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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE NUEVOS ACILAMINOCOM-
PUESTOS", a favor de CIBA, Société Anonyme, de nacionalidad

suiza, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIFTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos acilamino-

compuestos'que, como por ejemplo el compuesto de férmula

-0H OH HO-

(1) “rﬂﬂpc-&H-CHa-g—HN~A

corresponden a la f£8rmula general

oH HO
(2) i i
Rl-NH-ﬁ-R3-géHN-Ra
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en la cual significan: ' 2 2 g 25 X

By ¥ Ry sendos radicales arilo, y

-0C-Rx-C0- el radical de un 4cido oxidicarboxflico alifé-

tico, cuyos grupos -CO~ estdn enlazados entre

s{ por un puente de dos &tomos de carbono, de

los cuales a lo menos uno estd enlagado con un

grupo oxi y cada uno de los grupos -HO se en-
cuentra en posicidn vecina con respecto al
grupo ~NH.,
Se llega a los nuevos compuestos de férmula (2), si se
condensa en ambos grupos de dcido carboxilico, £cidos dicarbo-
x{licos alifdticos, cuyos grupos de &cido carbox{lico estin en-

lazados entre s{ por un grupo de dos &tomos de carbono de los

que a lo menos uno estd enlagado con un grupo oxi, con arilami- !

nas rrimarias que presentan un grupo oxi en posicidn vecina con
respecto al grupo amino, ‘

Como 4cidos dicarboxflicos de la composicibén que acaba
de trenscribirse, entran en consideracidn por ejemplo el &cido
tartdrico, pero particularmente el 4cido m&lico, y a base de
estos &cidos se obtiene, ﬁor consiguiente, acilaminocompuestos
de la composicidn antes indicada, cuyo radical -R3— correspon-

de & la férmule

O0H OH CH

| : .
~CH-CH,- o -CH-CH-

Las arilamines primerias a condensar con los Aacidos
dicarbox{licos alifdticos, contienen un grupo oxi en posicién
vecina al grupo amino enlagado con un &tomo de arilcarbono,
Pueden utilizarse por ejemplo, naftalinas que contienen el

grupo amino y el grupo oxi en posicidn 1,2 o en posicidn 2,1,
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Ventajosamente se utiliza arileminas de la serie bencénica, es

decir aquellas que presentan un nficleo bencénico nico, pudien
do contener no obstante, aparte de la agrupacién o-oxiaminica
aun ulteriores substituyentes, por ejemplo grupos alkile o al-
coxi de bajo peso molecular, como grupos etilo, metilo, etoxi
o metoxi, &tomos de haldgeno, como cloro, grupos nitro, Como
ejemplos se cita los siguientes o-oxiamincarilcompuestoss
l-amino~2~oxinaftalina,
le-amino=2~oxibenceno,
l-amino-2-0xli=-5-metilbenceno,
l-amino-2-oxi-4-metilbenceno,
l-amino-2-0xi-3,5~dimetilbenceno,
l-amino-a-oxi-s-but11—teraiar1o-benceno,
l-amino-2-oxi-5-metoxibenceno,
1-amino-2-0xi=4=- 0 —5-n1trobencéno,
l-amino-2-oxi-5-clorobenceno,
l-amino~2-0x1-3,5-diclorobenceno,

Para la preparacidn de acilaminocompuestos asimétricos
los dcidos dicarboxilicos alifdticos pueden ser condensados con
dos aminoarilcompuestos diferentes de la composicidn indicada,
y en los compuestos de férmula (2) as{ obtenidos, Ry v Rg
no son los mismos radicales, El1 presente procedimiento empero
resulté apropiado, ante todo, para la preparacidn de compues-
tos simétricos, es decir de tales con dos iguales radicales
aminoar{licos que son obtenidos, sl se condensa el dcido dicar-
boxflico alifdtico en la proporcidn molecular 132 con una sola

arilamina y que, por consiguiente, corresponden a la férmula

OH HO
(3) ) R p— §

RO

|




Se

10,

15,

20,

25.

