Patente de invencidn

Le A 15 870

,T 1 ik CO¥Dj/Bo4]

@%MW @edm%im

sothe

PROGEDIHIENTO PARA 1A OBTENGION DE 2-METIL~TETRAHIDRO-
PIBIHIDIHIB l-BUSTITUIDAS

olicidands. BAYER AKTIENGESELLSCHAFP, entidad slomana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repliblica Federal Alemana

La prescnte invencién se refiere a un nuevo
procedimiento, tembién faalizable eén escals industrial; pa-
ra la obtencién de 2-metil-tetrahidropirimidinas lususfig
tuidas a partir de p?opilendiaminas N-sustituides y Ssteres

o smidas de écido acétogcétieo.
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Ys se conocen una seris de otros procedimien~
tos pars ls obtendaibn de l-alqui1-2-mptil~tetrahidropirimi@i
nas, asi, por ejemplo, la reaccién de N-alquil-propilen~die-
wings con 8steres de fcido amfdico de cadens sbierta o amidi-
nas (A..Pinner, Die Chemie der Imidodther und ihrer Derivate,
R. Oppeuheim, Bérlin, 1892), la reaccién de ssles de,éciéb
N-slquil=propilen-dismin-toluensulfénico con nitrilos de Scid
co carboxflico (J. Chem. Soc. 1947, 497), la hidrogenacién
de Neacilsmino-nitrilos, donde las N—acil-N-alquil-propileh-
dieminas formedas se deshidratan bajo lss condiciones de’

reaccifn 8 l-alquile2-metil-tetrehidropirimidinas (J. Anm.

Chem, Soc, 71, 2350 (1949)) y la reaccidn de N4alquil;propi§

len-disminas con oxazolinas (Publicacifi alemsna DOS 2,154,
948). '

Muchos de estos procedimientos tienen sin em-
bargo la desventsja de que la reasccién néfdesea#rolla comple-
temente y que se forman cantidades especialmente grandee:de
productos secundarios indeseados; Lg températufa de reacciéh
en estos procedimientos de obtencibn asciende por lo general
8 100 - 200°c y se trasbaje en presencia de oatalizedores,
por ejemplo, condiciones &cidas (&cido clornfdrico, &cido
toluenosulfénico) & compuestos de metsl (Ni, Oo, Cu).

Asimismo es conocids ls resceifn de Neetile
propilen~dianina cqp’acetoacetatp de etil&-(Chqm.Ber. 98,
3652 (1965)) en,pr;sencia de Scido toluenosulfbnico a’teg@e—
raturas de reaccidn de aio°c. Egte procedimiento seAdeecfiba'
en un prepargdo de reaccibén 0,2 molar que, sin embargo, 1o
se-puede traslader a escala industrial. Las tetrahidropiri-
midinas éon, como amidinas c{clicas, extréordinariamentc_ .

propensas & hidrolizar, por lo qdé a la témperdf&ra'menoiof
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nada y en pressncia de compuestos &cidos, tal como §cido tow
luenosulfénico, la amidina cfclica se ssponifica inmedista-
mente por el asua.formada en la'condenaacién, La ﬂaacilmN~
etii-propilendiamina formada por ssponificacibén sme puede
desde luego bajo las condiciones existentes en la elabora- .‘
cién destilativa reciclar de nuevo lentamente bajo disocie~ ;
cién de agua, lo gue en un preparado 0,2 molar se realiza én
un perido de tiempo totslmente aceptsable, ﬁero en una realiw
zacidn industrisl de este procedimiento en prgparados de iOO
kg o més sin embaPgo conduce a un rendimiento de volumen;tie
po totalmente insutisfactorio. La elaboracibén de la mezcla
ternaria que se obtiene de tetrahidropirimidina, de su pro-
ducto de saponlrioaclén N—acll—Nualquilnpropilen-&iamlna ¥y
agua resulta muy costosa y exlge una técnlca de destilaciﬁn '
muy lenta y compleja. Adem&s, debide a la solicitud térmipa )
de la meszcla de resccidn se obtiene una proporq;énvmuy ele=-
veda de residucs no utilizables, lo que feauce‘conéiderableu ‘
mente ol rendimienfo en producto puro (veasse el ejemplo 1).
~La presente invencidn tiene por lo tanto el
cometido de hallar un procedimiento que permita la obtencmén '
de 2-metiltetrahldropirlmidlnas l-sustituidas en alto refi-
dimiento y ¢on elevada puregza, debiendo este-procedimiento
ser también ventajoso en escala industrial. | '
Se ha desocubiexrto ahors un prooedimlanto para .
la obtencién de 2~metil~tetrahidropirimldinas de rérmula

