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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESPIRODIPIRANOS
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olicitante: BADISCHE ANTLIN- & SODA-FABRIE AKTIENGESELLSCHAPT, enti-
dad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, Republiea

Pedereal Alemana,

La inveneidén se refiere a un procedimiento para

la obtencidén de espirodipiramos de férmula I,
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en la que A significa un nidcleo bencénico o naftalinico, en cg
so dado sustituido por cloro, bromo, restos de alcoxi o éster
de dcido carboxilico, Rl significa un resto alquilo con 1l a 8
dtomos de carbono, R, significa hidrégeno, un resto alguilo o

2
arilo con 1 a 8 étomos de carbono, pudiendo R1 vy R2 estar tame

| bién unidos entre si para formar anillo, y R, ¥ R significan

, 3 4
restos alquilo, en caso dado sustituidos por un grupo ciano,

con 1 a 6 dtomos de carbono.

Como restos alcoxi o de éster de dcido carboxflico

~con los cuales puede estar sustituido el micleo A, son de men-

cionar especialmente el resto carbometoxi, el resto carboetoxi
el resto metoxi y el resto etoxi en la posicidén 8 cuando A sig
nifica un nidcleo bencénico y en la posicién 10 cuando A signi-|"
fica un nicleo naftalinico. Lugares de sustitucién preferen«
tes en el nicleo son, en el caso del benceno, la posiecién 6 y
en el caso de la naftalina la posicién 10, estando el nudcleo

de naftalina preferentemente en la posicién 2,1-b con relacidn

al nideleo pirilium,

Restos preferentes para R1 son especialmente meti-

lo e isopropilo.

Restos preferentes para R2 son metilo, etilo, pro-
pilo, terc. butilo, fenilo y el puente trimetileno que une en-

tre sl las posiciones 3 y 3’ de los nidcleos de pirilium, asi
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como hidrégeno.

Para los restos R3 y R4 entran preferentemente en
consideracién los grupos metilo, etilo, propilo y ﬂ-cianetilo

siendo preferentemente R3 = R4.

El procedimiento segin la presente invencidén para
la obtencidén de los espirodipiranocs de férmula I consiste en
condensar las sales de 2-alquilbenzo- 6 2~-alguilnaftopirilium
de férmula II con 4-dialquilamino~2-hidroxibenzaldehidos de
férmule III y ciclizar en forma en sl conocida las sales de pi
rilium (IV) obtenidas con bases segin el siguiente esquema de

reaccidn

Como productos de partida entran en detalle en con
gsideracién, por ejoemplo: las sales de pirilium de férmula II
en forma de sus cloruros, percloratos, tetrafluorboratos o te-

tracloroferratos:

y
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La sal de 2,3-dimetilbenzopirilium, la sal de 2,3-

y

dimetil-6-~clorobenzopirilium, la sal de 2,3~-dimetil-nafto-2,1-
=b-pirilium, la sal de 2-metil-3-isopropil-naftom?2,l-b-pirili-
un, la sal de 2-etil-3-metile-nafto~2,l-b-pirilium, la sal de
2,3~dimetil-10-carbome toxi~-nafto-2,l=b=-pirilium, la sal de 2,3
~te trametilen-nafto-2,l-b-pirilium,

En lugar de las sales de pirilium se pueden ewples
ventajosamente tambidén las correspondientes @ -(2-hidroxi Til-

1)-vinilcetonas,
Aldehidos de férmula IIL:

4m@imetilamino~2~hidroxibenzaldehido, 4-dietilami-
no-2-hidroxibenzaldehido, 4—(N;metil~N-@‘-cianetilamino)-z-hi-
droxibenzaldehido. .

La condensacidn se efectia ventajosamente en disol
ventes orgénicos tales como alcoholes, hidrocarburos, acetoni-
trilo, 4cidos carboxilicos, anhidridos carboxilicos, amidas de
dcido carboxilico, en caso dado en presencia de agentes de con
densacidn dcidos o bdsicos, tales como cloruro de zinc, dcido
fosférico, 4cido toluenosulfénico, dcido bdérico, piridina, pi-
peridina, trietilamina, acetato aménico en las cantidades cono
cidas para las reacciones de condensacién de esta clase y bajo
las condiciones de reaccidn usuales, El cierre de anillo al
pirano se puede efectuar junto con la condensacidén o a conti~
nuacién de édsta, en el mismo o en un proceso de trabajo inde-
pendiente, en casoc dado en presencia de bases, por ejemplo, 41|
calis, carbonato de sodio, acetato de sodio, amonlaco, aminas
2lifdticas, piridina, en forma en si conocida. Los compuestos
de espirodipirano cristalizados que se separan de la soluciédn,

de férmula I, son compuestos ligeramente coloreados hasta inco

3

loros dan, disueltos en disolventes no polares o s6lo débilmen
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te polares tales como hidrocarburos, hidrocarburos clorados o
ésteres, al agregar sustancias dcidas, unos tefildos intensamen
te agules. Esta reaccién, que también se produce por caolina,
ceolitos, bentonita, dcido silicico y productos de condensacié
fendlicos, hace que los compuestos sean adecuados como formadg
res de color para materiales de registro sensibles a la pre.-

8ién, especialmente para la fabricacién de papeles copiadores.