30,

e 4 =

LI
& i T

en la que Rl y R3 presentan lg significacién indicada él
principio,

Para la condensacidén, los &cidos dicarboxi{licos pue-
den ger utilizados como tales, de manera gue por regla general
no hace faltea transponerlos en forma de derivados funcionales
apropiados, por ejemplo en forma de los halogenuros de &acido,
con las arilaminas, La condensacién es llevada a cabo ventajo-
samente en preseancia de un disolvente orgdnico inerte, Al efec-

to, pueden utilizarse los disolventes méds diversos, en los cua-

 les ambas materias de partida sean estables. Ventajosamente se

emplea disolventes con punto de ebullicién relativamente alto,
por ejemplo mds alto que 100°, Se logra buenos resultados, por
ejemplo, con disolventes de la serie bencénica que hierven por
encima de 1000, como tolueno, xiloles, cumol, clorobenceno, di-
o triclorobencenos, o nitrobenceno, Para no extender excesiva-
mente el tiempo de transposicién, se recomienda, operar a tem-
peratures superiores a 100°, 8l blen por regle general no se de-
be rebasar los 200°,

Después de terminada la transposicidn, los acilamino-
compuestos pueden ser aislados de la mezcla reaccional de modo

usual en s{ conocido. En algunos casos no son tan diffcilmente

golubles en el disolvente utilizado, que se precipitan, eventual |

mente despuéa del enfriamiento de la mezcla, en muy buenos ren-
dimiento y pureza.

Los acilaminocompuestos de férmula (2) son valiosos
productos intermedios que pueden ger utilizadoé por ejemplo,
para la preparacidn de colorantes, o0 de medios aclaradores 6p-

ticos, Pueden ser transformadoa, por ejemplo, con ayuda de me-

dios que disocfan agua, en compuestos heterocfclicos (bis-arilo- |

xazolil-etilenos) que de este modo pueden ser preparados de modo ;
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EJEMPLO 1.

esencialmente més fécil y més puros que segin los métodos co-
nocidos por calentamiento de oxiarilcompuestos con dcidos di-~
carboxilicos, como écido succinico y subsiguiente deshidrogena-
cidn, o por simple fusién de oxiaminoarilcompuestos con dcido
fumérico o con &cido maleico,

En los siguientes ejemplos, en tanto que no se observe
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta-
Jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén indica-

das, como en la descripeidn que antecede, en grados Celsius,

109 partes de l-amino-2-oxibenceno, y

67 partes de dcido maliso, son amasadas con

550 partes de clorobenceno,
bajo exclusidn de aire en ligera ebullicién durante aproxima-
damente 8 horas, siendo destilada continuamente el agues que se
va formando, Jjuntamente con algo de clorobenceno. Seguidamente
se deja eafriar, y se filtra el producto de condensacidn obteni
do, y se lo lava con clorobenceno, alcohol y agua, Fara la eli-
minacidn de materias de partida no transpuestas, el material
de filtracidn es tratado con dcido clorhfdrico dilufdo, filtra-
do, lavado con agua hasta que el filtrado presenta reaccién ;

neutra, y secado, El producto obtenido de férmula

1

-0H OH HO-
=g ~&51-Gat -G N |
" ' ;
0 0 '

que puede ser obtenido puro por redisolucién de solucidn de

hidréxido sédico dilufda, forma un polvo claro que es soluble

en alcohol o en dioxano, Punto de fusidn 165°. ;




-

o :
» 64\f izfs tg 16:
S1 se substituye las 109 partes de l-emino-2-oxibence-

no por la cantidad egquimolecular de l-amino-2-o0xi-5-dl oroben-

ceno, entonces se obtiene el compuesto de férmula

~0H OH HO-
c1-§ J -NH-C-CH-CHa-c-mI- _ -C1

O 0

que presenta propledades similares.

4 base de los acilcompuestos as{ obtenidos, se puede
prep_arar medios aclaradores dpticos del modo sigulente:

A una masa fundida de 10 partes de agua y 150 partes
de cloruro de cinc se adiciona a 160 - 1706, 30 partes del
producto de condensacidén, obtenido con arreglo al primer parra- ;
fo del presente.ejemplo y, seguidamente, la mezcla es manteni-
da durante 10 - 18 horas a la temperatura indicada, Luego son
afladidas & gotas, haciendo bajar la temperatura, 600 partes
de agua fria. Después de la adicidn de 4cido clorhidrico, has-

ta la reaccidn 4cida, se agita durante una hora a 80 - 100°,

se filtra el producto obtenido, se lo lava con agua, se lo se-
ca y se lo cristaliza de dioxano., Se obtiene el conocido alfa, ;

beta-di-/benzoxazolil-(2)/-etileno de férmula

0 0
\
C-~CH=CH~-C

\ NN/

como polvo cristalino que después de recristalizacidén de dio-

xano funde a 242 - 243°,
81 se éubstituye las 30 partes del compuesto obtenido
segin el primer pérrafo del presente ejemplo por aquel que es

obtenido por condensacidn de l-amifio-2-oxi-5-clorobenceno y §

dcido mélico, entonces se obtiene el alfa,beta-diﬁﬁrs)-cloro-
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benzoxazolil-(217;etileno que presenta propiedades similares

Y que, recristalizado de dioxano; funde a 262-263°,

EJEMPLO 2,

569 partes de l-amino-z2-oxi-5-metilbenceno, 208 par-
tes de dcido mdlico y 2000 partes de clorobenceno, son amasa-
das durante 8 horas en ligera ebullicién bajo exclusién de ai-
re y destilacidn del agua reaccional que se haya originado,
Entonces se deja enfriar, se filtra el producto de condensa-
cidn obtenido, se lo lava con alcohol y benceno y se seca.

Se obtiene el compuestoc de férmula

-0H HO-
HaC-| _éNH—OC-%Hcha-CO-HN-‘ | -CH,
COH '

como polvo oristalino, claro, de punto de fusidn 230°, Se di-
suelve en solucidn de hidréxido sbdico dilufda y es otra vez
precipitado con 4cido clorhidrico,..

A base del acilcompuesto, as{ obtenido, con ayuda de
cloruro de cinc; pueden prepararse, con arreglo a los datos
del ejemplo 1, el alfa,beta~di-/5-metilbenzoxazolil-(2)/-eti-~

leno de férmula

que, recristalizado de cloruro de metileno-alcohol, funde a
183 - 184°,

Si en lugar del l-amino-2-oxi-5-metilbenceno, se utiliza
l~amino-2-o0xi-4-metilbenceno, entonces se llega al compuesto

de férmula
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HBC- -QH HO= —CH5
-NH - 00-CH-CH, - CO - HN-
.8

& bagse del cual es obtenible meds nte cloruro de cinc el alfa,

béta-di-[FLmetil-benzoxazoliln(217-et11eno de férmulae

O 0
H,C- \ ~CH,
> LA\ gC - G = 0H - OQ;N:I:::]

que, recristalizado de cloruro de metileno-etanol, funde a 150
191°,
EJEM I, O .

75 partes de dcido tartdrico y

109 partes de l-emino-2-oxi-benceno
son agitadeas en 1000 partes de clorobenceno a 130 - 1350 bajo
exclusibén de aire durante 8 horas en ligers ebullicidn, desti-
lando continuamente el agua que se va formandd. Se deja enfriar

se filtra el producto de condensacidn, se lo lava eon cloroben-

ceno, alcohol y agua. Para la eliminacién de materias de pa_rti

da no transpuestas, el material de filtracidn es tratado con
dcido clorhfdarico dilufdo, filtrado, lavado a neutralidad con
agua y secado. Después de recristalizacidn de alcohol~agua, el

producto de condensacién de f£érmula

-NH - oc-%a - %H~GO - HN-{
H G

funde a 242-243°ﬂ Forma un polvo cristalino claro gte es solu-

ble en dlcalis dilufdos y que puede ger otra ves precipitado

de las soluciones mediante dcido.

g Al




Por disociacidn de agua con ayuda de clorure de einc
(ver el ejemplo 1) puede obtenerse a base del mismo, el com-

4 puesto de férmula supuesta

0 bien

| Si en vez de las 109 partes de l-amino-2-oxi-benceno,
5. se utiliza 123 parbes de l-amino-zooxios-metil-behceno, utili-
zando xileno como disolvente, entonces se obtiene, con adicién
de 5 partes de 4cido bérico, el producto de condensacidn de

férmula

: ~CH HO-
HzC-{ J-NH-0G~CH~CH-CO-EN-{ J-CH,
£ H

que después de recristalizacién de alcohol-agua, funde a 257°-

10, Mediante cloruro de cinc se lo puede transponer, bajo disocia-
| cidn de agua, en el compuesto de férmula probable
| N\ E OV
HyC- y - =0 -0 ~Cil;  © bien
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EJEMPLO 4. :3 :3 S) za‘fg é;

