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MEMORTIA DESCARI'PTIVA

que se acompafia

a la soliecitud de
registro de una PATENTE DE INVENCION por
veinte afios en Ispafia, s favor de SANKYO
COMPANY LINITHD, de nacionalidad japonesa,
domiciliada en 1-6, 3 chome, Nihonbashi
Honecho Chuo ku, TOKYO (JAPON),

por:

YPROCEDIMIENTO PERFIBCCIONADO PARA LA PR~
PARACION DE DERIVADOS DE PIPERIDINA-ESPIRO
HIDANTOINAY,
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compuesto de piperidina-espiro-hidantofna, que tiene la férmulas

/ X )
R N _’
x (1)
CH CH
3 N 3
CH | cH
3 R 3 n
. 1 7

donde X es un 4tomo de oxfgeno o dtomo de azufre; n es un entexro

de 1 a 4, inclusive;

R representas

cuando n es 1, un grupo alquilo de 1 a 20 {tomos de carboho, un
grupo alquenilo wue puede sustituirse con haldgeno, un grupo al-
quinilo que puede sustituirse con fenilo, un grupo aralguilo que
puede sustituirse con halépeno, alquilo de 1 a 4 £tomos de carbo-
no o halometilo, un gruﬁo hidroxi-alquilo, un grupo alcoxialquilo,
un grupo alguenoloxialauilo, un grupo ariloxialguilo, un grupo -
alquiltioalquilo, un grupo aciloxialquilo, un grupo epoxialquilo,
un grupo N-alquilo-aminoalquilo sustitufdo, un grupo alcoxicarbo-
nialquilo, un grupo acile alifdtico, un grupo alcoxicarbonilo, un
grupo ariloxicarbonilalquilo, un grupo acilo alifftico, un grupo
ulcoxicarbonilo, un gruve fosfino que es sutitufdo con fenoxi o
alcoxi, o un grupo fosfinilo que es sustitufdo con fenoxi o alcoxij
cuando n es 2, un grupo alquileno de 1 a 10 £tomos de carbono, un
grupo alquenileno de 4 g 18 dtomos de cafbono, un grupo dialquile-
no-éter, un grupo aralquileno, un grupo bis(aciloxialquileno, o

un grupo alquileno~bis(oxicarbonilalquilc); cuando n es 3, un gru-
po alcanetrilo de 3 2 10 ftomos de carbono, un grupo tris{acilo-

xialquileno), un grupo alcanc-tris (oxicarbonilalguilo), o un
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grupe de la férmula

Se donde p es un entero de 1 a 8, inclusive, y las pes pueden ser
iguales o diferentes; y cuando n es 4, un grupo tetraquis -
(aciloxialquileno) o un grupo acano-tetraquis(oxicerboniialqui
lo); y El representa un dtomo de hidrégeno, un grupo al?uilo de
1 a 10 dtomos de carbono, un grupo algquenilo, un grupo alquenof

10. lo que puede ser sustitufdo con erilo, uﬁ grupo hidroxialguilo,
un grupo alcoxialquilo, un grupo aciloxialquilo, un grupo cia-
noelquilo o grupo nitroso, que comprende el reaccionar un come.

puesto que tiene la férmula:

X
15. Hw—T/
X (11)
CH3 . CH3
CI-I3 1{} CH3
: 1 n
20, donde gl y X son tal y como se define arriba o una sal metdlica

alcalina del mismo, con un hflido que tiene la f£érmulaj
B~ (2), (111)

donde: n y R son tal y como se défine arriba y Z es un 4tomo de

haldégeno. Los compuestos (I) son dbiles pera estabilizadores cop
25. .tra el fotodeterioro y el termodeterioro de varios polfmeros

sintéticos,

La presente invencidn se refiere al perfeccionamiento en
la preparacidén de cierto grupo de derivados de piperidina-espiro-
hidantofna,

30, Més particularmente, la presente invencidn se refiere a un
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proceso nuevo y perfcccionado para la preparacién de derivados de

piperidina_espiro-hidantoina, que tienen la férmula:

(1)

n

7/

donde: X es un £tomo de ox{geno o £tomo de azufre; n es un entero
de 1 a 4, inclusive;

R representa:

cuando n es 1, un grupo alquilo de 1 a 20 £tomos de carbono, un
grupo alquenilo que puede ser sustitufdo con halégeno; un geupo
alquinilo que puede ser sustitufdo con fenilo, un grupo aralquilo
que puede ser sustitufdo con halégeno, alquilo de 1 a 4 dtomos de
carbono o halometilo, un grupo hidroxialquilo, un grupo alcoxial-
quilo, un grupo alqueniloxiclquilo, un grupo ariloxialquilo, un
grupo alquiltioalquilo, un grupo aciloxialquilo, un grupe epoxial-
quilo, un grupo MNealguilo-aminoaslguile susititufdo, un grupo al-
coxicarbonilalquilo, un grupo ariloxicerbonilalquilo, un grupo
acilo alifdtico, un grupo alcoxicarbonilo, un grupo fosfino que es
sustitufdo con fenoxi o alcoxi, o un grupo fosfinilo que es susti-
tufdo con fenoxi o alcoxij;

cuando 1§ es 2, un grupo alguileno de 1 a 10 dtomos de carbono, un
grupo alquenileno de 4 a 18 dtomos de carbono, un grupo dialquile
no-éter, un grupo araiquileno, un grupo bis(aciloxialquileno), o
un grupo alguileno~-bis(oxicarbonilalquilo);

cuando n es 3, un grupo aleanotriilo de 3 a 10 {tomos de carbono,
un grupo tris(aciloxialquileno), un giupo alcano-tris(oxicarbonil-

alquilo), o un grupo de la Pférmula
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donde p es un entero de 1 al 8, inclusive, y las p pueden ser
iguales o diferentes; ¥y
cuando n es 4, un grupo tetraquis(aciioxialquileno) 0 un grupo

alcano-tetraquis{oxicarbonilalquilo); y

R, representa el dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo de X .a 10

1

{tomos de carbono, un grupo alquenilo, un grupo alquenoilo que
puede sustituirse con arilo, un grupo hidroxialquile, un grupo
alho;iai%uilo, un grupo aciloxialguilo, un grupo cianoalauilo o
un grupoinitroso.

