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PATENTE
DE
INVENCION
por *°ROCEDIMIENTO PARA Li PREPARACION DE COMPUESTOS DE 1-METIL-

1,2-D[-/BENCINIDAZOLIL-(2')/-BTIIENO", a faver de la firme suiza .
CIBA, SOCIETE ANONYME, residente en BASIIEA (Suize). i

MENORI A DESCRIPTIVA

B

Objeto de este invento es un procedimiento para pre- %f

parar compuestos de l-metil-1,2-di-/bencimidazolil-(2')/- i;

etilenqg de la fdrmula | -
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5e (1) Ay C-C=CHE-C A ' i
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en que

4 ¥ 4y gsignifican oada uno un radical bencénico,

del que dos 4tomos de carbono ofclicos veci-
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nos pertenecen al mismo tiempo al anillo imi-
dazdlico, y

X e Y significan cada uno el complémento de un radicel
imidazdlico. .

5. El procedimiento de preparacidn de ceracteriza pox
el hecho de que se haoe reeccionar, & temperaturas superiores

a 1508C y en presencia de Hoidos fosfdricos de la fdrmula

0

Hn+2Pn 3mtl 5

10. en que n significa un ndmero entero,

en le proporoidn moleoular 1:2, un deido dicarboxflico de la

férmula

(2} HO 00—+ C zH,———C00H .

en gue G534 gignifica un radical hidrocarburo inseturedo sen-

154 oillo y los dos grupos de £oido oarboxflico estén ligados a
dtomos veoinos de carbono del radical 03H4,
o un derivedo funcional de un doido de dicha Indole, con un
1,2-diaminobenceno, por lo menos, del que un grupo emino es
prinerio, mientras el otro grupo emino es a lo sumo secundario.

20. ¥n los 1,2-diaminobencenos gque sirven de materiales
de part:da un grupo amino es primerio y el otro es a 1o‘sumo
secundario, o sea tembién primario o estd ligado e un dtomo de
hidrégero y a un substituyente, como un grupo alquilo de peso
moleculer bajo oon 1 a 4 dtomos de carbono (por ejemplo, un

25. grupo etilc o metilo), un grupo aralquilo (por ejemplo, un re-
dical benoilo) o un grupo exielquilo {como un radical bete-oxieti-
lo o un radical beta,gemma-dioxipropile). Los 1,2-diaminobencencs

pueden tambidn contener suin substituyentes nucleares, pol

ejemplo uno o doa substituyentes mds, iguaies o diferentea.
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Como ejemplos oabe menoionar aqu:f:

Los grupos mlcoxi con 2 tomos de 0erbono a lo gymo, de
prefe rencis grupos metoxi; grupos elquilo con 1 & 4 &tomos de
oarbonc, como los grupos etilo o, de preferenoias, metilo; y
los dtcmoa de haldgeno, &6 preferencis 4tomos de oloro. Agf
pues, entran particulamente en consideraocidn como materia.

leg de partide los 1,2-diaminobencenca de le fdrmuls

X NEp
(3)
" I
B
en que

R A significan £tomos ds hidrégeno, grupos agl-
quilo de peso moleoular bajo provistos de
4 dtomos de oarbono a lo sumo, o 4tomos
de doro, ¥y

By gignifioa un grupo alquilo oon 4 &tomos de
carhono a lo sumo, un grupo oxialquilo con
4 dtomos do ocarbono & lo sumo o, de prefe-
rencia, un 4tomo de hidzdgeno; al mismo
tiempo, Xl Y %o pueden ser iguales o dife-
rentes entre si.

Como ulteriores mteriales d¢ partida se requieren

103 doidos dicarboxf{licos de le férmula (2) o sus derivados
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doble cerbono-carbono y los dos grupos ds geido carbvoxflico
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estédn ligados a dos dtomos veoinos de carbono del radical GSH;!L’
al paso que el enlace doble puede hallarse entre estos dos

dtomos de carbono o entre uno de estos dos 4tomos de carbono

y el 4tcmo de oarbono no ligedo directamente & un grupo de doido

carbox{lico. Entran, pues, en consideracién los £oidos siguien-

tes!

HyC E
N 7/ -

Aoido oitracdnico de la fdrmule (4) ¢ = c\ i
HOOC COOH |,
HSC COOH .

