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"PROCEDINIENTO PARA PREPARAR N-CLOROIMIDAS!

Ia invencidn se refiere a la cloracién de imi-
das para preparar N-cloroimidas.

Los procedimientos principales de la técnicé
anterior para preparar N-cloroimidas usualmente han invelu-
crado el empleo de un sistema acucso. En general, dichos
procedimientos de la téenica anterior para preparar H-clo-
roimidas pueden clasificarse como .sigue:

(1) Cloracidén de la imida correspondiente uti-

lizando hipoclorito inorgénico en una mezcla de &cido acéti

co y aguay

(2) Cloracién haciendo pasar cloro a une solu-
cibn acuosa que comprende cantidades equivalentes de la imi
da correspondiente y una base fuerte, v. gr. hidrdxido de
sodio o hidréxido de potasio. 7

(3) Cléracién de la imida correspondiente uti-
lizando hipoclorito de t=butilo en una mezcla de alcohol t-

butilico y agua. ‘

De los métodos generales anteriores, Unicamen-
te el método (2) preééribe el empleo de cloro mismo en la
produccién de la N-cloroimida. Sin embargq,rdebido al hecho
de que el sistema es acuoso, se ha encontrado que este métg
do tiene serios inconvenientes. En primer lugar, el cloro
s6lo es muy p006 soluble en agua. Fn segundo lugar y; més
importante, se conoce que una imida, cuando estd presente
en un medio acuoso alcalino como resultaria del hidrdxido
de sodio o de potasio y el agua, sufriria de hidrdlisis ri-
pida, . ' .
’ Alin més importante, se ha establecido / Hur-

witz, “"Degradation of H-Chlorosuccinimide in Aqueous solu-
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tion", Diss. Abst., B, 28 (3), 971 (1967)7 que un producto
de N-cloroimida cuando estd presente en un medio acuoso alca
lino, como seria el caso bajo las condiciones de cloracién
provistas por el método (2) anterior, se degrada con forma-
¢idn posible del gas tbéxico y altamente explosivo, el triclo
ruro de nitrégeno.

Los procedimientos no acuosos para preparar los
compuestos N-clorados, han sido pocos. Un procedimiento para
preparar cianamidas de N-haldgeno-t-alquilo, se describe en
la Patente de los Estados Unidos No,. 2.685.205. Este rroce-
dimiento trata una cisnamida de t-alquilo con cloro molecu-
lar en un disolvente inerte y en presencia de un equivalen-
te molar de un receptor de &cido ﬁalogenhidricq, tipicamen-
te piridina. | '

Recientemente, se descubrid un método para pré—
parar N-cloroftalimida bajo condiciones de reaccién substen-
cialmente no acuosa. Las deficiencias anteriormente mencio-
nadas de un medio acuoso alcalino, se evitaron entonces me-
diante este método que involucra poner en contacto una sal
de metal alcalino con ftalimida con cloro, bajo condiciones
no acuosas, en presencia de un hidrocarburo alifético halo-
genado, y a una temperatura de aproximadamente -102C. a
+402C, Patente Belga 85%.686.

Esta invencidn proporciona un procedimiento
ain més ventajoso para preparar H-cloroimidas, que se carac
teriza por poner en contacto la imide correspondiente con
cloro molecular, bajo condiciones substancialmente anhidras,
en presencia de (1) un compuesto epoxi en una cantidad que
representa por lo menos aproximadamente una porcién epoxi

por cada porcién imida y (2) por lo menos una cantidad ca~
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-talitica de una amina terciaria.

-se deseribié antes, las imidas ftalimida, succinimida, saca

Més particularmente, la invencidén se caracteri-
za por poner en contacto una imida que contiene una o més
de las porciomnes

0 0

it n
—-C R
SNH o DNH
- | AN
" .
o o’ o

con cloro molecular, como se describid antes.
En las modalidades preferidas, la invencihn se

caracteriza por poner en contacto con cloro molecular, como

rina, glutarimida, 3,3-dimetiiglut;rimida, maleimida, A 4-~
tetrahidroftalimida, 3,4,5,6-tetracloroftalimida, diimida
piromelitica, diimida tetracarboxilica de benzofenona, dii-
mida 1,4,5,8-tetracarboxilica de naftaleno, imida cloréndi-|
ca carbonilsalicilamida, difenimida, imida tetracarboxili-
ca de-tetrahidrofurano, 1,8-naftalimida, 6 2,%,5,6-diimi-
da biciclo [f2.2.2,7oct—7—en8-2,3,5,6-tetracarboxilica, pa~-
ra preparar las N-cloroimidas correspondientes. -

iLa presente invencidn es ventajosa porque evita
lg descomposicién, probablemente como resultado de los pro-
Ce&imientos de cloracidn acuosos, y se lleva a cabo sobre
la imida misma, en lugar de sobre una sal de la misma.

Las N-cloroimidas, los productos de los procedi
mientos de esta invenecidn, han sido reconocidos desde hace
tiempo como reactivos fitiles en las reacciones que requieren
de una fﬁente de cloro positivo. Son ejemplos de tales reag;
ciones, v. gr. la oxidacidn de alcoholes, sulfuros, aminas -

e iminas; cloracifn de aminas, sistemas aromiticos reactivos,
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compuestos carbonf{licos que tienen hidrdégeno « y similares.
Las publicaciones que describen dichas reacciones incluyen
R. Filler, Chem. Revs., 63, 21 (1965); ¥ R. Stroh, "Methoden
der Organischen Chémie" (Houben-leil), Vol. 5, Parte 3, p&
ginas 760-762, 796 y siguientes, Georg. Thieme Verlag, Stubf
gart (1962). |
Recientemente, se ha descubierto que un sulfdw
xido de penicilina puede convertirse‘al sulféxido de 3-me-

tilencefam correspondiente, mediante las siguiente secuen

claz
0
1t

H; . R\\ -~CL

_99 Ly CH _—
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COORl COORl
) e
SnClLb « R\
"o .
COORy

Esta reaccidén se da a conocer en Kukolja y otros, Journal
of the American Chemical Society, 98, 5040 (1976) y estd
elaborada adicionalmente en la Patente Belga lo. 837.040,
Esta primera etapa contempla la generacibén térmica del &ci

do sulfénico el cual se atrapa entonces mediante oxidacidn
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al cloruro de sulfinilo. ELl cloruro de sulfinilo se cicla
al sulféxido de 3-exometilencefam, utilizando un reactivo
de &cido de Lewis, en particular clorurec esténico. ILa prime |

ra etapa, la formacibén del cloruro de sulfinilo, requiere

- del empleo ‘de un reactivo de cloro y, en particular una N-

cloroimida. Las N-cloroimidas particularmente preferidas
dé conformidad con la Patente Belga No;‘857.040 incluyen -
cloroftalimida, N-clorosuccinimida y N-cloroglutarimida.

Al llevar a cabo la reaccidn de sulfdxido de
penicilina anterior, es deseable emplear una N-cloroimida
que tenga cierfas propiedades. En primer término, es desea

ble emplear una N-clorsimida que tenga un nivel de reacti-

vidad que no sea ni demasiado grande ni demasiado pequeiio,

esto es, un nivel que proporcione reaécién bajo caendiciones
ficilmente disponibles, mientras que sea lo suficieatemente
no reactivo y estable para proporcionar una facilidad de ma
nejo y empleo en la reaccidn pretendida. En segundo lugar,
es deseable emplear una N—cloroimidé, que producird, como
subproducto una imida cérrespondiente que sea suficiente- '
mente insoluble en el sistema de reaceidn para permitir una
separacibén facil del medio de reaccidn y, de esta manera,

un' aislamiento flcil del producto deseado.

" Estas propiedades son proporcionadas por las

nuevas N-cloroimidas, H,ﬁ'-dicloro 24345,6-diimida biciclo

[ 2.2.2_Joct-7~eno-2,3,5,6-tetracarboxilica de férmula

0 0

n w
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Como se indicd, el compuesto anterior es alta
mente adecuado para emplearse como una fuente de cloro po-
gitivo en la reaceidn dada a conocer por Kukolja ¥y otros,
va que (1) es, por una parte guficientemente estable parsa
permitir el empleo facil y suficientemente reactivo para
proporcionar una fuente fécil de cloro positivo ¥y, (2) este
da origen a un subppoducto de diimida altamente insoluble,
que puede separarse convenientemente del medio de reaccidn.
La estabilidad del compuesto estd indicada por el hecho de
que este funde con descomposicién Gnicamente después de ha
berse calentado a una temperatura de 2669C. Ademfs, uermane
ce ihafeotado después de periodos prolongados, por ejémplo
16 horas de reflujo en tolueno. Otras N-cloroimidas més
reactivas son por lo menos parcialmente destruidas pcr la
reaceién con el disolvente cuando la mezcla se mantiene dn
rente periodos prolongados a temperatura elevada. Por ejem-
plo, se conoce que la N-clorosuccinimida reacciona con to-
lueno (1102C., 16 horas) para producir una subtitucibn, tan
to de anillo como o( . L?FC. Yavoslavsky y E. Katchalski,
Tetrahedron Letters, 51, 5173 (1972)_7.

Ademés, el compuesto de férmula I es suficien
temente soluble en los disolventes orgénicos que se emplean
comﬁhmente para llevar a cabo las reacciones de cloro posi
tivo, para permitir que bcurra dicha reaccibn. Por ejemplo,
su solubilidad en tolueno a ebullicibén es de aproximadamen-
te 3 g. por litro. Inversamente, la diimida correspondiente,
el subproducto de una reaccibén de cloro positivo, es casi
totalmente insoludble, y de esta manera es fAcilmente separa
ble de la mezcla de reaccibén., La solubilidad de la diimida

en tolueno a ebullicidn es de menos de 25 mg. por litro,
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Ademds, el subproducto de diimida es altamente estable y
cristalino, teniendo un punto de fusién que excede de 15100C.|

Como se indicd en la presente coﬁ anterioridad,
esta invencién.proporciona un procedimiento para preparar
N-cloroimidas. El procedimiento de esta invencidn involucra
la interaccidn de cloro molecular con la imida corresponé
diente al producto de N-cloroimida pretendido, 5ajo condi-
ciones substancialmente anhidras{

. La reaccidn definida por el procedimiento de
esta invencién es equimolar en el sentido de que se consu-
me un molvde cloro por cada mol de porcidn de imida dispo-
nible. Por lo tanto, se prefiere altamente que por .o menos
un mol de cloro esté presente por cada mol de porcidn imida.
Aln mis preferiblemente, se lleva a contacto con la imida
aproximadamente un 10% de exceso molar de cloro.

La temperatura a la cual la reaccién se lleva

a cabo no es critica, pero generalmente varia de aproxima-

‘damente -102C. a aproximadamente +509C., y, preferiblemen-

te de aproximadamente ~52C, é aproximadamente +252C. La read

cién se completa generalmente después de un perfodo de apro

- ximadamente 1 hora a 24 horas y, preferiblemente, se lleva

a.cabo durante un periodo de aproximadamente 3 a 15 horas.
Un aspecto adicional del procedimiento de esta
invencién es que puede ser llevado a cabo ¥y se lleva a cabo
bajo condiciones substancialmenteiaﬁhidras._Ho se pretende,
por el término "condiciones substancialmente anhidras" dar
a entender la ausencia total de agua del sistema de Teacw
cién; en lugar, de esto, este término prescribevel ejerci-
cio de precauciones razonables para asegurar su exclusién,

incluyendo el evitar alguna adicidn deliberada de agua al
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medio de reaccidén antes de, o durante el tiempo en el cual
la reaccidén se esté efectuando. Las cantidades de agua que
estén usualmente presentes en dichos disolventes comercia-
les y reactivos, como pueden emplearse en el procedimiento
de esta invencidn, no necesiten ser separadas previamente
a fin de cumplir con el requisito de ser "substancialmente
no acuosos". En general, no'son dafiinas cantidades de agua
de hasta aproximadamente 0.2% de la mezcla de reacsidn.
.Aunque este no es un aspecto esencial cel pro

cedimiento de esta invencidn, la reaccién puede llevarse a

"cabo en presencia de un disolvente orgénico inerte. Por el

término "disolvente" se quiere dar a entender aquel me-
dio Que solubiliza parcial o completamente el producto de
partida de imida. E1 término "inerte" define un disolvente
que generalmente no reacciona con los reactivos, principal
mente con el cloro, bajo las condiciones del procedimiento.
T{picos de tales disolventes son los hidrocarburos aliféti
cos y aromiticos halogenados. Son ejemplos de hidrocarburos
arométicos halogenados.clorobenceno, 1,2-dicloro-benceno,
l,4~diclorobenceno, bromobenceno, y similares. Son ejemplos
de hidrocarburos aliféticos halogenados, cloruro de metile
no, cloroformo, 1,1,2-tricloroetano, 1l,2-dicloroetano, 1,1-
dicioroetano, 1,1,1-tricloroetano, y similares. De los an-
teriores se prefieren los hidrocarburos alifAticos haloge-
nados y, de estos, el disolvente preferido es el cloruro de
metileno.

El producto de partida de imida empleado en el
procedimiento de esta invencidn se define ampliamente como
un compuesto de diacilamina y especificamente como un com-

puesto que contiene uno o mls de cualquiera o de ambas de
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las siguientes porciones:

0 0
. n n
Y ) .G
o R SNH 0 DNH III
_—C ' ' _~—5
" ‘ 0~ 0
0

Preferiblemente, estas imidas no contienen grupos funciona
les adicionales que serian reactivos bajo las condiciones
de esta invencibn. Son fipicos de tales grupos funcionales,
cuya presencia se evita preferiblemente; el éter, el epoxi,‘
el hidroxi, el amino, el sulfuro, el sulféxido, el carboxi
lo y el metileno activo, asi como también otros grupos que
tienen por lo menos un hidrdgeno Acido.

S l Son ilustrativas de las imidas espeoificas que
son particularmente adecuadas para el procedimiento de esta
invencibn, ftalimida, succinimida, sacarina, glutarimida,
3,3-dimetilglutarimida, maleimida, A 4-tetrahidroftalzmida,
3,%,5,6-tetracloroftalimida, diimidé piromelitica, diimida

benzofenonatetracarboxilica

diimida naftalen 1,4,5,8-tetracarboxilica
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imida cloréndica

c1 0
Gl Cl " 4
c1

- - NH

N /
c1
c1
n
| 0

carbonilsalicilimida

0
1
C\\rH
X
difenimida
O \
\
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ilustrativa e indica la amplia variedad de imidas, inclu-~
yendo poliimidas, que son adecuadas para emplearse en el

- procedimiento de esta invencién. Son imidas particularmen-

boxilica. De las anteriores, las imidas mds preferidas son

-12 -

diimida tetrahidrofurantetracarvoxilica

1,8-naftalimida

s 7

2,3,5,6~diimida biciclo [ 2.2.2 7oct~7-eno-2,3,5,6-~tetra~-

carboxilica, '
i

La anterior esti dirigida a ser (nicamente

te preferidas para emplearse en el procedimiento de esta
invencidn la ftalimida, la suecinimida, la sacarina y la

2,%,5,6-diimida biciclo /[ 2.2.2_Joct-7-eno~2,3%,5,6-tetracay

la ftalimida y la 2,3,5,6-diimida bicielo [ 2.2.2 Joct-7-
eno-2,3,5,6~tetracarboxilica.
Ademds de los reactivos principales, esto es,

el cloro molecular y la imida seleccionada, el procedimien
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to de esta invencidn contémpla el empieé de un catalizador

¥y un captador de &cido. El catalizador y el captador se cree
que trabajan en combinacién para efectuar la séparacidn del
subproducto de &cido clorhfdrico que se forma en él procedi
miento de esta invencién, durante la reaccidén del cloro mo-
lecular con la imida., Se cree que el captédor sirve ovomo el
almacén final para el &cido clorhidrico, mientrﬁs que el ca
talizador sirve como ejemplo de transferencia mediante el

cual el subproducto de Acido clorhidrico generado se pone &

L4

disposicién para ser recogido por el captador.

En el contexto de esta invencién, el captador
es un compuesto epoxi. E1l compuesto epoxi estd prescnte en
una cantidad por lo menos equivalente a la canpidad de mate
rial de partida de imida., Segin se utiliza en este contexto,
el término "equivalente" se refiere a la presencia de por
lo menos una poreién epoxi por cada porcién imide. Un gran
exceso del compuesto epoxi puede ser empleado sin yue haya
dafio., Sin empargo, por conven;encia y econouia, se prefiere
que ei compuesto epoxi ésté presente en una cantidad de apro
ximadamente 1,1 a aproximadamente 5 equivalentes por equi-
valente del material de partida de imida. Se prefiere ade~
még emplear un compuesto epoxi que tenga un grupo epbxido
terminal, esto es, uno que contenga la porcidn.

CH, ~—~~CH-—~

7/
Son compuestos epoxi preferidos tipicos, 6xido de etileno,

bxido de propileno, 1,2=epoxibutano, diepdxido de butadieno,
1,2-epoxi~3-fenoxipropano, éter diglicidilico de 1,4-bucang
diel, 1,2,7,8-diepoxiocteno y similares, Los compuestos epo

xi més preferidos son déxido de propileno y 1,2.epoxibutano.
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En combinacién con el captador, se emplea un

catalizador. El catalizador estd presente en una canticad

pequena pero significativa, geceralmente de aproximadamente

0,01 a aproximadameiite 0,04 moles equivalentes pdr equiva-

llente de la porcidén imida presente en el producto de parti-

'da de imida. Puede emplearse una cantidad majyor sin daiio. Fl|

catalizador que se emplea en el procedimiento de esta inven
¢idn, es una amina terciaria que tiene propicdades que la hgr
cen adecuada para servir como un agenve de transferencia ca
talitico. Por "agentve de transferencia catalitico", se quie
re dar é éntender una amina terciaria que ldgra la transfe-
rencia del subproducto de écido clq:hidrico del lugar del
intermediario de N-cloroimida proﬁonado al captador, en don
de se le pernite reaccionar.con el captador y, por 1o tan~
to, separarse del medio de reaccidn, La amina térciuria que
se emplea tiene caracteristicas que permiten la formecidn
de su sal clorhidrato mediante desprotonacién del interme-
diario de H-cloroimida protonado. La sal clorhidrato resul-
tente es suficieéntemsnte soluble en el medio de reaccidn pa
ra permitir su tfansporte al captador, y es suficientemente
'inestable para permitir la reaccidn con el captador. De es~
ta.manera, el catalizador de amina terciaria tieme las si~-
guiéntes caracteristicas:

.(1) la capacidad de generar su sal clorhidra-
to mediante reaccién con el intermediario de fl-cloroimida
protonado; y _

(2) 1la generacidn de una sal clorhidrato, cu-
yés propiedades incluyen (a) una solubilidad parcial en el
medio de reaccidn, y (b) una inestabilidad suficiente para

reaccionar con el captador, con la separacién del Acido clor
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‘faclararé lentamente a una solucién amarilla. Se aplica enton

-15 -

hidrico y regeneracién de la amina terciaria libre.

Ias aminas terciarias tipicas que son adecua
das para utilizarse en el procedimiento de esta invencién
son 1,5-diazabiciclo /[ 4.%.0_/non-5-eno (DBNW), L,5-diazabi-
ciclo /5.4.07undec~5-eno (DBU), piridina, 1,8-bis-(dimetila
mino)naftaleno, 4-dimetiloaminopiridina, N,N-dimetilbenci-
lamina, diisopropitetilamina, .quinoleina, 2,4,6-trimetil-
piridina, pirimidina, pirazina, y similares. En general, la
piwridina o los derivados estructurales de la piridina, in-
cluyendo las éuinoleinas, son las preferidas para empléarse
como catalizadores en el procedimiento de esta invenbién.
Son altamente preferidas la piridina y, especialmente la qui
noleina.

Un ejemplo de una preparacidén t{pica de una N-
cloroimida de conformidad con el procedimiento de esta in-
vencidn, es el siguiente:

Se suspende ftalimida (0,6 moles) en cloruro
de metileno (aproximadamente 1,7 litros o menos), y la mez-
cla se enfrfa a aproximadamente O a 52C. Se agregan 1,2-
epoxibutano (3,0 moles) y quinoleina (0,006 moles). Se agre
ga cloro suficiente (aproximadamente 0,66 moles) ya sea co-
mo-gas o lfquido, introduciéndolo por debajo de la superfi-
cie de la suspensidn, por medio de un tubo de entrada. El
bafioc de enfriamiento se separa entonces y la mezcla se deja
calentar a una temperatura que no excede de aproximadamen-
te 262C. Después de aproximadamente 1-3 horas, el producto

de partida de ftalimida se ird o casi se ird y la mezcla se

ces un vacio parcial a la mezcla durante unos cuantos minu-

tos para separar el cloro en exceso y se agrega amileno
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na con el cloro en exceso. El l,2-epoxibutano en exceso 7

fducto y butilenclorohidrina. La mezcla se enfria en hielo

|ximadamente 18 horas a 252C., para obtener el producto como

miten en el aléance amplio de esta invencidn.

“llizada mediante cromatografia en capa fina (CCF), indicd que

-16 =

(2-metil-2-buteno) para recuperar el cloro restante que de-
ja una mezcla de reaccibn de color fresa palido. Puede no-

tarse alguna exotermicidad a medida que el amileno reaccio-

el cloruro de metileno se separan a vacio a una temperatura
que ﬁo excede de aproximadamente 25-309C. El producto de l-
cloroftalimida cristaliza en la solucién a medida que se ég_
para el disolvente. El volumen de la mezcla se reduce a apro

ximadamente 130-150 ml., y comprende principalmente el pro-

durante aproximadamente una hora, y se filtra, ¥ el produc~
to récogido se lava con un pequefio volumen de tolueno frio

o 8ter de petrdleo. E1l producto se seca a vacio durante apro

cristales granulares de incoloros a blancos desvahidos, en
una cantidad que representa un fendimientp de 92 a 96%.

Los ejemplos que siguen son ilustrativos del
procedimiento de esta invencidn. Se proporcionan Gnicamente

con el propdsito de ilustracién y no se pretende que se li-

Ejemplo 1 - _

Al A 150 ml. de cloruro de metileno, se agrega-
ron 7,35 g. (0,05 moles) de ftalimida, 21,5 ml. (5 equivalen|
tes) de 1,2~epoxibutano, y 0,061 &. (0,5 moles) de 4-dimetil
aminopiridiné, La mezcla se enfrid a 0°C., y se saturd con
cloro. La mezcla resultante se agitd durente 20 horas a tem

peratura ambiente. Una muestra de la mezcla de reaccidn ana

la reaccidn no estaba alin completa. La mezcla se deid agi-

tando durante 24 horas adicionales, y la solucién amarille
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clara resultante se evapord para obvener N-cloroftalimida
cirstalina, El producto se secd a vacio para producir 7,7 g.
(84,8%) de producto. Andlisis: (1) Porcentaje c1*: Tebrico:
19,6; Incontrado: 18,3. (2) Porcentaje total de ecloro: 18,1.)
Punto de fusién 183-1899C, '
Ejemplo 2

A 150 ml. de cloruro de metileno, se agrege~
ron 7,35 g. (0,05 moles) de ftalimida y 17,5 ml. (5 equiva-
lentes) de éxido de propileno. La mezcla resultante se en-

£rié a 09C., se agregaron 0,13 g. (0,001 molesy 0,02 equi-

4 valentes) de quinoleina, y la mezcla se saturd con cloro. -

La ffglimida empezd a disdlverse en el transcurso dé %0 mi-~
nutos y, después de una hora casi se disolvié. El andlisis
de la muesbtra mediante cromatografia en capa fina a 1,25
horas, mostrd finicamente trozos de material de partida. La
mezcla se someti$ a vacfo parcial para separar el cloro en
exceso y se agregd una pequefia cantidad de amileno. ﬁﬁ mez-—
cla resultante se evapord entonces para obtener N-cloro-fta
limida cristalina. El pfoducto se filtré y se secd a vacio
toda la noche pura dar 8,2 g. (90,4%) del producto, esencial
mente idéntico al producto del ejemplo 1, Andlisis: (1) por
centaje de c1t: mebrico: 19,6; Encontrado: 19,3 (2) Porcen
tajé total de cloro: 19,1. ‘

Ejemplo 3

Empleando el nrocedimiento y los pesos del
ejemplo 2, se llevd a cabo la misma reaccién utilizando 0,08
g. (1 mol; 0,02 equivalentes) de piridina como catalizador,
Ta reaccién fue virtualmente completa después de aproxima-
damente 1,5 horas, y produjo 8,0 g. (88,2%) de NH~clorofta-

limida, esencialmente idéntica al producto del ejemplo 1.
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Andlisis: (1) porcentaje de Cl*: ebrico: 19,64 Encontrade:

19,2. (2) Porcentaje total de cloro: 19,0.
Ejemplo 4

Empleando el procedimiento y los pesos del
ejemplo 2, se llevd a cabo la'reaccién'utilizando_0,12 ge
(1 mol; 0,02 equivalentes) de 2,4,6-trimetilpiridiné. La
reaccidén fue completa después de aproximadamente dos horas,
¥y se recuperaron 8,1 g. (89,5%) de N-cloroftalimida, esen-.
cialmente idéntica al producto del ejémplo 1. Andlisis: (L)
porcentaje de Cl+: Tedrico: 19,5; Encontrado: 18,0 (2) Por-
centaje total de cloro: 17,2. .

A Ejémplo 5

- Empleando el procédimiento ¥ el peso del ejem
plo 2, se llevd a cabo la reaccidn utilizando 0,08 g. (1
mol, 0,02 equivalentes) de pirimidina. La reaccidn fue com—
pleta después de dos horés, y‘se recuperaron 8,5 é. {93,7%)
de N-cloroftalimida, esencialmente idéntica al producto del
gjemplo 1. Andlisis: (1) Porcentaje de Cl*: Tebrico: 19,5;
Encontrado: 19,3. (2)’P6rcentajertotal de cloro: 19,0,

Ejemolo'Gl | '

A 300 ml. de'cloruro‘dermetileno seco, se agre
garon 9,9 é. (0,1 moles) de succinimida. 4 la‘éuspensién re
sulténté se agregaron 35 ml. (5 equivalentes) de dxido de
prdpileno ¥y 0,12 g. (1 mol) de 4-dimetilaminopiridina. La
mezcla se enfrid a 02C. y se saturd con cloro. La mezcla se
agitd entonces durante aproximadamente 18 horas, durante di
cho tiempo se dejb caléntar a temperatura ambiente. Una nues
tra de la mezcla de reaccién analizada mediante cromatogra-
fia en capa fina indicé pocb olniﬁgﬁn producto de paftida.

El disolvente se evapord lentamente, y el residuo se enfrid
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para obtener el producto de N-clorosuceinimida cristalino.
El producto se recogid mediante filtracién, se lavb con una
pequefia cantidad de tolueno, y se secd a vacio para dar
10,6 g. (79,4%) de producto como un primer cultivo. Anfli-
sis: (1) Porcentaje de 01t Tebrico: 26,6; Encontrado: 26,3.
(2) Porcentaje total de cloro: 25,9. Se recuperd un segundo
cultivo de 1,25 g. (9,4%). An&lisis: (1) Porcentaje de c1t:
Mebrico: 26,63 Encontrado 25,4. (2) Porcentaje total de clg
ro: 25,1. Punto de fusién 144-1472C,
Ejemplo 7
“A 150 ml, de cloruro de.metileno, se agrega—
ron 9,15 g. (0,05 molesj de sacarina, seguidos por 17,5 ml.
(5 equivalentes) de 6xido de propileno y 0,061 g. (0,5 mo=
les) de 4-dimetilamino-piridina. La mezcla se saturd con
cloro y se-dejé egitando durante 4 dfas. El disolvente se
evapord entonces, y se agregd agua al residuo. lLa mezéla se
filtrd, y el sélido recogido se lavd con agua y se secd a
vacio para dar 9,2 g. (84,6%) de N-cloro-sacarina. AnAlisis
(1) Porcentaje de c1*: Mebrico: 16,3; Encontrado: 14,5. (2)
Porcentaje total de cloro: 10,2. Punto de fusidn 132-1352C.
Ejemplo 8

: A 150 ml. de cloruro de metileno seco, se
agregaron 7,35 g. (50 ﬁoles) de ftalimida y 17,5 ml. (250
moles) de éxido de propileno. La mezcla se enfrid a 0eC., y
se agregaron 0,11 g. (0,5 moles) de 1,8-bis(dimetilamino)

naftaleno, Se agregb un exceso de cloro, y la mezcla se vol

toda la noche (aproximadamente 16 horas) a temperatura am-
biente. El disolvente se evapord a vacio. Se agregd agua al

residuo cristalino resultante, la mezcla se filtrd y el sb-
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lido recogido se lavd con grandes vollmenes de agua para

‘dar 8,9 g. (98,1%) de N-cloroftalimida, esencialmente idén

tica al producto del ejemplo 1. Andlisis: (1) Porcentaje de

c1t: Tedrico: 19,5; Encontrado: 19,1. (2) Porcentaje total

de cloro: 18,6,

Ejemplo 9 - _

_ Empleando el procedimiento y las cantidades
del ejemplo 8, la mezcla de reaccidn se llevd a cabo ubili
zando 0,08 g. (0,5 moles) de 1,5-diazabiciclo /540 _7un- |
dec~S-eno (DBU) en lugar de 1,8-bis(dimetilamino)naftale-
no. Se obtuvo N-cloroftalimida (8,42 g.3 92,8%), esencial-
mehte idéntica al producto del ejemplo l. Andlisis: (1)
Porcentaje de c1*: medrico: 19,5; Encontrado: 17,4. (2) Pog]
centaje total de cloro: 16,9. | '

| _ Ejemplo 10

A 150 ml. de cloruro de metileno, se agrega-
ron 7,35 g. (0,65 moleé) de ftalimida v 1 gota de DBU. Se
agregd un equivalente de l,Erepoxi—B-fenoxiprop&no. La mez
cla se dejdé reaccionar, con la formacién de N-cloroftalimi
da. 7

Ejemplo 11
Empleando las cantidades y las condicionés

del'ejemplb 9, se 1levé a cabo la reaccidn utilizando O,C?i

g. (0,5 moles) de MN,N-dimetilbencilamina en lugar de DBU,

para obtener 8,5 g. (93,7%) de N-cloroftalimida, esencial-
mente idéntica al producto del ejemplo 1. Andlisis: (1)

+

Porcentaje de C1¥: Teérico: 19,5; Encontrado: 16,3. (2) Por

centaje total de cloro: 16,7.
Ejemplo -12

A 1700 ml. de cloruro de metileno, se agrega
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{aproximadamente 50% de N-cloroftalimida.

‘Ipidamente como la mezcla lo aceptaba. Ocurribé una reaccidn

ron 88,2 g. (0,6 moles) de ftalimida, 210 ml. (5 equivalen-
tes) de bxido de propileno y 0,75 g. (6 moles) de 4~dimeti-
laminopiridina. La mezcla se.enfrié a 02C., y se agregd un
exceso de cloro. La mezcla sevagité durante un total de
aproximadamente 18 horas, y se agregaron 5 ml., de amileno.
La mezcla se evapord a vacio a un volumen de aproximadamen-
te 125 ml. con cristalizacién del producto. La mezcla se en
frié en hielo durante aproximadamente 1,5 horas, y después
ge filtrd. E1l producto recogido se lavé con una pequeia can
tidad de tolueno y se secd a vacio toda la noche para obte-
ner 103,6 g. (95,1%) de N-cloroftalimida, esencialmente idén
tica al producto del ejemplo 1. Andlisis: (1) Porcentaje de
cat
de cloro: 19,5.

: Tedrico: 19,5; Encontrado: 19,1. (2) Porcentaje total

Ejemplo 13

A 150 ml. de cloruro de metileno seco, se
agregdron 7,35 g. (0,05 moles) de ftalimida, seguidcs:por
17,5 ml. (5 equivalentes) de éxido de propileno y 0,065 g.
(0,5 moles) de diisopropiletilamina. La mezcla se enfrid a
09C. y se saturé con cloro. La mezcla se agité durante apro

ximadamente 24 horas, para proporcionar una conversidn de

Preparacién 1

A 1200 ml, de formamida, se agregaron 1007,5
g. (4,05 moles) de 2,3,5,6-dianhidrido de biciclo /[ 2.2.2_7
oct-7-eno-2,3,5,6-tetracarboxilico. La mezcla se calentd j

se empezd la adicidén de amonfaco. Se agregd amoniaco tan rd

Jexotérmica. La temperatura inicial de la mezcla era de 409C.

¥ después de 7 minutos, la temperatura se elevd a 1402C. El
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producto empezd a cristalizar. Se descontinud la adicidn de
amoniaco, y'émpezé la destilacibén del disolvente, Después
de aproximadamente 1,75 horas, la temperatura de la mescla
fue de aproximadamente 1782C. Después de 3,75 horas, la tem
peratura de la mezcla fue de 1802C., y se habian recogido
130 ml. de destilado. Se interrumpié el calentamiento, y la
mezcla de reaccidn se dejé enfriar bajo destilacién a vacio.

Después de 30 minutos, la temperatura de la mezcla fue de

902C. Se interrumpid la destilacidn a vacio y la mezcla de

reaccién se diluyé con aproximadamente 2000 ml. de acetona.

La mezcla se enfrid en un bafic de hielo a apfoximadamenhe

50C. La mezcla se filtré entonces, y el producto recogide

se lavd con acetona y se secd para dar 907,9 g. (90,8%) de
2,3,5,6-diimida biciclo / 2.2.2 Joct~7-eno-2,3,5,6-tetracar
boxilica. A |

Ejemplo 14

. A 1000 ml. de cloruro de metileno se egrega-

ron 246,2 g. (1 mol) de 2,3,5;6-diimida biciclo /2.2.2/0ct~

7-eno-2,3%,5,6-tetracarboxilica, 600 ml. de éxido de propile
no, y 4,7 ml. (0,04 moles) de quinoléina. La mezcla se en-
frié a 209¢C., y la adicidén de cloro empezd a un régimen sufi
ciente para permitir el mantenimienﬁo de la temperatura de

la mezcla a 20-30°C, con enfriamiento con hielo. Después de

‘aproximadamente 40 minutos, la mezcla empezd a espesarse, y |

se redujo la velocidad de adicibén de cloro. Despuds de 2,5 .

horas, se redujo la velocidad de cloro a una corriente len-
ta, y la mezcla se agitd moderadamente toda la noche a apro |
ximadamente EE-BOQC.VEnVla mafiana, la mezcla de reaccidn

(2520.) fue blanca. La velocidad de adicién de cloro se in-

crementd y, después de 2,5 horas, la temperdtura se incre~
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menté a 302C. Se interrumpid la adicidén de clore, y la mez-
cla de reaccidén se concentrd a vacio para separar el xido

de propileno en exceso y el cloro. Después de aproximadamen

{te 25 minutos, la temperatura descendid a 52C. La mezcla de

reaccidén se filtrd répidamente y, la torta del filtro se la
v sucesivamente con 500-1000 ml. de clorurolde metileno,
éter, tolueno y-pentano. La torta del filtro se secd con ai |
re durante varias horas, y el sblido se secb adicionelmente
a vacio a 40-502C., toda la noche para obtener 308,4 z. de
2,3,5,6-diinida N,N'-diclorobiciclo [ 2.2.2_7 oct-7-eno-
2,3,5,6-tetracarboxilica, p.f. 2669C. (desc.) Anflisis: Por
centéje de 014: Teérico; 22,5; Encontrado: 21,7. Puede re-
tenerée algo de cloruro de metileno en el producto. Este se
separe mediante reflujo de N-cloroimida en tolueno.

E‘em lo 1

A un matraz de 1 litro se agregaron 125 g.
(de un total de 267,7 g¢.) de ftalimida, 170,6 g. de 1,2~
epoxibutano frio, y 2,3 g. de quinoleina. La mezcla se cn-
frié a 132C., se agitd & se agregd cloro par medio de un tu
bo que se extiende por debajo de la superficie de la mezcla.
La mezcla se mantuvo a 13-159C., y se agregaron aproximada
mente 56 g. de cloro, durante aproximadamente 1,5 horas. Du
rente la édicién de cloro, la mezcla se hizo primero més eg
pesa y después progresivémente més delgada;

Ls adicién de cloro fue discontinua, y se
agregaron 96 g. de ftalimida a la mezcla. La temperatura se
mantuvo a 14-159C., y la adicidén de cloro empezd nuevamente.
Se agregaron aproximadamente 40 g. del cloro durante un pe-
rfodo de aproximadamente 0,75 horas, durante dicho tiempo

la mezcla espesa se hizo nuevamente més fluida,
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Se interrumpid la adicidn de cloro y se agre
gb el resto de la ftalimida, proporcionando un total de

267,7 g., a la mezcla. Empezd nuevamente la adicidn de clo-

TO, ¥ se agregaron aproximadamente 30 g. de cloro durante

un periodo deAaproximadamente 0,5 horas, manteniéndose nue~
vamente la temperatura a 12-15¢C. |

La mezcla se dejé calentar a 219C. durante
0,5 horas. Se separd una muestra de la mezcla y se analizd

mediante cromatografia en capa fina (CCF). El andlisis in-

dicd la presencia de algo de producto de partida sin reaccig

nar. La mezcla se enfrid entonces a aproximadamenté 129C., 3
se agregaron 6,5 g. de cloro. Ia mezcla se dejé nuevamente

calentar a la temperatura y se f£filtrd para obtgnef 322,4 g.

| de N~-cloroftalimida, esencialmente idéntica al producto del

<

ejemplo 1. Andlisis: Porcenﬁaje de C1l™: Tebrico: 19,5; Fn-

contrado: 18,7.
' En resumen, la Patente de Invencidn qus se

solicita, deberd recaer sobreilas siguientes:
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‘RETIVINDICACTONTS

| l.« Un procedimiento para preparar una N-clo

roimida, que se caracteriza por hacer reaccionar la imida
correspondiente, con cloro molecular, en condiciones subs-
tancialmenté anhidras, en presencié de (1) un compuesto epgo
xi en una cantidad que representa por lo mends aproximada-
mente una porcidn epoxi por cada porcibén imida, y (2) por
lo menos una cantidad catalitica de una amina terciaria.