general

) N =Ry @
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donde Ry significa un resto hidrocsrbubp de osdena recta, 8l
quil-ramificado o ciclico, saturado, insaturado o aromético,
en caso dado sustituido, con 1 a 17 &tomos de carboﬁo, que

se cafécteriza porqué propilen-disminas Nesustituidas de f£ér-

muls gemeral o
By - NE - (CHy); ~- BH, (11)

donde R; tiene el significado arriba indicédo, 86 hece'réacg

cionar con derivados mcetoacéticos de férmula generai

CH; -~ 00 - CH, = © - (111)

¢¢¢¢; 0
~;
donde X significa -OR,, -NHR2 ~R(Ra)2 y R, significa un rqA
bo arilo, alquilo o cloloalqumlo, én caso dado suatituido,
con 1 - 17 &tomos de carbono, baao augencia de oatalmzadores
a  temperaturas de resccidn de 071 8000, el.agua'que se forma
en la reaccidn se separa a temperatuias de 0 - 80°C y la
mezcla de reaccidn que queds se élabora en forma en si cono=-
cida, '

El procedimiento de la presente 1nvenci6n 86

ilustra mediante la siguiente ecuscién de reacoién. §

c
B ' | L':HB CH
H,N NER, (!: Y. - COX
| VAR & 1
| + 0 TCH-C , —y | J
~ cnz/ (1II) 2 ~cHy”
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- N'#C\N .
- CH,COX
3 Cgi CH2
CH2
(I)

. En esta ecuacién tienen Rl ¥ X el misumo sisniriéadO»arriba

indicaedo,.
El producto de condenaacién que ge preaanta
como producto intermedxo de la amina empleada v del . derivado‘

de Acido acetoaoético empleado se puade recoger en algunos

casos. La reaccifn trenscurre bajo las cond;omones indioadas;ﬂif

sin embarso sin esfuerzo alguno haata la 2-metil~tetrahldro— ;
piriniding l-sustituida. R

Las propilen—diaminas Nkaustituidaa g emplaar .

en el prooodimiento de ls presante lnvencién puoden oltnr

sustituidas en el resto Rl por ejemplo, pqr une o varios,

~ grupos CN, halﬁsond“u OH. Con preferenoia'de emplean péopi- :

loen-diemines N-sustituidas donde- Rl tiene 1 -6 6 12 - l? 1
étomoa de carbono. Aslmiamo tienen prererencia las propilen~ -

diaminas Nusustituidas donde By signifioa un raato hidrocar¢;§

buro do cadena rgcts o saturado. como eJemplo gean manomana-’if

~ dos los siguientes oompuestos indzv;duales. N-metil~l,3—pro-'

pilendiamina, N-atil—l,B-propilenndiamina, N-n-butil~l.5~
propilen~dismina, N-0otil-1 3-propilen-d1amina, N-dodaoil- BE |
L B-propiaen-diamina, N~estearil~1,5~propilen—diamina, N al: ;
hidroxietll-l,5-propilen-diam1na, N—czclohale—l,B-propllan-;ﬁ.A
dxamina, N~benoil~1,5—propllend1am1na, N~£enil~1 3~930pilen~3%jV

: dbﬁd derivados dai EcidbAaé}toééfﬁidofeﬁﬁ;éﬁ{;g:_
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- en consideracién para:el procedimlento de ld praaente inven-

~ acetoactico mono- o di-sustituidesi Dentro de la férmula |

’ fica un resto alquilo saturado, cicloalquilo 0 un reato ari~ :

lo con 1 -7 6tomoa de carbono, Especialmente preferentes
N étomos de carbono,

' puestos individualea. aoetoacetato de metilo, acatoadebato

| aoetoaoatato de fenilo, N-metildiide de écido acetoacético,
‘¢ilanide de foido adetoscbtico, N—ciolohexilamida‘ de, éaidoz

