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{
¡a nombre de GLARZSTOFF AG

entidad / de nacionaüdad alemana

con domicilio en G lan zsto íf-H aus, Y&pper t a l -E lb e r fe ld , Re­

p ú b lica  Federal Alemana

pon "PROCEDINIEKTO PAPA LA PREPARACICI. D3 DERIVADOS DE

B IS -(2, 4-DlOXIPIRIDrNA)" (C lase  In te rn ac io n a l C07d

C09b).
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E l objeto del invento es un procedimiento para 

l a  preparación de derivados de b is - (2, 4-d ioxip irid ina) 

aromáticos condensados de l a  siguiente fórmula general

en l a  que Ar es un grupo aromático y ----------5- s ig n ific a

isomería.
15 En p articu lar, Ar puede se r :
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en que R representa un grupo alcchileno o ceto, o repre­

senta oxígeno o azu fre.

A p a rt ir  de l a  b ib lio g ra fía  son conocidas una 

serie  de s ín te s is  para l a  preparación de 2, 4-dihidroxiqui" 

noieina
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la s  cuales fueron realizadas entre otros por E. Ziegler 

y colaboradores, Según uno de estos procedimientos, ce 

calienta d ian ilida  del ácido malúnico en presencia de clO' 

raro de aluminio Hasta aproximadamente 300 BC y a continua 

cien se h id ro lisa  e l 4-an ilin o-carboectirilo  resultante pbr 

medio de ácido clorhídrico, bajo presión, para formar

2, 4-dihidroxi-quinoleína.
Según otro procedimiento, se hace reaccionar ani 

l id a  de á ste r  de ácido malónioo con ácido po lifosfú rico  

en l a  proporción de aproximadamente 1: 10, a 170^0.

Una reacción en presencia de ácido po liíoafóricp  

} para la  preparación de 2, 4-dihidroxiquinoleina se re a liz a  

también con d ian ilida  de ácido malónioo c con monoanilida 

de ácido malónioo. En e sta s  reacciones, l a  proporción cua^ 

t i t a t iv a  del compuesto de ácido malónioo a ácido p o lifo s 

fúrico  es de aproximadamente 1:7. La temperatura de reacción 

se encuentra entre 100 y 150&C.

La preparación de compuestos que contienen dos 

a n illo s  de 2, 4-dioxip irid ina condensados con an illo s aro­

máticos no se ha realizado todavía hasta ahora.

Se lia encontrado que se obtienen compuestos de 

la  fórmula general:
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en que-Ar s ig n ific a  un grupo aromático del tipo indicado 

a l comienzo y ---------^  s ig n ific a  isomería, s i  ce calien­

ta  a 180-3003C un á ste r  d ia lcoh ílico  de ácido d ia r ild ia -  

midomaiónico, en e l que lo s  grupos a r i lo  son lo s  grupos 

indicados para Ar, con ácido p c lifo sfó r ic c  en l a  proporción 

ponderal de 1: 0,25 a 1:5, y se p rec ip ita  e l producto de 

reacción con agua helada.

Se obtiene e l á ste r  d ia lcoh ílico  del ácido Riaríl-

diamido-malónico de manera conocida, por reacción de cste3 

amlónico con diaminas arom áticas. En calidad de á ste r  dial' 

cohílico del ácido di ar ildiam i do-malóni co se u tilizan , de 

acuerdo con e l  invento, preferiblemente lo s  productos ue 

reacción de áster de ácido malónico con fenilenodiamina, 

bencidina, difeniláterdiam ina, diíenilmetano diamina y naJ 

talenodiamina, pudiendo encontrarse lo s  grupos amino, en 

e l caso de l a s  diaminas con dos a n illo s , tanto en un a n i l l  

como en dos a n illo s  d iferen tes.

Los grupos de á ste r  a lcoh ílico  del á ste r  dialco- 

h ilico  del ácido diarildiamidomalónico son.preferiblemente 

de á ste r  m etílico o de á ste r  e t í l ic o .

La proporción cu an titativa del á ste r  d ia lc o h íli­

co de ácido diarildiamidomalónico a ácido p o lifo sfó rico  

puede o sc ila r  dentro ce lo s  lím ites de 1+0,25 a 1: 5, etn-
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pleándose, por razones de rentabilidad preferiblemente can­

tidades relativamente pequeñas de ácido p o lifo sfó r ico . Al 

p rec ip itar  e l producto de reacción con arca helada, e l  á c i­

do po lifo sfó rico  es d iluido fuertemente, y no puede ser 

recuperado mediante lo s  métodos de rec tificac ió n  usuales.

En estos casos, es decir cuando se utilisanpequeñas canti­

dades de ácido fo sfó rico , se aconseja escoger temperatura:; 

de reacción mayores de 200^0.

La reacción e stá  terminada generalmente después 

de aproximadamente 30 minutos. A continuación se deja en­

f r ia r  l a  masa de reacción y se p recip ita  e l producto de 

reacción con agua helada. Los compuestos resu ltan tes son 

susceptib les de ser f i lt ra d o s  con fa c ilid ad  y son lavados 

ulteriormente, con agua, para l a  purificación . Las reac­

ciones transcurren con muy buenos rendimientos, de 90 has 

ta  aproximadamente 100% de l a  teo ría .

Los derivados de b is-(2 ,4 -d iox ip irid in a) aromá- 

tico s  condensados de acuerdo con el invento son valiosos 

m ateriales de partida para la  producción de colorantes.

El procedimiento es explicado con detalle  me­

diante ejemplos.

Ejemplo 1.-  10,7 g de ést.er d ie t í l ic o  del ácido

4, 4 '-difenil-éter-diam ido-m alónioo son mezclados con una 

gota (aproximadamente 3g) de ácido p o lifo sfó rico , son fun­

didos bajo agitación, y son calentados durante 30 minutos 

a 230SC. La reacción tiene lugar bajo vigorosa formación 

de espuma. Después de en friar, se mezcla e l producto de reac­

ción con agua helada, se f i l t r a  con succión el b is - (2, 4- 

dihidroxiquinoleina-(6))-ó ter  resu ltante y se lava bien coi 

agua. Después de secar, se obtienen 7*9 g (94% de l a  teoría)

- 5 -
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de sustancia soluble en l e j í a ,  c a si incolora, que no fundo 

basta  una temperatura de 3503C. Puede ser re c r is ta lisa d a  

a p a rt ir  de dimetilformamida. La comparación de espectros 

de in fra rro jo s  del á ste r  de ácido malónico empleado con 

e l producto de reacción muestra una desaparición de la s  

bandas de amida a 3290 y 1550 cm asa  como de l a  banda 

de éster-CO a 1.744 c c f l .

- Ejemplo 2.-  Análogamente a l  Ejemplo 1, se calie i. 

tan a 230SC durante 30 minutos, 10, 6 g de á ste r  d ie t í l ic o  

del ácido 4, 4 '-difenilmetanodianidomalónico con aproximad^ 

mente 3 g de ácido p o lifo sfó r ico . Al p rec ip itar  con agua 

helada se obtienen 8, 3 g ( 96% de l a  teo ría ) de b is - (2, 4-  

dihidroxiquinoláin-(6))-metano. Es una sustancia soluble 

en l e j í a ,  c a si incolora. En l a  comparación de espectros 

de in frarro jo s del producto de partida y del producto f i ­

nal también se comprueba l a  desaparición de la s  bandas de 

amida y de á ste r .

Ejemplo 3.-  103 g de á ste r  d ie t í l ic o  del ácido

difenil-diamido-malónico son d isu elto s en 350 g de ácido 

p o lifo sfó rico  y son calentados a 180SC durante 30 minutos 

A continuación, se deja en friar  l a  mezcla de reacción en 

primer lugar en a ire , y se v ierte seguidamente sobre hiele 

Se deja sedimentar durante algún tiempo y se f i l t r a  con 

succión l a  b is - (2, 4-diu idroxiquinoleína-(6) ) precipitada, 

se lava  con agua y se seca. El producto es también soluble 

en l e j í a .  El rendimiento es de 95% de l a  teo ría . Al campa 

rar lo s  espectros de in frarro jo s del á ste r  de ácido malá­

rico  empleado con lo s  del producto f in a l ,  se observa tam­

bién una desaparición de l a s  bandas de amida y de á ste r .

Ejemplo 4 .- 4 g de á ster d ie t í l ic o  del ácido 

naí'taleno-1, 8-diamido-dimalánico son calentados a 2303C du
3.1.69
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rante 30 minutos con 10 g de ácido p o lifo sfó rico . Después 

de en friar l a  solución, se visrLe l a  mésela sobre agua he3 

da y se f i l t r a  con succión e l precipitado. Resulta 90% de 

2,4 ,9 ,11-tetrahidro-quino-(7, 8-h)-quinoleína, que puede so 

re c r is ta liz a d a  a p a rtir  de d io s t i l  formamida. El punto de 

fusión es superior a 300SC. El espectro de in frarro jo s no 

muestra ninguna banda de á ste r  a 1730 cm**̂  ni ninguna ban­

da de amida a 3290 y 1550 cn*^.

Ejemplo 5.-  10 g de á ste r  d ie t í l ic o  del ácido

fcn ilen -1, 4-diamido-dimalónico son calentados a 250^0 du­

rante 30 minutos con 20 g de ácido p o lifo sfó rico . Después 

de en friar l a  solución, se 'vierte l a  mésela sobre agua he' 

lada y se f i l t r a  con succión el precipitado, ge obtienen 

6,6 g (91% de l a  teoría) de 2, 4, 7, 9-tetrah idro-p irido- 

(2 ,3-g) quinoleína. El compuesto puede ser re c r ista lisa d o  

a p a rt ir  de dimetilformamida y no muestra en el espectro 

de in frarro jo s ninguna banda de á ste r  a 1730 cm"*̂  ni nin­

guna banda de amida a 3290 y 1550 cnr1.

E sta  so lic itu d  que corresponde a l a  presentada 

en l a  República Federal Alemana el 8 de Enero de 1.963, 

bajo e l número G 52089 IVd/l2p, ahora F .1695107.8, se acó 

ge a lo s  beneficios del artícu lo  51 del vigente Estatuto 

sobre Propiedad In d u stria l.
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Los pontos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Paten­

te de Invención en España, por 'VEINTE años, son lo s  s i ­

guientes:

1.-  Procedimiento para l a  preparación de deriva­

dos d e -b is-(2,4-d iox ip irid in a) de l a  fórmula general

0tt
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en que Ar s ig n if ic a  un grupo aromático, a saber:

^  ^
R

y en que R representa un grupo alcohileno o ceto o repre­

senta orí,geno o azufre, y -------- ^  s ig n if ic a  isomería, ca

racterisado  porque se calien ta a 180-300SC un áste r  d ia l-  

cohilico de ácido diaril-diamido-malónico, en e l aue lo s  

grupos a r i lo  son lo s  ¿grupos indicados para Ar, con ácido 

p o lifo sfó rico  en l a  proporción ponderal de 1: 0,25 a 1: 5, 

y se p rec ip ita  e l producto de reacción con agua helada.

2 .-  Procedimiento para l a  preparación de deriva

-  8
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5

Tal y corno se ha descrito en l a  Memoria que an­

tecede y para lo s  fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas e sc r ita s  a

máquina por mía sola cara.

Madrid,

!
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