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- Pirimidinas halogenadas son conocidas de la lite
ratura. En los procedimientos anteriormente desoritos P2
re su preparacidén, por lo general, la sintesis procede
en varias etapas, efectudndose como Wltima etapa una clo

Se racidn del anillo heterociclico.
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Ahora bien, se ha encontrade que pueden prepa—
rarse pirimidinas halogenadas, de una manera nueva y
muy semcilla, en una sols etapa de procedimiento, si
nitrilos de férmulae general
ol
R ?~——-CN
Ry
se hacen reaccionar con dicloruros isocianiricos de fér

(1)

mula general

T4 ol
Re— 0 ——N=C II
3 ] ~\‘Cl ( )
Rg

en cuyas férmulas (I) y (II) representan:

R un miembro del grupo consistente en hidrégeno y los
sustituyentes fluor, cloro, bromo, nitro, alquilo,
aralquilo, cicloalquilo, arilo, nitrilo, alcoxi, aci-
loxi, éarbaleoxi, acil, aril y alquilsulfoniloj

Bl y Rz, independientemente uno de otro, miembros del
grupo consistente en hidrdgeno y los sustitu=-
yentes f£luor, cloro y bromo;

R3 un miembro del grupo consistente en hidrdgeno y los
restos fluor, cloro, bromo, alquilo, aralguilo, ciclo-
alquilo, arilo y restos aromdtico-heterociclicos;

R4 y R5, independientemente uno de otro, miembros del
grupo consistente en hidrégeno y los sustituyen
tes fluor, cloro y bromo, siendo por lo menos

dos de los restos R a R5 sustituyentes del grupo consis-

tente en fluor, bromo y preferiblemente cloro y pudiendo
los restos alquilo, aralquilo y arilo, asi como los hétg

rorestos tener sustituyentes ulteriores, tales como los
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grupos halégeno, (Cl, Br y F), ciano y nitro.

Los componentes de partida (I) y (II) se ha-
cen resccionar uno con otro en relaciones cuantitativas
aproximedamente estequiométricas o con un exceso de uno
u otro de los componentes,

Nitrilos de férmumla (I) apropiados para el
procedimiento, son por ejemplos acetonitrilo, cloroace-
tonitriled, dicloroacetonitrilo, tricloroacetonitrilo,
bromoacetonitrilo, dibromoacetonitrilo, tribromoaceto~
nitrilo, nitroacetonitrilo, dicloro-nitroacetonitrilo,
dibromo-aceto-nitrilo, propionitrilo, f»=cXoropropioni-
trilo,butironitrilo, f_) , S’ ~diclorobutironitrilo,cmetil
X ~clorobutironitrilo, palmitonitrilo, etoxi-dicloroa-
cetonitrilo, malodinitrilo, metoxiacetonitrilo, acetoxia
oetonitrilo,tﬂ,qmetoxi— pﬁbpionitrilo, acetilacetonitri~
lo, ciesnuro de beneilo, cianuro de o-clorobencilo,fenil-
cloro-acetonitrilo, fenil-dicloro-acetonitrilo, cianuroc
de p-bromobencilo, cianuro de o-nitrobencilo,ok -naftil
acetonitrilo, nitrilo de dcido b -(p-toluilsulfonil)-
propidnico,) ~sulfonilacetonitrilos, tales como metilsul
fonlil o etilsulfonilacetonitrilo,

Dieloruros isocianiricos apropiados para el
procedimiento de férmula (II) son por ejemplo: dicloruro
clorometilisociandrico, dicloruro triclorometil-isociani-
rico, dicloruro pemtaclorcetil-isociandrico, dicloruro
metil-isociamirico, dicloruro dodecileisocianmirico, diclo
ruro bencil-isociamirico, dicloruros bencil-isociandri-
cos substituddos, tales como dicloruro 3,4~diclorobencil—
isociendrico y dicloruro 1, 1’-diclorobencil-isocianvri-

CO.
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El procedimiento segin la invencidn es ejecuts

do en presencia o en ausencia de disolventes o diluyen-
tes inertes, convenientemente a temperaturas entre 20o

¥y 600 ¢ preferiblemente se lleva a cabo la reaccidn a
tenperaturas entre 1500 y 35000, pudiendo trabajarse

sin presidn o bajo presidn y oventualmente en la fase
gageosas Por lo geheral, es ventajoso calentar los com=
ponentes de partida juntos en cantidad estequiométricas
0 bien aplicar uno de los componentes como disolvente.