R En la frmula (I), anterior, B, cuando n es 1, se supone gue
incluye, por ejemplo, metilo, etilo, propile, butilo, octilo, do-
decilo o esteariloj alild, gis- o trans-2-butenilo, 2-metil-alilo
o transg-3-bromoalilo; 2~propinile o 3-fenilo-2-propinilo; bencilo,
fenetilo, p-clorobencilo, p-metilbenecilo, p-cloro-metilbenecilo,
m-bromobencilo, meetilbencilo, m-bromometilbencilo, g-clorobencilo
o g~butilbencilo, o-clorometilbencilo; 2~hidroxi-etilo, 3-hidroxi
propilo 6 4-~hidroxibutilo; metoximetilo o etoximetilo; 2-~fenoxie-
tilo; 2~-metiltioetilo; alcanoiloxialguilo, en sus grupos, por ejen
plo, de 2-acetoxietilo, 2-octanoiloxietilo 4 4-decanciloxibutilo;
aleanoiloxialquilo, en sus grupos de, por ejemplo, 2-acriloiloxie-
tilo § 2-metacriloiloxietileno, o grunos aroiioxialquilo, por
ejemplo, 2~benzoiloxietileno, 2-m,toluoiloxietilo, 2-g-metoxiben-
zoiloxietilo 6 2-p~clorobenzoiloxiebileoj 2,3-epoxipropilo; N,N-
dimetilaminoetilo; etoxicarbonilmeﬁilo; fenoxicarbonilmetilo;
acetilo o propioniloj etoxlcarbonllo, (Czﬂso) ~P= 0 ( <:j>-0) I

y (C,H50), .8.. o ( @-o

Cuando n es 2, se supone que ¥ incluye, por ejemplo, etileno,
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trimetileno, propileno, tetrametileno, hexametileno u octame%ixeupfl
~CH,=CH=CH~CHy=3 = (CH,) ,~0~(CH,) -5 ~CH, -@-CHZ-; bis(alcanoile
xialquileno), en sus grupos, por ejemplo, de -(CHZ)Z-O-CO-CO-O-

(cH -(cH,),-0-C0-(CH

~C0-0-(CiL,).,, o ~(CH,),~0=~CO=(CH

2l 1 2)2 2)2 2)2 2)2 2)4
CO-O-(CH2)4 o bis(aroiloxialquileno, en sus grupos, por ejemplo, de
~(CH,) ,-0-C0~ ©-co_o..(cn2)2..; ¥ -CHZ-CO.-O-(CHZ)Z-O-CO-?HZ-.
Cuando n es 3, se suponc que i incluye, por ejemplo,{ _—
/,(CHz 5=
-CH2-0H~\KCH2 3= § grupos tris(alcanoiloxialquileno), por e¢jemplos
CH,~C00..CH, =

2 2

%H-COO-CHZ- o grupos tris(aroiloxialquileno), por ejemplo:

CH,~C00~CH~ '
o'o.(cm2 o= ?Hz-OCO-(CHQ)z- |
coo-(cnz)z- ; clm..oco..(cnz)z- iy P_(o_CH'ZCHz) 5 &
00~ (CH,) .~ CH,~000-(CH,)) ,~

Cuando n es 4, se supone que I incluye, por ejemplo,

-(cnz)z.o-cz:@(cn-o-(mz) o , wCH,~ CO-O-CHz\C  CHL,~0-C0-CH,,~
-(CH, ) ,=0-C

5o £0-0=(CH,) = ~CHy= C0~0-CH;* “CH,~0-CO~CH,~ «
Se supone que El incluye, por ejemplo,fﬁtomo de hidrégeno, meti~
lo, etilo, prapilo, butilo u octilo} alilo o gis- o.° trans-2-butenilo}
acriloilo, crotonilo, metacriloilo o cinamoiloj 2-hidroxietilo;
2~metoxietilo 6 2-etoxietiloy gruvos alcanoiloxialquilos, por ejem-
plo, 2-acetoxietilo 6 2-octanoiloxietilo; grupos alquenoiloxialquilo,
por ejemplo, 2-acriloiloxietilo o grupos aroiloxialquiles, por
ejemplo, 2~-benzoiloxietileno, 2-m-toluoiloxietileno, 2-g~metoxi-
benzoiloxietileno 6 2-p-~clorobenzoiloxietileno; cianometilo §
2.ciancetilo;j y nitroso.
Los derivados de piperidina-espiro-hidantofna (I) obtenidos

de acuerdo con el procedimiento de la invencidn, son dtiles para

estabilizadores contra ¢l fotodebterioro o el termcdetarioro de
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polfmeros sintéticos, por ejemplo: poliolefinas, inecluldos 16s
homopolfmeros de olefinas tales como polietileno, polipropileno,
poliestireno, polibutadieno, poliisopreno y similares de baja y
alta densidad, y copoli{meros de olefinas con otros monomeros ebi-
5. lénicamente sin saturar, tales como copolimeros de etileno, pro-
pi}eno, copolimeros de etileno~buteno, copolimeros de etileno-
acetato de vinilo, copolimeros de estireno-butadieno, copblimeros
de acrilonitrilo~estireno~butedieno y similares, cloruros,ﬁe poli
vinilo y cloruros de polivinilideno, que incluyen un homopoiimero
10. de cada cl?ruro de vinilo y cloruro de vinilideno, un copoiimero
de cior&&oqcloruro de vinilideno y copolimeros de cada cloururo de
viniio ¥ cloruro de vinilideno con acetato de vinilo u otros mono-
neros etilénicamente sin seburar; poliacetales tales como »ulio-
ximetileno y polioxiétilenojpoliesteres tales como tefef;nlato de
15 polietileno, poliamidas tales como 6-nilén, 6,6-nilén y 6,10-nilén;
y poliuretanoss
Los derivados de piperidina-espiro-hidantofna (I) utilizados
como esbabilizadores en la presenie invencién, pueden incorporare
se f4cilmente en los polimeros sintéticos por cualquiera de los
20. diversos procedimientos normales corrientemente utilizados en el
gremio. Bl estabilizador puede incorporarse en los polimeros sin~
t8ticos en cualguier fasec que se desee, anterior a la fabricacidn
de artfculos conformados con ellos. De este modo, por ejemplo, el
estabilizador en forma de polvo seco puede mezclarse con el poli-
25, merd sintdtico, o puede mezclarse una suspensién o emulsidn del
estabilizador con una disolucidn, suspensién o emulsién del poli-
mero sintético. La cantided de los derivados de piperidina-espiro-
hidantofna (I} wbilizados en el polimero sintético de acuerdo con
la presente invencién, puede variarse ampliamen te, segin los tipos,

30. las propiecdades y las utilizaciones determinadas del polimero sin-
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(II) puede afiadirse en una cantidad que va del 0,01 por ciento al 5,0 por
ciento por peso, & base de la cantidad del polimero sintético.

Los derivados de piperidina-cspiro-hidantofna de la férmula (I), donde
nes l, B es un grupo alquilo y @1 es un dtomo de hidrdgeno, o donde n es 2,

R es un grupo alquileno y &

) és un dtomo de hidrégeno, se prepararon previa-

mente de acuerde con el esquema o grdfico de reaccifn que se muestra a cone

« -

tinuacién (véase la patente britdnica Ndm. 1.196.224, concedida a in'Sankyo

Company Limited, el 21 de Octubre de 1970): / \\‘
0 )
f
NH CR Rzu-—NHCNH CcN
KCH4NH C1 CH CH
CH3 CH3 4 S CH3 CH3 Rz-(NCO)n1 3 N 3
N CH cH
CH cH 3 H 3
N 3 H 3
a,
N
CH, H CH, /

que calienta

e OW/ 0\.