Se pueden elaborar, por ejemplo, a una pasta, apli
car ésta sobre papel y dotar en la superficie de una capa pro=
tectora. Un procedimisento especialmente ventajoso consiste en
encerrar los formadores de color, en solucién en un disolvente
no voldtil o s6lo dificilmente volédtil, por ejemplo, cloropara
fina, triclorodifenilo, o de un disolvente normal, por ejemplo
tolueno, en microcdpsulas y recubrir con ellas la superficie
del papel. En contacto con una asi llamada cape receéptors se
forma bajo la presién de la escritura una imagen de la escrity

ra en color azul.

En comparacién con los espirodibenzo- y espirodi-
naftopiranos mencionados en la patente alemans 1 127 920 y la
patente belga 589 726 se destacan los compuestos de la presen-—
te invencién por una intensidad de color especial y excelente

fotocopiabilidad de las imdgenes de escritura formedas,

Las partes y porcientos mencionados en los ejemplop

de ejecucién a continuacién se refieren al peso.
BJEMPIO 1

Se calientan 35,7 partes de 2,3-dimetil-benzopiri-
lium-tetrscloro-ferrato y 19,3 partes de dietilamino-salicilal,
dehido en 200 partes de etanol durante 2 horas bhajo reflujo.

Terminada la condensacidn se aisla el colorante, se disuelve

en 200 partes de acetona y se mezcla con 80 partes de solucién
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al 25% de amoniaco y 250 partes de agua. Se extrae la mezela
de reaccién con 700 partes de benceno. Se separa la fase ben-
cénica, se purifica con carbén animal, se seca sobre Na2304 ¥
se concentra a un volumen de unas 200 partes. Al agregar li-
groina se precipiten de esta solucién 25 g de 3'—metil—7édig-
tilamino—2,2'-espirodi—/éﬂ;l-benzopiranQ/ como eristales inco-
loros. EI punto de fusién del compuesto se encuentra entre
109 y 110¢C. '

31 la solucidén de este compuesto en dodecilbenceno
se encierra en microcdpsulas y se aplica sobre la superficie
de papel como recubrimiento, se obtiene, al escribir sobre und
capa receptora dcida, donde se destruyen las cédpsules y cu conl
tenido se pone en contacto con la capa recepbora, un teiiido
azul,

EJEMPLO 2

Se calientan 81;4 partes de 2,3-dimetil-naftopiri-
lium-tetracloro-ferrato y 36,6 partes de dietilaminosalicilal.
dehido en 200 partes de etanol durante una hora bajo reflujo.
Despuds de disociar el deido del colorante con amoniaco, como
descrito en el ejemplo 1, se obtienen 52 partes del compuesto
incoloro 3’-metil-7-dietilamino-espiro/2H-1-benzo~piran-2,2 -
/28/-nafto/2,1-b/~pirang/ con un punto de fusién de 181 a
182¢¢,

Si se aplica una solucidén de este compuesto en to-
lueno o diisopropilbenceno sobre una capa de reaccidén dcida,

se forma inmediatamente un teiifdo intensamente azul,

EJEMPLO 3

Se calientan 15 partes de 2,3~dimetil-lO-carbome-
toxi-naftopirilivm-tetracloroferrato y 6,3 partes de dietila-
minosalicilaldehido en 100 partes de etanol durante 5 horas ba
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El 3’~metil-l0’-carbometoximT-dietil-amino-espiro
[éH-l-—benzopirén-z,z’—@H—naftoﬁ.,l—-b7—piranq7 obtenido, deg
puds de elaborar como en el ejemple 1, funde entre 168 y 17020

Los papeles recubiertos con este compuesto en ni-
crocdpsulas dan, al ponerse en contacto con una capa de reao-

cién 4cida, al escribir, un tefifdo azul,
EJEMPLO 4

Se disuelven 20 partes de 2-metil-3-isopropil-ben.
zopirilium-tetracloroferrato y 14,5 partes de dletilaminossli-
¢ilaldehido en 150 partes de etamol y se calienta durante 40
minutos bajo reflhjo. Como en el ejemplo 1, se itransforma el
colorante formado en el compuesto incoloro 3’=i-propil-T-die-
tilamino—2,2’—espirobi-[%H—l—benzopiranq] cuyo punto de fusidn

se encuentre en 96 a 98¢eC.

En contacto con sustancias de reaccién deida se o)
tiene un tefildo azul. E1l formador de color es, debido a su
fuerte intensidad de color, excelentemente adecuado para la fa

bricacién de papeles copiadores.

