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Memoria descriptiva

para solicitar  PACENGE DB INVEICION por oo anos

a nombre de GILALZSTOFT AG

entidad / de nacionalidad glemang

con domicilio en Glanzstoll-~llavs, Wupperital-iZlberfcld, ie=-

tA .
publica Federal Alemana

por: "PROCEDILIELTC PARA LA PREPARACICL ©F DERIVADOS IE |
BIS-(2, 4-DrCXIPTIATDINAINY (Clase Internacional CO7d

C09b).
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®1 objcto del invento es un procedimiento para

la preparacion de derivados de ble-(2,4-dioxipiridina)

2

aromdticos condensados de lg sizuiente formula general
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en la que Ar es un Zrupo arcmitico y —w————-=y signilica

igomeria.
Bn particular, Ar puede scr:
7 N ,
: T ] ; 8 |
e O —— R oeem

en que R representa un grupo alcchileno o ceto, o repre-

senta oxizeno o azufre.

A partir de lg bibliograf:'.a son conocidas ung

serie de sintesis para la preparacidn de 2,4-dihidroxiqui-

noleina
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lag cuales fueron rcalizadas entre otrses por 3. Ziegler
v colaboradores, Segin uno de emtos procedinmientos, se

¥ v . a "y - 0] ’ . wa o . - - .
colienta dianilida del dcido malonico ¢u preseuciz de clot

10 ruvo ae aluninio lLwste aproxwimadamente 3C0¢C y a continua
eidn se Lidrolisa ¢l 4-anilino-corboestirilo reswltanie por
medio de deido cloriidrics, bajo presidnm, nara formar
2, 4-dihidrouxi~quinoleina,

Seg&n otro procedimiento, oe hace regcoeionar ani-
15 iida de éster de deido malduico cun deido polifosidrico
en la proporciodn de aproxinadamente 1310, a 170%C,

Una reaceidn en pregencia de acido polifosfdrice
para la preparacidn de 2,4-dilidroxmiquinoleina se realize
tarbidn con dianilida de deido maldnies ¢ con moncanilida
2C | de dcido maldnico. En estas reacciones, la proporcidn cuam-~
titativa del compucsito e dcido maldnico a acido pelifos-
férice e de aproximadamente 1:7. La tomperatura de reaccldn
se encuentra entre 1CC y 15020,

Lo preparacidn de coupueetos que conticnen dog
25 anillos de 2,4-dioxipiridina coudensades con anillos aroc—
miticos no se ha realizado todsvia hasta aiora.

Se na encoutbrado cgue se onblenen compuestos de

la féruula senerals:
30
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en que'Ar significa un grupo aromitico del tipo indicado

al comienzo y —em———- > significa isomeria, si pe calien~
4 (3 b} L3 5 3 3 * .

ta a 180-3002C un éster dialcohflico de deido diarildia-

. om 2o
midemalonico, en el que los grupos arile son 1los grupos

indicados para Ar, con acido pelifosféricc en la proporcid:

ponderal de 1:0,25 a 1:5, y se nrecipite el productc de

s 7 :
regceion con agua helada.

Se obtiene el dster dialcohilico del dcido diari

malonico con diaminas aromditicas. En calided de ¢ster dial
conilico del geido diarildiamido-ualdnico se utilizen, ce
acuerde con el invento, preferiblemente los productos de
reaceidn de éster de acido maldnico con fenilenodiamina,
beneidina, difeniléterdiesming, diferilmetanc diawina y uai
salenodiawina, pudiendo encontraree los zrupos zmrino, en
el caso de las diluominas con dos anillos, %anto en un anill
como en dos anillos diferentes.
Los grupos de dster alcohilico del éster dialco-
hilico del gcido diarildiamidomalonico son preferiblenentd
de éster netilico o de dster etflico.
La proporcion cusntitativa del éster dialconili-
co de &ecido diarildiawidomaldnmico a acido polifosfdrico

puede oscilar dentro ce log limites de 140,25 a 1:5, et~
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pleandose, por razoues de renbabilided oreferiilemente cai~
tidades relativamente pegueiias de deido polifosflrico. Al
precinitar el producto de reaccidn con szua helada, el dei-
do polifosfdérico es diluido fuertemenbe, y 10 pucde ser
recuperado mediaute los wétodos de rectificacion usuales.
En egtos casos, eg decir cuando se utilizanpequeilas csnti-
dades de deido fosfdérico, se aconseja escoger tempsraturas
de reaccion mayores de 2002C.

La reaccidn esté terminada generalmente después
de aproximadamente 30 minutos. A continuacion se deja en~
friar la masa de reaccién y ®e precipita el producto de
reaccidn con agua helada. Los compuestos resultantes son
susceptibles de ser filirades con faeilidad y son lavados
ulteriormente, con agua, para la purificacién. Las reac-
cthones trangscurren con nuy buenos rendimientos, de 90 has
ta aproximadamente 10075 de la teoria.

Los derivados de bis-(2,4-dioxipiridina) aromd~
ticos condensados de acuerdo con el invento son valiosos
materiales de partida para la produccidn de colorantes.
EL procedimiento es explicado con detalle ne-
difnte ejeumplos.

Ejemplo 1.~ 10,7 g de éeter dietilico del deido
4, 4'~difenil-éter-diarido~naldnico socn mezclados con una
~ota (uproximadamente 3g) de dcido polifosflirico, son fun-
¢idos bajo agitacion, y son calentados durasnbe 30 winutes

a 2302C, La reaccidn tiecne lugar bajo vigorosa formacidn

o

e espuma. Despuls de enfriar, se mezcla el producto de repc-
cidn con agua helada, se filtra con suecidn el bhig-{2, 4~
dihidroxiquinoleina~(6))-éter resiltantec y se lava bien cop

agua. Después de secar, sc obtienen 7,9 g (94 de la teorip)

-5 -




de sustancia soluble en lejia, casi incolora, gue no funde
hasta uns temperatura de 3502(. Puesde ser recristalicads
s - - P N - . 2 .
a partir e dimetilformamida. La comparacion de ecspectros
de infrarrojos del éster de Acido maldnico eupleado con
R s q - = L 2o s a2
5 el producto de reaccion muestra una desgpnricion de las
bandas de amida a 3290 y 1550 cm71, asi couo de la bands
de &ster-C0 a 1.T744 cm™ 1.
. Ejemplo 2.~ Andliogemente al Ejemplo 1, se calien-
tan a 230¢C durante 30 minuios, 10,6 g de éster dietilico
. . . M . ’ o o
10 del acido 4,4'-difenilmetanodianidomalénico con aprozimada-

mente 3 g de deido polifosférico. AL precipitar con asua

S

helada se obiienen 8,3 g (96% de la teoria) de bis-(2,4-

dinidroxiquinoléin-(5))~netano. Bs una sustancia soluble

en lejfa, czsi incolora. En la comparacidn de espectros

15 . de infrarrojos del producto de paritida ¥ el productc fi-
nal tambiin se comprueba la desaparicidn de las handas de
anida y de éster.

Ejemplo 3.- 103 z de éster dietilico del deido
difenil-digmido~ualdnico son disueltos en 350 & de dcido
20 polifosfdrico y son calentados a 1802C durante 30 minutos
A continuacidn, se deja enfriasr la wezcla de reaccidn en
primer luzar en gire, y se vierte seguidamente sobre hield
Se deja sedimentar durante algin tiempc y se filtra con
succidn lu bis=(2,4-dihidroxiquinoleina~(6)) precipitada,
a5 se lava com agua y 8¢ seca. Bl producto es tambifn sclublc
en lejfa. El rendimientc es de 95 de la teoria. Al compa-
rar los espectros de infrarrojos del éster de doido mald-
nico empleado con los del producto final, se observa tam-
vidn wna desapericion de las bandas de auida y de éster.
80 Bjemplo 4.~ 4 g de éster dietilico del dcido

L]

naftaleno~1, 8-diamido-dimaldnico son calentados a 2302C Gu
3'1069 .
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rante 30 minutos con 10 z de deido polifosfdrico. Despuéd
de c.friar la solucidn, se vierie la mescla sobre asua hel
lo y se £ildra con sucoidn el precipitado. Zesulia 905 de
h,4,9,11—uetrah1dr0—qu1no—(7, &-h)~ ~quinolel {na g, que puede sg
recristalizada a partir de dimetil foruanida. Bl punio de
fusidn es superior & 3002C. Bl espectro de infrarrojos no
nuestra ninguna bvanda de ézter a 1730 cu” -1 i ninguna ban-
da de amida a 3290 y 1550 o1,

Bjemplo 5.~ 10 » de dster dietilico del deido
Tenilen-1, 4-~dianido~dinalduice sou caleutados o 25C2C du-
rente 30 miuutos con 20 gz de deido polifosforico. Teapués
de enirigr la solucién, se vierte la nescla sobre azua e+
lada v se filtra con succeidn el wrecipliitado. ge obllienen
6,6 = (915 de La teoriz) de 2,4,7, S-%esrabidro-pirido-
(2, 3=g) quinoleina. Bl conpuesto puede ser recristalizado
a perdlr de dimetiliormanida y no nuegtra cn el esnectro
de infrarrojos ninguna banda de éster a 1730 cm” -1 i nin-
zune banda de amida a 3290 y 1550 ou1,

Beta solicitud que correspounde & la presentada
en La Rep&blioa Federal ilemana el 8 de Znerc de 1.969,
bajo el nlwero G 52089 IVa/12p, ahora F.1695107.0, se aco
@e a los heneficiocs del articulo 51 del vigenie Dstatuto

sobre Propiedzd Industrial. .

a




10

15

[
1

30

361,69

REIVINDICACIONE

Los puntos de invencidn propia y nueva que ge

presentan para que sean objeto de eptaz solicitud de Paten
. ! W o~ LI o~ o 3
te de Inveuciin en Bspafia, por VEIETE afios, son loo gi-

suientves

1.~ Procedimiento para lu preparacidn de deriva-

dos de-bio-(2,4-dioxipiridina) de la Péruula seuneral

0 0 OH 24
1! 1 1 1
¢ ¢ ¢ ¢
‘ Va
HZC/ .\ /! \CHZ -------- Y z;:"/'\ /\ \01—:
0= (l) Ax o 0 I Ar L -
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en que Ar significa un grupo avomitico, a saber:

060 0010

¥ en gue R representa un grupc alcohileno o ceto o renre-
senia orireno o azufre, § ——m——-—- > gignifica isomsida, cal
racterizado porcue se calienta a 180-30CeC un éster dinl-—
colilico ue dcido diaril-dizmido-uelénico, en el gue los
griopos arilo son los zrupos indicados para Ar, con dcido
polifosfirico en la proporcidn ponderal de 1:0,25 a 1:5,
y e precipita el producto de reaccidn con agua helada.

2.~ Procedimiento para la preparacidn de deriva
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dos de big-(2,4~dioxipiridina).
Tal y como ge ha deserito cn la iemoria cus an-
teceede y wara log fines que ge uan especifiezdo.
Beta Lemoria cougsta de nusve Lojas escriizs a
moquing por una sola carg.
Liadrid,

E7 BN 1969
P.A.
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