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Procedimiento pars la preparacidn de 6-hidroxi~
pirid-2-onas.
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Solloitants» WMPERIAL CHEMICAL INDUSPRiES L1MITED,
entidad britanica, residente en
imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.l., Inglatsrra.

Esta invencibn se relaciona con un nuevo
procedimiento'quimicq ¥y més particularmente, con un
nuevo procedimiento para la preparscibén de compuestos

", 6~hidroxi~pirid-2-ona gue son de gren utilidad como

5. agentes copulantes en la produccidn de colorantes
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kn términos generales, ya es conocido

S S M. Nam AL

que puede obtenerse una amplia variedad de compues~
tos de la serie 6-hidroxi-2-piridona mediante conden-

sacién conjunta de un éster de un Acido (Zcetocarbo-

.

xflico, un éster sustituido del &cido acético y amo~

niaco o una emina. La reaccidn puede expresarse en is

verwiess miwren

formg genersl siguisnte:

. 1 l . P
R.C0.CH,C0,A1quilo + BV.OH,00, Alquilo + 4INE,

R

i
y! .
EH/ \Z g (1) 1
=0
Ho”\\\n?/' -
:

(véase, por ejemplo, "Compuestos heterociclicos - Piri
dina y sus derivadosi- Parte 3" editado por Klinsberg »
y publicado por lnterscience Publishers en 1.962). %

Sin embargo, para los compuestos en los gue ;
el simbolo R representa H 6 COKHz, el procedimiento

anterior proporciona unos rendimientos extremadamente

pobres y no es atractivo como un proceso de fabrica-

e¢ibén a escala comerciasl. En la actualidad, se ha des=
cubierto que muchos compuestos de &~hidroxi-3-ciancrpi
rid~2-ona pueden convertirse por hidrdlisis, de scuer-
do con las condiciones de reaccibn, en la 6-hidroxi
(~3—aﬁinocarboni1 6 3-insustituida) piridona en exce-
lentes rendimientos y purezas. Puesto gue los compues=-
tos 3~ciano ée preparan f4cilmente por sirmismos a

Partir de ésteres f%-cetoacéticos y ésteres
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cianocacéticos, el nueve procedimiento proporciocna wia
via excelentes hacia los compuestos 3~aminocarponilo
6 3-insustituidos.

. _ Asi, de acuerdo con la presente inven-
cibn, se proporciona un procedimiento para la prepa-

racibn de compuestos de férmula general:

A
Ny o (1)

en la que Rt representa H 6_COHH2, R representa un
grupo algquilo inferioer 0 un radical femilo, tolilo,
xililo, anisilo, clorofenilo o nitrofenilo, y 4 re~
presenta H, alquilo inferior, fenilalquilo inferior,
fenilo, tolilo, xililo, clorofenilo o nitrofenilo, que
comprende someter & hidrélisis 4cida un-compuesto (1)
en el que R y 4 se definen como anteriorments pero |
Rl representa un grupo CN.

El término "alguilo inferior', tal como
se emplea en la present; memoria, quiere~dar a e@tenr
der un radical alguilo que tiene de 1 a 4 &tomos de
carbono.

El nuevo procedimiento es especialmente
til para la preparacibn de compuestos 4-metil-3~aming

carbonil-l-alquil~6~hidroxipirid-2~ona que son valiosos

Jpara la produccidn de colorentes reactivos amarillo-

verdosos brillantes de elevado indice de color.
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La~hidrélisis puede glevérsé a caﬁb‘
converniientemente calentando el comp;esto cianc en
un medio deido mineral, especislmente dcido sulfiérico.
Para preparar el aminocarbonilo, eg preferible utiliw
zar 4cido sulfurico al 94-97% y calentar la mezcla
& 50-602C. Para la obtencidén del compuesto 3-insug
tituido; es preferible utilizar &cido sulfidrico al
70-95% y calentar & 1009C aproximadsmente.

la invencién se ilustra por los siguien-
tes ejemplos en los cuales todas las partes se indi-
can en peso.
EJEMPLO 1 -

3~aminocarbonil=l-etil~6-hidroxi~4-metilpirid-2-ona.