- bles para el prooedxmlento dé la: preaente :nveno;&n se ob- _'f

cibn el éster de &cido acetoacétzob ¥y les smidas de &cido ae

genersal

OBy = 00 = O = O .- (21)

.  y
tienen prererencma aquellos derivauoa de foido acetoacético
‘en los cuales X significa =OR,, -NHR2 8 ~N(Ry)5 ¥ Ra aisni—

zon los 6steres de éoido acetoac&tico (X 032) donde 2
Bignirica un: resto alquilo aaturado o oicloalqpilo eon 1‘- 6. f

e

‘Como ejemplos de los derlvados de écido aoe~

v

toacbtico utilizables seen mencionados mos aiguientes oom-
de etilo, scatoscetato de butilo, acetoaoatat&*da bencilq,

Nudletilamida do Ecido acetoaoétioo, N-butilamida‘deéﬁcido -
acetoacétioo, N-dipropilamida de écido aoébeacétioo,'ﬁhbenn

aoetoaoétieo, N-fehilomida do éoi&o acétoaé&tiqo.‘"? _
Los derivedos de écido eoetoacétioo utilzﬁa

tienen fac;lmente en forms conooida por reaoci6n de dloete-
nos cou loa corraspondiontes alcdholes o bieu_qpinas N—mﬁno- :
o N-diaustituidas. e Ve S

El procedimlento de la preaento,

i#?‘#Q?SQZB§ §% 

e ¥
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- achtico y se agrega la propilen-diﬂminﬂ N-sustmtuida. Es. pow f7

. Joso omplear uno de 1os oompubstoa de partida qn axceao, por ::

| cién. Por Qdemplo. entran en . conaidoraoi&n: hidrocarburaa ha-f.j

- tilo, acatuto do etilo, acetata de butilo,;acetato de util-_.€ f

realiza saneralnenfa'como-sigue:' bien se presenﬁa la Pr°P1-§i
len-diamine N;zuatituida empleadq b se agraga ‘ol dorivado de |

&cido acetoacético, -1 presento ol dor;vado Qe 6oido GGBtOA:"

8ible trabajar en.presencia o bajo susencia de un diaolvente.i
Ls temperaturs dé reaccién aé‘adustdfa-o.u,aooég El qgﬁajdut;;
g6 forma en la roacoién se retirs asimismo a O § 80%" efsc-
tubndose osto.medidee adicién de aseﬁte aoophoﬁ dsragﬁa;inqai
te con respecto a'los prodictos de partida y de reaccifm, en ;
caso dado, por destiiaci&n, s presién nes réduoidé o ﬁor L
destilacién azaotr&pioa, en caso dado bajo preaién méa re&u- :
cida. La elaborabién de la mazcla de reaoeién que queda pnra.ﬁ
ge eteotua en forma en si conooida, por eJemplo, por dehtila-j
eibn ° extracciGn. _ _,'. A
' Loa compuestos de partida gse omploan convo- |

nientemonto .en proporoién molar. Sin ombargo puoda aer ventadfh

edemplo, en un oxccno de hasta 1,5 molos por mol del sogundo B
componente do purtida. ‘ ~ : ""” . o

‘ : Prererentamente 88 trubaja en presaneia de un S
disolvonte. El diaolvonte deberd ser convenientamento 1nerge i

eon reepecto a los productos de partida y prodqctoa de raac-;é

| logenados, hidrocarburos arométiaoa, 6ﬂteroa, pre:arenbgman— o

te Ssteres de éoidos monocarboxilicos alirétioon oon alouho- f

los aliréticos o dioles aliféticos, talea ‘como aoatato de mo-f 

gliocol, diieetato da ntilslicol, itorogz‘pr‘faxon#.iﬁnu
los éteres au:&tioos tales como dietil&t aipropllst
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agua foimada en la reacdéién. Por lo tanto se pueden émplear -

cloroetano, tricloroetano, benceno, télueﬁo,~xilen0»y'clord-

_procedimiento de la presente 1nvenc;6n preferentemente a 10 -

" rencis a 20 - 50 C. Como ya se ha mencionado se puede efec—

etilenglicoldimetiléter, y &teres ciclicos tales como tetra=
hidrfurano, dioxano. Con preferencia se emplesn agquellos di-
golventes inertes con los cusles también se pueda eféctuar

8 continuacién la sepsracidén por destilacién azeotropica del

con ventaja aquellos disolventes inertes qﬁe hierven bajo
presibn normél a menos de 150°C ¥ que con el ague forman
un azectropo, Tales disolventes puedeﬁ ser, por ejemplo, hi-
drocasrburos halogenados e hidrocarburos erométicos. Como

ejemplo sean mencionados: cloruro metilénico, cloroformo, di

benceno.