0 4 u
CH CH |l CH
3 x 3 INy 3
bH3 g CHy CH, y CHy
~ ~ n i 1
1 § /M

En estas f£érmulas, 1, es un entero de 1 § 2 y 52 es un grupo alouilo

o un gruno alqiileno, siempre que, c¢uando o, sea 1, &2 es un grupo alquilo
¥y, cuando 1 es 2, 32 es un grupo alquileno,

El procedimiento antes indicado en primar lugar logré resultados con-
siderablemente satisfactorios parz la preparacién rie estos derivados de
piperidina~espiro~hidantofna., Sin embargo, cuedan ciertos problemas por re-
solver o perfeccionar, especialmente en lo cue respecta al ndmero de etapas

o fases que entran y a sus rendimientos.
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Como resultado de nuesiros extensos estudios sobre la prepa-

racién de derivados de piperdina-espiro-hidantofna, se ha compro-
bado gue los derivados de piperidina-espiro-hicantofna (I) pueden
prepararse, de forma ventajosa, en mayor produceidn y con un ndme
ro més reducido de etapas o fases en comparacién con los procedi-
mientos enteriores, mediante el procedimiento de esta invencién tal
y éomo se trata detalladamente a continuacidn y, también;aqug una
amplia variecdad de nuevos derivados de piperidina~espiro~hidantofna
diifciles de obtener de las técnices anteriores del gremio, puede
prepararse fdcilmente mediante ol procedimiento de la presente ine
yencidn,.

4 .:1

Por con31gu1ente, es un objetivo primario de la presente ine

1

veﬁcl6n proporeionar un procedimiento nuevo y perfeccionado. para
la preparacidn de los derivados de piperidina-espiro-hidantoina
(1).

Otras ventajas y otros objetivos de esta invencién resultarén
evidentes para los entendidos en la materia, por la descripcidén que
sigue a conbinuacidn:

De acuerdo con la presente invencidn, los derivados de pipe-
ridina-espiro~hidantofna {I) pueden prepararse por el presente pro-
cedimien%o, que comprende reaccionar un comouesto que tiene la

férmulas
X

(I1)
CH, | - | CH,

e, \ ody
)
donde: R, y X son tal y como se definen arriba o una sal metdlica

aledlina de los mismos, con un hdlido que tiene la férmulas

R - (Z)n (11X)
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donde: n R son tal y como se definen erriba y Z es un étomo

.E?‘

de halégeno.

Al llevar a cabo el procedimiento de esta invencifn, la
reaceidn puede efectuarse normalmente poniendo fntimamente en
contacto el matebial de partide (II) o la sal metflica alcalina
del mismo con el hflido {III) em presencia o ausencia de agua o
de un disolvente orgdnico inexrte, preferentemente disolvieqdo 0
éﬁspendiendo el material de partida (II) o su sal en elwdi;ol-
vente y, después, afindiendo el hélido (III) a la disoluci6n o
suspensién resultantes. Ejemplos de los disolventes orgdunicos
comprenden hidrocerburos zromfticos, por ejemplo, bencen&, to-
lueno o xilenos y dialquilformamidas, por ejemplo, dimetilfor-
memida, La expresidn "metdl olcalino", tal y como aquf %eJuti-
liza, significa que comprende acuellos metales del Grupo I de la
tabla peridéica, preferentemente el sodio y ¢l potasio. La tem-
peratura de reaccién no es critica, pero la reaccidn puede efeg
tuarse generalmente a la ltemperatura ambiente a una tempe ratura
de reflujo del disolvente, coso de utilizarse. El perfodo de
reaccifn no es critico, tampoco. No obstante, la reaccién se rea
liza por lo general en, aproximadamente, 5 a 20 horas.

Cuando el material de partida (II) es de forma bdsica libre,
la reaccidn se cfectda ventajosrmente en presencia de un agente
ligante de 4cido. Ejemplos de este agente que puede emplearse,
comprenden bases inorgdnicas, tales como los carbonatos de alcalf,
por ejemplo, el carbonato sédico o el carbonato potdsico, los
hidréxidos alcalines, por ejemplo, el hidréxido sédico; y bases
orgdnicas tales como amina terciaria, N-dimetilanilina o dimetil-
bencilamina.

Cuando el meterial de partida (II) es de una sal de metal

alcalino, la recceidn se cfectdn en ausencia del agente ligante
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de £eido. En este caso, la sal puede prepararse, por ejemplo,
afiadiendo a la &isoluci6n de una base libre del material de
partida, un dlcali apropiado, como por ejemplo, hidrdxidos de
metal alealinti, hidridos de metal alcalino o metales alcalinos
alquiiatados, por ejemplo, hidrdxido potdsico, hfdrido sédico

o n~butilitio y, entonces, la sal as! formada in situ puede

aislarse de la digolucidn por concentracidn o adicién de nn di-
solvente orgdnico apropiado, seguido por la filtracidn a fines
de su empleo en el procedimiento de la invencién. Sin embargo,
lo prdctico y preferible es emplear la disolucién que contiecne
la sal como tal, sin el aislamiento antes indicado.

Despuds de efectuarse la reaccién, el producto de reééciJn
(I) puede recuperarse fdcilmente de la mezcla de reaccién ﬁediag
te brocedimientos normales, por ejemplo, afindiendo una diséluci6n
acuosa de un dlcali, como, por ejemplo, un carbonato de metal al-
calino o un hidréxido de metal alcalino y filtrando después la
mezela resultante.

El material de partida (II) puede prepararse mediante varios

métodos, segin se indica & continuacién,

(1)
0
Hj— ¢
1
) 0
(NH ,,C0
472 3 y CH, cH,
clanuro alcalino N
CH3 | CH3

R
En esta f£érmula El es tal y como se identifica. ia reaccidn puede

efectuarse de acuerdo con las enseflanzas de J. Prakt, Chem., 140,
291 (1934).
El material de partida que puede emplearse en este procedi-

miento (I) puede obtenerse como sigue:



o_ 9
CH "CH glicol etilénieco  CH CH., (Patente japonesa
C?I N If catalizador de ? ? N ’ solicitud ne
3 H 3 geido. . CH, H CH, 90988/1971).
(Publicacidn de
patente japonesa -
5 n¢ 8538/1972)
CH3 ¥ CH; . Hiarélisis con CHS N CHB
decido )
¢
CH3 R CH3 & CH3 B CH3
2 2
10, En estas férmulas, R, es un grupo alquilo de 1 a 10 4tomos de
carbono, un grupo alquenilo, un grupo alquenoila que puede sustituir
se con arilo, un srupo hidroxialquilo, un grupe alcoxialqu%io.o un
grupo nitroso, y Z es tal y como se define axrriba.
' S
(2)
: CN NH, —{
15.
HyC ol oy O, cs,, S E
27 78
H.C l H —_—" y CH - _CH
3 R 3 3 N 3
1 CH | 1
1
En las férmulas snteriores E; es tal y como se define arriba.
X : X
20. (3) H ;
X X :
CII—3 : 033 HCHO, HCGOOH gH3 CH3
CH N CH CH
3 H CH3 3 CH3 3
25.

En estas férmulas, X es tal y como se define arriba. La

reaccidn se descubre en la solicitud de patente japonesa Nidm.

14972/1972.

30.
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Eos ejemplos siguientes se dan a fines de 1lustrar esta‘
invencién. No deben considerarse en el sentido de que limitan
el alcance de la invencidn.