A 380 partes de Acido sulfﬁrico al 96%,
agitado, se afiaden, en pequeiias porciones, durante
una hora, 90 partes de B-ciano-l-etil-6~hidroxi—4—
metilpirid;z-ona, manteniéndose la temperatura por

debajo de 202C mediante enfriamiento exterior. la so=

lucién se egita entonces a 50-559¢C durante 16 horas,

se enfria y se vierte en una mezcla de 800 partes de
hielo y 500 partes de agua.VLa-ﬁ;zela se agita &
5~102C durante 5 horas y el precipitado amarillo pé-
lido se recoge por filtracidn. Se forma una lechada
Ge la torté del filtro en 750 partes de agua, se vuel
ve a filtrar y se seca. El producte (94 partes) fun~
dié a 156-~1582C y contenia, tris andlisis, C = 55,0,
H= 6,0, N=13,7%, 4" 196 (CgH,,0,), requiere

C = 55,1, H= 6,2, N=14,2%, PJls 196). La recrista-
lizscibn en alcohol o en aéua proporciond prismas de

p.f. 1584C.,
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EJEMPIO 2 =~

;:gtil-6-hidroxi»4~metilpirid~2»ona.

A 50 partes de &cido sulflrico al 787,
se alladen 9 partes de 3-ciano~1~etil—ﬁ-hidroxi~4—meti;
54 pirid-2-ona. Ia mezcla se agita a 95-100¢C durante 12
hores, se enfria lusgo y se vierte sobre 200 partes
de hislo. Se adade suficiente licor clustico (709Tw)
para que la mezcla sea solo débilmente 4cida al 2030
Congoe. El precipitado se filtra y se lava con 3 por-
10. ciones de 50 partes de agua y se seca finalmente. El
producto (5,9 partes) fundia a 134~136%C y, trés ané-
lisis, contenia 8,5% de N. lLa recristaiizaoién en al=-
cohol proporciond un material de p.f. 136-1382C. Ln-
contrado, C = 63,1, H =76,5,AN = 8,8%, it 153‘
15, (Ggy N0, Tequiere C = 62,7, K = 7,2, N = 9,17,
Pudie 153).
LBIESPLO 3 ~
A 330 partes de 4cido sulfhrico al 100k,
agitado, se adicionan, durante una hora, 60 partes de
20. l-etil-3-ciano~4-netil~6-hidroxipirid-2-ona en polvo,
no permitiéndose durante este tiempo que la tempera-
ture se eleve por encima de 20%C, La mezcla se agita
entonces a 50-552C durante 24 horas y la soluciém cla-
ra resultante se vierte sobre 600 partes de hielo tri-
25, turado., Bl precipitado blanco se recoge por filtra-
cibn y se lave formando una lechada con una solucitn
al 5% de salmuera hasta que los lavados no den reaccidn
+  &cida al papel indicador de Rojo Congo. El producto,
después de secar en vacio sobre pentéxido'de résforo,

30. " funde con descomposicidn e 1649C y contiene 14,1% de
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N (CgHy,N,05 requiere N = 14,3%), L?'reofistalize.

cién en alcohol proporciona unos prismas bien forrza-

dos que funden a 1642C con descomposicidn, dando zzo~
ra el andligis: C =-54,6, H = 6,2, H = 14,25 P.i,

por espectro de masa 196 (09H121‘T203 requiere C = 53,1,
H= 6,2, N= 14,36, Puis 196). Las l-metil y l-n~propii-
-3=-gminocarbonil-4~metil=-6~hidroxipirid-2-ona puedsn
obtenerse de forma andloga.

A continuacidn se indican ‘compuestos gdi=-
cionales preparados en forma similar a los de los ejem~
plos 1 y 2:

EJELPIO 4 -

1-fenil—3—aminéparbonil—4—metil—é—hidrox;
pirid~2~ona, p.f. 210-12C. ‘

Encontrado: C 64,2%, B 4,8%, N 12,3%
BJENPIO 5 ~

l-fenil=4-metil-6--hidroxipirid-2-ona, p.f.
160-12C." |

Encontradot C TL,6%, B 5,56, N 7,3%.
BEJEMPIO 6 - ’

1-isobutil-4-metil-6~hidroxipirid-2~ona
pef. 104-52C,

' . Encontrado: C 66,5%, H 8,3%, N 8,1%.
EJKNPIO 7 -

l-isobutil-3~aninocarbonil~4~metil-6~ii
droxipirid-2-ona,p.f. 156-72C.

Encontrado: C 59,1%, H 7,3%, N 12,5%.
LIEHPIO 8 -

1-(2'~clorofenil )~3-aminocarbonil~4~mne til~

=-6-hidroxipirid-2-ona, p.f. 200-42C,



Encontrado: G 56,74 H 3,9%, N 9,8%.
EJBMPLO 9 -
1-(2'~clorofenil)~4-metil-6-hidroxipirid-
=2-ona, p.f. 126-82C. '
5 Encontredo: G 61,3%, H 4,4%, N 6,1%.
BEJEMPLO 10 ~ .
1-(2'—metilfenil)-3;aminocarboni1-4~matil-
~6-hidroxipirid-2-ona, p.f. 186-82C.
Encontredo: C 68,6%, H 5,84, N 10,2%
10, EJEUPIO 11 -
1-(2'-metilfenil)~4-metil-6-hidroxipirid-
~2-0na, Defe 140-22C,
EJENPLO 12 ~ ’ .
1~bencil-4-metil-6~hidroxipirid-2-ona,
15 p.f. 3602C, -
RJEHPIO 13 -
l-~ciclohexil-3~aminocarbonil-4-metil~5~
~hidroxipirid-2-ona, p.f. 160-22C.
EJENPLO 14 -
20. '. 1-heptade cil~3~aninocarvonil-4~me til-&~
~hidroxipirid-2-ona, p.f. 120-22C.
EJEMPTQ 15 ~
1-heptads cil-4-me til-6-hidroxipirid-2-ona
p.f. 60-22C,
25. BJKHPIO 16 ~
' 1-ciclohe xil=4-metil=6=hidroxipirid-2-ona
116-82C.
BJEWPLO 17 -
o | l=gtil~3~aminocarbonil~4~fenil-o~nidroxi-

30. pirid-g-ona, p.fe 122-42C.



EJENPLO 18 - N
l~etil-4-fenil-6-hidroxipirid-2-ona,

pufq 156"'160230
N O T 4

5. . Descrita -suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar gue las digposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptivles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

10, principio fundemental. Tembién se hace consitar que
el invento corresponde a dos Solicitudes de Patente

) presentadas en inglaterra nimeros 9392/70 de 26 de
febrero de 1.970 (que reivindica prioridad del 16 de
septiembre de 1.9639 y 1043@/70 de 4 de marzo de

15. 1.970 acogiéndose, por lo tanta, a los beneficios
que conceden los Convenios lnternacionales en vigor,
s8iendo lo que conétituye la esencia del referido in-
vento y por 1o que se solicita Patente de lnvencién
por 20 gilios en Espafias PROCEDLiENTO PARA LA PREPA~

20. RACION LE 6-HIDROXi~PiR1D-2-ONAS; caracterizéndose
por lo siguiente: -

1% -~ Procedimiento para la preparacibn

de 6-hidroxi=-pirid-2-onas, de férmula general

(1)
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en la que Rt representa H 6 CONH,, R representa

un grupo alquilo inferior o un radical fenilo, tolilo,
xililo, anisilo, clorofenilo o nitrofenilo y 4 repre-
senta H, alquile.inferior, fenil-alquilo inferior
fenilo, tolilo, xililo, clorofenilo & nitrofenilo,
caracterizado porqgue comprende someter a hidrélisis
dcida un compuesto (1) en el que R y & se definen co~
mo anteriormente pero Rl representa un grupo CN.

28 — Procedimiento segln la reivindica-
cién 1, caracterizado porgue R répreéenta CH,, gt
represents GONH2 Yy &4 representa un grupo'alqullo.

38 - Procedimiento segin la reivindice-
c¢ibn 2, caracterizado porque 4 representa Un grupo
metilo, etilo o n»propilo;h

48 - Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que la hidrblisis se efectla calentando.el compuesto
(1) en un medio de 4cido sulfdrico.

58 — Procedimiento seglin la reivindica-
cibn 4, caracterizado porque el compuesto 3~éminocar~
bonilo se obtiene calentando el compuesto 3-ciano
en fcido sulfirico al 94-97% a 50-602C. 7

68 - Procedimiento segln la reivindica-
cibn 4, caracterizado porque el compuesto 3-insusti
tuido se obtiene calentando el compuesto 3-ciano en
dcido sulfirico al 70-95% a 1002C aproximadamenta.

78 ~ Procedimiento bara la preparacidn

" de 6~hidroxi-pirid-2-onas, tal y como queda sustan-

cialmente descrito en la presente idemorig.
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Egte Memoria consta.de diez hojas es-
eritas a miquina por una sola cara.

Maaria, V6 SER 1im

BRIAL CHEM I

NDUSTR1ES LINM1TED,

L GOMEZ ACEBD Y Glale]

a.m Firmado: F. Mosnzode g £
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