Acido mesaodnico de la fdrmula (5) C =0 =
HOOC H . v
2 »

Acido iteocdnico de la férmule (6) /C - CHy ~ COOE
BOOC

Bntre /}lggivados funcionsles que pusden emplearae
pera la reaceidn con los 1,2-diaminobencenos, cabe mencionsXr
los dateres, en partioular los ésteres alquflicos, camo por
ejemplo los met{licos o etilicos, ¥ los haluros, en partiou-
lar los cloruros. Pero en general se emplean con venlaja para
esta recccidn los 4cidos libres o, con tal de que sea posible
prepararlos, los anhfdridos intemos de estos deidos, es deeir,

los canpuestos de la £émuls



(7)

54 en que m signifioe un nimero entero por valor de 2 a lo. Sumo y
0334 significe un radioal hidrooarburo insaturado sencillo,
mientres los dos grupos -CO- estén ligados a &tomos vecinos

de carbomo del redical CSH .

Ademds de loa £oidos libres ya mencionados, cabe

10 gefialer aquf todevia el enhfdrido del foido oltrecdnico, de 1g
£érmule
H5C\ E
c=¢C
(8) (I)\ !}
VA
15. (¢ N o

y el enafdrido del dcido itaednico, de la férmula

H.C
\\"C c
{(9) é.- éﬂz
A

Log £eidos dioarboxflieos ¢ sus derivados funoio-

naleg ge hacen rescciomsr con los 1l,2-diaminobencenos €n ppy_

sencia ¢e £oidos fosféricos de la férmula !
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es decir, del £oido ortofosférico (nal) o de los doidos poli-
fogféricos (n> 1), inclufdo el dcido pirofosfdrico (n=2).

Los dcidos polifosféricos pueden obtenerse a partir del dcido
ortofos£érico y del pentdxido de fésforo en proporcidn cusltbi-
tetive adecuade (por ejemplo, de modo que se origine una oom-
posici¢n HyPoOy o bien HgRy0yz). Por lo demés, puede quedar

en tele de juioio ai los £cidos polifosféricos deben considerar-
ge . prcductos de reaccidn de doido ortofosférico y pentéxido

fosfdrico

(10) (£-1)P505 + (n+2)EzR0, = 3 H, aPpOzp,

o productos de deshidretacién del 4oido ortofosférico

(11) n BzPOy = HpoPOpnyy  +  (2-1)HxQ

Los £oidos polifoafdricos pueden ser también mezoles
en que h representa un valor medio que no debe ser némero entero
y en que, sdemds de los 4cidos polifosféricos (n-=2), puede
egtar tambidn presents el doido ortofosfdrioco.

Se opera venteajosamente con ua sxceso de dcido fog-
féxrico, por ejemplo con oantided 5 a 50 veoes mayor respecto
e la oantided de Zoido dicarboxilioco.

Como da & entender la férmula (1), por el procedi-
miento esf expuesto pueden preparsrse compuestos sim€tricos o
asimétricos (en relacidn a 4 ¥y Ay, X e ¥, si se prescinde
del radicel, ya de s8f asimdtrico, ~C(CH,)=0H-)+ Pare los can~

puestos simdtricos de le férmla

f e t—e— e e eea
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gse prooide oon ventaja osalentando & temperaturas supexriores a
1509C, de conveniencia alrededor de 180 a 210°C, una mezols
reaccioi1al cons titufda en esenoia por 1 perte molecular de
doido dioarboxflico o de un dsrivado funcional de daido dicar~
boxflion, 2 partes moleculares de 1,2-diaminobenceno y un
excego de 4oido fosfdrico. La preparacién se desarrolla aqui
en una :0la operaocidn.

Si, en oambio, @e desea preparar canpueston asimdtri-
cos definidos de la fémula (1), es recomendable actuer en dos
etapas (e reascidn separaedas, haciendo reaccionar primeramente
en la proporcidén molecular 1:1, y de ocoaveniencia a temperaturas
de 150 n 180°C aproximajamente, un €cido dicarboxflico de la
fndole rencionsda, o un derivedo funcional de diohos dcidos,

o un J.,2-@iaminobenoceno y haciendo reaccionar luego en la

proporcién moleoular 1:1, a temperatura de 180 a 210°C aproxima-
darente, el producto de reacoién obtenido con otro 1,2-diamino-
benceno distinto del empleado la primera vez. La separacidn del

deido monooarboxflico que aqui ase origina oomo produc to inter -~

mediaric, de la férmle

/N
ﬁ\x P

(13) C -~ C2 =0% - CooH

—
-
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en que 4 y X tienen el significado expresado antes, mieatr
une 4 3ignifica un.étomo de hidrfgena y la otra % significa

un gru metilo,

es pos:.ble, pero de ningdn modo necesaria.