Como disolventes pueden splicarse hidrocarbu-
ros, hidrocarburos clorados, por ejemplo cloruro de meti
leno, cloroformo, tetracloruro de carbono, cloroetanos,
cloropropanos o uno de los componentes de reaccidn.

La reaccidn puede ser estimulada mediante ca~-
talizadores dcidos o bdsicos.

Segin la definicidn, los componentes de partida
contienen como restos R a 35 (ademds iigios sustituyen~
tes cloro contenidos en el grupo -N=C ) por lo menos
dos sustituyentes haldgeno de la clase g%dicada, siendo
preferidos los sustituyentes Cl. Segin una forma de rea-
lizacidn particularmente preferida, se hace reaccionar
tricloroacetonitrilo o acetonitrilo con dicloruro triclo
rometil-isocianirico a las temperaturas indicadas, pre-
feriblemente del margen de aproximadamente 150-350°C,ob-
Feniéndose con muy buenos rendimientos tetracloropiri-
midina, respectivamente tricloropirimidine. Por ello, el
procedimiento segin la invencidén se presta particular-
mente bien para la preparacidén de tetracloropirimidina
a partir de dieloruro triclorometil-isocianurico y tri-

cloroacetonitrilo, y para la preparacidén de 2,4,6-tri-
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‘eloropirimidina e partir de dicloruro triclorometil-iso

cianmirico y acetonitrilo,

El desarrollo de la reaccidén del nuevo pro-
cedimiento es sorprendente,

Los productos del procedimiento son productos
intermedios conocidos que son apropiados por ejemplo pa-—
ra la preparacidn de colorantes reactivos.

EJEMPLO 1

En un autoclave enlozado de una capacidad de
0,3 litros se calientan 43 g de dicloruro triclorometil-
isociamirico y 8,2 g de acetonitrilo en 100 ml de tetra
cloruro de carbono durante 5 horas a 250°C. Subgiguien~
temente el producto de reaccidn es filtrado y el tetra-
cloruro de carbono es eliminado por destilacidén a la
presidén normal; subsiguiéntemente a iO mm Hg entre 890
7 93°C se destila la 2,4,6-tricloropirimidina., Rendimien
to: 30 g~82 % de la teoria. P.f.; 21°C,

EJEMPLO 2

43 g de dicloruro triclorometil-isociamirico
28,8 g de tricloroacetonitrilo son calentados durante
4 horas a BOOOC en un gutoclave VA de una capacidad de
0,3 litros. La tetracloropirimidina aceitosa obtenida,
en el vacio del chorro de agua, es sometida a una des-—
tilecidn en bruto y el destilado es recristalizado en
metanol. Rendimiento: 37,5 g~86 % de la teoria P.f:=
67°¢.

EJEMPIO 3,

43 g de dicloruro triclorometil-isociantirico

¥y 17,5 g de cloroacetonitrilo son calentados durante

4 horas a 25000 en un autoclave enlozado de una capaci-
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dad de 0,3 litros. Subsiguientemente, el aceite obteni-
do es destilado en el vacio del chorro de agua,
Rendimiento: 31 g = 71 % de la teoria de tetracloropiri-
midina P.f. = 67°C.

EJEMPLO 4
2,4,6-tricloro=-5-(p-nitrofenil)-pirimidina

En un autoclave enlozado de una capacidad de
0,3 litros se calientan 16,2 g de cianuro de 4-nitroben-
eilo, 21,5 g de dicloruro triclorometil-isociandrico,
0,5 g de clorurode hierro trivalente en 100 ml de te~-
tracloruro de carbono durante 2 horas a 25000.
Después del enfriamiento se concentra y se recristaliza
el residuc en nafta de lavar,
P.f, = 172-176°C,

C H N Ccl peso molecular
caleulado: 39,44 1,32 13,80 34,93 304,54
encontrado: 39,72 1,59 13,45 34,65 297
EJEMPIO 5

2,4,6~tricloro~S-metilpirimidina

En un autoclave de niguel de una capacidad
de 0,7 litros, provisto de un dispositive agitador
y de un refrigerador, se calientan 129 g de dicloruro
triclorometil-isociamirico 33 g de propionitrilo y 300
ml de tetracloruro de carbono en presencia de centida-
des cataliticas de cloruro férrico durante une hore
e 20000 ¥y durante otra hora a 25000, Se mantiene la
presién, por reduccidn por via del refrigerador, a 25
atmdésferas de sobrepresién., Una vez terminada la reac~
eidn, se filtra, se concentra el disolvente y se re-

cristaliza el residuo en alcohol,
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Rendimiento: 51.5 g (61 % de teoria).

