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PATENTE DE INVENCION
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sobre: |

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 1,3-Di;{IDROéENO-
HETEROCICLOS. ' T

- me = em W

. o ) Uy, iR
Folicitunte: BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entidad alemana,-rds) 4 {J
sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Fe-
deral. Alemana. ‘

La invericién se refiere a un procedimiento para
la obtencidn de l,3~dinitfégeno—heterociélbs,'de ceinco o du
seis'miembros, 1,2-fugionados, as; como g su empleo como

wgentes proteétores contra lu corrosidn.

5 . Los compuestos, en parte conbéidgs, tienen la f£ér

- poR
W QuAmy
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donde A significa un resto orto- o0 peri-garilenc, en caso dado

sustitufdo, en caso dado polinuclear, ¥y B signifioe una cade-

1
' | AT
na alguileno, en caso dudo sugtituida - \\RZ n ;?

donde- Rl y Rz, en cada C&dO, gignifican hldrégeno y/o restos .
dliféticos, cicloalifdticos, aralifdticos o aromiticos, en

cas0 dado sustitufdos, y n representa un numero entero de 3

| a 6, especialmente de 3 & 5, o un resto 1 8-n4ftileno, un

resto 2,2 ~difenileno o un resto 4,5-fenuntzileno, en caso
dado sustitufdos.

Algunos compuestos de esta cluse yu son conocidos.
En copecial, se truta de compuestos de fdérmula I, donde B sig
nifica uns cadena de hidrocarburo alifdtica -(caéin;.

Ya es conocido partir, para la obtencién de estos
compuestos, de o-nitroclorobencenos y de alquileniminas gue
se condensan a N-/o-nitrofenil/-slquilenimines. Estes se -
transformgn en los 1,2-alquilenbenzimidazoles /J. Chem. Soc.
3275 (1955); J. Chem. Soc. 1666-1669 (1963)7 bien directamen-
te po} reduceidn con TiCl3 en doido clorhidrico conoentrado

[Tetrahedron (Londres) -24. (1968) 12, 4581-87 o después de una
" reduccibn catalftica por oxidacidén con doido de.Caro /Ber.
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i_,'682 (1908)/ o con deldo peroxitrifiuoracético /3. Am,
Chem. Soc. 83, 3518-(1961)/, o poy diuzotaecidén y descomposi-
cidén térmice de la azida obtenidu por la reaceiéh semin
Sandmeyer, eu nitrobenceno a 170 C. Ademds, ol 1,2-tetrameti~
len-benzimidazol se obtiene en sdlo un;rendimiento'dél 16 %
por condensacién de nitrobenceno con N~litio~piperidina
[Knn. 5904, 159 (1955)7. Finalmente, ulgunos 1,3-alquilen~ .-
benzimidazoles se han obtenido por condensacién ciclizante de
o~fenilendiumina con hidwocioruros de iminoéter de deido W~
halogenocarboxflico /J. Org. Chem. 27, 2165 (1962)/.

bargo, consideracién como base para un proceso industrialmgnt

econémico,ya que, por una purte, comprende etapas de procéso

" cidos.

" Se ha descubierto ahoru que los l,j—dinitrégend-
héterociclos, de cinco o de seis miembros, 1,2—fﬁsidﬁadoa de
féruula ' '

oL

\;q}.; (1)

donde A significa un resto orto- o peri-arileno, en caso dado
sustituido, en caso dado polinuclear, & B significa un: cado-

- (c/Rl> )
na alquileno, en caso dado suatituida \Rr?
donde Rl ¥ R significan especialmente hidrégeno y/o reston
- alifdticos, cicloalifdticos, araliffticos o aromdticos, en i
g0 dado sustitufdos, y n_repfegenta un nﬁmeio de 3 a 6, espu-

Ninguno de estos métodos propuestos mersce, sin em-

cowtosas y, por otra parte, swuinistra roendimientos muy rodus| .
: , =
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 aralquilo, donde, como minimo, uno de los dos restos R” y

32, 53y gt

cinlmente de 3 @ 5, o uignlfioan un resto 1,B8-naftileno, un

‘resto 2, 2'—difonileno 0 un resto 4;5-fenantrileno, se pueden
obtener en forma industrialmente sencilla y en.buenos rendi-
mientos, si 1,3~-dinitrégeno-heterociclos de cinco y de seis
miembros, conteniendo cudenas laterales de 2—(grupos Ov-amlno
de férmula general
N
'kN/c NB-NIR
R

(11)

ddnde A y B tienen las definiciones arribé indicadas y R3 y

4 significan hidrégeno, slquilo inferior, cicloalquilo o
. ' 3

R4

150 a 400 C, preferentemente en presencia de dcidos 0 de ca-

debe significar hidrégzeno, ae disocian a femperaturaé:de

tallzadores acidos.

La reaccién es nueva y no era de esporar aegdn el
actual estado de la técnica.
E1 alcance del significado de los restos i, B, Rl,
¥y R antes mencionados, se explica a continuaoidn con

nds detalle.

Como restos 1,2=- u omarilenb, en caso dado sugti-
tuidos, entran en consideracién, por ejemplo, el resto 1,2«
fenileno, el resto 1,2- y 2, 3-naftilenoc, el resto 1,2- y 2,3~

. antracileno, el resto 1,2-, 2,3~ 3,4~y 9,10-fenantrileno, |

el resto 2,3~ y ‘3,4-piridileno y el resto quinolinileno, pPro=
.:ferentemente el resto 2,3~y 3, 4-piridileno, el resto naftila
'no ¥y el resto fenileno, especialmente el reato fenileno.

)y
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en considerac¢6n aquéllos. con hasta 8 dtomos de carbono, pre-|

"1entes,.éatoq,pueden estar sustituidos, bor ejemplo,. por.halg
geno (fldor, cloro, bromo, io0do), prelerentemente cloro y bro

Como restos 1,8~ 0 peri-urileno, en cuso dudo sun- |
tituidos, polinucleares, entran en consideracidn, por ejem~
plo, el resto 1 8-naffilenb, el resto l'9~antracileno, el res
to 1, 10~fenantrileno y el resto 4 5—quinolinilano, especial-
mente el resto 1,8-naftileno, '

Como restos 2,2 -difenileno, en caso dado suatitui-
dos, entran en conaideracidn el resto 2,2° ~difenileno, el
reato 4,5-fenantrilenc, el resto 4, 5-fluorenileno y el reatq

4y5-carbazolileno, especialmente el resto 2,2'-difenileno. | -

Como restos alifdticos Rl, Ra, R3 y R4

condideracldn los de ocadena recta con hasta 12, preferente-

entran en

‘mente con hasta 6, en -especial con hasta 4 4tomos de. carbono. |

Como restos cicloalifdticos Rl, R2,“R3 y R4 entran

ferenteumente ciclopentiio ¥y ciclohexilo.

Como restos aralifdticos Rl, Rz, R3 y’R4 entran en

consideracidn aquéllos con 7 a 12 dfomos de carbono, preferen|
temente 7 & 9, en espeoial el resto beneilo.

