'.‘\1%‘,1 w3
iy f‘,?{ﬂ‘ﬁ i

i
4

S5
1 e

J

MEMORIA DESCRIPTIIVA

B e y—— o S B At S0 80 S by B4 P s o P e e
T e e I R S DI TT TR I T e s e S ok o M e e e s 4o o S S S S S o

Correspondiente a una Patente de Invencidén por 20
afios, para todo el territorio espafiol, a favor de
PRODES, S.A., entidad espafiola, residente en Bar-
celona, Sepilveda, ne 85, siendo el inventor DON
ANTONIO VIIA CASAS, pors: PROCEDIMIENTO DE OBTENCION
DEL BSTER BIS-(N-METIICARBANICO) DEL 2,6-PIRIDINDI~
METANOL,.
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Ia presénte patente de invencién comprende un
procedimiento de obtencidn del ester bis~(N-metilcarbd-
mico) del 2,6-piridindimetancl de férmula:
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M,C NHCDORC XN CHzQOCNHCHB

Este procedimiento de obtencidn se basa en la .
'5.- reaccibén del 2,6-piridindimetanol con N-metil carbamato

de fenilo en presencia de acebato sbédico, segin el si-

guiente esquemas QOCNHCH,
ET ﬂ + 2 CHyCOONa
HOCH; EHyOH

oH

d
chwcoocuz@c%oocwcug + &

Ias primeras materias'empleadas en este proce=
dimiento son substancias que se encuentran en el mercado
104 = gquimico y se hallan bien descritas en la literatura, Asi
el ester fenblico del decido metilecarbdmico se obtiene por
el procedimiento desecrito por I. Schreinter (J Pract Chem
21(2), 124, 1880) y el 2,6-piridindimetanol, entre otros,
por el procedimiento de V. Boeckeldeide et al, (J Am Chem
15— Soc 76, 1286, 1954).
Ia reaccién segin el esquema (I) puede transcu-

rrir en el seno de diversos disolventes y también en ausen
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cia de los mismos, Cuando se emplean disolventes, éstos
se eligen con un punto de ebullicidn alto, tal como por
ejemplo el 1,2,4~triclorobenceno, ya que la reaccidn tie
ne lugar a temperatura alta, y ademfs cuando se elimina
el disolvente por destilacién al vacio, una vez ha teni-
do lugar la reaccidén, se codestila el fenol formado. Otra
forma de eliminar el fenol consiste en lavar las solucio-
nes de los productos resultantes de la reaccién, en disol
ventes inmiseibles con agua, con ayuda de soluciones acug
sag diluidas de hidréxidos alcalinos, Una vez eliminado el
fenol y los disolventes, el residuo resultante se crista-
liza en diversos disolventes, tales como metanol, isopropa
nol, acetona-hexano, etc, y se obtiene el ester bis~(N-me-
tilcarbdmico) del 2,6-piridindimetanol en estado puro.

Ia reaccidn también puede transcurrir en ausen-
cia de disolventes. En este caso se calienta inicialmente
la mezela de la reaceién durante 1 hora a unos 80-852 a un
vacio de alrededor de 12 mm. de Hg, A contimuacidn, se -
aplica un vacio inferior, de alrededor de 1,5-2 mm Hg. ¥y -
ge eleva lentamente la temperatura hasta 100-1052, mante~
niendo estas condiciones durante 5 horas. De esta forma a
medida que va transcurriendo la reaccidén se va elimiando
el fenol formado. A continuacién la masa reaccionada, una
vez enfriada se lava con agua y se recristaliza en disol-
ventes orgénicos.

Por cada mol de 2,6=-piridindimetanol se emplean
proferentemente 2-~3 moles de N-metilcarbamato de fenilo y

0,2 a 3 moles de acetato sédico,.
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Todos los productos empleados en el procedi-
miento de obtencidn objeto del presente invento son sé
lidos; el 2,6-piridindimetanol funde a 114-1182 y el =
N-metilcarbamato de fenilo a 85-862, Ello representa -
grandes ventajas sobre otros métodos de preparacidén del
ester bis (N-metilcarbdmico) del 2,6-piridindimetanol,
ya que se evita la menipulacidén de substancias altamen
te téxicas y explosivas, tales como isocianato de meti
lo y fésgeno.

Los sigulentes ejemplos facilitan la comprenw-
gibén de lo anteriormente expuesto y no deben ser tomados
como limitetivos.