La temperatura de reaccin se. adusta en el

20°C, muy especialmente a 20 - 50°C. La eliminacidn del-agua,
que se forma en el procedimiento de la présente'inveﬁciﬁﬁ

se efectua preferentemente a 10 - 70° G, eon especial prefe—

tuar la eliminacién del agua por ejemplo, por destllacién,
destilacibn azeotrdpica o por gdicién de un aéeﬁte inerte
aceptor del agus, 7 v

Si el agua de reacciém se retira poi.deétila~
cién, entonocea esta destilacibn se efectua preferentenente |
en vacio pars que la eliminacién de agua se'puéda mantenexr
por debajo de tempérétﬁraa de 80%. Por ejémplo,'se.pueden
aplicar presiones de 10 - 700 Toxx, |

Siempre que el agﬁa de reacciénrse haya de re-

tirar mediante adicién de un agente aceptor de sgua inerte,

8ste se agregarh oonvenientemente como mihimo en una cantie

dad de manera que ses ligada la cantided tedriosmente calou



L0

15

25

30

lada del agﬁa que se forma. Ventsjosamente se emplea un ex- |
ceso de agente aceptor de agua, Agentes aceptores de agua'
adecuados son, por ejemplo, la scga enhidro, el sulféto 86~
dico (ealcinado) anhidro, bxido de bario u éxido de calcio,
zeolitas, tamices moleculares a base de polimeros orghniscos.
Preferentemente se eféctua ls eliminscién del
agua por destilacién azeotrépica ompleando uno de los digdl-
ventes formadores de azeotropos ya descritos. 8i la deatila-|
cibn azeotrépica sé-efeotua en forma discontinua entonces
86 agregas el disolvente formador de azeotrdpo sonveniento-
mente como minimo en une cantided de manera qﬁe Be fueda
retirar la centidad teoricsmente calculads dél agus que ge
forma er la reaccibn. Preferentemen%e ge emplea un exceso
en disolvente formador de azeotropo. En la realizacilm cone
tinua de lé deafilaqi6n_aieotropica se puede emplear tembifn |
menos cantidad de disolvente azootrdpico, Aqui se retira des-
puds de enfriar y geparar las fases del ageotrqpo geparado
por deatilaci6n_la.tase acuosa y el disolventegtopmador de
azeotropo se recicla: Este circuito se mantiene entonces
hasta que la mezcla de reacciln ya no- contenga sgua. Lag con~
diclones de presién s mantener durante la eliminacién del
agua de reagccidn medisnte la destilscibn azeotropics depen-
den del azeotropo que se forme, La presgibn se silecciona de
manera que la temperatura (medids en la mezcla de Qeadcién)
enlla destilacibn azeotrdpica no supere los 800. Sismpre
que se formen aéeotropoa que 8 presidn normal hierven por de
bajo de los 86° se puede trabajer a presidn normal o presidu :

mas reducida, Presiones sdecuadss son en este caso, por ejem-

plo, aquellas de 10 Torr hasta presién normal, eBpeciglméhte

aquellas de 15 - 50 Torr, Si serforman'aiéotroﬁcs con unﬁpun.“
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tos de ebullicidn a presidén normal superiores a 8000, aeF
habrd de trabajsr a presidén mas.reducida. Presiones adesua=-
das son en este caso por sje plo, aquellas de 10 ~ 200 Torr,
especlalmente aquellas de 15 = 50 Torr.