Como restos aromdticos R™ y R2; en caso dado susti-
tufdos, entran en consideracién aq@ellbs con 6 a 14 &tomos
de carbona, preferentemente el resto naftilo o fenilo, en es-
peclal el resto fenilo. Siempre que los résfos.A, B, Rl y’R2

entes mencionados, sean restos aromdticos monovalerites y diva

mo, el grupo CF._, un grupo alecoxi o ariloxi, un . grupo dialquig

3'
- amino, tal ocomo, especialmente, algullo infexior.
Con preferencia, se obtienen,segun el prooedimiento

de la presente invencién los compuestoe de férmula
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donde‘D significa un resto 2,3- 6 3,4-piridil§no; un reato

1,2-, 2,3~ 6 1,8-naftileno o un réstoll,z-fenileno; pudiendo,
egtos festos, estar también sustituidos, preferentemente, por
~alquilo con hastu 6 £tomos de carbono, R’ y 1° signif;oan hi-
drégéno.o alquilo con hasta 6 dtomos de carbono, ciclopentilo)
ciclohexilo, bencilo o fenilo y m representa uno de los nime-
ros'3,'4, 5 6 6, pudiendo los m radicales,Rs y m redicales

R6 ser también diferentes.

Los productoa de partida para el précedimiento de
la presente invencidn son conocidos y/o se pueden 6btéper Se=
gdh procedimientos COnocidos, por ejemplo, segﬁn la pétente
alemana 1.131.688, patente briténica 1.0231793, pﬁbliqacién'_
dlemana DOS 2,110,227 o publicacidn alemans DOS 2,321.054.

. Para el procedimiento de la presente invencidn se .
'pueden emplear'l,3-dinitr6geno—hetefoéiéloa-de.5 é 6 miembros) .
polinucléares,,2-(0J-amino-sustituidos), de férmule II, por
ejemplo, 2-(3‘-aminopropil)-, 2-(3”-amiho-l'-metilprbﬁil)—,
2-(3f-aminoél',2f-dimetil-propil)-, 2—(3’—amino-3f,3’—dimetil1_
_propil)-, 2-(3’-amino-3‘-etil-propil)=-, 2-(3’~amino-3’-bencil
propil)~, 2-(4’-aminobutil)-, 2;§4’-amipo—l'—metil-butil)~,
2-(4'-amino-3’-butil-butil)-, 2-(4 -amino-2°,3’-dimetil-bu~
$il)=, 2-(4 "~amino-4’,4 ‘-dimetil~butil)-, 2~(4‘-amino-4’-~fe-
nil-butil)=, 2-(5’-aminopentil)=, 2-(5’-auino-1’-bis-5 -metil
pentil)=, 2-(5’-amino-1’-bis 5 ~etilpentil)=; 2-(5’-amino-i’-
bis 5°-propilpentil)-, 2-(5’-amino-1’-bis 5 -1sopropil-pen~
til)=, 2-(5‘-amino-1’-bis 5’-butilpentil)-, 2~(5‘~amino-1’-
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| 2-(o-metilamino-&, d-dimetil-beneil)~, 2-( o-amino~p~dimetil-

fenetil)-, 2-(o-auino-hexahidrofenetil)=-,: 2=/0=(2"-aminoetil);

til-benzimidazodi, -5-metil~benzimiduzol, ~5-flpor~benzimida-.
- 20l, =H=~icoro-benzimidazol, ~S-metoxi-benzimidazol, «5-Fenoxi

-]

bis 5 -isobutil-pentil)~, 2-(5’-auino-1’-bis 5°=terc.butil-
pentil)=, 2-(5’-amino-l‘~bis 5°-ciclohexil-pentil)=,  2-(5’-
amino-l’—bié 5 ‘=bencil-pentil)~-, 2-(5‘amino-l’-bis 5’-fenil-
pentil)-, 2-(5‘-amino-1’,3}’~dimetil-pentil)=, 2-(5’-amino~2'-
etil-3'-p-clprofeﬁil—pentil)-, 2—(5f-am1ﬁo;4’-m-metoxi-fenil—
pentil)-, 2-(5'-amin0é2'dm-tfifldormétiléfenil-gentil)4, .
2-(5’~amino-3 *~p~tolil-pentil)~, 2~(6 ~aminohexil), 2~(3’-me-
til-aminopropil)=, 2-(4‘-etilaminobutil)=, 2-(3’~terc.butil-
amino+propil)-, 2-(5'-ciclohaxilaminOpentil)- 2-(5 ~bencil-~
amino-pentil)-, 2-(5‘-fenetilaminopentil)=-, 2-(o-amino-bencil)-.

mnino-bencil)-,»2—(o-aminomet;1fenii)-,.2a(o-propil-amino-me;
tilfenil) -, 2-(o-amino-fenetil)-, 2-(o—iBoprdpilémino-p-bromo

fenil/~, 2=-/0=(2 -metllaminoetil)-p-fluorfen1;7~, 2—(o-amin0*
metil=-fenetil)=, 2-/B’-amino-naftil-(1’ V-1 2=L8’ -otilauino-
5 ’~bromo-naftile(L’)/«, ZﬁZZ"-amino~difenilil—(2 Y/ =

2-/2"~amino-4"~etoxi-difenilil=(2’)/~, 2-/5° amino-fenantril—
(4}]—, 2-/5‘-bencilaminofenantril-(4’ L7-benzimldazol, ~4-me-

benzimidazol, =5-trifldormetil-benzimidazol, ~4,6~dimetilbeng|
imidaxol, ~5-terc.butil-benzimidazol, -6-bencilbenzimidazol,
~nafto=(1,2)~-imidazol, ;nafto-(2,3)-imida'ol,'-antrdcen-(l 2)
imidazol, -antracen—(2 3)~imidazol, -fenantren-(9, lO)—imida-
zol, -pirido~(2, 3)-imidazol, -pirido-(3 4)=iuidazol, -4uinoli
no=~(2, 3)-imidazbl, ~yuinolino=(6, 7)-imida401, ~perimidina,
-benzperimldina, ~gzoperimiding y, aiempre que las cadenus
laterales 2-(0) -gmino), arriba mencionadas, contengan un gry
Po amino primurio, también ~i-metil-benzimidazol- -l-atil-
benzimidazol, —1—tere.butil—benzimiddzol, ul-ciclohexilbena—
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lwidazol, -l,{~dimetilbinzimiduzol, -Ll-bLoucil-S-motilbenziwi-~
daZol,‘-l-fénetil-S-trifldormetilbeuuimidazdl, ~l-elil-naftin

dazol,-4l-sec.butil—perimidin ¥y =l-bencil-benzperimidina.

Si bien, el procedimiento ¢é la presente invencidn

se. puede realizaf, en caso dado, también sin la adicién de

un’ catailzador, ay ventaJoso eapleax, para la aisoc1a01én tér

mica, &cidos .0 catallzadoxes dcidos.

Como écidos entran en consideraci&n, pare el proce=

Por ejemplo, se pueden emplear: dcidos minerales, tales como
hidrécidos halogenados, especiaimente dcido clorhidrico.y
bromhidrico, deido sulfuro, bisulfatos, especialmente de los
metales alcalinos, dcido fosférico, 4cidos polifosféricos,
deido bérico; deido tetrafluorbérico; deidos sulfénicos aliff

ticos y arOmétioos,'tales como Aéido metanosulfdnicd, dcido

Ahexanosulfénlco, dcido dodecanosulfénico, acldo clclohexano—

sulfénico, deido bencenosulfénico, deido toluenoaulfdnico,
dcido paraelorobencenosulfénico dcido benceno~-l, J-disulféni-
co, dcido naftalenosulfénico, dcidos naftaleno-diaulfénicos~
acidos fosférlcos y fosfinicos aliféticos y urométlcoa, tales
como écido ciclohexilfoefénico, dcido fenilfosfénico, deido

_ ’dimetilfosflnico.

