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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a un procedimiento pars
1a preparacidén de dicarbamatos de bis-hidroximetilpiridina,

caracterizado por la reaccidén de un difenilearbonato de la

férmula general (I)
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(1)

en la que

10. R, significa sea un dtomo de hidrégeno, sea un &to-

mo de haldgeno, sea un grupo de alquilo, arilo,
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alquiloxilo, ariloxilo o acilamino, y uno de

los dos grupos —GHZOCOOC6H5 estd presente en
posicibn 2 y el otro grupo en posicién 5 6 6,
con un compuesto de la férmula general (II):

R
é\\\sN - H (11)
o
3
en la que R2 y R3 representan ses dtomos de hidrégeno, sea
grupos alquilicos. Este procedimiento que permite la obten
cibn de dicarbamatos de bis-hidroximetilpiridina particulor-
mente puros y con rendimiento elevados, se realizae hacien-
do reaccionar los compuestos de la férmule (I) con los com-
puestos de la férmula (II) en un disolvente como el ¢loro.
formo, el cloruro de metileno, gl tetrahidrofurano w otros
disolventes inertes. La reaccidn se efectua de preferencia
a una temperatura comprendida entre ~20°C y la tempdratura
amblente. El producto se aisla con 108 procedimientos usug-
les, Por 1o que se reficre a2 los compuestos de la férmula
(1), estos se preparan haciendo resccionar una bis-hidroxi-
metilpiridine de la férmula general (III):

&
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(cH08H) , (111)
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N‘
en la ques
Rl tiene el significado antes citado y uno de los

dos grupos -CHZCH estd presente en posicibn 2 y
el otro grupo en posicién 5 6 6, con elorocorbo-
nato de fenilo C1-COCCH, en wn disolvente Gons-
tituido por una amina terciaria, La rcaccién sec

efectua preferentemonte a tempersatura compren~
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dida entre 09C y 25°C, y el producto aiglado con
los procedimientos uswales, puede utilizerse pa-
ra la reaccifn sucesiva sin purificacién intermo~

dia.

5, La presente invencién se ilustra mediante los eojcm~
plos siguientes, que sin embargo no tienen un significado li-
mitativo, Los espectros ultrevioleta referidos en log ejem
plos se registran en solucibn etanélica,

Ejemplo 1 ‘ _

10. a) 4 una solucién enfriads en bafio de hielo, de 13;9 g
de 2,6-bis~hidroximetilpiridine en 200 cc¢ de piridina anhi-
dra se adicionan, lentamente y bajo agitecidn, 31,3 g de
clorocarbonato de fenilo. Después de haber dejado por dos
horas bajo agitecidén a temperatura ambiente, se vierte en
una mezcla de un litro de agua y un kg de hielo y se filtra

15. el precipitedo, constitwido por difenilcoarboneto de 2,6~
bis-hidroximetilpiridina. Rendimiento: 89%.

Una muestra, despuds de cristalizacién en &ter izo-
propilico, tiene un punto de fusibn de 53-54¢C,

20, Espectro ultravioletas
Andlisis elemental: >\-max = 262 m/‘-(£=4550)

Calcﬂa§-°= C 72,60%; H 4,93%; N 4,03%;
Hallado: C 72,73%; H 4,79%; N 4,17%.-

b) A una solucibn de 12 g de difenilearbonato de 2,6~
25, bis-hidroximetilpiridina asi constituido en 250 cc de cloro-
formo, enfriada a -102C, se¢ adicionan 250 cc de metilamina,
Se deja ascender gradvalmente la temperatura hesta el valor
ambiente, manteniendo la masa bajo agitacién, en 8 horas,
después de lo cual se extrae la solucién cloroférmica con
30, écido clorhidrico 4N; de la fase acuosa dcida mediante al-

calinizacidn con amoniaco acuoso precipiten 7,83 g de di-

(N-metiloarbamato) de 2,6-bis-hidroximetilpiridina, que cris-
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talizan en metanol., Punto de fusién: 1359C,

Espectro ultraviolcta:/)hmax:= 264 nl}L(éz =4670) con
hombros a 270 milimicres.

Andlisis elemental: _
Calculado: ¢ 52,17%; H 5,97%; N 16,59%
Hellados C 52,70%; H 5,78%; N 16,81%,

Ejemplo 2

20 g de difenilcarboneto de 2,6-bis~hidroximetilpi-

ridina obtenido como en el ejemplo 1 a), se disuelven en 400
cc de cloroformo. A la solucién, enfriada a 0°C, se¢ adicio-
nan 400 cc de isopropilamina, y la mezcla se agita a tempe-
ratura ambiente por 8 horas. Por extraccidén de la soluciébn
cloroférmica con dcido clorhidrico 4N y precipitacidn con
amoniaco acuoso se Obtienen de la solucibn acuosa 4eida, 15,7
g de di-(N-isopropilcarbamsto) de 2,6-bis-hidroximetilpiridi-
na, que cristslizan en metanol. Punto de fusidn. 132-1332C.