Le elaborscidn finel de la mezcla reaccional resulta
de ordinario muy sencilla, Per dilucidn de la mezole con agus,
despud3 de terminada lg rescoidn, el producto se precipita
en su meyor parte, y hasta de modo précticamente completo, en
forme de une sal de un doido fosférico y pusde seperarse foil-

mente por filtracidn. Con ayuda de £loelis puede liberarse de

la sal la base en medio aouoso y purificarse dsta todavia més,

si se desem, por recristalizacidn.
Bl pr wedimiento mquf expuesto para preperar compus s- v
tos de l-metil-l,2-di-/Bencimidezdlil-(2')/-etileno se revela
valiosc, eantre otras cosas, porque con empleo de materiales de '
partide y agentes de ocondensaocidn sencillos, hoy muy asequibles,
y con vn modo operatorio simple se obtienen las materias fina-
leg deceadag con rendimiento bueno y hasta en parte muy bueno.
91 se cesea, pueden realizarse con las materias finales del pro-
cedimiento todavia otms reacciones. Por tratamiento con sgen-
tes sulfonantes, de preferehola 4oido sulfvdrico con un contenido
de tridxido de azufre libre, pueden sulfonarse los oanpuestos
de la férmule (1). ¥n los compuestos de L-metil-l,2-di=-/benoimi-
dezolil-(2')7-stileno no substitufdos en los dtomos ds imidazol-
nitrdgeao o sélo substitufdos con ulteriorided en un €tomo de
imidezolnitrégeno, pusden introducirse todavia posteriormente
en este lugar de la moldcula, de manera ya de sf oconoocidas, subs-
tituyentes como, por ejemplo, los ya citados antes (B, 82).
Por {ltimo, tembién es posible transformer de manerae ya de sf
conocida los compuestos de la fdrmula (1) en gue uno por 1lo

menos de los £tomos de imidazolenitrdgeno no ligados exolusie
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vaments en forma ofcliocs es tercisrio, en canpusstos smdnicos

aua ternarios.

Lag materims finales de este procedimiento, eventual -
mente modificedes como se ha sefiglado, pusden servir de aolera-
dores dpticos pare los materiales oxgdniocog, y en particuler
pera las fibres textiles, untran en consideracidn para aclerar
lag fibres de origen animel, como la seda y la lana, las de
origen vegetal, como el algoddn, el lino o la celulosse regene-
reda, las fibres semisintdtloas, como las fibras de acetato
de celulosa, y las fibras totalmente sinté’ﬁ.bas, cao por elem-~
plo las de poliemidas, polidstersso piliuretenos. Son sumemente
aptes rara 1a sclaraoidn dptica de las fidbras de polisorilonia
trilo, por ejemplo en befio de tratemiento 4eido.

Ademds, los compuestos de l-metil-l,2-di-/Benoimidazolil-
-(2')7-etileno demuestran ger editivos valiosos pars los la-
bones y otros detergentes. Pueden servir pare aclerer dptiocamen.
te el nismo tiempo materiales textiles que se lavan de manera
ordinaria con los detergentes en cuestidén, y en este caso se
logren buenos efectos aclarzdores, en particular sobre las fi-
bras de¢ celulose como el glgoddén, sobre las fibras de acetato
de celulosa y, principalmente, sobre las fibres de poliamidas.