EJEMPIO 1 -

Se calienta durante 3 horas a 80-902 una mezecla
constituida por 47 gramos de N-metilcarbamato de fenilo -
(punto de fusidén 862), 2 gramos de acetato sédico, 14 gra
mos de 2,6-piridindimetanol (Punto de fusidn 114-1182) ¥y
150 nl, de 1,2,4=triclorobenceno, Se elimina el disolven-
te por destilacién al vacio a 1009, El residuo se trata -
con solucién de hidréxido sédico diluido/cloroformo, y se
extrae en la fase orginica el ester bis (N-metilearbdmico)
del 2,6-piridindimetanol, el cual una vez recristalizado —~
en metanol funde a 134935

EJEMPIQ 2 -

8,7 gramoé de N-metilcarbamato de fenilo se ca—
lienta junto con 4 granos de 2,6=piridindimetanocl y 4,5 =
gramos de acetato sédico a 80-852 C durante 1 hora a un va

cio de 12 mm. A continuacidn se conecta s un vacio mis ba
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jo de 1,5 mm y se eleva la temperatura a 100~1052, man-
teniéndose estas condiciones durante 5 horas, pasadas -
las cuales se enfria la masa reaccionante y previo lava
do con agua se recristaliza en metanol obteniéndose 4,3
gramos del ester bis (N-metilcarbdmico) del 2,6-piridin-
dimetanol que funde a 1342, El rendimiento es del orden
del 607

EJEMPLO 3 ~

8,7 gramos de N-metilcarbamato de fenilo se ca
lientan en un reactor junto con 4 gramos de 2,6-piridin=-
dimetanol y 4,5 gramos de acetabto sbédico durante 1 hora
a 80-852 y a un vacio de 12 mm. Se baja el vacio a 1,4~1,5
mn y se deja subir la temperatura interior a 982, Mante-
niendo esta temperatura y vacio se codestilan 50 gramos -
de 1,2,4~btriclorobenceno durante 5 horas. Ia ‘temperatura
del destilado es de 48-508, |

En el destilado se recoge el fenol. E1l producto
de la reaccidén, que se encuentra en el reactor se disuel=-
ve en cloroformo y se extrae con solucién diluida de hi-
dréxido sbdico, En la capa acuosa se separen restos de fe
nol. Ia solucién cloroférmica se evapora a sequedad al va
cio y el residuo una vez recristalizado en metanol da lu—
gar a 4,35 gramos del ester bis~(N-metilcarbdmico) del 2,6-
piridindimetanol que funde a 1342, El rendimiento es del -~

orden del 60%.
= NOTA =

Se declaran de novedad y propia invencién las si-

guientes
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= REIVINDICACIONES

18 « Un procedimiento de obtencién del ester bis
(N-metilecarbdmico) del 2,6-piridindimetancl cuya férmula -

es?

7

N
H,C NHCOOCH; N“NeH,00enHCH,

caracterizado por hacer reaccionar el 2,6~piridindimetanol

L
HocH SN New,0H

con el N-metilecarbemato de fenilo de férmula:
OOCNHCH;

de férmulas

en presencia de acetato sédico,

28 - Un procedimiento de obtencidn del ester bis
(N-metilcarbdmico) del 2,6~piridindimetanocl, segin reivine
dicacidén 12, caracterizado por llevar a cabo la reaccién -
en el seno de disolventes orginicos, de preferencia de pun-
to de ebullicién elevado, tales como 1,2,4-triclorobenceno,

38 - Un procedimiento de obtencién del ester bis
(N-metilcarbdmico) del 2,6~-piridindimetancl, segdn reivin-
dicacidén 18, caracterizado por llevarse a cabo la reaccién
en ausencia de disolventes.

48 -~ Procedimiento de obtencién del ester bis -

(N-metilearbémico) del 2,6-piridindimetanol, segin reivin-

(it
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dicacidén 18, 22 y 32 caracterizado porque para cada mol
de 2,6-piridindimetanol se emplean preferentemente 2 a

3 moles de N-metilcarbamato de fenilo y 0,2 a 3 moles -
de acetato sdédico.

58 - Procedimiento de obtencidn segin reivindi
cacibén 18, 28, 32 y 48 caracterizado porque el fenol for
mado durante la reaccifn se separa de la masa reaccionan
te por destilacidén al vacio directamente, o por destila-
cibén al vacio simultédnea con un disolvente de punto de -
ebullicién elevado tal como el 1,2,4-triclorobenceno, o
por lavado de soluciones de la masa reaccionada, en disol
ventes inmiscibles en agua, con ayuda de soluciones acuow-
sas de hidrdxidos alcalinos,

{MIENTO DE OBTENCION DEL ESTER BIS -
L 2,6-PIRIDINDIMETANOL.
e larzo de 1.970.

68 ~ PROY
(N-METIICARBARICO)
Madrid, 4
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