Ejemplo 1
1,3,8-Priaza~-7,7,9,9-tetrametil-3-n~octil-espiro (4.5) decano-
244-diono, ‘ _

A 113 gramos de 1,3,8—triaza—7,7,9,9-tetrametil-espirq(§.5]
~decano-2,4~diono, se afladieron 200 ml, de metanol y 30 gramos
de hidrdxido sédico y la mezela resuliante se calentd para for-
mar una disolucién.

Despuds de eliminar el metanol por destilacién, al.Qgsiduo
se afiadieron 116 gramos de p—clorudo de octile, 50 ml. de dime~
tilformamida y 100 ml. de tolueno, y la mezcle resultanté se
calentd vor reflujo duranie 10 horas.

Después del enfriamiento, se afiadid una disolucidn acuosa

al 10 por ciento de carbonato potésico a la mezcla de reaccién,
después de lo cual la sustancia cristalina se separd in gitu.
La sustancia cristaline as{ sepurade se recuperd mediante fil-
tracifn y se recristalizd del n-hexano, para proporcionar el
producto deseado, como eran crisitales blancos con fusién a 1280-
1292 ¢, Bendimiento, 76%.

Andlisis para 019H35N302=

Calculados C, 67,62%; H, 10,45%; N,12,45%,

Hallado: C, 67,51%; H, 10,41%; N,12,644%,
Ejemplo 2
1,3,8~triaza~T,7,9,9~betranetbil-3=(2-propinilo)=espiro [4.5]
~decano=2,4~diono. '

A una mezcla de 2,6 gramos de sal potdsicu de 1,3,8~triaza-
T,7,9,9~tetrametil-espiro [%.5] decano~2,4-diono, y 1,2 gramos

de bromuro~2-propinilico, se afiadieron 10 ml. de dimetilforma
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mida y la mezecla resultante se calentd a 602 - 702 C, -durante
5 horas.

Después de realizerse la reaccién, la mezcla de reaccidn
se concentrd y el residuo se disolvid en benceno. La disolucidn
ie benceno se concentrd y la sustancia cristalina residual se
recristalizd del ebanol acuoso wara proporcionar el producto
desendo como cristales blancos de fusién a 1562 - 1579_@,.Pro-
duecidn 87,5 por ciento.

Anflisis para CI4H21N302

Calculsdo: C, 63,85%; H, 8,04%; N, 15,96%
Halladot C, 63,7T%; H, 7,96%; N, 15,94%

Espectro IR (Nujol mull): &/ 3390 om—-
-1 -1
\/c 20 2120 em™ (/o 1775, 1720 em

Siguiendo esencialmente el mismo procedimiento que el es-
tablecido en el Ejemplo 2 anterior, se prepararon los compues-—
tos siguientest
1,3,8-triaza-7,7,9,9%-tetrametil~3=metil-espiro E4.€] decano=-2,4-
diono (punto de fusién, 2352 ~ 2372 C).
1,3,8-triaza=3=etil~T,7,9,9-tetrametil-espiro [%.5] decano=2,4-
diono (puﬁto de fusifn 165¢ - 1662 C).
1,3;Smtriaza-B-g-butilo-T,7,9,9~%etrametilo-espiro[4.é]decano—
2,4=diono (punto de fusién, 1292 - 1302 C).
1,3,8—%riaza-7,7,9,9~tetrametil-3-estearil«espiro[%.?)decano-2,4-
diono (punto de fusién, 952 - 962 C).
3-alil-1,3,8-triaza-7,7,9,9-tetrnmetil~espiro[%.5)&ecano~2,4—
diono (punto de fusién, 1472 - 1482 C).
3-a111-1,3,8-1-.riaza-7,7,9,9-tetrametil—espiro(4.5)aecano-z,4-
ditiono (punto de fusién, 182 - 1832 ().

1,3,8~triaza-3~(trans-3-bromoalilo)-7,7,9,9~tetrametil~espiro-
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[4 5)decano-2 4-diono (punto de fusidn, 1832 . 184¢ C) ==
l,3,S-triaza-B—.(B-clorobencilo)-7,7,9,9-—tetrametil-espiro[4.5)
~decano~2,4~diono (punto de fusidn, 1692 - 170¢ C),
1,3,8~triaza=7,7,9,9~tetranctil~3-(p-netilbencilo)-espiro [4 5]

5, ~decano-2,4-diono (punto de fusidn, 1702 - 1712 C).
1,3,8=-triazai3-(p-clorometilbencilo)-7,7,9,9-tetrametil-espiro-
G.deecano-z,&-diono (punto de fusién, 1372 - 1382 C),
1,3,8-triaza~7,7,9,9-tetrametil-3=Lenetil-espiro [4. 5) decanom2,4e
diono (punto de fusidén, 1832 - 1842 C).

10. 1,3, 8—triaza~3-(2-hidroxietil)-7,7,9 9-tetramet11-esp1rc(4 SJ
-dgoano=2,4-diono (punto de fusién, 1882 - 1892 C).
1,3,8=triaza~3-(3-hidroxipropil)=7,7,9,9=tetrametil-espiro~ E&. 5)
décano-2,4:-diono (punto de fusién, 181 50 - 1832 @),
1,3,8~briaza~3=(4-hidroxibutil)-T7,7,9,9-tetrametil-espiro E&. 5)

15, . ~decano~2,4~-diono (punto de fusidn, 1132 - 1142 C),
1,3,8-triaza~3-etoximetil-7,7,9,9~tetrametil~espiro Ei. 5] ~decano~
2,4-diono (punto de fusidn, 1652 - 1662 C).
1,3,8-triaza~-7,7,9,9~tetrametil-3~(2-viniloxietil)wespiro- [4. 5]
decano~2,4~diono (punto de fusidn, 1222 - 123¢ C),

20, - 1,3,8-triaza-7,7,9,9-tetrametil-3-(2-fenoxietil)~espiro EL.5)-decano-
2,4~diono (punto de fusidn 1572 - 1582 C).
1,3,8-triaza-7,7,9,9—tetrametil-—3-(2-metiltioetil)-espiro-—,:4.5)
decano-2,4-diono (punto de fusidn, 1462 - 1472 C).
3-(2-acetoxietil)-1,3,8-triaza~7,7,9,9-tetrametil~espiro [4. 5]

25. - ~decano-2,4~diono {punto de fusién, 1692 - 1702 C).
1,3,8-triaza-3-(4~decanoiloxibutil)-7,7,9,9~tetrametil-espiro-
E&.S}decano—z,zt-diono (punto de fusién, 992 - 1002 C),
3~(2-acriloiloxietil)-1l,3,8-triaza~7,7,9,9-tetrametil~espiro~
[4.5] decano-2,4~diono (punto de fusidn, 152,5¢ -~ 1532 (),

30. - 1,3,8-triaza~3-(2~benzoiloxietil)~7,7,9,9-tetrametil-espiro~ [4. 5)
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decano—%,4-diono (punto de fusién, 166,52 - 167,52 C).

