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Sposob wytwarzania
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
pochodnych imidazoliny o wzorze ogdélnym przed-
stawionym na rysunku, w ktérym R oznacza gru-
pe alkilowg, arylowsg, aryloalkilowa, cykloalkilows,
w ktérej pierScien zawiera 3—6 atomoéw wegla,
z ktérych kazda moze by¢é podstawiona jedna lub
wiekszg ilo$cig grup takich jak grupa alkoksylowa,
hydroksylowa, aminowa lub atom chloroweca.

Zwigzki te wykazujg wysokg aktywno$é biolo-
giczng i wiele pochodnych imidazoliny nalezy do
grupy Lezposrednich sympatolitykéw takich jak
Phentolamine (2-[N-3-hydroksyfenylo)-N-4-metylo
fenylo)aminometylo]-imidazolina, Totazoline (2-ben-
zyloimidazolina), Fenoxazoline (2-)2-izopropylofeno-
ksymetylo(imidazolina) czy Naphazoline (2-)1-nafty-
lometylo(imidazolina). Inne pochodne imidazoliny
znalazly zastosowanie jako $rodki antyhistaminowe
i antyalergiczne, na przyklad Antazoline (2-/N-ben-
zylo-N-fenyloaminometylo/imidazolina) czy Diphe-
nazoline (2 - /difenylometoksymetylo / imidazolina).
Froste pochodne imidazoliny mozna stosowaé jako
mocne zasady organiczne do alkilowania kwasow
organicznych o S$redniej mocy (pka 3—10), co zos-
talo opisane w zgloszeniu patentowym nr 231694
i P. 231 697.

Znany sposéb wytwarzania imidazolin polega na
reakcji odpowiedniego kwasu karboksylowego z
etylenodwuaming. Reakcja ta wymaga stosowania
wysokiej temperatury i dlugotrwalego ogrzewania.
Inny sposéb polega na reakcji i odpowiedniego
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iminoeteru z etylenodwuaming. W opisie patento-
wym nr 123150 poddaje sie reakcji chlorowodorek
iminoeteru z etylenodwuaming. Chlorowodorek
iminoeteru otrzymuje sie w wyniku dzielania bez-
wodnego gazowego chlorowodoru na nitryl w roz-
tworze bezwodnega etanolu w niskiej temperaturze.
Prowadzenie reakcji jest klopotliwe i trudne do
realizacji w wiekszej skali. . .

Jeszcze inny spos6b otrzymywania imidazolin po-
lega na ogrzewaniu w wysokiej temperaturze ni-
tryli z solami sulfonowymi etylenodwuaminy.
Pochodne imidazoliny mozna tez otrzymaé przez
dzialanie etylenodwuaminy na estry kwaséw kar-
koksylowych, jak przedstawiono w opisie patento-
wym nr 117 378. Reakcje jak i w poprzednich me-
todach prowadzi sie w temperaturze 200°C przez
wiele godzin z zastosowaniem wysokowrzgcego roz-
puszczalnika. Pochodne imidazoliny mozina réw-
niez otrzymaé przez dzialanie etylenodwuaminy na
tiomid, przy czym reagenty stosuje sie w iloSciach
stechiometrycznych.

Sposokem wedlug wynalazku etylenodwuamine
poddaje sie reakcji z nifrylem o wzorze ogélnym
RCN, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie,
w okecno$ci katalitycznych iloSci- gazowego H,S
lub odpoowiedniego tioamidu, tiomocznika, tiose-
mikarbazydu lub dwusiarczku wegla, w tempera-
turze 20—200°C. Jako tioamid korzystnie stosuje
si¢ tioacetamid. Ilosé siarkowodoru, tioamidu, tio-
mocznika lub tiosemikarbazydu wystarczajgca do
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przeprowadzenia réakcji wynosi 1—10%, molowych.

Reakcje prowadzi sie stosujac stechiometryczne
ilosci reagentéw ewentualnie przy niewielkim nad-
miarze aminy. Reakcje korzystnie prowadzi sie w
umiarkowanej temperaturze 20—60°C przez 3—10
godzin, a nastepnie w temperaturze 120—200°C
przez 1—3 godzin, po czym mieszanine poreakcyj-
na destyluje sig, korzystnie pod zmniejszonym cis-
nieniem i krystlizuje. W przypadku wytwarzania
zwigzkéw o duzej masie czgsteczkowej destylacje
mozna wyeliminowaé.

Spos6b wedlug wynalazku jest jednoetapowy,
podczas gdy znane sposoby wymagaly otrzymania
z nitrylu iminoeteru, kwasu lub estru przed prze-
prowadzeniem reakcji z etylenodwuaming i nie
wymaga stosowania rozpuszczalnika. Spos6b wedigu
wynalazku jest tani i prosty technologicznie, a uzy-
skane wydajnoéci s3 bardzo wysokie. Sposéb wed-
lug wynalazku jest blizej objasniony w przykladach
wykonania. ’

Przyktad I 41 g Acetonitrylu, 70 g etyleno-

dwuaminy i 2,25 g dwuacetamidu ogrzewa sie przez
5 godzin w temperaturze 50°C a nastepnie tempe-
rature podnosi sie do 130°C i ogrzewa sie do chwili,
gdy przestanie wydzielaé si¢ amoniak. Nastepnie
mieszanine poreakcyjng destyluje si¢ pod zmniej-
szonym ci$nieniem otrzymujgc krystalizujgca w
czasie destylacji 2-metyloimidazoline z wydajnoscia
87%,.

Przyktad II. 11,7 g Fenyloacetonitrylu, 10 g
etylenodwuaminy i 0,3 g tioacetamidu ogrzewa sie
w temperaturze wrzenia do zaniku wydzielania sig
amoniaku a nastepnie destyluje. sie¢ pod zmniej-
szonym ci$nieniem otrzymujac 2-benzyloimidazoling
z wydajno$cia 89%,.

Przyktad III. 10,4 g 4-cyjanopirydyny, 10 g
etylenodwuaminy i 0,5 g tioacetamidu ogrzewano
w warunkach opisanych w- przykladzie II. Przez
destylacje wyodrebniono 2-(4-pirydylo/imidazoline
2z wydajno$cig 99%.

Przykltad IV. Do 45 g N-benzylo-N-cyjano-
metyloaniliny i 3 g etylenodwuaminy wprowadzono
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0,1 g gazowego H,S i dalej postepowano jak w
Przyktadzie II. Otrzymang 2-(N-benzylo-N-fenylo-
aminometylo)-imidazoling wyodrebniono przez kry-
stalizacjg. Wydajno$é procesu wynosi 89%.

Przyktad V. 2,8 g Benzhydroksyacetanitrylu,
1 g etylenodwuaminy i 0,1 g tioacetamidu ogrze-
wano w sposéb opisany w Przykladzie II. Przez
krystalizacje wyodrebniono 2-(dwufenylometoksy- -
metylo) imidazoling z wydajnoscig 91Y%,.

Przyktad VI 236 g p-metylobenzonitrylu,
0,05 g tiomocznika i 1,5 g etylenodwuaminy ogrze-
wano w temperaturze wrzenia 7 godzin. Po ochlo-
dzeniu osad 2-(4-metylofenylo)-imidazoliny krysta-
lizowano z benzenu otrzymujgc czysty produkt z
wydajno$cig 86%.

Przyktad VIL 5,5 g Propionitrylu, 7,5 g ety-
lenodwuaminy i 0,2 g dwusiarczku wegla ogrzewa-
no w temperatnrze 50°C przez 3 godziny a nastep-
nie przez 6 godzin podnoszgc temperature do 130°C.
Przez destylacje wyodrebniono 2-etyloimidazoline
z wydajnoscig 82Y%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania pochodnych imidazoliny
o0 wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku, w
ktérym R oznacza grure alkilowg, arylowa, arylo-
olkilowa, cykloalkilowa, w ktérej pierScien karbo-
cykliczny zawiera 3—6 atomoéw wegla, z ktorych
kazda moze by¢é podstawiona jedng lub wiekszy
iloscig grup takich jak grupa alkoksylowa, hydro-
ksylowa, aminowa lub atom chlorowca, znamien-
ny tym, ze etylenodwuamine poddaje sie reakcji
z nitrylem o wzorze ogélnym RCN, w ktérym R
ma wyzej podane znaczenie, w otecnosci katality-
cznych iloSci gazowego H:S lub odpowiedniego tio-
amidu, tiomocznika, tiosemikarbtazydu lub dwu-
siareczku wegla w temperaturze 20—290°C.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako tioamid korzystnie stosuje sie tioacetamid.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
katalizator stosuje sie korzystnie w ilo$ci 1—10%,
molowych.
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