone una o-diamina de la serie de los ben
cefnos.

10. Procedimiento segun las reivindicaciones 8 y 9,
caracterizado porque se transpone o-fenilendiamina.

11. Procedimiento segun las reivindicaciones 8 - 10,
caracterizado porque se calienta o-fenilendiamina y acido tar-
tarico en presencia de un disolvente de elevado punto de ebu-
Ilici6én, primero a unos 80° hasta a alrededor de 140° y por-
que seguidamente, después de que la condensacidn ha quedado

terminada, se disocia agua a mds o menos 150 hasta aproxima-
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damente 220°.

12.  Procedimiento segun la reivindicacién 8, carac-
terizado porque en vez de o-diaminas, se transpone o-nitrami-
nas, porque se acila éstas, porque se reduce el grupo nitro,
porque se forma los diumidazolderivados mediante cierre de a-
nillo y porque, finalmente, se disocia a,ua.

13. Mejoras en el objeto de la patente principal ns
223.695" por "proce imiento para la preparaciéon de diimidazol-
derivados™.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de diez hojas, foliadas y escritas a
maquina por una sola cara.

Madrid, a 2- de Septiembre de 1.955

UIBA, Société Anonyme

p-a.
JATIME iSERN MtRALLES
P. P.

L-

tr:jpt
o/tp.
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