A31mismo, se pueden emplear también écidos Lewis,
por ejemplo, clorurc de cinc(II), cloruro de estafio(II) y

| trifiuvoruro de borp, cloruro de dluminio y “tetracloruro de

titanio.

Como catalizadores 4cidos se pueden emplear las
tierras de s{lice y de blanqueo activadas con doido, tales
como montmorrillonita, silicoaluminatos y gel de silice, ‘en-

téndién&OSé por tierras de sflice materiales finemente parti~

. Iy
Lo

| dimiento de_la:presente invencidn, cualquier deddo arbitrario '
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-'tomo 9, pdgine 271 y sigulentes; %omo 8;'pégin5&(801 a 804),
| pudidndose emplear para esto dcidos mineralés, tales como

| 915.267).

-9~
culados, que contiehen écido'éilfcico y/o éxido de aluminio.
Tales tierras de sflice y de.blapquéo_se pueden activar en
forma conocida mediante tratamientoAcpﬁ.écidos (Chemie IUr
Labor und Betrieb, 1956, pdgina 422; Ullmann, 38 edicidn,

deldo splfiirico, doido fosférico, deido clorhidrico, doido:
perclérico o geido fluorhfdrioo. L o

Asimismo, se pueden emplear 1ntercambiadores de
iones acldos,naturales 0 slnteticoa, tales como geolitas o
resinas intercembiadoras, entendiéndose bajphresinas inter-
cambiadoras l@s resinas inéolﬁblés que se componen-de polimé-
ros inertes 2- ¢ 3 dimensionalmenté reticulédoa, que estdn
sustituidos por grupos reactivos, tales como grupos fosférieo
fosfénicos, sulfiricos o sulfénicos. :

En especial, se¢ pueden emplear éqﬁéilas.res;nag
que contienen uh grupo deido sulfénico por cada 0,5 a 2 uni-
dades ﬁondmeras de la resina. (Ullmann, 35 edicidn, tomo 8,
pdginas 806 a 822, especialmente pégina 816' patente alemans

Asimismo, es pbsible empleai tamﬁcés moleculares ag
tivados con. écido, siendo igualmente posible el empleo de
mezclas de los écidoa antes mencionados y/o tierras de silioe
¥ d¢ blanqueo activadas con deido y/o intercambiadores de

iones écidos.

La cantldad del deido asi como de catalizador doido
que se emplaa en'el procedimiento de la presente invencién,
se puede variar entre limites muy amplios. Por lo general,
se eupleard por mol del compuesto de férmula II una cantided
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0,0001 a 2 veces equivalente de dcido, pero tampoco son criti

'efectua con cantidades de dcido aproxlmadamente astoqulometri,

_ cantidades de decido aproximadamente astoquiométricas si, como

'producto del prooedimiento Be qulere obtener, pér ejemplo,

- wna sal o un compuesto de adicidn de deido del producto del
procedimlento de férmuls general I.

| vidad 0 bien de la labilidad de los prbduotos de-partida'II. |

realizar tanto en forma discontinua (en tandas), como tembldn

]

co8 exces0s mayores.

-Se. pueden emplear,tanto cuntidades catalitlcaa, con
también estoquiométricas de deido.

L4

Si .se emplean sélo cantidades. cataliticas de dcido,
entonces &stas pueden sscender, por lQ'général, g 0,0001 hag-
te unos 0,2, especialmente unos 0,01 a‘gnos;o,l;equivalentea
de 4cido por mol de compuesto de partida de fdrmula.ii empleg
do. : o ‘

81 el procedimiento de la presente invencidn se

cas, se pueden emplear desde 0, 8 haste unos 2,5, especialmen-~
te 1 hasta unos 2 equivalentes de dcido por mol de compuesto
de partida de f£érmula general II. VentaJoaamente se emplean

-

La cantided en catalizador dcido se encuentra, por
lo general, entre aproximadamente 0,1 a 200 % en peso, prefe-
rentemente entre aproximadamente 1 y .25 % en peso, referido
al compuesto de partida de fdrmula II.

Las temperaturas de reaccién dependen de la reacti-
' ' I

Por 1o general, se encuentran entre 150 y 400 C, preferente—
mente entre 180 y 350 C, en especial entre unos 200 ¥y 300 c.

" El procedimiento de la presente invencidn ge puede

en forma continua, en la fase de pié o también en fasé'gaaeo-
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la presente infenciép,Acohsiste,'por ejemplo, en mezclar el

~gue se encuentra en un lecho fiao V] arremolinudo.

sd, especlalmente al emplear maybreé cantidades de écido,

~1]~

sa. Aqui se'puede'selecciqnaf la presidh; por lo general, en
forma erbitrarie; se puede trabajer a presién normal, & pre-
sién mds reducida,pero también a presién mds elevada.

Une forma de ejecucién general del procedimiento de

compuesto de partida de férmula II, en caso dado dilufdo en

un diaolvente<inerte; ventajosumente con dcido o catalizador
écido, calentar, en caso dado, bajo prbteccién'oon‘un 888 |
inerte, por ejemplo, nitrdégeno, en caso dado, bajo agitaciéﬁ;
a la temperatura de reaceidn y mantenerle a la temperafura de
reaceidn hasta que haya completado la-disociacidén de amonisaco
o alquilamine o bien aralquilamina. L disociaﬂi6n térmica

de la- amina, asi.como, en cas¢ dado, su eliminacidn de la mez
cla de reaccién, Be pueden fomentar aqui madiante aplicacién

de vacio o conduoiendo un gas inerte a txavés de la mézcla de

reacecidn.

En una variante gontinua'del pchedimiento de la
presente invencién, ae'cbnduce, por ejemplo, el producio de
pértida de féimula II, en céso dédo diluido en gas inerte o
en un disolvente inerte, en forma 1iquida o gaseosa 2 la tem-
peratura de reaccldn deseads e través del catalizador éoido

Terminada la reaccidén se aisle y/o purifica la mez-
cla de reaccidn en la forma usual, por ejemplo, por destila-—
cién fraccionada y/o recristalizacién. Aqui puede’ ser ventajo

neutralizar el dcido empleado antes de aislar el producto de
reaccién. Para e¢llo se pueden emplear, en forma en si conoci-
da, las soluciones acuosas de los hidrdxidés,'cérbonatos e
hidrégenocarbonétos de los métalas élcalinos y/o.aloalino-té»
rreocs,
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Una ejecucién veniajosa del procedimienio de la pre
senxe invencidn, empleando cantldades catalltlcas de 4cidos
o catalizador 4cido, consiste en emplear varias veces el dci-
do o el catalizador 4cido. Para ello, sé retira, una vez ter-

mlnada la reacci6n, el producto de reaccién, por ejemplo, por

destllacidn y al realduo de destilacidn que contiene el dcido|. -

oel catalizador écido, ge le agrega simplemente, de nuevo,
el praducto de_partlda e emplear en la cantidad ¢orrespondien
te. '
Une forma de ejecucidén especialmente ventajosa del
procedimiento de la presente invencién, consiste en no agre-
gar el producto de partida de férmule general II como tal,
sino preparar éstg."iﬁ situ" y transformarle, éin aislamiento
intermedio,'por'disoéiacidn térmica, ventajosamente en presen
éia de dcidos o catalizadores écidos, segin una de lés formas|.

