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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS ALQUILICOS DE
1,4~DIAZA=4~GICLOHEPTENO", a favor de la firma italiana
MONTECATINI EDISON, S.p.A., residente on MILAN (Italia),

31, Foro Bounaparia.

MEMORTIA DESCRIPTIVA

BEste invento se rafiere a la preparacidn de
1,4~diaza~4~cicloheptenos subatituidos, de la férmula general

(1)

R R R R
\C/ N/
/° AN
H1 4§ (1)

N
1
'Zw“_‘_,__,..._,...... S S
NN 7
R R R

R R



5e

10,

15.

20,

25,

en la que R representa un dtomo de hidrdgeno o grupos alqui-
licos iguales o diferentes, de preferencia de 1 a 12 4tomos
de carbono.

Se conocen ya derivados alquilicos del 1,4~diaza-
-4-oiclohepteno_obtenidos por reaceidn de etilendiamina con
cetonas aliféﬁicas'alfa,beta~insaturadas (A, Nawojski, Wiado-
;Asci Chemiszne 19, (2) (212), 75-93 (1965)): o

Més particularmente, se ha proparado el 5,7,7-trime-
til~l,4-~diaza~-4~ciclohepteno & partir de etilendiamina y
dxido de mesitilo (Ggareschi, Bielstein XXIII, 363 Mushkalo,
Zhvr, Obshchei Ehim,, 30, 1023-8, 19603 y Sprague, PB rept.
135,342, C.A, 54, 12155i),

Los mejores rendimientos han sido los obtenidos por
Mushkalo y ascienden al 56%.

Se ha obtcnido también el mismo producto a partir
de etilendiamina y alcohol diacetdnico (rendimiento del 43%)
¥y & partir de etilendiamina y acetona (rendimiento dei 30%)
(Sprague, loc. cit.).

Ademds, los citados Mushkalo y Sprague han obtenido
7-metil-5,7-dietil—l,4—diaza-4—ciclohepteno partiendo de
etilendiamina y 3-metil-3-hepten-5-ona, con rendimicntos del
60% y el 41%, respectivamente,

Pa peticionaria ha descubicrto ahors, sorpren-
dentemente, que es posible obtener, con rondimientos mejorados

respecto a los de los procedimientos descritos hasta la fecha
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en la literatura, derivados alquilicos dcl 1,4-diaza~4-ciclohep-
tono, de la formula gencral (1), hacicndo reaccionar, en condi~

ciones apropiadas, diaminas de la férmuls general:
NH2 - C(R)2 - C(R)2 - NH2

con compuestos carbonilicos alifaticos alfa,beta-insaturados

de la férmula general
(R); €=C(R) -C(R) =0

Mds particularmente, la reaccidén segin este invento
se efectua en presencia de agentes de condensacidn conshi tudAde-~
por substancias de caracter deshidratantc, y de proferencia
de caracter basico, como hidrdxidos, carbonatos y alcdéxidos de
metales alcalino y alealinotérreos, tales como KéCO3, NaOH,
XOH y CaQ.

El procedimicnto conforme a este invento, ademds de
permitir la obtencidn con mayores rendimiontos de productos
ya conocidos, hace posible obtener productos cuya preparacidn
se habia intentado sin ningin 8xito (vdasc Sprague por lo que
atafle al 5,7—dimetil~1,4mdiaza~4-ciclohep?eno) ¥ productos nn
oopocidos todavia (por ejemplo, cl 2(o 3),5,7,7—tetrametil~
~1,4~diaza-4~ciclohepteno).

La reaccidn se llova a cabo de procferencia on disol-
ventcs hidrocarburos, como el heptano, ¢l ciclohexano, el éter

de petrdleo, ete,; pero también puede ofectuarse en disolven-
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tes de tipo etéreo (éiver etilico, dioxano, ete.) o de tipo
alcohélico (como alcohol metilico, etilico, ete.) o también
en gusencia de disolventos,

Los dos ?eactivos, 0 sea la diamina y la cetona ali-
fética alfa,beta~insaturada, se utilizan preferentemente en
relaciones equimolecularess sin embargo, cabe utilizar cierto
cxceso de uno o de otro de los reactivos,

La reaccidn se efectua preferentemente a temperatu-
ras comprendidas entre ~102 y 80¢C. .

Los productos de este invento pueden usarse como
intermediarios para sintesis orgénicas, y mas particularmente
para la preparacidn de derivados alquilicos de la homopipera-
cina por hidrogenacidn catal{tica.