EJEMPLO 5

Se calientan 21 partes de 2-metil-3-i-propil-nafto
pirilium-tetracloroferrato y 9,7 partes de dietilaminosalicil-
aldehido en 150 partes de etanol durante 45 minutos bajo reflp
jo. Se transforma el colorante aislado a continuacidn, como
en el ejemplo 1, mediante tratamiento con amoniaco en el com-
puesto incoloro 3’~i—propil—7-dietil—amino-espiro[EH;l—benzopi
ran-2,2’~/28/-nafto/2,1-b/~pirang/. El rendimiento asciende a
10 partes. EL punto de fusidn se encuentra entre 139 y l4o9C.

En contacto con sustancias de reaccidén decida se obtiene un te-

fifdo azul, E1 formador de color adecuado, debido a su fuerte
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intensidad de color, excelentemente pars la fabricacibén de pa-
peles copiladores,
EJEMPLO 6

Se calientan 16,7 partes de 2,3-tetrametilen-nafio
pirilivm-perclorato y 9,6 partes de dietilaminosalieilaldehido
en 100 partes de etanol duranté 25 horas bajo reflujo. Se aig
la el colorante y se agfta en 30 partes de solucién al 25% de
amoniaco y 306 partes de benceno hasfa que-se haya aclarado o
tallmente., Se separa la fase bencénica, se purifica con carbdén
animgl, se seca sobre Nagso4 ¥y se concentra. Se obtienen 8
partes del compuesto incoloro 3,3’-trimetilen—7—dietilamino—e5
pirom/2HE-l-benzo-piran-2,2 ‘~/2H/-nafto/2,l-b/pirang/ con un
punto de fusidn de 154 g 1572C,

Una solucién de este compuesto en difenilo clorado
en microcdpsulas da, en igual forma como en el ejemplo 1, un
tefildo azul.

EJEMPLO 7

Reaccionando, en lugar de 2,3-tetrametilen-nafto-
piriliun-perclorato del ejemplo 6, pero en forma anéloga.2,3-
tetrametilen~lO~carbometoxi~naftopirilium-perclorato con die-
tilaminosalicilaldehido, se obtiene un compuesto que con dci-

dos da unos tefifdos azul-violeta,
EJEMPLO 8

Se calientan 35,7 partes de 2,3-dimetil-benzopiri-
livm-tetracloroferrato y 16,5 partes de dimetilaminosalicilal-

dehido en 100 partes de alcohol durante 2 horas bajo reflujo.

Como descrito en el ejemplo 1l se transforma el co-
lorante formado en el compuesto incoloro 3‘-metil-T-dimetilami
no—2,2’-espiro[@H—l—benzopirang7 cuyo punto de fusidn se en-
cuentre entre 147 y 148¢C,
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En contacto con sustancias de reaccién dcida se ob-

tiene un tefiido azul.

EJEMPLO

Se calientan 40,7 partes de 2,3-dimetil-naftopiri-
lium-tetracloroferrato y 16,5 partes de dimetilaminosslicilal~
dehido en 100 partes de alcohol durante 2 horas bajo reflujo.

Después de tratar el colorante con amonlaco, segin
el ejemplo 1, se oblienen 23 partes del oompueéto incoloro 2’-
me til-7-dimetilaminoespiro/2H-1-benzopiran-2,2 ’—/2d/-nafto/2,1
~b/pirano/ con un punto de fusidn entre 198 y 2000C,

En contacto con sustancias de reaccién deida se ob

tiene un tefiido azul.

——— e At gt s ot

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la msmera de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que lasg disposiciones snteriormgnte indicadas son sus-
ceptibles de modificacionés de detalle en cuanito no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada en Alemania
con el No, P 22 32 364.4 de fecha 1 de Julio de 1.972, acogién
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo gue constituye la esencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven~
cién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN
CION DE ESPIRODIPIRANOS"; caracterizdndose por lo siguiente:

1. Procedimiento para la obiencidén de espirodipirs

nos de férmuls

R
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en la que A significa un ndcleo bencénico o naftalinico, en ca
so dado sustituido por cloro, bromo, restos de alcoxi o éster
de deido carboxilico, Rl significa un resto alquilo con 1 a 8

dtomos de carbono, R, significa hidrédgeno, un resto alquilo o

arilocon 1l a 8 étomis de carbono, pudiendo Rl y R2 estar tam-
4 signifi-
can restos alquilo, en caso dado sustituidos por un grupo cia-
no, con 1 a 6 4tomos de carbono, caracterizado porque se con-

densan las sales de pirilium, de f£érmula:

con 4-~dislquilamino-2-hidroxibenzaldehidos y se cielizan los

productos de condensaclén en forma conocida.

2, Procedimiento para la obtencién de espirodipie
ranos, tel ¥ como queda substancialmente descrito en la presen

te Memoria.

N



Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a mdquing

por una sola cara,

Madrid, 2 SET 'S
BADISCHE ANILIN~ & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT

LOBUATZ ADISL Y [UDEY

on @ Ciemado: L. Gosla Ferndadaz
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