.de ejecucidn arriba menoionadas en el producto flnal deseado
| de. formula general I.

Pare la obtencidn "in situ' de los productos de

-partida II, se condénsan, por ejemplo,segin el procedimiento

de la publicacién alemana DOS 2.110.227, orto- o peri-arilen-
dieminas de férmula (IV) '

("
kma‘

con derivados de lactima reactivos (V) o derivados de lactama
(VI)
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I (V) Loy
N ]

X | .fR4z’i‘*j?

donde A, B, R3 y R4 tienen los significados arfiba indicados
¢ Y significa halégeno,'--on5 0 SRS:y.Z’tiengnel migmo-aigni4
ficado que Y o significa -OPC1,, -0POCL,, -OBCL,, —0S0,C1, |
-0802R5, 0COClL w OCORs, cuando ¥ significa cloro, donde R5 §
significa un resto alguilo o arilo, ‘

osen especial, -segin el procedimiento de iz publlcacién alemg

na DOS 2.321.054,0rto- o0 peri-arilendieminas (IV)

NH
4:l 2 (V)
NHR®

con lactamas (Vi)
B o (vID)

donde A, B, R3 ¥y R4 tienen los signifiocados arriba ‘indicados,

preferentemente en presencia de 4cidos o catalizadores dcidos
2 temperaturas des unos 100 & 300 c.

El prdcedimiento de la preserite invencidn se éxpli- '

ca -en el ejemplo. ‘de la disociacién de 2=(5 -aminopentil)-benz
imidazol medishte el siguiente esquema de férmulas: '
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1midazol, en forma oorrespondlente-

'alcohélicos, (mineral)oleginosos, asi como para eiulsiones de

aceite en agua o emulsiones de agua en aceite; por ejemplo,

-14-

Si se parte de 2~(5 ~metilaminopentil)-banzmmidazol,

vale el esquema siguiente:

- ®
@xcﬁé)s—t«;{cn} ~CHNHy l-é

caé-cﬁ

vy en lu disociacién térmica de 2-(5 -aminopentll)-l-etllbenz-

@:ﬁ‘ e
C
Tt
Los compuestos qﬁe se pueden obtener segin el Pro-
cedimiento de la presente invencién, representdn excelentes

agentes protectorea y aegentes sinergisticos contra la corro-

sién para aiatemas puramente acuosoa, acuoso-alcohdlicos,

se emplean para intercaubiadores térmicos (circuitos de re-
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frigeracidn o de:oalentaMiento), aceitesp&fa|hotores, aceltes
para mﬁquinas taladfadorag N cortédpras, decapados, tuberias
de aciete (mineral) y similares (véanse los ejemplos 13~14).
Se' pueden emplear, por eaemplo, en sistomas acuoaos, alcohdll
cos en las zonas de temperatura desde -40 a 120 C ¥ en los
‘sistemas compuestos de aceites en la zona de ‘temperaturas des
de 40 a 300°% en concentraciOnes de 1 a 2000 ppm, preierente
mente dé 50 & 30C ppm. -

Ejemplo ; 8,
203 g (1 mol) de.2~-(5‘-aminopentil)-benzinidazol

- ge funden bajo,agi%acidn. Se lleva la temperatura & 300°C,

con lo que comienze lentamente a disociarse amonfaco,y se man
tiene duranta 15 horas a 300-31000. En la destilacidn fraceio
nuda‘en vacio, efectuada 2 continuacidn, se obtienen;_ademés

| de 75 g (40,3 % de 1a teorfa), de 1 a-pentémétilenbenzimida-"

20l del pesb.y o 145-148°C y p.f. 126°C, 0 g (34,5 %) do
producto de partida del p.eb.o 05 210-215" C. iEn el matraz que
dan 42 g de residuo de destilacidn reqinoao. '

i et

AN

bdemglo lb

A 203 g (1 mol) de 2-(5' ~«minopentil)~benaimiduzol
se agregun 5 g de deido metanosulfénioco, la mezcla s8¢ calien-
ta, bajo asitacidn, en el pluzo de una hora a 300 °c ¥y 86 mune
tiene durante unas 1l0=l5 horas a 300- 320 Cy haatu terminar el
desarrollo de NH3. En la destilacidn fraccionada de 1a mescla
‘de reaccidn, efectuada a continuac;on, se pbtienen 159 g
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(8544 % de 1lu teoria) de .1, 2—pentamet1len—benzimldazol del

pa eb.o ,05 145-148 Cyp.f.o 126 c, en forma de cristales inco-

loros al recristaliznr en tres partes de éster acétlco.

Ljemplo 1 ¢

74;5 g (0,5 molgé) de hidrocloruro de caprplactama
y 60 g (0,55 mbles) de o;feniléndiamina; se funden bajo agita
¢ién y bajo nitrdégeno; la disociacién de H20 comienza & unos
180%. La temperatura de la mezcla de reaccidén se aumenta en
.eI plazo de 5 horas lentamente a 30000. A continuacién, se .

vierte la fusién en 750 cc de agua, se pone alecalina con unos
75 g de NeOH &l 45 % y la fase orgdnica me recoge,mediante
. égitacidn, con unos 500 cc de CHZCla.'Después de secar sobre

Na 804, se conceptra bajo presidén més reducida y se destila
fraccionadamente en vacio & la bomba de aceite. De esta mane—

ra se obtienen 75,5 g (79 % de la teoria) de 1 2-pentametllen

'benzimidazol, en forma de cristales bastos, casi incoloros

del Peebey o5 145 ¢y p.f. 126% desPués de recristalizar en
" tres partes de éster acético.

Ejemplo 1 4

Una mezcla de 57 g (0,5 molea) de caprolactama, 99
g (0,5 moles) ‘de N-bencii-o-fenilendiam;na v T g de dcido me-
tdnosulfénico,se calienta bajo agitacidén, bajo nitrégeno, a

2OU°C,fla temperatura se sube entonces,en ‘el transeurso de

| 1 1/2 horas,a 250%C, separdndose a través de un puente por

destilacién el agua de condensecibn. En el plazo.de pfras 2
horas se aumenta'la,temperatura‘é 320°C y se mantiene aun du-
rante 3 horas a 320-340°C, destiléndose la bencilamina. n la
ulterior desfilacién_dél residuo que queda, se pbtienen 60 g
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| Bjemplo 2 a

Ejemplo 2 b

Ejemplo 2 c

-17=

(64,5 % de la teoria) de 1, 2—pentametilenbenzimidazol del
P eb.o 05 145 Cyp.t 126 C.

