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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE CARBAMATOS N-SUSTITUI-
DO3", a favor de la firma espafiola ANTONIO GATLARDO S.4.,
residente en BARCELONA, calle de Cardoner §8-74.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente patente de invencidn se refisre s

un nuevo procedimiento de preparacién de carbematos N-suse

tituldos de estructura:

b

5.
R-:NH—COOCHz- N ~CH, 00C-NE-R
donde R es un radical alquilo como metilo, etilo, propilo,
un radical arilo como fenilo que puede a su vez estar sug-
10, tituido en diversas posiciones, un radical alquil-arilo como

fenetilo, un radical ariloxi-zlquilo como l-metil-l-(p-

clorofenoxi)etilo, o un radical heteroarilo como 3-piridi-



lo o 2~tienilo,

El procedimiento se basa en la reaccibn de 2,6-~piridin-di-

metanol de sstructura:

5 =
) HOCH,~ ~CH_OH
2" Xy~
con un &cido carboxilico de férmula general R-COOH (tenien-
do R el mismo significado anterior) y difenil-fosforil-azida
10. de estructura
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en presencia de une amina tercieria como trietilamina, N,N-

dimetilanilina o piridina., Como disolvente se emplea ben-
20. ceno, t9lueno, tetrahidrofurano, piridina, acetonitrilo, clo-

roformo, dioxano o clorobenceno a bemperatura entre 60 y

1502C, durante un tiempo comprendido entre 15 y 30 hores.

Aunque el proceso se puede llevar a’ cabo conjuntando desde
el prineciplo el 2,6-piridindimetancl, el 4cide R-COOH y la
25, difenilfosforil-azida, es convenlente dejar‘reacoionar por

un cierto tlempo el 4cido R-COOH con la difenilfosforileazi-
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da y después efectuar la adicién del 2,6-piridin-dimetencl,

En este caso los rendimientos son sensiblemente mejores,

Una vez terminada la reaccién, se elimina el disolvente por
destilacibn, y si el disolvente es s0luble en agua, se pre~
cipita sobre este medio, 8e recoge el producto de reaccidn,
se lava con agua acidulada o con un disolvente apropiado pa
ra eliminar la amina y despuds se lava con agua, Por @l~

timo .se recristaliza de wn disolvente apropiado.

Este procedimiento presenta las ventajas de que se éfectda
en una sola etapa utilizando sicmpre el mismo matraz de reag
cién., Por otra parte, resulta ventajosa la utilizaeién de
los &cidos carboxilicos R-COOH libres, sin necesidad de pre-
parar los intermedios que se usan normalmente como son los
igocianatos, Tambidn la difenilfosforil-agzida es un reacti-
vo facilmente asequible y es utilizeble para la preparacibn
de cuzlquiera de 10s carbamatos a que se refiere la presen-

te patente de invencién,

A continuacién se describen algunos ejemplos ilustrativos,

BEJEMPLO 1

En un matraz de 500 ml., se ponen 21;2 er. de dcido 3,4,5-
~trimetoxibenzoico, 230 ml, de benceno 10,1 gr. de trieti-
lanina y 27,5 gr. de difenmilfosforil-azide. Se calienta &
ebullicidén durante una hora y despuds de enfriar ligeramen-—
te se afiaden 6,9 gr. de 2,6~piridin-dimetanol. Se continda
la ebullicibén a reflujo durante otras 23 horas y desples

ge elimina el benceno por destilacidén a vacio, Se recoge

el producto con éter etilico sobre un filtro, se lava con
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ter y despuds con agua. Por é%ulmo ge recristaliza de sce~

tona obteniéndose 23,7 gr. de 2,6~piridinmetanol di N(3t1415:.

~trimetoxi)fenil-carbamato, Punto de fusidén 185-1872C,

EJEMPLO 2

Una mezela de 21,4 gr. de 4cido p—clorofenoxiisobutiriéa.'
200 ml, de dioxano, 10,1 gr. de trietilamina y 27,5 gr; '
de difenilfosforil-azide se calienta a ebullicién duran-
te una hpra y media. Se enfria ligeremente, se afiaden 6;9
gr. de 2,6~piridin-dimetanol y se calienta de nusvo a ebu-~
1lici6n durante otras 30 horas, Se destila el disolvente
hasta casi sequedad, se precipita sobre agua y el prodvato
depositado en forma liquida se lava varias veces con agug
por :3ecantacidn, Se seca y se obtienen 24 gr. de 2,6=-piri-
din-dimetanol di N-(l-metil l-p-clorofenoxi)etil-carbama~
to en forma de liquido mqjlviseoso. El espectro infrarro-
jo de egte compuesto presenta dos bandas a 1700 y 1740 em—1

caracteristicas de este tipo dc¢ compuestos,

EJEMPLO 3

Siguiendo un procedimiento similar al del Ejemplo 1 se ha
preparado el 2,6-piridin-dimetanol di(N-metil-carbamato)

de punto de fusién 132-134,5°C, Rendimiento 73%.

EJEMPLO 4

Siguiendo un procedimiento similar al del Ejemplo 1 se ha
preparado el 2,6-piridin-dimetancl di(N-etil-carbamato) de
punto de fusiém: 125-1272C.

EJEMPLO 5

Siguiendo un procedimiento similar al del Ejemplo 2 se ha
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preparado el 2,6-piridin~dimetancl di(N-3-piridilcerbama~

to) de punto de fusién 168-170¢¢,

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes

reivindicaciones:

1. Procedimiento de preparacién de carbamatos

N-sugtituidos de estructuras:

o
R--NH-COOCHQ—~~\N ~CH2000—NH—R

donde R es wn radical alquilo (metilo, etilo, propilo),
un radical arilo (fenilo) sustituido o no en diversas
posiciones; un radical fenetilo; un radical ariloxi-al-
quilo (l-metil 1~(-p-clorofenoxi)etilo) o wun radical

heteroarilo (3-piridilo, 2-tienilo), caracterizado por

que se hace reaccionar el 2,6~piridin-dimetanol de es~

tructuras

=

HOCH2—'\\'N -CHZOH

con difenilfosforil-azida de esitructura:
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y con un écido R-COCH donde R tiene el mismo significe-
do anteriormente dichos porque la reaccién se efectia
en presencia de una amina terciaria (trietilamina, N,N»
-dimetilanilina, piridina) usando como disolventesben~
ceno, tolueno, tetrahidrofurano; dioxano, acetonitrilo,
clorobenceno, acetona o cloroformo, a una temperatura
comprendida entre 60 y 15000, y durante un tiempo com-
prendido entre 15 y 30 horass porque una vez finalizada
lalreaccién se aisla el producto por destilacibén del di- -
solvente © por precipitacidn sobre otro disolvente ade-
cuado, dospuds se eliminan las impurezas por lavados
con agua, éter etilico, éter de petréleo 0 ciclohexano

y por tltimo se recristaliza el producto,

2. Procedimiento de preparacién do carbamatos N-sustitui-

dos.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 7T hojas foliadas y escritas g

méquina por una sola cara.
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Medrid, a 2 Febrero 1974
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