La obtencién de ls 2~metil-tetnahidropirimidid‘
na l-sustituida de la mezcla asi obtenida se efgctua prefe-
rentemente por destilacibn, La preaidn bajo la cual se Tea-
liza esta destilacién se puede verdiar entre amplios limites
ya que ahors tambi%n se pueden presen?ar %empersturas supe-
riores a 80°C sin se presenten reaccionés secundarias en vo-
lumen digno de mencidn. Por ejemplo, se pueden emplear ‘pre-
siones de manera que la 2~ﬁetilétatrahidropirimidina i-gus-
tituida s geparar hierva entre O ¥y 200°G.'?re£erentemente S0
trabaja a présibén normsl o presidn més reducida, por ejom—

plo a 0,05 -~ 760 Torr, Tienen especial preferencia las pre-

siones desde unos 0,1 hasta 50 Yorr y una temperatura de

ebullicibn de-la 2-motil-tetraehidropirinidina l-sustituide a |
separar en la zona entre 70 y 170°C.

Mientras en el procedimierito seglin Chem,Ber.
93 3652 (1958) se realizs a temperaturas alta ¥ en pﬁeaéncia
de fcido toluenosulfénico como catalizadof. donde ellagua
de reaccibn se mantiene un tiempo relativamente largb en la

mezcla de reaccidn, se bassa el procedimiento de la presente

inveneifn en le idea fundamental de que altos rendimientos

en 2-metil-tetrshidropirimidinas l-sustituidss solamente se
pueden obtener cuando se trabaja a :temperaturas bajss y sin

catalizador. Ademfs, se ha descublerte que el egua de reac-

"cibn se ha de retirer a temperatura bajs de la mezcla de

reaccifn si se quiere evitar uns hidrélisis de la amidina

ciclica,.
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-Las ventajas que se logran con el procedimien
to de la presente invencidn consisten ante todo en que las
2=mnetil-tetrahidropirimidinas l-auatituidas ge pueden obtew
ner también en escdla indugtrial en forma masesencilla y en
mejores rendimientos que hasta abéra y que lon componentes
de partida se obtienen con extraordinaria facilldad. El pro-
cediniento de ls presente invenciln se puede realizar tambisy
8in dificultade@ en forma continua,

. Iss 2-metil-tetrehidropirinidinas l-sustitui-
das, obtenibles segfn la presente invencidn, se pusden emw
plear como catalizadér en la adicién de isociansto-poliol

(vease la solicitud de petente japones publicada n2 7102672),

Ejemplos

Ejemplo 1 (Ejemplo comparativo)

Al aplicar el procedimieﬁto de obtencidn
gonocido de’ l-alquil-a-metil-tetrahidropxrimidlnas sogiin -
Chem,Ber, 98, 3652 (1965) on escala industrial se logreron
los resultados siguientes.

Una mezcla de 260 kg (2 kmoles) de ecetoacetato de etilo,
176 kg (2 knoles) de N-metilpropilendismine y 2,2 kg de fci- |
do toluenosulf&nioo go calientan en ol plago de 10 horas a
170°C, Durante eate tiempo se destilan leﬁtaménte 151 kg de.
acetato de etilo (cantidad caloulada = 176 kg) y 9 kg de
agua (cantidad caloulada = 36 kg). El balsnce de las propor- | .
ciones disociadas dq acetato de etilo y égua ya indice que

bajo estas condioionés de reaccién si bien se liberan un_

86 % del goetato de ebtido, sin embargo solo se libera um 25 ﬁ

aproximademente de la oanti@ad de sgua caloulada, La propore
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cién que falta de apfoximédémenté un 75 % de la cantidad to- |
tal del ague actus sobre la amidina c¢iclice formada bajo ga=-

ponificacibn de manera Que bajo estas condiciones dé acoto=
acetato dé etilo y Nemetil-propilendiamine se forma princi-

palmente Neacil-Nemetilepropilen~disming y no amidina cic;i— :

¢a. En la elaboracién destilgtiva de la mezcls de reacdién

ge preseﬁta parte bejo nueva diséciaci6n de szua lentemente

reciclizacibn de la Neacil-Nemeétil-propilen-diamina j ge ob-
tienen 188 kg de una mezcla en bruto con solo un 60 % de pu-
reza de 1,2-dimetil-tetrahidropirimidina (contenado en agua -
6 -7 %, N~acil+N—metil~phopilen-diamina 8 - 10 %). ElL resi-

duo mo utilizable es con 90 kg relativamente alto, Yebido a

la mala separacién de la mescla en bruto la purifioadién 80~
lo se puede efectuar efectusndo una éeparégién;destiiatiﬁg
a un vacioo de unos 20 Torr y Iento‘aumeