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Kexsintd koskee trifenyylimetaanivériaineita, joilla on kaava I

R2—C D) me RS RS #¢ ¢ M2
R | — | R3
2 ¢ D—h—(CHz~) nC-N]  N-C—(CHg=) oM ¢

, [l R3

nd ) g &

/N\ N
R} RI 2 An® Rl/ \Rl

jossa ryhmit R1 ovat toisistaan riippumatta vety t3i mahdollisesti

substituoitu alkyyli tai kaksi ryhmé&i R muodostavat niitd yhdis-

tdvdn typpiatomin kanssa heterosyklisen ryhmén, R2 ja R5 ovat toi-
sistaan riippumatta vety tai alkyyli, R3 ja R4 ovat toisistaan riip-
pumatta vety, alkyyli, alkoksi tai halogeeni ja Ane on anioniekvi-

valentti. Keksintd koskee myds kaavan I mukaisten yhdisteiden vili-

tuotteita piperatsiinijohdannaisia, joilla on kaava II

G112 o 9 vz i
SLanbobent o

Jjossa ryhmdt L ovat toisistaan riippumatta vety, alkvyli, alkoksi

2

tail halogeeni ja L ovat toisistaan riippumatta vety tai alkvyli.
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Uppfinningen avser trifenylmetanférgémnen med formeln I,

Rl R1
R1_| I Rr1
N

™ ®
RI—C ) Ré s RS R4 (¢ hop2
RV & r&-(cu;—) =N NG (CH =) o ¢ R
R A T R3
Re— 9 0 0 ¢ Hra
N N
Rl/ \Rl 2 An® gx/ \Rl
vari grupperna R1 oberoende av varandra &r vite eller evantuellt
substituerad alkyl eller tvi grupper R' bildar tillsammans med den
dem fdrenande kvidveatomen en heterocyklisk grupp, R? och R5 dr obero-
ende av varandra vite eller alkyl, R3 och RrY dr oberoende av varandra
vdte, alkyl, alkoxi eller halogen och Ane dr en anjonekvivalent.
Uppfinningen avser &ven piperazinderivat som mellanprodukter f&r £8re-

ningarna med formeln I, varvid dessa derivat har formeln IT

[

L1 %2 ﬁ ﬁ T )

- (11

~(CH =) C-N KT {CHzm) N—@ '
@.N (CH=)mC-N_ N—C-{CHy=)m

vari grupperna L1 oberoende av varandra &r védte, alkyl, alkoxi eller
halogen och grupperna L2 oberoende av varandra ir vite eller alkvl.
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Kahdennettuja trifenyylimetaanivdriaineita seka piperat-

siinijohdannaisia

Keksintd koskee uusia trifenyylimetaanivédriaineita,

joilla on kaava I

R1 R1
RY | |/R1
\N® N®
R2 Q R4 ?5 rlzs R% ' R2
R3 \S _’ ‘__ _ /4 R3 (1)
N3 ¢ " H—N-(cH, InG-N_ N (CH=)nN—¢ D R 3 :
Wl A (e
/N\ /N\
r1" Rl 2An® Rl Rl

jossa kukin R! merkitsee toisistaan riippumatta vetyd tai
mahdollisesti syaanilla, halogeenilla tai hydroksilla sub-
stituoitua C,4-alkyylid;

kukin R’ ja R’ merkitsee toisistaan riippumatta vetyd tai
C,4~alkyylia;

kukin R’ ja R* merkitsee toisistaan riippumatta vetya, C,4-
alkyylid, C,,-alkoksia tai halogeenid;

An merkitsee anioniekvivalenttia; ja

kukin n merkitsee toisistaan riippumatta arvoa 1 tai 2,
sekd niiden vidlituotteina kidytettidvid piperatsiinijohdan-
naisia.

Julkaisusta DE-A-2 739 953 tunnetaan Jjo kahdennet-
tuja trifenyylimetaanivériaineita, joissa silloittavana
jdsenend on p-ksylyleenitdhde tai piperatsiini-1,4-diyyli-
tihde. Tdllaisia p-ksyleenisillan omaavia vdriaineita val-
mistettaessa on lihtdaineena kdytettdvd 1,4-bis(kloorime-
tyyli)bentseenid, jonka kdsittely on ongelmallista. Vdri-
aineisiin, jotka on kahdennettu piperatsiini-1,4-diyyli-
sillanvilitykselld, liittyy vield puutteita kdyttdteknis-

ten ominaisuuksiensa suhteen.
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Niinpd k&silld olevan keksinndén tehtidvidnid olikin
valmistaa uusia kahdennettuja trifenyylimetaanividriainei-
ta, jotka ovat valmistettavissa yksinkertaisten vidlituot-
teiden avulla ja joilla on edullisia kdyttéteknisiid omi-
naisuuksia.

T&hdn tarkoitukseen on keksitty edelld tarkemmin
kuvatut kaavan I mukaiset trifenyylimetaanivdriaineet.

Tédhteet R', R?, R’, R' ja R’ merkitsevit kaavassa I
esim. metyylid, etyylid, propyylid, isopropyylid, butyy-
1lid, isobutyylid, sek-butyylid tai tert-butyylii.

Tdhteet R® ja R* voivat merkitid lis#ksi esim. metok-
sia, etoksia, propoksia, isopropoksia, butoksia, isobutok-
sia tai sek-butoksia.

Kukin tdhde R' voi merkitd lis#dksi esim. pentyylii,
isopentyylid, tert-pentyylid, heksyylii, 2-metyylipentyy-
1lid, 2-hydroksietyylid, 2- tai 3-hydroksipropyylii, 2-sya-
noetyylid, 2- tai 3-syanopropyyliid, 2-kloorietyylid, 2-
tai 3-klooripropyylid.

Sopivia anioneja, joista voidaan johtaa anioniekvi-
valentit An® ovat esim. halogenidi kuten fluoridi, klori-
di, bromidi tai jodidi, vetysulfaatti, sulfaatti, vetyfos-
faatti, fosfaatti, boraatti, tetrafluoriboraatti, trikloo-
risinkaatti, metosulfaatti, etosulfaatti, bentseenisulfo-
naatti, o- tai p-tolueenisulfonaatti, metyylisulfonaatti,
formiaatti, asetaatti, propionaatti, hydroksiasetaatti,
metoksiasetaatti tai laktaatti.

Edullisia kaavan I mukaisia trifenyylimetaaniviri-
aineita ovat sellaiset, joissa tdhteet R! merkitsevit toi-
sistaan riippumatta vetyd tai C,,-alkyylii tai 2-hydroksi-
etyylid, kukin R’ merkitsee toisistaan riippumatta vetyd
tai metyylid, R’ ja R' merkitsevit toisistaan riippumatta
vetyd, metyylid, metoksia, etoksia tai halogeenia ja kukin
R’ merkitsee toisistaan riippumatta vetyd tai C,,~alkyylia

©

ja An~ ja n merkitsevidt samaa kuin edelli.

" LN T A
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Erityisen edullisia ovat kaavan I mukaiset trife-
nyylimetaanivdriaineet, joissa n:11d on arvo 1.

Erityisen merkittdvid ovat sellaiset kaavan I mu-
kaiset trifenyylimetaanivdriaineet, joissa kukin tdhde R'
merkitsee toisistaan riippumatta vetyd, metyylid tai etyy-
1id, kukin R’ merkitsee toisistaan riippumatta vetyd tai
metyylid, kukin R’ merkitsee toisistaan riippumatta vetyd
tai metoksia, kukin R* merkitsee toisistaan riippumatta
vetyid, metyylid, metoksia tai klooria, kukin R® merkitsee
toisistaan riippumatta vety&d, metyylid tai etyylid ja n on
1 ja An® merkitsee samaa kuin edelli.

Keksinndn mukaiset, kaavan I mukaiset trifenyyli-
metaanivdriaineet voidaan valmistaa sindnsd tunnettujen
menetelmien avulla. Esim. piperatsiinijohdannainen, jolla

on kaava III

RS RS RS R4

0 0
|
@—t‘l—(cu z—),,ﬂ—nCu-L!—(cu z-),,n—@ (111),

jossa RY, R’ ja n merkitsevidt samaa kuin edellid, kytket&in
katalyyttisen hapetusreaktion avulla difenyylimetaaniin,

jolla on kaava IV
Rl R2 R3 R3 rR2 RI1
\ -/
N CH, N\ (1v),
al/ R1

jossa R!, R’ ja R’® merkitsevidt samaa kuin edelld. Tdllaiset
katalyyttiset hapetusreaktiot ovat tunnettuja tekniikan
tasosta ja niitd on kuvattu esim. julkaisussa
US-A-3 828 071 tai US-A-4 000 135.

Toisena mahdollisuutena on esim. kaavan III mukai-
sen piperatsiinijohdannaisen kondensointi tunnettujen me-
netelmien avulla bentsofenolilla, jolla on kaava V
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Rl R2 R3

WS

Rl Rl

jossa R', R’ ja R’ merkitsevit samaa kuin edelli.

Keksintd koskee my6s uusia piperatsiinijohdannai-
sia, joita voidaan edullisella tavalla kidyttdd vidlituot-
teina syntetisoitaessa kaavan I mukaisia trifenyylimetaa-
nivdriaineita.

Tdhdn tarkoitukseen on keksitty piperatsiinijohdan-

naiset, joilla on kaava II

R 2 0 0 L2 L1

|
@—I- (cH 2—)mg—NCN—g-(CH r),,,u—@ (11)

jossa tdhteet L' merkitsevit toisistaan riippumatta vetyi,
Ci4—alkyylid, C,,-alkoksia tai halogeenia, L? merkitsee toi-
sistaan riippumatta vetyid tai C,,-alkyylid ja kukin m mer-
kitsee toisistaan riippumatta arvoa 1 tai 2, edellyttien,
ettd kun molemmat t&hteet L’ merkitsevdt vetyid, metyylii
tai etyylid ja m on 1, kumpikin tdhde L' ei voi olla saman-
aikaisesti vety, ja edellyttiden edelleen, ettd kun molem-
mat tédhteet L’ ovat vetyja ja m on 1, kumpikin tihde L' ei
voi olla samanaikaisesti orto-asemassa oleva kloori.

Kaavan II mukaiset yhdisteet, jotka on suljettu
pois vaatimusten suojapiiristd erotuslausumalla ovat tun-
nettuja ja ne on kuvattu julkaisussa J. Med. Chem., osa
11, s. 801-804, 1968, lddkeaineina, joilla on analgeetti-
nen vaikutus. Té&dssd artikkelissa ei kuitenkaan mainita
ndiden yhdisteiden mahdollista soveltuvuutta trifenyyli-
metaanivdriaineiden synteesiin.

Keksinnon mukaiset kaavan II mukaiset piperatsiini-
johdannaiset voidaan saada esim. julkaisussa J. Med. Chem.
(edelld mainitussa artikkelissa) kuvatun menetelmin avulla
asyylipiperatsiineista, joilla on kaava VI

[P T I I
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0
N

il
Hal—(CHz—)gC-N_ N-C—(CH-)pHal (vi),

| —

jossa Hal on halogeeni ja m merkitsee samaa kuin edelld,

ja aniliineista, joilla on kaava VII

@.,'m (vi1),

jossa L' ja L? merkitsevdt samaa kuin edelli.

Kaavan II mukaiset uudet piperatsiinijohdannaiset
ovat arvokkaita vdlituotteita kaavan I mukaisten trifenyy-
limetaanivdriaineiden valmistamiseksi.

Kaavan I mukaisten uusien trifenyylimetaanividriai-
neiden vdri vaihtelee violetista punertavaan. Niitd voi-
daan edullisesti kdyttdd emdksisind vdriaineina erityises-
ti paperin vidrjdyksessd. Viriaineet omaavat huomattavan
substantiivisuuden ja ne voidaan uuttaa suureksi osaksi
vesivdliaineesta ja ne ovat siten ympiristdystdvdllisii.

Seuraavat esimerkit selventdvidt keksintoi.

Esimerkki 1

Lammitettiin 90 °C:ssa 12 g 1,4-bis(klooriasetyy-
li)piperatsiinia ja 2,5 g magnesiumoksidia 50 ml:ssa vettd
ja lisdttiin tunnin aikana 14,8 g N-etyyli-3-metyyliani-
liinia. Kun seosta oli lammitetty 4 tuntia 100 °C:ssa, se
laimennettiin 100 ml:lla vettd ja pH sididdettiin viakevilli
suolahapolla arvoon 3 - 3,5. Kun seos oli jddhdytetty huo-

neenldmpoétilaan, kiteinen tuote, jolla on kaava

CHj CHs O 0 C,Hs CH3

-t w-t-cnn—¢ )
N—-CH ;—C— 2

eristettiin imusuodattamalla, pestiin vedelld ja kuivat-
tiin. Saanto 20 g, sulamispiste 217 - 220 °C.

Esimerkki 2

408 g 1,4-bis(N-fenyyli-N-etyyliaminoasetyyli)pi-
peratsiinia ja 508 g bis(N,N-dimetyyliaminofenyyli)metaa-
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nia 1500 g:ssa jddetikkaa ja 300 g:ssa 1,2-propyleenigly-
kolia ldmmitettiin aluksi 10 minuuttia 100 °C:ssa ja jdih-
dytettiin sitten 44 - 46 °C:seen (tdmd ladmpdtila ylldpi-
dettiin reaktion loppuun saakka). Kun liuokseen oli lisdt-
ty 10 g kloraniilia ja 10 g dibentsotetra-atsa[14}annulee-
nin rautakompleksia, sen ldpi johdettiin voimakkaasti se-
koittaen 8 tunnin aikana ilmaa (200 1/h). Suodattamisen

jdlkeen saatiin 2198 g variaineen n. 38-paino-%:ista
liuosta, jonka kaava on

(CH3) N N(CH3)
i —
C—Q—N—CH 7-C-N N-C—CH Z—N—O—C -

Jou ;
(CHy) Nz 2 CH3C00® XN(CH3)

A maks . (etanoli)589 nm, e= l, 78'105.

Esimerkki 3

44 g esimerkissd 1 kuvattua tuotetta ja 59 g bis(4-
etyyliamino-3-metyylifenyyli)metaania 200 g:ssa jddetikkaa
ja 40 g:ssa 1,2-propyleeniglykolia ldmmitettiin ensin ly-
hyen ajan 95 - 100 °C:ssa ja jddhdytettiin sitten 44 - 46
°C:seen (tdmd lampodtila ylldpidettiin reaktion 1loppuun
saakka). Kun liuokseen oli lisdtty 1 g kloorianiilia ja 1
g dibentsotetra-atsa[l4]anuleenin rautakompleksia, siti
sekoitettiin voimakkaasti tunti happikehédssd (hydrostaat-
tinen ylipaine n. 50 millibaaria). T&118in kului 4,6 lit-
raa happea. Suodattamisen jdlkeen saatiin 305 g vdriaineen
n. 3l-paino-%:ista liuosta, jolla on kaava

H
C Mg (I:Z 5

"“H NH
CH; | Il Il | c 3
c N-CH,—C-N  N—C—CH,-N - o
® @

“NH
Vd
HN |

ész 2 CH3C009 CaMs
A iy .
maks (etanoli): gag (o 6o 1,76-105.

Samalla tavoin saatiin seuraavassa taulukossa mai-

nitut vdriaineet, joilla on kaava
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Q3
N
Ql/ \Qz 2 Ane Ql QZ
Esim. Q1 Q2 Q3 Q4 Q5 Q6 A,®
nro

4 CH, CH;, H H CH; CH3C00©
5 CHs H CHjs H H CH3C00®@
6 CH; C,Hs H H H CH3C00@
7 C,Hs C;Hs H OH H CH 3C00®
8 CHsg CHs H OCH3 H CH 3C00®
9 CHsg C,Hg H CHj3 H CH 3C00°
10 CH4CN CHj3 H H H CH3C00©
11 CH4CI CHj H H H CH ;C00°
12 C ;H4OH CH; H H H CH 3C009
13 C o HOH CH;, H H CHj3 CH3C00°®
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Patenttivaatimukset