16,5 rartes de l-amino-2-oxi-5-butil-terciario-benceno
y 6,7 partes de 4cido mdlico son agitadas con 100 partes de
xileno, bajo exclusién de aire, durante 6 horas al reflujo,
separando simultineamente el agua que se origina, en el separa-
dor de agwe. Entonces se enfria a temperatura ambiente y se

filtra el producto de condensacidn de fdérmula

HsC - CHz
\ -0H  OH HO- / ‘
Hz0—C-{  J-NH-0C -!:H-cna-co-mq- \ J-0——CH;
/ "\
H50 CHg

slendo posteriormente lavedo con xileno, y secado., Los crista-

R N SR

les incoloros son solubles en dioxano y alcohol, y presentan :
un punto de fusidn de 215-216°, ' t
A base de éste acilcompuesto se puede preparar un me-
dio aclarador 4ptico como sigues §
6,5 partes del acilcompuesto son agregadas a una masa
fundida & 160-1700, de 2 partes de agua y 35 partes de cloruro ?
de cinc, y amasadas a esta temperatura durante 3 horas. Segui- |
damente se adiciona a gotas, haciendo bajar simultineamente la
temperatura, 60 partes de agua, y se agita a 90-100°, hasta que
se origine una solucién homogénea. Seguidamente se acidifica al ;
eongo con &cido clorhidrico concentrado, se sigue agitando du-
rante 1/2 hora a 50°, se filtra ain en ecaliente, se lava a neu-
tralidad con agua a 50° y se seca. El producto reaccional de

£érmula ?

b
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suministra, después de la recristalizacidn de dioxano-agua,

agujas amarillas de punto de fusién 155-154°.

7 Le invencidn en su esencialidad, puede ser desarro-
lleda en otras formas de realizacidn, que difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemplo, & las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podré, pues, llevarse
a la practica con loe medios, proporciones, tiempos, tempera-
turas y aparatos mds adecuados, por quedar todo elle compren-
dido en el espiritu de las reivindicaciones.
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NOTA ;?‘gg ?} ;335; E;

Descrito el objeto de la iuvencidn se declara nuevas

N

las sigulentes reivindicaciones, con prioridades suizas nt
21052 del 17 de Junio de 1955 y nt 33264 del 15 de Liayo de

1956.
1, Procedimiento para la preparacidén de nuevos acil-

aminocompuegtos, caracterizado porque se condensa dcidos oxi-
dicarboxflicos alifdticos, cuyos grupos de &cido carboxilico

estdn enlazados entre s{ por un puente de dos &tomos de carbo-
no de los gue a lo.menos uno estd enlazado a un grupo oxi, en
ambos grupos de acido carboxflico con arilaminas primarias que

presentan, en posicidén vecina con respecto al grupo amino, un

grupo oxi,

‘2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque se utiliza como materia de partida dcido mélico,

%, Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque se utiliza como materia de partida dcido tarté-
rico.

4, Procedimiento segiin una de las reivindicaci ones
1aly3 caracterizado porque se utiliza arilaminas de la serie
de las naftalines o, preferentemente, de la serie bencénica,
como materies de partida.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, caracteri !
zado porque se utiliza como materias de partida arilaminas moe-
nonucleares de la serie bencénica,

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
l a 5, caracterizado porque se lleva a cabo la condensacidn en
un disolvente orgdnico inerte,

7. Procedimiento segin la reivindicacién 6, caracte-

rizado porque se utiliza disolventes de la serie bencénica,
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particularmente agquellos que tienen un punto de ebullicidn
superior a 100°,

8. Procedimiento segin la reivindicacién 7, caracte-
rizado porque se lleva a cabo la transposicién a temperature: s
superiores a 100° y, preferentemente, a temperaturas més bajas
que 200°,

9+ Procedimiento pera la preparacion de nuevos acilg-
minocompuestos.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de ftrece hojas foliadas y escrites a
méquina por uns sola cara.

Madrid, a 16 de Junio de 1956

CIBA, Société Anonyme

P. & .
JAIME ISERN MIRALLES
) P. .
(t::f///' " e ‘ -
L. e \ .
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