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Memorie descriptivs

Le presente invencidén concierne un ulterior perfecciona~ ,
miento del procedimiento de la Fatente 208.304. ' §

LaiPatente principal conclerne un procedimiento pera la
obtencidn de di-(4‘*-oxifenil)-piridil-metanos o de sus derive~
dos O-acilicos u O—alquilicos, condenséndose en presencia de
medios deshidratantes piridinaldehidos o piridilcetonas - que
pueden ester sustitufdos en el anillo de la piridine por res-
to08 alquilo, arilo o eralquilo - con fenoles mono- o polivalen-
tes, no sustitufdoe en posicidén p, pero que por lo demés pue-

den ester sustituldos por restos alguilo, arilo o aralquilo,
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o con derivados O-acilicos u O-algqullicos de estos fenoles, ¥
aciléndose de manera en sl conocida durente la condensacidn y
respectivamente después, por completo o en parte, grupcs oxi li-
bres eventualmente presentes en las materias primes 0 en los pro-
ductos finales.

Segin la Patente alemana 956.755, se obtienen los mismos
compuestos empleando pare la condensecidén en luger de los piridi-
naldehidos o0 de las piridilcetones, gque tienden a la autooxide-
cidn y respectivamente & colorearse, sus compuestos insensibles
de bisulfito y respectivamente sus aceteles. |

| Le condenpacidén con fenoles de los compuestos de bisulfito
de lom piridiﬁ;iaehidos'y piridilcetonas y respectivamente de los
doidos oximetensulfénicos que les corresponden, en presencie de
medios deshidratentes, se desarrolls con buenos rendimientos,
sunque en la transforﬁacidn se poﬁen en libertad correspondientes
cantidades de bibxido de azufre que ocasionan traetornos, lo cual
se manifiesta de manera desagradable especialmente con las carges
de escala industrial. .

En la condensacién de los acetales de los piridinaldehidos
con fenoles no son posgibles tsles transtornos, pero la obtencién
de los acetales es relativamente complicada y no es posible una
compieta separacién del aldehido (ILénert, Liebigs Annalen, Tomo
410, pégina 105, 1915).

Ahora blen, se ha comprobado que, en comparacién con los
procedimientos ya conooidos para le& obtencidén de di-(4*-hidroxi-
fenil)-piridil-metanos, se consigue un perfeccionamiento técnico
que evita estos inconvenientes condensando en presencis de medios

deenidratantes, en lugar de los piridinaldehidos libres, que pue~-
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den ester subtituldos con grupos alguilo en el anillo de la

piridina, sus derivados que contienen nitrégeno, que son de fé4-
cil obtencidén, cdémodo menejo, estables y cristalinos, de le fér-

mule general

@

, CH=N - 2
& .. -

N

en le cual R significa hidrégeno o un resto alquilo y n un ndme-
ro entero comprendido entre 1 - 4 y Z un grupo uidroxilo, un res-

to0 ureido o el resto

~N
Rn ———e + -CH = N -
-
i

donde R y n tienen el significado anteriormente indicedo, con
fenoles mono- o polivalentes, no substituldos en posicién p, pero
que por lo deméds pueden estar substituldos por restos slquilo,
erilo o erelquilo, o con derivados O-acflicos u O-slquilicos de
estos fenoles.

La condensacién se verifica con buenos rendimientos. Como
medios deshidratantes son preferidos pare elle, el dcido sulfi-~
rico y écido fosférico, pero también pueden emplearse los otros
medios £cidos corrientes de condeneacién.

Al empezar la reaccién, se trsbsja a menudo ventajosaﬁente
con enfriemiento, continudndose luego a tempersturs ambiente o

con un moderado calentamiento,

Las oximes, azinas y semicarbazonas de piridinasldehido emplea-

das como materies primes en el procedimiento segin lea invencidn
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se distinguen por su gran estabilidad y pueden volver & ser des-—
compuestes en sus componentes sélo con medioas enédrgicos. (Vedme
Bredy y Whiteheed, Journ. Chem. Soc., London, 1927, péginas

2,933 y siguientes y Goldechmidt y Neer, Rec, Trav. Chim. Paye-
Bae, tomo 65, 1946, pég. 796). Por este motivo no se ha intenta-
do haste agui nunce emplear con fines de condensacidén tales deri-
vados de aldehido, que contienen nitrégeno, en lugar de loeg sldehi-
dos libres. Ahore bien, es extraordinariesmente sorprendente el
que, en el procedimiento segn ls invencidén, la disociacién de la
combinecidén C-N de los derivados empleados de piridinaldehido se
verifica esin medidas adicionales de procedimiento,

Los compuestos segin la invencidén encuentran empleo en Medi-
cina como purges efiocaces.,

Los ejemplos siguientes explicen, sin limitarla, la inven-
cidn.
Ejemplo 1
Di-(4'-hidroxi-fenil)-(piridil-2)-meteno ' 3