En los detalles de la rcalizacidn prdctica de este
invento caben diversas modificaciones y cambios sin salirse
del cspiritu ni del awbito del invanto.

Los cjemplos quo siguen ilustran ol invento sin

limitar su alcance,
EJEMPLO 1

196 g (2 moles) de éxido de mesitilo diluidos con
300 cc de ciclohexano se afiaden, en 30 minutos, a 120 g (2 mo~
les) de etilendiamina anhidra mientras se agita ¥ se mantiene
la temperatura eq?re 15 y 259C, y lucgo sc afiaden 200 g de K2003
anhidro.
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Se manticne ¢l conjunto cn agitacidn a la temperatura
ambiente durante algunas horas, ge filtra y sc lava el residuo
con 300 cc de motanol. Después de hober eliminado los disol-
ventes, sc fracciona cl residuoc bajo presidn roducida.

5, . Se obticnen 256 g (rendimicnto, 91%).do 5;7,7-trime-
til-1,4-diaza~4~ciclohepteno, liguido incolorec, de punto de
cbullicidn 96~972/22 mm de Hg, 220 . 1,4818; % de N = 19;9
(% de N calculado para OgHpglNo = 19,98).

EJEMPLO 2
10. - Se affaden a 120 g (2 moles) de etilendiamina anhidra
196 g (2 moles) do 6xido de mesitilo diluidos con 300 cc de
heptano y lucgo 200 g de K'QCO3 anhidro, mientras se mantiene
la temperatura por debajo de 309C (10¢ -3090) ¥ se agita. Lucgo sc
calicnta el conaunto durante 1 hora a 802C, sc filtra ¥ sc lava el
5. residuo con 300 cc dc heptano. ’

Dospués de haber eliminado el disolvente, se frace

ciona ol residuo bajo pre sién reducida. So obticnen 239 g
(rendimicnto, 85%) do 5,7,7-trimetil-1, 4—d1aza~4—clcloheptoro,

de punto de cbullicidn 87-882/14 mm de Hg, n %O = 1,4816.
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EJEMPLO 3

Se afiadon 196 g (2 moles) de Sxido de mesitilo dilui-~
dos con 300 ece de hoptano a 120 g (2 moles) de ctilendiamina
anhidra, mientras.so manticne la temperatura por debajo de
308C; despuds de agitnr durante 2 horas, sc afladen 50 g de
NaOH., Se vuelve agltar ¢l conjunto durante uma hora, a 20-252C,
sc filtra y s¢ lava ¢l residuo con 100 ce ﬁo heptano. Tuwego se
climina el disolvontc por destilacidn y se fracciona el resi-
duc bajo presién roducida, '

' Se obticnen 249 g (rendimicnto, 89%) de 5,7,7-trime-
ti11-1,4-diaza~-4~ciclohcptono, de punto do cbullicidn 89-90%£/16
m do Hg, n5° = 1,4816.

EJEMPLO 4

' Agitando y rofrigerando de manera que nd s¢ cxceda
de 202C, se afladen a 120 g (2 moles) du'etilcndiamina anhidra,
168 g (2 moles) do mutil-propenilcetona, diluidos con 300 cc
de hoptano, Se agrcgaron 200 g de K'QCO3 anhidro y se calicnia
la mozcla a 55-60¢C duranto una'hora.

Se¢ £iltra ol conjunto, sc lava el KéGO3 con 400 ecc

de heptano, s¢ olimina ¢l disolvente por destilacidn y se frac-
ciona el residuo bajo prosidn reducida. Sc obtionen 154 g

(roendimicnto, 61%) de 5,7-dimctil-l,4-diaza~4i-ciclohepteno,
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1{quido incloro, dec punto de cbullicidn 82-83¢C/13 mm de Hg,
n20 = 1,48605 % dc N = 22,3 (% de N caleulado Ogl 4, = 22,2)
Este compuesto no se conoce en la literatura,

EJEMPLO 5

_ Agitando, y rofrigerando de menera gquc no se excoda

do 359C, sc afiaden 196 g (2 moles) de dxido do mcsitilo; dilui-
dos con 300 cc de heptano, a 148 g (2 mcles) de 1,2-propilen~
diamina anhidra,

' Se manticne ol conjunto on agitacidn durante una
hora, sc afiaden 80 g de¢ KOH y sc prosiguc la agitacidén durante
15 minutos., Tumcego so scpara de la fasc acuocsa la fase hepta-
nica, se climina dc dsta ¢l disolvente y ¢l residuo que so
obtiene se fraceciona bajo presidn reducida. Resultan 250 g
(rendimicnto, 81%) de #ctramctil-l,4-diama-4~-ciclohepteno,
1{quido incoloro, dc punto de cbullicidén §7-982/22 mm de Hg; % de N
= 18,3 (% de N calculado para 09H18N2 = 18,16); n20 = 1,4735, Este

D
compuesto no sc conoce cn la literatura.