’ 2.~ Un procedimiento segGn la reiv. 1, donde

la imida correspondiente contiene una o'fifs de las porcio-

nes
0 0
) " . 1
II -y -=C
- Pl 0 > NH 11T
-0 . -=8
] 0™~ 0
0

3.~ Un procedimicnto segin la reiv. 2, donde
la imida se selecciona del grupo formado por ftalimida, suc
cinimida, sacarina, glutarimida, 3,3-dimetilglutarimida, ma

leimida, A 4-tetrahidroftalimida, 3,%4,5,6-tetracloroftalimi

} da, diimida piromelitica, diimida tetracarboxflica de benzo

fenona, diimida tetracarboxilica de naftaleno, imida clo~-
réndica, carbonilsalicilamida, difenimida, imida tetracarbg
x{lica de tefirahidrofurano, l,BQnaftalimida v 2,5,5,6-dii#
mida biciclo [ 2.2.2 7oct-7-eno-2,3,5,6-tetracarboxilica.

4,~ Un procedimiento seglin cualquiera de las
reivs. 1 a 3, donde la temperatura es de aproximadamente
~10eC, a 50¢C.

5.~ Un procedimiento segin la reiv. 4, donde
la temperatura cs de aproximadanmente -52C. a 252C,

6.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
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reivs. 1 a 5, donde la mezcla de reaceién incluye un disol-
vente orginico inerte.

7.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivs. 1 a 5, donde no se incluye un disolvente en la mézcla.
de reaccién. '

8- Unrbrocedimiento seglin la reiv. 6, donde
el disolvente es un hidrocarburo aromitico o alifftico, halo
genado. 7

G- Un'procedimiento segin la reiv. 8,-dondc
el disolvente es eloruro de metileno.

10.~ Un procedimiento segin eualquiera de las
reivs. 6 a49, donde el combuesto epoxil tiené por lo menos
un grupo épéxido terminal. )

11,- Un procedimiento segln la reiv. 10, don-
de el compuesto epoxi se selecciona del grupo formado por

P4 »

bxido de etileno, 6xido de propileno, 1,2-epoxibutanc, die-

ipdxido de butadieno, 1,2-epoxi-3-fenoxipropano, éter digli-

cidilico de 1,4~butanodiol y 1,2,7,8-diepoxioctano. oA

12.- Un procedimiento segin la reiv. 11, don-
de el compuesto epoxi es Oxido de propileno o-l,2—epokibutg
no.

13.- Un procedimiento segin cualquiera de las

,reivé. 10 a 12 donde la amina terciaria se selecciona del

grupo formadp por 1,5-diazabiciclo [ 4.3%.0_/non-5-eno, 1,5~
diazabiciclo["5.4.0~7undec-5;eno, piridina, 1,8 bis(dimetil
amino)naftaleno, 4-dimetilaninopiridina, I,H-dimetilbencila
iné, diisopropiletilamina, quinoleina, 2,4,6-trimetilpiri-
dina, pirimidina, y pirazina.
14,- Uﬁ procedimiento segln la reiv. 13, don-

de la amina Lerciaria es piridina o un derivado estructural
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de la misma.

15.~ Un procedimiento segln la reivindicacién
14, caracterizado porque la emina terciaria es piridina o
quinoleina.

16.~ Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 15, donde la imina es ftalimida.

17.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 3,
donde el compuesto obtenido es N-cloroftalimida, la imina eg
ftalimida, el compuesto epoxi es 1,2~epoxibuano y la amina
terciaria'es 4-dimetilaminopiridina.

18.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
donde el compuesto obtenido es N-cloroftalimida, la imida
es ftalimida el compuesto epoxi es 6xido de propileno ¥ la
amina terciaris es quinoleina.

19.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
donde el compuesto obtenido es N~cloroftslimida la imida eg
ftalimida el compuesto epoxi es 6xido de propileno y la amid

na terciaria es piridina. 4 )

20.~ Un procedimiento segln la reivindicacién 3

donde el compuesto obtenido es N-cloroftalimida la imida es

| ftalimida el compuesto epoxi es dxido de propileno y la ami-

da terciaria es 4-dimetilaminopiridina.

. 2L.~ Un procedimiento segin la reivindicacibén 3,
donde la imida es ftalimida el compuesto epoxi es l,2-epoxiﬁ
butane y la amina terciaria es quinoleina. |

22.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 15, donde la imida es 2,%,5,6~diimida -
biciclo Zé.E.Z]oct-?-eno—Z,5,5,6—tetfacarboxilica.

23.-~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 3,

donZZfla imida es 2,3,5,6-diimida biciclo /2.2.2/0ct-7-eno-

()

AN
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2,%,5,6~tetracarboxilica, el compuesto epoxi es 6xido de prg
pileno y la amina terciaria es quinoleina.
24.~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre

el que ha de recaer la Patente de Invencidém que se solicita

Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente meméria descriptiva que consta de ventiocho pi-

Madrid, 19 de diciembre 1.974

BERNARDO UNGRIA
p»’p - .
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