176 g (1 mol) de 2~(3’Laminopropil)-benzimidazol

ge mezclan con 30 5 de catalizador K20 (montmorillonlta acti-~
vada con dcido de la- firma Stidehemie, Minchen),la mezcla se.
ca*ienta an el plazo de una hora, baJo agitacl6n, a 300 c,

a partir de 160°C conienza a deearrollarse NH3, ¥ se mentiene
durante 10 horas a 290-310 °. En la destilacidn a continua~
cidn bajo presi6n.réducidé, se obtienen 120 gl(76 % de la
teoria) de 1, 2-trimetilen;benzimidaZOI del p.eb.o 25 148-

.150% y p.f. 118%, después de recristalizar en tres partes

de dater acdtico..

o

A 176 g (1 mbi)de 2-(3}~aﬁinopropil)-benzimidazbl
se agregan»lb g de deido metafosf&rico, se callenta bajo agi-
tacidn aﬂunos'300°C y se mantigne du;ante 12 horae & esta
temperatura.. A continvacidn, se destila bajq.preéidﬂ reducida
y se obtienen 135 g (85 4 % de la teorfa) de 1l,2-trimetilen=
benzinidazol del p.eb., , 148 a 150% y p. £. 118°%, cepuds

de recriatalizar en tres paztea de éster aoético.

La mezela de 128 g (1,5 moles) de pirrolidona, 180
g (l 66 moles) de o-fenilendiamina y 30 g de H3 4 al 85 % -
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‘se funde bajo agitacién y conduciendo uitrégeno por enclms;
| & partir de una temperatura,en ol pié,de 17500 oomiénza la di

0,2
118 c, después de recristalizer en d0s partes de ésner acéti-
cq.,
- Bjemplo 2 d

;bajo nltrdgeno 'y agitaeién, comerizando a partir de 180 C
| con mds fuerza = partir de los 230 C, ademée de H,0, también
metilamina. Se mantiene ain durante 2 horas a 300 C, la fu-

.cla de 100 g de NaOH 8l 45 ¢ y 1500 cc de agua y la fase or-

) tenido segﬁn el ejemplo 2 c).

-18-

sociacién de. agua. En el transcurso de 4 horas se lleva lenta,
mente a 300°C ¥y se mantiene durante é horaé a esta températuré;
se desarrollan asl unos 45 g de agua contenlendo NH3 asl como
gas de NHB' La fusidén se vierte en unos 2 1 de agua, se pone
alcalina (pH 14) mediante adicién de lejia sédica el 45 % ¥
la fase orgénica se recoge por agitacién con 1000 cc de
CHZGlz. Después de concentrar por- evaporacién bajo preeiéu re
ducida,se destila fraccionadamente el residuo en vacio a la
bomba de'aceite'y se obtienen 176 g (74,1 % de la teoria) de

1,2-trinetilen-benzimidazol del p.eb., , 144=146°C y.p.f.

7 & (0 75 moles) de N-metilpirrolidona, 90 g (0,83
moles) de o~fenilendiamina y 15 g de H3 - al 85 % se funden,
la disociscidn de agua Se calienta en el transcurso de 8 ho-| .
ras lentamente a 300° C, obteniéndose a partir de los 200 C,

sién se deja enfriar algo y se 1ntroduoe Y agita en una mez-

génica se recoge en unos 700 cc de CH,01.. Lontinuando la

272
.elaboracidn anélogo al ejemplo 2 ¢, se obtienen 85,5 g (72 %

de la teorfa) de 1, 2-trimetilenbenzimidazol (idéntioo al ob~




10

15

2

25

:y,ae obtienen 221 g (91,2 % de la teoria) de 1,2-(3’-terc.-

Ejeﬁglo 4

Ejamgio j 8

52 g (0,2 moles) de 2=(5’-amine-3‘~terc,butil-pen-
til)-benzimidaéol se funden, bajo agitéciéh, junto con 5 g
dé doido metanosulfénico. Mientras se conduce nitrégeno a
través de la fusién, se eleva la temperatura a'290~-295°¢ y se|

| mantlene durante 5 poras'a esta'tamparaturé hasta terminar la|

disooiacién de amenfaco. En la ulterior deétilacidn_en vacio
se obtienen 45 g (92,7 / de la teorfs) de 1,2-(3’~terc.butil-
pentemetilen)-teizinidazol del peob.y o 164% y p.f. 143%,
después de recristalizar en tres partes de éster acético.

el

Kjemplo b

Una mezcla de 169 g (1 mol) de 4-terc.bu£ilcapro-

lactemsa, 119 g (1,1 moles) de o-feniléndiamina y 15 g de dei-|

do bencensulfénico, se funde agitando bajo nifrdgeno‘.Se go~
paran asi, en el plazo de unas 4 horas é una temperafura del
pié de 200-230°C,. unos 18 g de agua. Le temperatura se sube
en 3 horas a 315°C, conduciendo ﬁitrégeno a través de la. ‘fu-
sidén y, después, se mantiene ain duranté 2 horas & esta tempe
ratura. A confinuacién, se destila fracoionadamente on vacio

butilwpentamétilen)-banzimidazol; al reoristalizar ae-obti¢~
nen cristales incoloros del p.f. 143°C'y~p.eb;o 1‘16400.
: ’ '

La mezcla de 79 gV(O,S molesf de 2,3-naftilendiamin£,

42,5 &€ (0,5 moles) de pirrolidona y 10 g de écidoffosfériuo
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Ejemplo 5

‘génica, secar sobre Na S

=20~

al 85 %, se caiiehta ugitando bajo uitrdgeno, comenzanduha‘de

tllar agua a los 200-220 C. En el plazoc de- 5 horas se calien-

ta a.280°%C ¥ se mantiene adn ‘durente 5 horas a esta tempera-

tura. En la destilacidén fraccionada a continuacidn, en vacio;‘
. se obtienen 65 ¢ (62,5 % de la teofia) de 1,2-trimetilen—
_naftimidazol del p.eb., .

O 05 . 215-220 0 Y p- L. 191 % (después.

s.de recristalizar en tres partes de éster acético)

gery

in la mezcla fundida de 34 5 (0 5 molau) de 4=

" terc. butil-capxolactama y 119 g (0 75 moles) de 2, 3-naftilen—

diamina, se introducen a 100~ 200 C 20 g de gas HCl. A conti-

,nuao;én =17) callenta agltando, baJo nitrégeno a 250 o y se

mantiene durante 5 horas a esta temperatura, separéndose'a

- través de un puente por destilacidén 9 g de agua. Se‘pulveriza

la fusién después de enfriar, se agita fuertemente con una

| mezcla de 100 g de lejim sddica al 45 % y 400 ¢ de egua bajo

adicién de 1000 co de LHQClz. Después de separar la fase or-
oS 4,ae concentra, bajo presmén reduoi-
da; y en la destilacidn fracciunada se obtienen 85 g (5842 %
de la teorza) de 1,2-(3'-terc. butil-pentametilen)-naftimida-
0,05 230-233 c y p.E. 182 ¢ (después de recris=-

tdlizar en dos partes de acetato de butilo)

=

zol del p.eb.