1,3,8~triaze~7,7,9,9~-tetrametil-3-(2-m-toluoiloxietil)-espiro
[ﬁ.5)decano-2,4~diono (punto de fusién, 1552 -~ 1562 C).
1,3,8-trieza=7,7,9,9=tetrametila3d~(2-N,N=dimetilaminoetil)~
espiro[é.ildecano-2,4-ditiona (punto de fusidn, 782 - 79¢ C).
1,3,8-tridza~3~etoxicarbonilmetil-7,7,9,9=tetrametil~espiro-
[%.i]decano-2,4-diono (punto de fusidn, 1532 - 1542 C).j;_‘
B-acetil-l,3,8—triaza~7,7,9,9—tetrametil—espiroE%.ﬂ:lecano;2,4~
diono (punto de fusidn, 2862 - 2872 C). L
1,6-bis(1,3,8-triaza~7,7,9,9-tetrametil~2,4udioxo—espirq[}.é]
-3-3ecil)hexano (punto de fusién, 2542 - 2552 C), _
1,4-bis(1,3,8_triaza-7,7,9,9-tetramet11_2,4-dioxo-espiro,[h.{]

~3=decil) irans-2-buteno (punto de fusidn 300¢ C).

2,2'-bis(l,3,8-triaza—7,7,9,9—tetrameti1-2,4—dioxo—esgiro[3.5]
~3-decil)-dietiléter {punto de fusidn, 262¢ -~ 2632 C).

A ,c('-bis(l,3,8—triaza—7,7,9,9-tetrametil—2,4—dioxo-espiro-
[%.5]—3-decil)—grxileno (vunto de fusidn, 2932 - 2952 C),
bis[é-(1,3,8-triaza~7,7,9,9-ﬁetramet11_2,4_dioxo-espiro[}‘5]
-3-decil) etilf]aaipato (punto de fusiém, 2008 - 2012 C),

bis[?-(l,3,8-triaza-7,7,9,9—tetrametil—2,4-dioxo-espiro[%.5]

~3~decil) etiiltereftalato (punto de fusién, 282¢ - 2832 C).

tris[?-(1,3,8-triaza-7,7,9,9-tetrametil-2,4-dioxo—espiro[}.Sj]
~3-decil) etilj trimelitato (punto de fusidn, 1832 - 1852 C).
2,27,2" _tris{1,3,8~tiricza-7,7,9,9-tetrametil~2,4~ditioxo-
espiro[%.€]~3-&ecil) trietilfosfito (punto de fusién, 2288 -

2298 ¢).
tetraquis[?-(1,3,8—triaza-7,7,9,9-tetrametil-2,4—dioxo-espiro-
[%.5]-3-decil) etil] piromelitato (punto de fusidén, 28892 - 2912 C).
Ljemplo 3 ,
l,3,8-triaza-3-bencil-7,7,9,9~tetrametil-espiro[k.i]decano~2,4e
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diono.

A una mezela de 4 gramos de 1,3,8-triaza—7,7,9,9-tétra~
métil-espiro[}.i]decano—2,4—diono, 2,27 gramos de carbonato
addico y 2,71 gramos de cloruro de bencilo, se afiadieron 10
ml. de tolueno y 10 ml. de dimetilformamida & la mezcla re-
sultante se calentd bajo reflujo, con agitacidn durante 15
horase : |

Después del enfriamiento, a la mezcla de reaccidn éé’uﬁg
Qié un 10 por ciento de disolucién acuosa de carbonato poté-
gico, después de lo cual se separd la sustancia cristaliha
in situ. La sustancia asi separada fué recuperada por filtra-
dﬂiy s¢ disolvié en benceno caliente. La disolucién de bence~
no se concetrd y el residuo fuf recristalizado del benceno,

para proporcionaer el producto deseado como cristales blancos,

© fundiéndose-a 1782 ~ 1792 C. Produccién, 84,4 por ciento.

Andlisis para 018H25N3 5t
Calculados C, 68,54%; H, 7,99%; N, 13,32%
Hallado: €, 68,73%; H, 7,94%; W,13,39%
Ljemplo 4
1,3,8-triaza~3-(2,3=epoxipropil)-7,7,9,9~tetrametilmespiro-
@ws]-decano-2,4—diono.
A una disolucién de 2,4 gramos de hidréxido sédico en 100
ml, de agua, se afiadieron, con agitacién, 11,3 gramos de 1,3,8-
triaza—7,7,9,9-tetrametil-e5piro[?.5]&ecano-2,4—diono, para for-
mer la correspondiente sal sédica in situ. A la mezcla resultan-
te, se afladieron 5,5 gramos de epiclorohidrina y la mezcla re-
sultante fué agitada a la temperatura ambiente durante 60 hofas.
Después de efectuarse la reaccifn, la susbancia cristalina

asf formada fué recuperada nor filtracibn, se lavé con agua y

se secd pura proporcionar el producto deseado, como cristales
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crudos. Los cristales se disolvieron calentdndolos én 150 ml.
de bencena, se eliminsron las impurezas mediante filtrado y
el oroducto de filtracidn se enfrid. La sustancia cristalinea
asl separade se recuperd por filtracién, para proporcionar el
producto deseado, como cristeles blancos, con fusidén a 168,52
169,62 C, Produccidn, 79,0 por ciento.

Andlisis para Cl4H23N3 3} :llﬂ
Caleulados C, 59,76%; H, 8,24%; N, 14,94%. ;
Hallado: C, 59,56%; H, 8,22%; M, 14,82%

Eiemplo 5.
1,3,8~triaza~7,7,%,9-tetrametil-3~difenoxifosfinilo-esnirc-
E«§)~decano-2,4-ditiona.

A una suspensién de 3,0 gramos de sal potdsica de 1,3,8-
triaza~T,7,9,9~tetranetil-espiro Es. sj decano-2,4-ditiona, en TO
ml. de dimetilformamido, se afiadieron, con agitacién, 2,8
gramos de cloruro de difenoxifosfinilo, mientras se calentaba
a 402 - 50¢ C, y la mezcla resultante se agité a esa tempera-
tura durante 3 horas y, después, a 702 - 802 C, durante 5 horas
més.

Después de lograrse la reaccidn, el dimetilformamide se
destilé y al residuo se le afiadid una disolucidn acuose al 5
por ciento de carbonato de sodio. La mezela resultante, que con-
tenfa sustancia eristeolina separada in situ, fuf filtrada y la
sustancia cristelina fué rcerisitalizada del benceno, parappro-
porcionar el producto feseudo, como cristales blancos con fusidn
a 2272 - 229¢ C, Produccién, 79,5 por ciento.

Andlisis pura Cp,H,oN,048,Ps

Calculado: C, 56,42%; H, 5,76%; N, 8,58%
Hallado: C, 56,34%; 4, 5,70%; H, 8,65%

Espectro IR (Nujol mull): &/NH 3200 om™t

-
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Ejemplo &
1,3-bis(1,3,8-triaza~7,7,9,9-tetrametil-2, 4-d10xo-esp1ro-l} 5]

~3-decil) propano.

A una suspensién de 26,3 gramos de sal potdsica de 1,3,8-
triaza-7,7,9,9-tetrameti1-espiro[3.5jdecano—2,4-diono, en 250
ml, de dimetilformamido, se afiadieron 11,1 gramos de 1l,3-dibrg
mo~-propano y la mezcla resultanie se calentf a 125¢ C'durante
8 horas. ;

Después de la reaccidn, la mezcla de reaccidn se concentré
y el reéiduo cris£alino se lavé con agua. La recristalizaéidn

del etanol did el producto deseado, como eran cristales bhlancos

‘a 2469 - 2480 C, Produccién, T3,5%.

Andlisis para 025H42N604
Caleulado: C, 61,20%; H, 3,63%; N, 17,13%
Halladot €, 61,13%; H, 8,37%; N, 17,00%

Expectro IR (Nujol mull):( ). 1705, 1765 on™"

Ejemplo T |
1,3,8-triaza-3-bencil-7,7,9,9-tetrametil-8-p-octil-espiro [4.5)
decano-2,4~diono.

A una disolucién de 0,5 gramos de sal potdsica de 1,3,8«
triaza=T7,7,9,9-tetrametil=8~n -octiléespiro[}.i]decano-2,4-
diono, en 5 ml. de dimetilformemida se afiadié 0,3 g. de bromure
de bencilo y la nezcla resultante se calentd a 602 ~ 802 C, con
agitacidn, durante 6 horas,

Despuéds de conseguir la reeccidn, la mezcla de reaccién
se concentrd y el residuo se disolvié en 20 ml. de benceno. La

disolucidn de Denceno se lavd sucesivamente con una dislucidn

acuosa al 5 por ciento de carbonato sddico y agua, se seed con

sulfato sddico anhidro y el benceno se destild., Bl residuo crig

talino as{ obtenido se recristalizé de la bencina de petrdleo
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para proporcionar el producto deseado, en forma de cr:.s‘ba.l.es

blancos, con fusidn a 175¢ - 1762 C, Produccién, 79,3 por

c¢iento.
Anélisis para Cpglly1 V40,8
Calculado: C, 73,02%; H, 9,66%; N,9,83%
Hallado: C, 72,87%; H, 9,72%; ,9,80%

Espectro IR (Nujol mull): \) c=o 1770, 1713 em™?

Siguiendo el mismo procedimiento, esencialmente, que el
establecido en el anterior ®jemplo 7, se prepararon los fqpm-
puestos siguientest _
1,3,8-triaza-3,7,7,8,9,9-hexametil-espiro [4. 5)decano-2; 4~diono
(punto de fusidn, 2092 - 2102 C).
1,3,8-triaza~3-n-butil-7,7,8,9,9- pentametll-esplroﬁl SJdecano-
2,4-diono (punto de fusién, 135¢ - 1372 C). '
1,3,8-triaza-7,7,8,9,9-pentametil-3~n~octil-espiro E4 deecano-
2,4-diono (punto de fusidén, 1272 - 128¢ C).
1,3,8-triaza~3,8-dietil-7,7,9,9-tetrametileespiro Et. 5jdecano..
2,4~-diono (punto de fusién 1622 ~ 1642 C).
1,3,8-triaza~3-n-butil-8-etil-7,7,9,9-tetrametil-espiro(4.5)
~decano~2,4~-diono (vunto de fusién, 1052 - 1072 C).
1,3,8-trinza-8=0131-T,7,9,9-tetranetil-3-n-octil-espiro (4.5]
-decano-2,4-diono (punto de fusién, 1372 - 138¢ c).
8-alil-l,3,8~trieza-7,7,9,9-tetrametil=3=n-octil-espiro @.5]
decano-2,4-diono (punto de fusién, 1232 - 1242 C).
1,3,8=triaze-3-n-butil-8~(2-hidroxietil)-7,7,9,9-tetrametil-
espiro @.5) decano-2,4-diono (punto de fusidn, 1128 - 1142 C).
1,3,8-triaza=8-(2-hidroxietil)-7,7,9,9-tetrametil-3-n-octil=
espiro@.S]decano-—2,4-diono (punto de fusidén, 1389 - 1392 C),
1,3,8-triaza-8-(2-etoxietilo)~3,7,7,9,9-pentametil-espiro [4. 5)

decano~2,4=-dino (punto de fusidn, 1352 - 1362 C).
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1,3,8~triaza~8-cinamoil-3,7,7,9, 9-pentamet11—esp1roEt 5jdecano-
2,4-diono (punto de fusidn, 2792 - 2802 C),
1,3,8-triaza-3,7,7,9,9-pentanetil-8~nitroso-espiro [4. 5]decamo-
2,4-diono (punto de fusién, 2282 - 2292 C),

5. 3-alil-l,3,8-triaze~7,7,8,9,9-pentametil-espiro [4. 5)(1ecano-2,4—
diono (punto de fusién, 1372 - 139¢ C),
3-alil-1,3,8-triaza~8-etil-7,7,9,9~tetrametil-espiro [4. 5 Eeéano-Z g4
diono (punto de fusién, 1662 - 1672 C). :
3,8-dialil-1,3,8~triaza-7,7,9,9-betranetil-espiro [4.5) désano-

10. 2,4-diono (punto de fusidn, 1542 - 1552 C).
1,3,8-triaza-3,8-bis(2~hidroxietilo)-7,7,9,9~tetrametilo~espiro~
(4.5)decano-2,4-dion0 (punto de fusidn, 1889 - 1908 C).
1,3,8—triaza—l,7,7,9,9-pentameti1-3,8-bis(2-metoxieti1)-é’s§iro
[A&.S]decano-Z,él—diono (punto de fusién, 342 - 362 C),

15, - 1,3,8-triaza-3-etoximetil-7,7,8, 9;9-pentameti1-espiro (4. 5]-decano-
2,4-diono (punto de fusidn, 1762 - 1772 C).
1,3,8-triaza-8-etil-7,7,9,9-tetrametil-3-(2~viniloxietil)-espiro
(4.5)-decano-2,4-diono (punto de fusién, 1492-1502 C).
8-alil-1,3,8~triaza~7,7,9, 9-tebrametila3=(2~fenoxietil)-espiro

20. (4.5) decano-2,4-diono (punto de fusidn, 1752 - 176¢ C.
3,8-bis(2-acetoxietilo)-1,3,8~triaza=7,7,9,9-tetranetil-espiro
(4.5)decano-2,4-diono (punto de fusidn, 149¢ - 1502 C).
1,3,8—-"briaza-.2,2,6,6-‘betrametil-—3,Snbis(2~g—octanoiloxietil)—
espiroE&.S}decano-2,4-diono {punto de fusién, 692 - 702 C),

25, 8-2ceriloil-3-(2~acriloiloxietil)-1,3,8-triaza~7,7,9,9-tetrametil-
espiro EL.SJdecano—Z,zl-diono (punto de fusién, 1732 - 1742 C).
3,8-bis(2-acriloiloxietil)-1,3,8-triaza-7,7,9,9~tetrametil-cspiro
@.ﬂdecano-zﬁ diono {punto de fusidn, 1192 - 1202 C),
1,3,8~briaza-3-(2-benzoiloxietil)~8-ebil~7,7,9,9-tetrametil~

30, espiro @.Sje}.ecano—2,4—diono (punto de fusién, 166° - 167¢ C).
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l,3,8-triaza—3,8-bis(2-benzoiloxieti1)-7,7,9,9—tetrametil
aspiro Et.f':]decano—2,4-diono (punto de fusién, 1872 - 188,52 C).
1,3,8-triaza-7,7,9,9-tetrametil-3,8-bis(2~-m-toluoiloxietil)~
espiro 4.5]decuno—2,4-diono (punto de fusién, 1522 -~ 1532 C),
3,8-big(2-0~anisoiloxietil)-1,3,8-triaza~7,7,9,9~tetremetil-
espiro @.5)decano-2,4-diono {punto de fusifn, 1412 - 14290 C).
1,3,8—triaza—3,8—bis(2~]g-clorobenzoiloxieti1)-7,7,9,9-£e-f1'am§
til-espiro [4.‘5]clecano-2,4—diono {punto de fusidn 2022 = z02,5¢
c).
1,3,8-triaza~7,7,8,9,9-pentametil-3-(2-metiltioetil)-espiro
Et.s) decano-2,4-diono (punto de fusidn, 1389 - 1392 C).
1,3,8-triaza-3~etoxicarbonil-?7,7,8,9,9~pentametil-espiro~
[4.5) decano-2,4~diono \punto de fusién, 1332 - 1342 C).
1,3,8-triaza-3~benci1«7,7,8,9,9-pentameti1—espiro[?.5jaecano-
2,4-diono {punto de fusién, 2062 - 2082 C).
1,3,8~triaza~7,7,8,9,9-pentametil-3~(p~metilbencil)-espiro-
(4.5) decano-2,4~diono (punto de Tusién, 1622 - 1632 C).
1,3,8~triaza-3-{p-clorobencil)~7,7,8,9,9-pentametil-espiro~
[4.§jdecano-2,4..diono {punto de fusidn, 170,52 = 171,52 C).
8-acriloil-l,3,8~triaza=3-bencil-7,7,9,9-tetrametil-espiro-
Et.deecano-Z,li-diono (punto de fusidnm, 1312 - 132¢ C),
1,3,8~triaza~7,7,8,9,9-pentametil-3-difenoxifosfinil-espiro
@.deecano-z,4-—ditiona (punto de fusién, 1762 - 1770 C).
1,6-bis(1,3,8-triaza-7,7,8,9,9~pentametil-2,4~dioxo~espiro~
@.Q-a-aecil)hexano (punto le fusidn, 2130 - 2342 C).
1,4-bis(1,3,8-triaza~1,7,7,8,9,9-hexametil-2,4~dioxo~espiro
@.ﬂ ~3-decil)-trans~2-buteno {(punto de fusidn, 1752 - 177¢ €).
2,2’-bis(1,3,8~triaza-7,7,8,9,9~pentametil~2,4~dioxo-espiro

(4.3 -3~decil)-dietileter (punto de fusién, 235¢ - 2362 C).

s 0\' -bis (1,3,8-triaua-7,7,8,9,%pentanetile2,4~dioxo-espiro=

N
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(4.5)-3-decil)-p-xileno (punto de fusién, 2932 - 2952 C).

bis |:2-( 1,3,8~triaza-7,7,8,9,9-pentametil-2,4~-dioxo~espiro-

(4.5] -3-decil) etil)adipato (punto de fusién, 2062 - 2102 C).

bis [2-( 1,3,8-triaza~7,7,8,9,9-pentametil-2,4=dioxo~expiro~
[4.Sj-3-6.ecil)i'e'l;il]tereftalato (punto de fusidn, 2722 - 2732 C).
tris (2-( 1,3,8~triaze~7,7,8,9,9~pentametil-2,4-dioxo~espiro Et. 5)
~3-decil) eti%jtrimelitato (punto de fusidn, 2790 - 2812 F)3
tetraquis [2-(1 3,8~triaza~7,7,8,9,9~pentametil-2, 4-diox°;é'spiro
E& f'a-B-decz.l)etll)plrnmelltato (punto de fusidn, 2372 - 2380 ¢).
Ljemplo 8 ’
1,.:,8-Tr1aza-3-n-but11—-7 7,9, 9-tetrametil~-8~nitroso-espiro L4 5]
dpcano-2 4-diono,

A une disolucién de 14,5 gramos de sal potfgica de!i,3,8-
triaza-7,7,9,9—tetrameti1-8—nitroso—espiro[?.gjdecano-2,4-diono,
en 200 ml. de dimetilformamida, se affadieron 4,7 gramos de ¢low
ruro de n-butilo, y la mezcla resultante se calentd a 902 - 100¢
C, con agitacidn, durante 8 horas.

Despuds de la reaéci&n, la mezcla de reaccién se concentrl
y al residuo se afiadid agua, separando con ello la sustancia
crigtalina, que, despuds, se recuperd por filtracidén y se recris-
talizd de la bencina de petrdleo para proporcionar el producto
deseado, en forma de cristales blancos, con fusidn a 131¢ - 132¢
C. Produccidn, 7'{,4%.

Andlisis para 015 26I\T4033

Calculado: C, 58,04%; H, 8,44%; N, 18,05%
Hallado: C, 58,26%; H, 3,43%; N, 18,14%

Espectro IR (Nujol mull): /) C=0 1763, 1718 .cm-.l.

Ejemplo 9
1,3,8~triaza-3~etoxicarbonilmetil~7,7,8,9,%=pentametil~espiro

[4. 5] decano-2,4-diono.
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A una disolucién de 2 gramos de 1,3,8-triaza-7,7,8,9,9:
pentametil—espiro[}.5]&ecano-2,4~diono, en 25 ml, de dimetil
formamida y 25 ml. de tolueno, se afiadieron 0,45 grs. de un
50 por ciento de hidrido sddico y la mezcla resultante se ca~
lentd a 852 — 88¢ C, durante una héra,

Despuds de cesar la evolucién del gas hidrdgeno, la mez-
cla de reaccién se dejé enfriar a la temperatura ambieﬁ%@,y
se afiadid a ella 1,7 g. de bromoacetato etflico. Despuésj"se
continué la reaccién por calentamiento, con agitacién, a 400
C durante una hora mfs y se concentré la mezcla de reaccién.
El residuo fué elaborado con benceno y se eliminaron los inso-
lubles mediante filtracién., El filtrado se lavé con aguu y se
secé con sulfato sddico anhidro. Se destild el benceno y el
residuo cristalino se recristalizé del éter, para propqrc{onar
el producto deseado, en forma de agujas incoloras, con fusién
a 14592 -~ 1462 C., Produccién, 60%.

Andlisis para 016H27N304:

Calculado: C, 59,03%; H, 8,36%; N, 12,91%
Hellado: C, 58,83%; H, 8,33%; N, 12,77%
Ejemplo 10

Pentaeritritol tetraguis{l,3,8-triaza-7,7,8,9,9-pentametil-
2,4-dioxo-espiro[3.§ —3-decilmetilcarboxilato).

‘A una disolucidn de 3 gremos de l,3,8-triaza-7,7,8,9,9—pe§
tametil-espiro[3.5]&ecano-2,4~&iono, en 16 ml., de hexametilfos-
foramida, se afiadieron, bajo refrigeracidn por hielo, 3,3 grs.
de una disolucién 2l 15 por ciento de litio de butilo en n-hexano
¥, despuds, se afiadieron 1,1 g. de monocloroacetedo de pentaeri-
tritol. La mezcla resultante fuf agitada a la temperatura ambien

te durante 30 minutos y, despuds, se calentd e 682 - 722 C durapn

te un minuto mds.
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la sustancia cristelina, separvada in gitu, fué recuperada por -

filtracifn., La sustencia se lavé sucesivamente con agua y benceno
y se recristalizé del dimetilformamido, para proporcionar el pro-
ducto deseado, en forma de cristales blancos, con fusién a 2502
C. Produccién, 85%.

Anflisis para 061H96N12016= J
Calculadot C, 58,45%; H, 7,72%; N, 13,41% .
Hallado: G, 58,26%; H, 7,69%; N, 13,23%

Efemplo 11
1,3,8-triaza~3«(2,3-epoxipropil)~7,7,8,9,9~pentametil-espiro~
(4.5]decano~2,4-diono.

A una disojucidn de 2,4 g. de hidréxido sédico, en 100 ml.
de agua, se afiadieron, con agitacién, 12 gramos de 1,3,55triaza-
7,7,8,9,9-pentametil~espiro[;.gjdecano-2,4-diono, para formar la
correspondiente sal sédica in gitu. & la mzcla resultante se afia-
dieron 0,56 grs. de cpiclorohidrina y la mezcla resultante fué
agitada a2 la temperatura ambiente, durante 60 horas. La sustan-
cia crigtalina asf separada, fué>recuperada por filtracidn, lava-
da y sacada para proporcionar el producto deseado, en forma de
cristales cruados, que luego se disolvieron calent{ndolos en 150
ml. de tolueno. Los insolubles fueron eliminados de la disolucidn
por filtracidn, el filtrado se enfrié para separar la sustancia
cristalina y, después, se filtré para recuperar el producto desea
do en forma de cristales blancos, con fusidn a 1742 - 1762 C.
Produccidn, 93,9%.

Andlisis para 015H25N303:

Caleulado: C, 60,99%; H, 8,53%; N, 14,23%
Hallado: G, 60,77%; H, 8,42%; N, 14,45%
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NOTA MBIVINDTCATORIA

18 .= PROCEDIMIENTO P'EIFECCIONADO PARA LA PREFPARACION DE DE-

RIVADOS DE PIPERIDINA-BSPIRO-HIDANTOINA, que comprende un cof-

puesto que tiene la férmula

/
AL

X
<

&\ )

}a

1

W

(1)

CH
3

donde:

X es un 4tomo de oxigeno o Atomo de azufre; n es un entero‘Ae 1

a 4, inclusive;

R renresentat

cusndo n es 1 un gruro alguil de 1 a 20 Atomos de carbono, un
grupo alquenil gue nuede ser sustitufdo con haldgenoc, un grupo
alquinil que puede ser sustituldo con fenilo, un grupo aralquil
que puederser sustituido econ haldgeno, alquilo de 1 a 4 Atomos

de carbono 0 halometilo, un grupo hidroxialguil, un grupo alego
xialquil, un grupo alqueniloxialquil, un gruno ariloxialquil,

un grupo alquiltioalquil, un grupo aciloxialquil, un grupo epoxial
quil, un grupo N-algquilo-aminoalquil sustituido, un grﬁpo alcoxi
carbonilalquil, un grupo ariloxicarbonilalquil, un grupo de aci-
lo alifftico, un grupo alcoxicarbonil, un grupo fosfino que es
sustituido con fenoxi o alcoxi, o un grupo fosfinil que es sus-
tituido con fenoxi o alcoxis

cuando n es 2 un grupo alquileno de 1 a 10 Atomos de carbono,

un grupo alguenileno de 4 a 18 4tomos de carbono,un grupo dial_
quileno-~eter, un grupo aralquileno, un grupo bis (aciloxialquileno)
o un grupo alquileno~bis (oxicarbonilalquil);

cuando n es 3 un grupo alcanetril de 3 a 10 Adtomos do earbono,




S5e

10,

20.

25.

30.

un grupo tris (aciloxialquileno), un grupo alcano~tris (oxicar-

bonilalquil) o un grupo de la férmula:
Ld \ -
0 (Cﬁz,p
P — 0-(CH,) - en
~ 2'p
- CE -
¢} ( nz)p
donde p es un entero de 1 a 8, inclusive, y las pes pueder ser
iguales o diferentes; vy cuando n es 4: un grupo tetraquisb(aqi
1oxialquileno) o un grupo zlcano-tetraquis (oxicarbonilalquilo);
Y Ry representa el Atomo de hidrdgeno, un grupo alquil de 1 a
10 4tomos de carbono, un grupo alquenil, un grupo alquenoii
que puede ser sustituide con arilo, un grupo hidroxialquil, un
grupo alcoxialquil, un grupo aciloxialquil, un grupo clanocalquil

o un grupo nitroso que comprende el reaccionar un .compuesto que

tiene la férmula:

donde R, v X son tal y como se define arriba o una sal metdlica

1

alcalina del mismo, con un hilido que tiene la férmula:

R - (2), (1II)
donde n ¥ R son tal y como se définen arriba y Z es un dtomo de
halégeno.
22 ,= PROCEDIMIAZNTO PERFECCIONADO PARA LA PLEFARACION D&
DERIVADOS DI PIPERIDINA-ESPIRO-HIDANTOINA de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1, donde dicho compuesto (II) es de forma de sal

metdlica alcalina.
32 ,~ PROCEDIMINSNTO PERIPECCIONADO PARA LA PREFPARACLON DE DE.

RIVADOS DB PIPERIDINA-BSFIRO-IIDANTOINA , de acuerdo con la rei
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vindicacién 1, donde dicho compuesto (II) es de forma libre y
la reaccidn se eféctﬁa en vresencia de un agente ligante de -
4cido.

Lhe,. > ROCEDIMIENTO PATA LA PLBPARACION wE DERIVADOS DI .
PIEBRIDINA-ESPIRO-IIDANTOINA, de acuerdo con la reivindicacidn
3, donde dicho agente ligante de 4cido se seleccionada del gru-
po consistente en carbonatos alcalinos y aminas terciarias.

52 ,- YROCEDIMIENTO PARA LA PiTWARACION DE DERIVALOS DE PJ
PERIDINA-BSPIRO-HIDANTOINA, de acuerdo conr la reivindicacién 1,
donde dicha reaccién se efectfia en rresencia o ausencia de l'—
agua o un disolvente orgdnico inerte.

6% 4~ FROCEBNIMIGNTO PARA LA PAEI'ARACION DE DERIVALOS DEP_:E
PERIDINA-ESPIRC-HTOANTOINA.

Todo segdn se indica en la presenté memoria, que coﬁété‘de

veintiocho pdginas escrites a mfquina.-

Madrid, 30 de Junio ée'1‘972

JOSE ¥ABLA DEL CORRAL DIAZ
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