Andlisis elementals

Calculados C 58,23%; H 7,49% N 13,58%;
Hallado: C 58,41% H 7,57% N 13,474,

Biemplo 3

Haciendo reaccionar el difenilcarbonato de 2,6-bis-
hidroximetilpiridina con secububilamina con la modalidad dcl
ejemplo 2, se obtienen, con rendimiento andlogos a los dcl
ejemplo citedo, el di-(N’-secubltilcarbamato) de 2,6-bis—
nidroximetilpiridine.

Punto de fusibn 11-1139C,

Andlisis elemental:
Calculado: C 60,51%; H 8,07%; N 12,45%; !
Hallados C 60,75%; H 8,11%; N 12,39%,




Ejemplo 4
Haciendo reaccionar metilamine y difenilcarbonato
de 246-bis~-hidroximetil~4~cloropiridina, proparado mediantoc
2,6-bis-hidroximetil~4~cloropiridina y c¢lorocarbonato de
5. fenilo con lag modalidades descritas en el egjemplo 1, sg Ob-
tiene, operando como en el ejemplo 1, y con rendimientos and-
logos, el di-(N-metilcarbamato) de 2,6-bis-hidroximetil-4-
cloropiridina, '
Punto de fusibn: 122-1242C,

Andlisis elemental:

10'
Calewlado: C 45,87%; H 4,90%; N 14,59%;
Hallado: € 46,17%; H 4,83%; N 14,68%,

Ejemplo 5

Haciendo reaccionar metilamina y difenilcarbonato
15, de 2,5-bis-hidroximetilpiridina, preparado mediente 2,5-bis-
hidroximetilpiridina y clorocarbonato de fenilo con las mo.
dalidades descritas en el ejemplo 1, se obtiens, Operando
como en el ejemplo 1, y con rendimientos andlogos, el di-
(N-metilcarbamato) de 2,5-bis-hidroximetilpiridina, Punto
00, Qe fusién 126-1282C,

Andlisis clementals
Calculado: C 52,17%; H 5,974 N 16,5%;
Hallado: C 52,41%; H 6,29%; N 16,7i%.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
25, ran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente italiana n@

42020/71 del 12 de Agosto de 1971
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RELVINDICACTONES

1.~ Procedimiento " para la preparacidn de carbamn-

t0s de bis-hidroximetilpiridine, de la f6rmule general (IV):

R
1 /
\\\ ‘,/’RZ
l 3H, 00N’ (17)
N4

R /.2
donde

Rl representa un dtomo de hidrbégeno, un dtomo de
halégeno, un grupo alquilico, arilico, alquilo-
xflico, ariloxilico o acilaminico,

R2 N R3, gue pueden ser iguales o diferentes, repro-
sentan dtomos de hidrégeno o grupos alquilicos,
mientras quec uwno de los dos grupos

R
-CH _0CONH -2

2 ‘\\\RB

estd situedo en posicibn 2 y el otro estd situa~
do en la posicibén 5 6 6,

caracterizado por el hecho de que Se hace reaccionsr una omi-
na de la férmule general (II):

Rl“\
//”N—H . (11)
By

donde R2 Yy R3 tienen los significados arriba indicados con
un di-fenilcerbonato de bis-hidroximetilpiridina, d¢ la’ £or-
mula gencral (I):

-
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donde Rl tiene el significado arriba indicado, wno de los

dos grupos ~CH2000006H5 estd situado en pogicibn 2 y el otro
estd situado en las posiciones 5 6 6, habiendo sido obtenido
este Wltimo compuesto a su vez por reaccibn de una bis-hidro-

ximetilpiridina de la férmula gencral (III):

By

R
u\ p (CH,0H) , (I11)
N

donde Rl tienc ol significedo arribe indicado, y uno de

los dos grupos &CHon estd situado en posiciébn 2, y el otro
estd situado en las posiciones 5 6 6, con clorocarbonato de
fenilo,

2.~ Procedimiento para la preparacién del di-(N-
metilcarbamato) de 2,6-bis-hidroximetilpiridina segin la
reivindicacidén 1, caracterizado por el hecho de guc se hace
reaccionar di-fenilcarbonato de 2,6~hidroximetilpiridina con
metilamina, ‘

3.~ Procedimiento para la preparacién-del di-(N-
isopropilearbamato) de 2,6-bis-hidroximetilpiridina segfin
la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de quo se
hace reaccionar el di~fenilcarbonato de 2,6;bis-hidroximetil—
piridina con isopropilamina.

4. Procedimiento para la preparacién de carbama-

t ig~-hidroximetilpiridina,
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