[ 124
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59,4 g (0,55 "moles) de o-fenilendiamina 'y 15 g de Seido fosf6~

| por destilaocién, a rartir de 160 c, en. sotal, 8 5.k de agua

.len—(l 8 )-benzimidazoi, en forma de oristales marronea del
'p.eb. 1 232-234 °% y p.f. 132° c. (deSpués de reoriatalizar en
_tres partas de iaopropanol)

racién la fase clorurometilénicu, otros 30 g.La destilacidn

A §

Bl mplo 6 .
La mezcla de 85 g (0,5 molas) de nmftolactama,

“rico al 85 % se funde agitando bajo nitrégeno. Se ‘separun asi

de la mezcla ‘de reaccidn. Se. sube la temperatura en el trana- ‘
curso de 2- horas a- 300 C y se mantiene aﬁn duzante unas 4
horas a esta temperatura. En la’ deatilacidn fracciOnada a con

tinuacidn se obtienen 91 g (75 % de lu teoria) de 1y2-nafti~ |-

_ 83 g (o, 53 moles) de 1 8-nafti¢endiamina, 43 s :
(0,5 moles) de pirrolidoha y 15 & de HPO, i 85 %' s meacian,t
¥y la mezcla se funde agitando deO nitrdgeno y,a une tempera-
tura del pié de 150 a 285° C, se separan por destilacién, en |
el trunscurso de 4 horas, unog 17 g de agua, mazclada con .
amonfaco. Se mantiene adh durante 2 horas 'a 285 C, la fusién
se agita . entonces en 500 cc de agua de hielo,; con 50 & de:le-
jia sddiea al 45 % 8e pone alculino y se agita con 500 cc de
cloruro metilénico. Despuds de sepurar por suceién se obtienen

75 & dg criatales oscurou y, despuéarde concggtrar.por evapo—
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‘de 1, 2-tr1metilenper1mid1na- cristales verdosos. del p.eb.

fraccionada en- vac;o suninistra 46 g (44,3 % de la teoria)

0, 04

'210 213 c Yy p.f. 141 C (después de recristallzar en ocho par-_
_ tes de éster acético) : :

Ejemglo 8 a -
4l g (O 2 moles) de 2-(3 -metilaminopropll)-5—metll

’ benzimidazol Y 2,5 g de doido metanosulfénlco se calientan L
agitando bajo nitiégeno durante 10 horas. &’ 300-320 C, evacuén _"

dose a travéa de ‘1a cabeza la metllamina gaseosa, Ln la des- i

jtilablon fraccionada a continuacién se obtiene una mezcla de ,
‘los dOB iadmeros del S-metil— asi como 6-métil—l 2-trimetilen;

benzinidazol; aceite viseoso que solidifioa en forma cristaliﬂ'

‘ne del b eb.O 2 143~145 C, el rendimienuo asciende a’ 25 g '

(72 5 % de' la teoria)

Ejemglo 8 “,‘ L §~

La misma mezcla de isdmeros como en el eaemplo 8 a,.

-se obtiene si 64 8 (0,75 moles) de pirrolidona, 98 8°(0; 8 mo~'

1es) de, 3 4-diam1notolueno ¥ 15 g de écido fosfdrico al 85 p,‘

se calienta agitando bajo nitrdgeno en el tranecuzao de 6 ho-
i _ras 1entamente,desde unos 150 C & 300 c, con 10 que deatilan
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unos. 21 g de agua amoniacal y, despuéa, se mantiene avn duran :
te 3 @ 4 horas a 300 ¢, hasta tarminar la disociacién de amo- N
nfaco. A continuacidn, ETY separa el producto de reacdién por
destilacidn en vacio, al residuo de destilacién 8¢ le abregan
de nuevo, 64 g de pirrolidons y 98 g de 3,4-diaminotolueno y
ee procede como. arriba descrito. ‘BA la re—destilaoidn de- 1os
destilados ‘reunidos de ambos praparados, Be obtien«n 183 g _
(70,9 4 de la teoria) de la misma. compoaieién como én el ajem'ﬁ
plo 8 a; p.eb.o 3 147-148 Ce - ' " o

Ejemplo 9
97’5 8 (0 5 moles) de dihidrocloruro de 2,3—diam1nd’
tolueno se mezclan don 56, 5 g (0 5 moles) de caprolactama y,
en un baflo de aceite, se funde agibando bajo nitrégeno. Se.

" calienta en el plazo de 2 horas de’ 180 a 275 C, destiléndose L

9,5 g de agua. Se mantiene adn durante 6 horaa a 300-310 0,
la fusidn oscura se introduce y agita -én unoa 500 cc de agua,

se recubre con 500 ce de CH2012, 8o agregan unos 100 g de le-

- jfa sédica al 45 % hasta tener reaccidn alcalina ¥y se agita.

La fase szblz suministra, deapués de seoar sobre’ Nazbo4 ¥

‘concentrar bajo presidn rediucida, 109 g de’ ‘un aceite viscoao

que en le destilacidu fraccionade suministre una mezcls de |

~amboa benzimidazoles isémeros 4-metil— ‘as{ como 7-metil~l,2-

pentametilenbenzimidazol, aceite viscoso marrdn del p.eb.0 3|
154~-155 b, el rendimiento aaciende a 72 5 & (72 5 % de la teo

é% : 5

rma)
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| Ejemplo 10

.’.2‘4-.

>‘ La mezola de 105 g (0,5 moles) de dihidrocloero'dé.
4, 5-diamino-l 3-dimetilbenceno y 56, 5 8 (0,5 moles) de capro-|
lactama, se calienxa bajo nitrdgeno en un bafio- de aceite. Tan

i pronto como la fusidn semicriatalina, 8 unos 170 c, ee pueda.
' agitar, e oomienza con la agitaoidn y se mantiane, primera- -

mente durante 5 Horas a l70~200 c, durante 5 horas a 250- .
300 % y durente 5 horas a 310 %. se destilan asi aproximada-
mente unos 13 & de sgua. A continuacidn, se introduce ¥ agita.

“la iusién en unos 500 cc de agua, se pone alcalino con: 150 ¢
»'de NaOH al 45 %y la fase: orgénlca 8e recoge ,mediante repeti-
;daa agitaciones,con un’ total de unos 750 ¢oc de Cﬂzblz. Des- |
_puen de Secar. sobre Na bo se eoncentra bajo presién redueida

2™%

| y el aceite oscuro que queda se destila fraooionadamente en

vacio (108 g). Se obtiene una mezcla de “Los dos isbmeros ;

| ‘4,6-44net11-1,2-pentenc tilenbenzintdazcl §-5,7-diuetil-1;2=
' pentametilen-benzimidazol, aoeite visco#o marrdn amarillento
”del ‘Pe eb.
,(76 3 % de 1& teoria)

3 168 170 C EY rendimiento asciende a 81 7 g

i3 7 H_;C. - ‘N '7-:: -

_1292;2_;.
‘ o1 g (O 1 mol) de 2,3-diam1nopiridina g6 caLlenxan
bajo nitrégeno junto con 8, 5 g (0,1 mol) de pirrolidona y

| 5 & de 4oido fostérico al 85 %; & 150°C se disocia agua y tam|

bien amoniaoo. La temperatura se aumenta en ol plazo de 6

| noras de 150 & 250°C, obteniéndose 1,9-g de destilado acuoso.|
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' de. leJia sédica 2-n, #se. agitu con unos 300 oc dé unac ?; no '
concentra baao preaidn reducida y ae destila on vaoio, Do es=| e