Bn los ejemplos que siguen, las partes signifiocen,
donde no se advierta otra oose, partes en peso, y los porcen-

tejes, poroentsjes en peso. Las temperaturss estdn expresadas

en greos Celsing.
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BJEMPLO 1

86,4 partes de o-fenilendiamina, 52 partes de doido
citracfénico y 800 partes de doido pirofosfdrico se calientan
8 1952, con exclusidn del pire, en el curso de 2 horas. S8 agi.
ta la nezola recocionel a temperatura de 195 a 2002 dursnte 5
hores nds, se la enfria luego hasta unos 1002 y se la vierte,
con egitecidn energica, en 4000 pertes de agda. La suspensidn
del prcducto reaccional precipitedo, de color ammsrillo olaro,
se enfrfe hasta 10?2 y se filtra por succidn, y el residuo se
lava con agua fria hasta remccidn neutra del filtrado con papsl
rojo congo. Para preparer la base lidbre, se aloaliniga ligera-
mente con solucidén acnose de hiﬁrdxidi emdnico el materiel del
filtro de eucocidn en 2000 partes de agua caliente, con agite-
oidn. Lespuds de filtrar por succidn, laver ocon sgua frfe y
secar, Se obtienen unas 89,6 partes, correspondientes al 81,75
de la teoria, de l-metil-l,2-di-/Denoimidazolil-(2"'J/-e tileno,
de lz férmla '

N. CH N
(14) N2 /

C-C=CH-C

e Ny

| f

n g

en forma de polvo amerillo pélido, gue funde por encime de
3102. Becristelizando por tres veces en dimetilformamide/agusa
(1:1) ocon ayuda de oarbdn activo, se obtienen agujetas de color
amarillo claro, brillentes, que tisnen aproximedemsnte los da-

tos anglftioos siguientes:

‘. =

T ve .-



s kst 8 e o taw

F-—

54

1o,

15,

20,

: ' ¢y W ASE N §:
c].‘733,41?4 (274,3) ol As? 3(4:;5 @

cgloulado: C 74,43 H 5,14 N 20,43;
hellado: C 74,35 H 5,26 N 20,37,

Si en lugar de las 52 partes de doido oitracdnico
8¢ emplean 52 pertes de daido itaodnico, se obtienen unas 82,3
Partes, correspondientes al 75% de la teorfa, del compuesto de
le rdraule (14), en foma de un polvo emarillo pdlido que, des-
puds da reoristalizacién por tres veoes en dim tilformamida/
agua {1:1), da ggujetas de color =amarillo claro, brillantes y

que funden por encima de 3L02. ;
Andlisis: CypHyal 4

caelouledo: C 74,43 H 5,14 N 20,43
hallado: c 73,90 H 5,34 N 20,30.

Si en lugar de las 52 pertes de doido oitracdnico
se emplean 52 partes de faido mesécdnico, se obtienen unas
55,4 pertes, aorrespondientes al 50,5# de la teorfe, del com~

puesto le la férmula (14), en forma de un polvo pardo olero.

Pers ulterior purificecidn, €ste se disuelve en caliente en
solucidz sloohdlicoacuosa de hidrdxido sédico, ase trate ocon
carbon 20tivo y, despuds de filtrer, se vuelve a precipiter
por instilacidn de dcido sulfirico aoucso hesta reaceidn d¢-
bilments eloalina a le fenolftalefne. Por reoristalizecidn

repetide. en dioxano/agua (6:5) se obtienen agujetas finas, de

I o R R i Tl

color amerilloeclaro, que funden a wn poco mfs de 3002.
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86,4 partes de o-fenilendiamina, 52 partes de goido

itdednico y 600 partes de Zoido polifosférico ouya composicidn

se ca.oula en 174 de HzP0, y 83% de P,0; se calientan & 1902

en el ourso de una hora, con exclusidn del aire, y entonces

ge inicis trensitorismente, por encima de los 1002, una fuer-

te reecccidn exotdrmica. Se agita la mezola reaccional durante

5 hor:zs a temperatura de 190 a 1952, ge la enfria luego hasta

unos 1002 y se la vierte con agitacién endrgioca en 3000 pertes

de agua. Kl producto reaccional precipitado, de color amarillo
claro, se enfris haata unos 109?, se filtra luego por sucoidn

y se lava con sgua fria hasta que el filtredo da reacoidn neu-
tra con el papel rojo congo. Se prepara le base libre segdn

las iniicaciones del ejemplo 1 y se obtienen unas 76,1 partes,
corresiondientes al 69,5% de la teorfa, de l-metil-l,2-di-

[Benzinidezolil-(2')7-etileno de la fdrmula (14), en forme de
uh polvo emarillo pdlido, gue funde por encima de los 31092,
Despud;s de recristalizacidnpr tres veces en dime tilformemids/
agua (..:1), se obtienen egujetas de oolor amerillo clare, bri-

llantes y que presenten aproximademente los datos enalfticos

siguier.tes:

CyrHy41Y (274,31)

caloulado: C 74,43 H 5,14 N 20,43
hallado: C 74,17 HE 4,99 N 20,36
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ti1-1,2-31-/Fonzimidazolil-(2")7-etileno de la fdrmula (14), 2

13

EJEMPLO 3 277%59

] 86,4 partes de o-fenilendiamiﬁa, 52 partes de £eido
itdoonico y 1000 partes de £eido ortofosfdrico al 85% se oa-
lientan a 195° en el curso de 6 horas, con exolusién del aire
y egitendo, y se origina ssi ung solucidn verde olera que tiene
fluOﬁasoenoia azul violads. Pera terminar le reecolidn, se pro-
gigue la agitacidn durante 5 horas todavie a temperatura de
195 a 2002. Durante todo el ourso de la reaccién se saca por
destiracidn el agua que se va evaporando. Luego se enfria la
goluo.idn reaccional & menos de 10062, se la vierte coa agitacidn

"endrgi.oa en 3000 pertes de agua y ge la enfrie hasta 102. La
aal.de doido fosférico precipitada, de color verde pdiido,
se filtra por succidén y se lava con agua fria.iasta reaceidn
neutre del filtrado al papel rojo congo. Se prepara la basge
libre segdn los datos del ejemplo 1 y se obtienen as¥ unas

53,1 partes; correspondientes sl 48;5ﬁ'de la teorfa, de l—me-

en forma de un polvo casi incoloro, que funde por encima de
3102. Reoristalizando por tres veces &n dime tilformamida/agua
(4:3) 3e obtienen aguletas brillantes, ocasl incoloras.

Andlisis: CyppHyaNy (274,31) e

osloulado: C 74,43 H 5,14 N 20,43
hellado: C 73,98 H 4,83 N 20,19.
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43,2 partes de o-fenilendimmina y 400 partes de decido
pirdfosfdrioo ge agiten y se cgalientan a 802 oon exclusidn del
aite. A continuacidn se instilan en el ourso de 15 minutos 22,4
pertes de enhidrido de daido citracdnico, con lo que la mezcla
reacoionel 8¢ ocalienta haste uwnos 11092. Se lleva la temperatura
en el ocurso de 45 minutos hastae 1952 y se mgita dqurante 5 hores
més & temperatura de 195 m 2009. Luego se enfrfa la mezcla
resocional hagts unos 1102 y se la vierte, con agitacidn endr-

gioa, en 2000 partes de egua. Bl producto redccional preecipitedo,

de color emarillo pélido, se enfrfa hasta 59, se filire por suc-

0ién y se lava con aguas fria hasta que el f1ltrado da reaceidn
neutra al papel rojo ocongo. Se prepara la base libre siguiendo
lag indicaciones del ejemplo 1 y se obtienen unas 43,2 partes,
correspondientes al 78,9/ de 1la teorfa, do l-metil-l,2-di-/Ben=
zimidesolil-(2')/-etileno de la férmula (14), en forme de

un polvo amariila p4lido, Recristalizando por tres veces en
dimetilformamida/agua (1:1) se obtieaen sgujetes claras, bri-
llantes, de oolof amarillo pardusco, que fuaden por enoima de

3102,
Anflisis: CqqHp,N,  (274,31)

caloulado: C 74,43 H 5,14 N 20,43
hallado: ¢ 74,45 H 5,23 N 20,40.

Si en lugar de lag 22,4 partes de enhfdrido de feido
citraodrico se emplean 22,4 partes de enhfdrido de doido ite-
oénico, se obtienen unes 39,4 partes, corresponiientes &l
71,87 de la teorfa, de l-metil-l,2-di-/Bencimidazolil-(2')7-
etileno e la fdmula (14), en forma de un jpolvo amarillo pé-

1ido. Beoristalizando por tres veces en dimetilformamida/agua,
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se ohtlenen agujetas finag de oolor amarillo, clero, que funden

por encima de los 3109,

Andlisis: CynHyaN, (274,31

caloulado: ¢ 74,43 H 5,14 N 20,43
hal lado: C 74,20 HE 5,18 N 20,67 »

BEJEMPLO S5

24,4 partes de l-metil-3,4~diaminobenoceno, 13,0 partes
de 4cido itacénico y 200 partes de doido pirofosférico se ca-
lientan, con exolusién del aire, a 195¢ en el ourso de una hora
y se ngiten 4 hores mds a temperatura de 195 @ 2002. Se enfria
la solucién reacoional, de cclor amgrillo, hasta unos 100° y
ge la vierte, con agitacidn endrgice, en 2000 pextes de agua.
Bl precducto reasccional presipitado, claro y de color amarillo
verdusco, &e enfria hasta 109, se filtra por sucoidn y se lava
con ague frie hasta reaccidn neutra del filtrado el papel rojo
congo. Para purificer, se disuelve la torta del filtro en ca-
liente, en 1500 partes de agua oon 200 partes de etanol
y 500 volimenes de solucidn acuosa al 30% de hidrdxide sddico
y,_después de tratemiento con carbdn activo, se filtra en
oalisne. Por instilacidn de £oido sulfirico dilufdo al fil-
trado caliente, hasta un pH de 8 aproximedamente, ge separa
oon buena agitacidn la bese libre, ae enfria la suspensidn
hasta unos 309, se la filtra por succidn, se la lava oon 2gug

fria y se secé. Se obtienen alrededor de 22,4 partes, corres. P

pondientes el 74% de la teoria, de l-metil-l,2~-di~/B'-me til-

benecimidazolil=(2')7<etileno de la £émula
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en forma de un polvo amerillo pdlido, que funde a temperatura
de 226,8 a 228,82. Tespuds de recristalizacida por tres veces
81 meancl/agua (2:1), con ayude de carbdn activo, se obtienen
16,8 pertes de agujetas muy fines, de color amerillo olaro y

punto de fusidn de 227,2 a 228,2%

Anflinis; CioH1gNs  (302,27)

caloulasdo: C 75,47 H 6,00 N 18,53
halledo: ¢ 75,24 H 5,19 N 18,44.

Si en lugar de las 13,0 partes de £cido itacdnioo
ge emlean 11,2 partes de anhidrido del dcido oitracdnioo,
se obtlenen alrededor de 23,5 partea, cor:espondientes al 77,7%
de la teorfs, de l-metil-l,2-di-/&'-metil-bencimidazolil-(2'}/-
etileno de la férmule (15) en forma de un polvd emarillo pdli-~
do, que funde a temperstura de 222 a 2242. Después de reoris-
talizacidn por tres veces en metanol/agua (2:1) se obtienen

agujetas muy finas, de oolor emerillo clero y punto de fuaidn

de 227,2 a 228,2%.
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13,6 pertes de 1,2-dimetil~4,5-diaminobenceno,
6,5 partes de doido itacdnico y 150 pertes de £eido piro=
fosférico se hacen reaccionar segin las indicaciones del
ejemplo 5 y el producto de la reacoidn se purifice tel como
Se ha explictdo, awmnque parae la purificacidn son necesarias
1100 partes de etanol en lugar de 200 partes. Se obtienen
alrededor de 10,6 partes, correspondientes al 62,5#% de la
teorie, de l-metil-l,2-8i-/5'6'~dime til-bencimidazolil-
(2')/-etileno, de la fdérmula

H50 . cH 035
3 N
(16) \\ | -
N \\N
' i CH
H3c H H 3

en forae de un polvo amsrillo claro, que despuds de recris-
taliza:idn por tres veces en dimetilformamida/metancl/ague
(4:3:2), con ayuda de oexbdn activo, da 7,1 partes de aguje-~

tas af.eltradas emarillas, de punto de fusidn 292 & 293,8%

Andlisie: CpyHpoly « 1/2 Bp0  (339,445)

ecaleulado: C 74,3 H 6,83 N 16,51
hallado: cC 74,35 H 6,93 N 16,59
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Si en lugar de las ,5 partes de doido itacbnico

ge em)lean 6,5 partes del anhfdrido del deido oitrecdnico,

ge obiienen alrededor de 11,9 partes, correspondientes el
70,2% de la teorfa, de l-metil-l,2-di-/5',6'-dimetil~benoi-
midazolil-(2')7-etileno de la fémmula (16), en forma de un
polvo de color emsrillo claro que, despuds de recristalizecidn
por tres veces en dime tilformamide/metsnol/agua (5:2:2) con
gyude de czrbdn ectiwo, da 8,4 partes de agujetes afieltradas
amerillag, de punto de fusidn 291,4 a 291,82,