1. Trifenyylimetaanivdriaineet, t u n n e t t u

siitd, ettd niilld on kaava

Rl Ri
Rl\l I/Rl
NG Ng
R2 R4 r'zS ;|25 R4 R2
R3 N\ /\ R3
R3 (2 N-(CHZ‘)"ﬁ—NuN_ﬁ-(CHZ—)”N Sy (1),
R2 4"> 0 0 4!} R2
/N AN
Rl Rl 2 An® Rl Rl
jossa

kukin R! merkitsee toisistaan riippumatta vetyi tai
mahdollisesti syaanilla, halogeenilla tai hydrok-
silla substituoitua C,4-alkyylid;

kukin R? ja R’ merkitsee toisistaan riippumatta ve-
tyd tai C,4-alkyylia;

kukin R’ ja R* merkitsee toisistaan riippumatta ve-
tyd, C,4,-alkyylid, C,,-alkoksia tai halogeenii;

An merkitsee anioniekvivalenttia; ja

kukin n merkitsee toisistaan riippumatta arvoa 1
tai 2.

2. Piperatsiinijohdannaiset, tunnettu sii-

td, ettd niilld on kaava II

L1 2 0 (0] L2 1
i PN |
@—N-(cu )nC-N N-C—(CH =) N (11),

jossa
kukin L' merkitsee toisistaan riippumatta vetyi,
C4alkyylid, C,,-alkoksia tai halogeenia;
kukin L? merkitsee toisistaan riippumatta vetyid tai

C,4—alkyylid; ja
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kukin m merkitsee toisistaan riippumatta arvoa 1

tai 2;
edellyttden, ettd kun kumpikin L’-ryhmd merkitsee vetyd,
metyylid tai etyylid ja m on 1, kumpikin L'-ryhmd ei voi
olla samanaikaisesti vety, ja edelleen silld edellytyksel-
14, ettd kun kumpikin L’-ryhmd merkitsee samanaikaisesti
vetyd ja m on 1, kumpikin L'-ryhmd ei voi olla samanaikai-
sesti orto-asemassa oleva kloori-atomi.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen trifenyylimetyy-

livdriaineen kdyttd paperin varjdyksessd.
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Patentkrav

1. Trifenylmetanfdrgidmnen, kX @& nneteck -
av, att de har formeln

1

x

R1

e P Con
/N
N—{CH »—) ,C—N N— -
N~ 7)nt - (cH, ) B¢ (1),
g S

N
/' \

22—
o\

R1 2 An® R1 R1

var och en R' oberoende av varandra betecknar vite
eller eventuellt en med cyano, halogen eller hyd-
roxi substituerad C,¢-alkyl;

var och en R’ och R’ oberoende av varandra betecknar
vidte eller en C,,-alkyl;

var och en R’ och R* oberocende av varandra betecknar
vdte, en C;4-alkyl, en C,-alkoxi eller halogen;

An’ betecknar en anjonekvivalent; och

var och en n oberoende av varandra betecknar talet
1 eller 2.

2. Piperazinderivat, k a nn et ecknade

att de har formeln II

L1 2 ? 0 L2 1

@—r’c—(cu r),,.c'—nCN-'c'—(cu 2—),,,»'4—@ (11),

var och en L' oberoende av varandra betecknar vite,
en C4-alkyl, en C,,~alkoxi eller halogen;
var och en L! oberoende av varandra betecknar vite

eller en C,,~alkyl;
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var och en m oberoende av varandra betecknar talet

1 eller 2;
férutsatt att, nir de b&da grupperna L? betecknar vite,
metyl eller etyl och m dr 1, kan de bdda grupperna L' inte
samtidigt beteckna vdte och vidare forutsatt att, ndr de
b&da grupperna L? samtidigt betecknar vdte och m &r 1, kan
de bdda grupperna L' inte samtidigt beteckna klor i orto-
position.

3. Anvdndning av trifenylmetanfdrgdmnen enligt pa-
tentkrav 1 for fadrgning av papper.
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