'-60 g), se agregan al residuo de deatilacién,que contiene adn
| el deido fosfdrico, de nuevo, 198,5 g (2 moles) de piperido—

=25~

Después de enfriar ge trata la mez»la de reacoidh oon 150 co

ta méners, se obtienen 8,1 g (50,9 w de la teoria) de 1, a-tri
matilen—pirido[é 3—§]imidazol. como cristales incoloroa del

., .Bb.o 3 162-168 0 y p fc 185 bn . .
Biemplo 12 - X

A L98 5 g (2 moles) de’ piperidona-z ¥ 238 g (2 2 mo-
'les) de o-fenilendiamine, se funden “Junto. con 30 g de écido
'foafdriuo al 85 % bajo agitacidn y conduciendo nitrégeno por'
encima; & pertir de 170 ¢ de temperatura interior oomienza la
rdisuciacidn de agua Ln el tranacurso de 5 horas se calianta
1entamente a 320% ¥ ®e mantiene adn Adurante 2 horaa a 320 C,
hasta terminar el desarrollo de NH3. A continuaoidn, se sepa- u:f
ra por destilaci6n en vacio &’ la bomba de aceite 2 unos 130- '
200 c/b 2 Torr todas las partes voldtilee del residuo (unos

na—2 ¥ 238 g (2 2 molea) de o-fenilendiamina y se procede,de
nnavo. como arriba 1ndioado. Este modo de trabajo se repite
ain dos veces ¥, entoncee, ‘se redeatila fraccionadamente el
destzlado total que proviene de los cuatro preparddos de -
' 2 moles. De esta ngnera, se obtienen 1145 g (83,2 % de la teo
ria) de 1, 2—tetrametilenbenzimidazol .del punto de ebullioién .
147-149 0/0 3 Torr y el ‘punto de fusi6n de 106 %; después de
recristalizar en dos partas de éster aoético. ‘ g

”&('?
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, Jemplo 13-

Ejemglo l& 7
! . . 97, 6 g (0 5 moles) de- fenantridona, 60 8§ (O '55-. mo— "
;les) ae o-fenilendiamina y 15 g de H_P

agua) se mezclan y se funden bajo nitrégeno. A partir de 200
comienza la disooiacidn de H 0. la temperatura se aumenta ba— .

-26-

: 197 g (l mol) de 6-oiolohaxiloupruluotama, 108 g

(l mol) de o-fenilendiamina y 15 g de HBPO al 85 4 (ol rea-

to agua), se mezcla ¥; agitando, se funde conduciendo nitré— .

geno por encima, A partir de 190 % comienza la disociaoidn

de agua Se mantiene ein: durante 3 horas a 200-230 Ty separén"
dose asi unos 20 g de sagua y, én el transcurso de 2 horas .

se sube la temperatura a 300 C. Después de otras 8 horas a

300-320 C, F-TY destlla fraccionadamente eri vacLo & la bomba de

aoeite y se obtienen 86 g (32 % de 1a teoria) de’'1l 24(1 -ci-
clohexilpentametilen)-benzimidazol como. aceite viscoso caai

incoloro del punto de ebullioidn 203-205 C/O 2 Torr.

3P 4 al 85 % (el resto -

2

Jo agltacién, lentamente, en-el transcurso de 6 horaa a 300 %}

y se mentiene adin-durante 8 horas a 300-330°c. En el transcur

.80 ‘de este tiempo se han separado por destilacidn unos 12 g

. de. Hzo. A continuaoidn, sa destila fraccionadamente en vacio
‘a le bomba de aceite ¥ =e obtienen. 77 g (57 5 % de la, teoria)

de. benzimidazoﬁ11 2-g7nfenantridina del punto de ebulliclén 1
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Jemglo 15

Comprobacién de la corrosidn de cobre

_27_ Vri

227 c/o 4 Torr y punto de fusidn 153 C. como criatalea casi
incoloros (después de recriatalizar en cinco phrtes dé
etanol) ' o '

comprobacidn efectuada aegun DIN 51 759

Lag chapaa de ehaayo, chapas de’ cobre de 13 X" 75 X

’42 mn, se pulen con tela’ esmerii de la granulacidn 00, 8 cbnti ;:A;
_nnacién 86 desengrasan con une mezcla de alaohol/benceno. Se |
'secan. entoncee las ohapas con ung tela de lino. Lag’ chapns

- de prueba aai tratadas previamente se. pesan y, a continua-

cién, se recubren en un oilindro de medicién de. 50 ce oon
40 cc'de la aolucidn a comprobar. Los oilindroa de medicidn
Be’ colocan entoncea durante 3 horas én un armario Beoador
calentado & 50 6 bien 80° c.. o

" Después del enaayo se deaengrasan 1aa chapaa, 2¢

'muestrean 6pticamente y Be" pesan. Como aceite se emplea acei-‘

te de husillo 16 en el que, a 80 0, se disolvieron 1. 000 ppm
de flor de azufre. - . Do

Bl desaetivador de oobre 8@ agrega en concentraoio—

. nea entre 100 y. 500 ppm.

Para 1a préetica solamente son adecuados aquelloa
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'Vinhibidbrés que, indupeniientemonte de ﬁn buen efacto proteﬁ- .
.tor del cobre, se puudun disolver bien haﬂta ‘en’ 1.000 ppm en |
;aceite mineral hasta 80°%. Ademés, los inhibidores deban ser

termoestables hesta 300 %. | |

' ;,Ens_yos de acelte 2 50 ° en aceite de husillo con 1000 pg g _
:u.z.u_f.lz.. | S -
':Aumeg
to en
"pesq : ‘ A
, de las Aspecto

‘uonoentra ~ chapas - . .
| , ~ cién de . . de co- ;de ‘les chg de la}
1T . aplicacién. ~bré - 'pas de- ‘6o~ golu-|

... |Inhibidor - en ppm . enmg bre. - .. ‘cién

1, 2-pentametilon- : 7 Huellas as
benzimidazol 100 - ‘revestimien dlara

R : to ‘negro.
200 0,% . . :idem B A“
500 - 0,25 cael inve-  ®
' -riedo
,fInhibidor uaual . revestimien

' 'en el mercado 100 - . 4,2 .. tonegro. . "

20‘04 - 4,00 idem "
. 500 -,- 1,5 . Huellas de ~ ." |

: B reveatimien IR

. o : .. . to. negro _

§in inhibidor = - - 2,0” '__Reveetimien "

to negro"
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29

Ensayos de aceite 2 80°C en.aceite

de ' hudillo con 1.000 ppm de

timlento ne-

- gro

|azufre
Aumen '
to en
peso
: de las . ~ Aspecto
Concentra chapas N
cidn de de co- , de las chge de la
aplicacién = bre "~ pas de co-  &olu-~|
Inhibidox . en ppm en mg bre -¢idn
l,2-trimetilén¥ ‘ . . - - casi inva-
,benz~imidazol 100 0,5 ' riado clara
1,2-tetrametilen—~ B ’ ‘huellas de
benz~imidazol . 100 - 1,5 revestinien "

- 0 negro
1,2-pentametilen~ - algo de re-
benzimidazol - 100 - vestimiento "

: negro
. 200" - nuellas de "
‘ .revestimien
, 'to negro
500 1,0 idem "
Inhibidor usual 100 850 fuerte re- "
en el mercado : vestiniento
V . - negro
200 8,0 iden "
500 3,5 algo de re- "
' . vestlmiento
negro
Sin inhibidor- - 3,0 fuerte reves "
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Gomprobacidn de los inhib¢dores de la corrosién en formulaoio

nes protectorae contra la congelacldn o bien protactoras con~-
tra la corrosién. :

se comprobaron en una concentracidn de apiicacidn de wn 1,65 4

Se comprobd segﬁn ASTM-D-1384-70

LOS siguientes paquetes de proteccidén enticorrosive

en peso en los e;emplos a - £

Benzoato sédico - 66,05 % en peso
Nitrito sédico , 6,65 % en peso’
|- Borax 13,8 % en peso .