P.f, = 68°C., Iit - P.f. = 67-68%.
EJENPIO 6

2,4,6-tricloro=5=-clorometilpirimidina

En un autoclave de niquel de una capecidad de
0,3 litros se introducen 43 g de dicloruro triclorometil-—
isociamirico y 17,8 g de 3-cloropripionitrilo disueltos

en 100 m1 de tetracleruro de carbono, Se calienta la

mezcla de reaccién durante 3 horas a 230°C. Después del
enfriamiento se separa el residuo por filtracidn a sucdon
y del filtrado se elimina el disolvente por destilaciodn.
El residuo de la destilacidn es recristalizado en aceto-
nitrilo y asi es obtenida la 2,4,6-tricloro=5-clorometil-—
pirimidine P.f. = 103-105°C,

c H N Cl yeso molecular
ecaleulado 25,90 0,87 12,08 61,16 231,92
encontrado 26,10 1,01 11,95 61,0 230
EJEMPLO 7

2,4,6=tricloro=5-fenilpirimidina

11,7 g de cianuro de bencilo y 21,5 g de diclo~
ruro triclorometileciamirico se disuelven en 100 ml de te-
tracloruro de carbono y se calientan en un autoclave sa-
cudidor en presencia de 0,5 g de cloruro fémico durante
2 noras a 230°C, Despudgliel enfriamiento y de la filtra
cidn se concentra y se tritura el residuo obtenido con
éter de petrdleo. Se recristaliza el producto sélido
en alcohol,

Rendimiento: 16,4 g (63 % de la beoria) P.f. = 159°C

¢ H N Cl peso molecular
calculado 46.30 1,94 10,80 41,0 259,54
encontrado46,60 2,19 10,8 40,72 265
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in=
vento, asi como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen~-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta-
lle en cuanto no alteren su principio fundamental., Pame
bién se hace constar que sl invento corresponde a una
solicitud de Patente presentada en alemania con el nimero
P 52 193 IVd/12p de 20 de abril de 1967, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In=-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
cla del referido invento y por lo que se solicita Paten—
te de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: " PROCEDI-
MIENTO PARA LA PREPARACION DE PIRIMIDINAS HALOGENADAS",

caracterizédndose por lo siguiente:

1l.- Procedimiento para la preparacidn de piri-

midinas halogenadas, caracterizado porque nitrilosde fér-

fa

Ru———-ﬁ e — )\

mule general,

2

en la que R representa un miembro del grupo consistente
en hidrégeno y ids sustituyentes fluor, cloro, bromo,
nitro, alquilo, aralquilo, ciecloalquilo, arilo, nitrilo
alcoxi, aecilo, aciloxi y carbalcoxi, Rl y R2, independien
temente uno de otro, miembros del grupo consistente en hi
drdgeno y los sustituyentes fluor, cloro y bromo, se ha-

cen reaccionar con dicloruros isociamiricos de Formula

general,
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en la que RB representa un miembro del grupo consistente
en hidrdgeno y los restos fluor, cldro, bromo, alquilo,
arelquilo, cicloalquilo arilo y restos aromdtico-Heeroci~
dlicos, R4 ¥y RS’ independientemente uno de otro, miembros
del grupo consistente en hidrdgeno y los sustituyentes

10, fluor, cloroc y bromo, siendo por lo menos dos de los res-
tos R a RS los sustituyentes fluor, bromo y preferiblemen~
te cloro, y siendo los restos alquilo, aralquilo, arilo
¥y los hétero-restos capac@s de tener sustituyentes ulte-
fiores,

15. 2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1.
oaraoterizédo porque la reaccidén se lleva a cabo en pre=-
gencie o en ausencia de disolventes o diluyentes, a tempe-
returas de 20 a 600°C, preferiblemente a temperaturas de
150 & 350°C.

20, 3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se aplica uno de los componentes de
partida en exceso y este componente en exceso actua simul-
téneamente como disolvente o diluyente.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

25, caracterizado porgue como dicloruros isociandricos se em=
plean dicloruros alquilisociandricqsdurados y como nitrilos
se emplea acetonitrilo y acetonitrilos clorados.

5.~ Procedimiento para la preparacidén de pirimi-
dinas halogenadas", tel y como queds sustancialmente des-

30. ocrito en la presente Memoria.
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Egta Memoria consta de diez hojas,escritas a

méquina por una sols cara.
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