Andlieis:  CoyBpoly |, 1/2 H,0  (389,445)

caloulado: C 74,31 H 6,83 N 16,51
hellado: C 74,44 H 6,82 N 16,7

o

o e, mee g e e tE 0 L e
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BJEMPLO 7

28,5 partes de l-cloro-3,4-diaminobenceno, 11,2
partes de anhidrido del dcido citracdnico y 200 pertes de
deido pirofosférico se hacen reaocioncr segdn les indicacio-
nes del ejemplo 5 y el producto de la reaccidén se purifice tal
comd s8e ha explicado, auwrque para la purificacidn no se né-
ocesita nada de etanol. Se obtienen alrededor de 29 partes,
cor:espondisntes al 83,4/ de la teoris, de l-metil-1,2-di-

[6’-cloro-bencimidazolil-(2’)/-etileno, de la fdmula

CH, v
Z \\c <|3 f CHE c/“"
(17, c1. N/ \N 1. 1/4 H,0
| |
R H

en forme de un polve amerillo clero, que, despuds de reoris-
talizacién por-tres veces en metanol/ague (2:1), con ayude
de oarbén activo, da 19,4 partes de cristales muy finos,

de color amarillo-claro y punto de fusidn de 235,2 a 23s,5°.
Andlisis: Cy9H)aNs0ly « 1/4 B0 (347,73)

oaleoulsdo; C 58,72 E 3,62 o0 1,15 N 16,11 C1 20,39
hallado; € 58,89 E 3,70 0 1,07 N 16,02 Cl 20,37

B T
3. S .
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12,2 partes de l-petil-3,4~diaminobenceno, 13,0

partes de dcido itacdnico y 200 partes de doido pirofosférico
ge cilienten a 1509, en el curso de une hore, con exclusidn
del sire. Se agite la mezola reaccional durente 2 horas to-
davia, & temperatura de 150 a 1559, y se ahaden luego & la
solucidn 1fmpida, de color amarillo pdlido, 10,8 partes de
o-ferilendiemina., Se sumente la temperatura hasta 1902 en el
cursc de 1 1/2 horas y se prosigue la agitaoidn durente 4
hores o temperatura de 190 & 1959. La mezcla reaccional se
acab: y se purifice de acuerdo con lo expuesto en el ejemplo
5. S¢ obtienen glrededor de 18,9 partes, correspondientes al

86,65 de la teorfa, del compuesto de la fdrmula

(18) N\

CH

0, raspectivemente,
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en forme de un polvo amerillo claro, que funde a temperatura
de 256 a 2402, Despuds de recristalizacidn por tres veces
en me tanol/agua (3:2), con ayude de carbdn activo, se obtienen

13,8 partes de agujetas muy finas, de color amerillo claro

y punto de fusidn de 239,8 a 240,1°.

Andlisis: 018H16N4 (288,34)

celculado: ¢ 74,97 H 5,59 N 19,43

hallado: C 74,92 ¥ 5,87 N 19,37 .
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Un tejido de poliaorilonitrilo, por ejemplo "Orlen",
§e trata, con una proporcidn de 1iguido de 1:40, oon 0,04%
80 1-petil-l,2-di-/bencimidazolil-(2’)-etilenc de la férmula
(14), gurante una hora, a temperatura de¢ 60 a 95° aproxima-
damente y en un bafio que contiens 5 g de doido f£érmico al
85% por 1itro. Luego se enjuaga el material y se le seca.
Bl tejido asi obtenido tiene mayor blancura que el materiel

no tratado.

EIJEMPLO 10

Se mezola jébdn oon 0,2% del l-metil-l‘2~di-[§'-
me til.bencimidazolil-(2”)/-etileno de la f£6érmula (15) odbte-
nible segin el ejemplo 5 y se lava género textil ein tefiir,
compuesto de Libras de celulosga, de fibras de poliamide Yy
de seca artificial de aoetato, en un bafio que contiene por
litro 4 g del jabdn provisto del aclarador, durante 30 minu-
tos, ¢ 502 y con una proporcidn de lfguido de 1:20. Las
tres cleses de fibra presentan despuds de lavado un as~

pecto mfs olaro que las que dnicamente se han lavado con

el jabdn solo.

B L

L
'
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La invencidn, dentro de su esanoialidad, puede ser de-

sarrollade en otras formes de reelizacidn que difiersn en detslle

de 1a indiceda a titulo de ejemplo, & les cuales alcanzerd
igualmente la protececidn que se recaba. Podrd, pues, reali-
zars? oon los.medios y aparatos mds adecuados, por quedar
todo 6110 comprendido dentro del espfritu de las reivindica-

cioncs,.
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuetas las siguientes reivindicaciones, con i)rioridad de la
solioitud patente suiza n? 6531/61 del 5 de Junio de 196l.

1 Procedimiento para la preparscidn de oompuestos de

l-metil-1,2-di-/benoimidazolil-(2')7-etileno, de la férmula

INE 2N

en que .
4 7 A, signifiosn csda uno un radiocel benodnico,
del que 2 dtomos de omrbono ofalicos ve-
cinos pertenecen al mismo tiempo gl anillo
imidezdlico, y
X e Y agignifican cada uno el complemento de
un redicel imidazélico,
caraoterizedo por el hecho de que, a temperaturas
supe:iores a 150°C y en presencia de doidos fosféricos de la
férmie |

EproPnOzn41 )
en que n sigifioa un ndmero entero,

ge hece remocionar, en la proporoidn moleoular 1:2, un goido

dioarboxilico de la férmula
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. e s e hmemen -

en que 03H4 significa un radioel hidrooarburo inseturado sen-
0ille y los dos grupos de doido oarboxflico estdn ligados &
dtomes vecinos de oerbono del radicel CyH,,

5e 0 an derivedo funcionel de un 4oido de este Zndole, con
por lo .menos un 1,2-diaminobenceno del que un grupo amino
es primario, mientras el otro grupo amino es a lo sumo se-

cunderio.

2. Procedimiento en conformided con lo definido en
10, la reivindiocacidn 1, oaracterizado por el hecho de gue en
conce pto de meteriales de partidas se emplean compuestos de

la formule

- 0C——{—~ C3Hy ——C0 - 0 Eon-2
15.

en que
m eignifioa un ndmero entero por valor de 2 a lo
sumo y
03H4 gignifi oa un radicel hidrocarburo insaturado
20, sencillo, mientras los dos grupos
-C0- estdh ligados e dtomos veoilnos de oarbvoao

del radiocal 03H4.

3. Procedimiento en conformidad con lo definido en
une de las reivindicaciones 1 y 2, carzeterizado poxr el heaho
25. de que en conoepto de materieles de partide se emplean dia-

minan de la férmule

fw, — e mive es el .
RS s .
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en gua
X, y %, sigifioan dtomos de hidrdgeno, grupos
alquilo de peso moleoular bajo o £tomos -
de cloro, ¥
R1 significa un grupo alquilo inferior, un
grupo aralguile, um grupo oxialguilo o 5

de preferencie, un dtomo de hidrdgeno.

4. Procedimiento en conformidad con lo definido en
una 4s las reivindicaciones 1 & 3, carectexizado por el
hecho de que en una sole operscidn, y en le proporcidn mo-
leoular de 1:2, se haoe resccionar un deido dicarbvoxilico
de le fndole expresada, o un derivado funeional de €1, con ;

un 1,2-dieminobencenc de la Indole expresedas

5. Procediriento en oonformlded con lo definido en
ung 42 las reivindicaciones 1 a &, caracterizado por 61 hecho
de qu3 se haoe reaccionar primeremente, en la proporoidn
molecalar 1:1 y de oconvenienocis a temperaturas de 150 a 1802C
aproximedamente, un £cido 4icarboxflico de la fndole expre-
sada, o un derivado funcional ds €1, con un l,2-dianinoben-
ceno, y ol producto de resocidn obtenido se hace & ocontinue-
cién reaccionar, en la proporeidn moleoular 1:1 y & teémpera-
turag de 180 @& 210°C aproximndemente, don otro 1,2-diamino-

benceno.
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6+ Procedimiento pars la preparacidn de compuestos de

l-metilwl,2-di-/bencimidazolil-(2 "J~etilemo,

P ) K
Segun se describe y reivindice en la presente meroria
descriptiva que consta de 26 hojas foliadas y escritas a ma-
5. quina por ung sols cara.

Wadrid, a 4 de Junio de 1962
CIBA, S.4.
P8,

JAIME ISERN BHRALLES

- 277959
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