Sosa 7,85 % en peso
Silicato sédico - . 0,25 % en peso
Nitrato séaico , - 4,9 ¢ en peso
Derivado de benzimidazol . - 0,5 % en peso--

- Los siguientes derivadoé de benzimidézol se emploa-
ron en los ejemplos sigulentes- '

LaempLos a y a l,2wpentamatilen~benzimidazol .

bye- l,2-tfimétilen~benzimidazol_
e’y £ . 1,2-tetrametilen-benzimidazol o
g€ - agente protector contra la congelacidén usual

-

Tablas

- ~en el mercado (compuesto de 0,05 % de nitri-
to abdico, 3,5 4 de borax y silicato sédico)

Comprobacién segin ASTL-D-1384~70

Los nUmeros en las tablas indican las _pérdidas en

peao .apreciadas, calculades en g/m .

4




EjemplO‘ -

: _ & . .b e lg_'.
Cobre - . : ' 0,6 . 1,00 Q,4’ 0,7
Estafio de soldadura L 042,20 3,5 2T
Letén 7, . 0,4 0,0 -0y4 12

Bjenplo
' a Db e g
| nterro fundido L 406 0,3 #2046
Acero e ‘ ‘ ;+o;8 Q,B 0,2 - 1,0

$1lvnina oL o - T8 Ll L5

_ La apreciaci6n 6ptica daié al emplear los productoa |

segin'a & £, una capa cerrada gris a negra formada por pasiva -
i cidén. kn el ejemplo comparativo & se observé oorrosién de
intersticios, picado Y granulado. o

_ Medio: agus corrosiva eegﬁn A&Tm—D-1384~70 ain constituyente
. glicéLiOOr o ' ’

Los nimeros en la tabla indiean las pérdidas de pe~
80 halladas calculadas en g/m . '

‘ Ejempio'

8 e £
Cobre B 1,00 0,0 0,2
Estafio de soldadura . .- L1 20 2,6
Latén | , #1,6 0,4 0,8
Hlerro fundido - - 5,7 40,2 40,8
Acero $2,6 40,6 0,4 © .

Silumina - . 0,0 4,8 6,3 -




10

,:ls:A.

’,20'~

" ‘ ""' ..n':f'vi” .j (-

'"32f

NO T A o=

Descrita suficientemente iz naturalaza del 1nvento,’
a31 como la manera de realizarlo en la préctiea, debe haoerse-%’%

.constar que las disposiciones anteriormente indlcadas son sus

ceptibles de modificaciones de detalle en’ cuanto no altsren

vento corresponde e una solicitud de patente presentaua en

Alemania, bajo el némero P 24 35 406, 1,.de fécha de 23 e Ju- '
~lio de 1. 974, acogiéndose por - -1o. tanto @ los beneficios que
.,conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o

que constituye 1a esenoia del referido invento y por 1o que-'

Q_se solicita Patenxe de Invencién por 20 afios en Espaﬁa, o=
'-bre° PROCLDIMI&NTO PARA LA OBTENCION DE 1, 3ﬁDIHIDh0GbNO~HETE-
VROCICLOb,‘caracterizéndose por 10 siguiente:

¢

l.- Procedimiento para la obtencién de l 3-dihidr6~-
gano-heterooiclos de cinco o de seis miembros,.l g-iugiona§og
de, férmula _ | ' o

A

donde A signifiea un resto orto- 0 peri~arileno, en caso

dado sustituido, en caso uado polinuclear, y- B signifioa una ,' 2

donde Rl ¥y Rz, en cada caso, aignifican hidrdgeno y/o reatos
alifaticos, cicloaliféticoa, aralifétieos 0 arométicos, en

“su principio fundamental, también se haee Gonstar que el in- | .

x

: R;
'-bédeqa alquilehqg en caso,dadd'sustituidaa . (F“R?>n' e
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caso dedo auatituldos, yn represanta un mimero entero de 3 -

a 6, especialmente de 3 a5, o wn resto 1 8-naftileno, &n ’
resto 2,2 -difenileno o un resto 4, 5-fenantrileno, en caso
dado sustituidoa, caracterizado porque 1 3-d1n1tr6geno~heter
cioloa, de cinco 0. seis miembroa, que contiehen cadenﬂa 1ate-
rales de 2-(grupoa ua-amino), de férmula general '

/‘ N . ' ' | {
R3 . . . . .

donde A y B tienen los significados arriba indicados y R® y
R4 significan hidrégeno, glquilo inferior, cicloalquilo o
aralquilo, donde,como minime, und de los dos - restos R3 Yy R
ha de significar hidr6geno, se disocian 8- temperaturas de
150 a 400 C, preferentemunta en preaencia de écidoa o de ea~ a
talizadores dcidos.

4

2.~ Procedimiento segin la reivindioacidn 1, oarac-.
terizado porque en 1ugar de -los compuestoe de férmula general|

/,—«N

\\ (11)
1 B NHR4 '

R

donde A, B, R y B* tienen los significados indicados en la
reivindicacién 1, se emplean sus productos previos, los com-

pueatos de férmulas

a) L N 'y
T '

N -
NiRy
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-cOmpueétos.dé las férﬁulés

_medio.

por una sola cara.

-3

e rernap S

: T A . Y\i/\
b) - : ? B (V1) - 1 B (Vi) .
Ré-N*/ ¢ RQ/'N -

donde A, B, R3 y #* tienen los significados indicados en la
reivindic§c164_l e Y significa halégéno,ifORs’b -Sﬁ5 ¥ 2 tic-
he‘el-miemo significado como Y, o 81gnifica>;OPQl4,‘;030012,
~OFCL,, ~050,01, -050,8”, -000C1 0 ~0COR’, cusndo ¥ significs|
c¢loro, donde Rs gignificu un resto alquilo o arilo, o los

. o o

. NH, o Y ,

a) A/- 2 () Y b) ;‘j “(VII)
sz ' | B

donde A, B, R3 ¥y R4 tienen los significadbs indicados en

la reivindiba}q:_k&n ly los co_mpb.esto:a de férmula II se pre-
parsn in uitu'y se siguen reuccionando sin siulsmiento inter-|

3.~ Procedimiento para la obtencién de 1,3-dihidrdge
no-heterociclos, tal y como queda sustancielmente descrito en

la presente Memoria.

Esta Memoria consta .de 34 hojes escritas a mdquina

Madrid, 2 2 JUL 1975
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

1. GOMEZ ACEes ¥ momey
P Smadas L. Gaets E oEr
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