Se mezclan 10,5 g de piridin-2-gzldehido-azina con 25 g de fe-
nol y se les agrega enfriando y removiendo, por porciones, 15 cmi
de #4cido sulfdrico al 75%. Removiendo a menudo, se deja reposar

la mezcla duraente 12 horas a temperaturs mmbiente y se le gfiade

luego ague y somsa céustica al 10% hasta obtener ung solucidén cla~
ra. Afiadiendo dcido clorhidrico dilufdo hesta el punto neutro, se j
separa por precipitacidén el producto de condensacién, casi incolo-

ro, que se Ffiltra por ssepiracidén, se lava con sgue y se sece. EL

rendimiento es de 18 &£. E1l punto de fusidn del producto bruto

sube, despuds de una solae recristalizacidén en etanol, de 2186-22082

a 2459, El af-(4'-acetoxi-fenil)-(piridil-2)-metano obtenido por
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acetilacidén del di-(4'-hidroxi-fenil)-(piridil-2)-metano asi con-

geguido se funde a 1362,

Ejemplo 2
Di-(4'-hidroxi-fenil)~(piridil-2)-metano

Se mezcla, removiendo, con 50 om3 de dcido fosférico al 85%,
une mezcla de 10,5 g de piridin-2-aldehido-azina y 25 g de fenol
y se calienta durante 24 horas, removiendo de vez en cuendo, &
602. Iuego se trata el depdsito de reasccidén de le manere descrite
en ol Ejemplo 1 y se obtienen 25,5 g de producto en bruto de F = §
220¢2, que, recristalizado en'etanol, se funde g 243-245%,
Bjemplo 3 ,
Di-(4*~hidroxi-fenil)-(piridil-2)-metano

Se megola, removiendo con 15 cm3 de 4cido sulfiérico concen-
trado, una mezcla de 12 g de piridin-2-aldoxima y 28 g de fenol, i
a una temperatura no superior a 102, Para completar la reaccién %
se celienta & continuacién otras 24 hores a 502, removiendo con :
frecuencia. la preparecidén es la misme gue se indica en el Ejem~
Plo 1. Se obtienen 24 g de producto en bruto que, despuds de re-—
crigstalizar en etanol, proporciona 17 g de cristales incoloros de
punto de fusidén 2452,

Ejemplo 4

Di-(4'-hidroxi-fenil)-(piridil-2)-metano

Se mezclan removiendo, a gotas, con 25 cm3 de dcido sulfdri-
co al 80%, 16,4 ¢ de piridin-2-aldehido-semicarbagone y 47 g de
fenol, haciéndose subir la temperature a 502, Para completar la
reaccion se calienta le mezcla otras 72 horas a 602 y se trata el
precipitado como en el Ejemplo 1, Despuds de la recristalizscidn
en metanol se obtienen 20 g de compuesto de punto de fusidn 2452,

Ejemplo 5
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Di-(4'-hidroxi-fenil)-(6-metil-piridil-2)-metano
A 17,8 g de 6-metil-piridin-2-aldehido-semicarbazona y 28 g

de fenol sge afiaden, removiendo y enfriendo, 30 cm3 de dcido sulfd-
rico al 75% y se calienta luego durante 48 horas a 602. E1 ulte-
rior tratamiento es como el indicado en el Ejemplo 1. Después de
recristalizacién en etanol, se obtienen 18 g del compuesto de pun-
to de fugidén 238-~-2394.

Ejemplo &

Di-(4'~hidroxi-fenil)-(6-metil-piridil-2)-metano

Se mezelan 13,6 g de 6-metil-piridin~2-aldoxima con 28 g de
fenol, ge aiiaden enfriasndo y removiendo 25 cm3 de dcido sulfurico
al 75%, se mantiene el precipitado de ls reaccién, durante 3 dfas
gobre una temperatura de 50-602 y se prepara de la maners anterior- .
mente descritae. El rendimiento en oristales ingoloros, de punto
de fugién 239 (en etanol), es de 15 g.

Esta soliecitud que corresponde =z le presentads en Alemanis el
dfa 2 de Agosto de 1.957, bajo el numero T 13 956 IVb/12p, se aooge |
e los beneficioa del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie- |

ded Industrial y del artfculo 4% del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES !

S oy 2o s e e

1). Perfecoionamientos introducidos en el objeto de la patente
principal ng# 208,304 por: Un procedimiento para la fsbricacidn de i
4,4%~dioxi-difenil-piridil-metanos, o de sus derivados O-aclliocos

u O-glquilicos, caracterizadas por el hecho de gque, en lugar de

los mldehidos de piridina libres que pueden estar sustitufdos por
restos &8lguilos en el anillo de la piridine, se condenssn deriva-

dos de piridinaldehido de la férmuls general
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] e CHe= N - %

-
N

en la cual R representa hidrfgeno o un resto alquilo y n un ndmero

entero entre 1 = 4 y Z es un grupo hidroxilo, un resto ureido o

el resto

Ry

donde R y n tienen el significado anteriormente indicado, eon feno
les mono o polivalentes que no estdn sustituidos en posicién p,
pero que por lo demfds pueden estar sustituldos por restos alquilo,
arilo o aralguilo, o con derivados O~acflicos u O-alquilicos de
estos fenoles, en presencias de medios deshidratantes, acilando o
alquilando de maneras en sI conocida, los grupos oxi libres eventual
mente presentes en las materias primas o0 en log productos finales.
2). PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL N2 208.304 por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION
DE 4,4'-DIOXI-DIFENIL-PIRIDIL-HMETANOS.

Esta iemorie consta de siete hojas foliadas y mecuanografia-

das por un solo lado de sus caras.

Madrid, 1 de Agosto de 1.2?8”‘*>

R . T
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