EJEMPLO 6

Agitando y a tomperatura dc 25 a 309C, sc afiaden

a 120 g (2 molcs) de ctilendiamina anhidrn, 252 g (2 moles) de
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3-metil-3-hcpten~-5-ona, diluidos con 300 cc de heptano, y Lluego
200 g de K,C05 anhidro, Sc manticne la mezela en agitacién
durante unas horas ¥y luego se filtra y se lava el residuo con
300 cc do metanol, BSe climinan los disolventes por destila-
cidn y se fraecioﬁé ol filtrado bajo presidén reducida.

Sc obtienen 272 g (rcndimiento, 81%) de T-metil-
-5, 7-diotil-1,4~diaza~4~ciclohepteno, liguido incoloro, de
punto de cbullicidn 99-1012/8 mm de Hg; 220 . 1;4844, % de N

D
= 16,56 (% de N calculado para C; H,,N, = 16,65).
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REIVINDICACIONES

Deseritn el abjeto dck prescuie invento, se declaran
nucvas y de propia invencion las sigmiontos reivindicaciones
con priorided de la solicitud de patcnte Ltallana n? prov, 14879

del 25 de Febrero 1966,

1. Un procedimiento para preparar derivados alqui-

licos de 1,4-diaza~4~ciclohcpteno, de la Férmula general (1)
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on la que R es un dtome de hidrégeno o grupos alguilicos
jguales o difercntes, quc contiencn de 1 a 12 Atomos de
carbono, caracterizado por reaccionar, cn condiciones

apropiadas, diaminas de la fdrmula generel
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NH, - 6(R), - C(R)2 ~ NH,

en la quc R tiene el significado expuesto antes,
con compuestos carbonilicos alifdticos beta-insaturados, de

la férmula generél
(R)2 ¢ =0(R) - C(R) =0 -

en la que R tiene el significado expuesto antes,
que Se caracteriza por efectuarse la reaccidn en presencia
de reamctivos condeunsantes que tienen caracter deshidratante

y, de preferencia, caracter basico,

2, Un proccdimiento segin la roivindicacidn 1,
caracterizado por usarse hidrdxidos, carbonatos y alcdxi-
dos de metales alcalinos o alcalinotérreos en calidad de

agentes condensantes alcalinos,

3, Un procudimicnto segun la reivindicacidn 2,
caracterizado por usarse XKOH como agentc condensante al-

calino,

4, Un proccedimicnto segin la roivindicaciédn 2,
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caracterizado por usarse NaOH como &gente condensante al-

calino,

5. Un procadimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado por usarsc K2003 comn agente condensante al-

calino,

6. Un procedimicnto segin cualquicra de las reivindica~
ciones preceedentes, caracterizado por usarse ctilendiamina en

calidad de diamina.

7. Un procedimiento segin cuzlquicra de las
reivindicaciones 1.0 a 5 caracterizado por usarse 1,2~

propilendiamina en nalidad de diamina,

8. Un procedimicnto segin cualquiera de las
reivindicaciones procedentes, caractericado por usarse
éxido de mesitilo en calidad de compucsto carbonilico

alfa,beta-insaturado, .

9, Un procedimicnto secgin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado por usarse metil-propenil-~ceto

ng en calidad Gc compuosto carbonilico alfa,beta~insaturado.

10. Un proccdimiento segur cuslgvicra de las reivindi-
caciones 1 a 7, caracterizado por usarsc 3-motil-3-hepten-5-ona

on calidad de compucsto carbonilico alfa,beta~insaturado.
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11. Un procedimiento para preparar derivados alqui-

licos de l,4~digma-d-~cilclohopieno,

Segin 3¢ duacribe y reivindica en la presente
memoria que consta de 12 hojas foliadas y vscritas a md-

S5e guina por una sola cara,

24 de Pebrero 1967,

Firmédos JOSE RODKIGUEZ
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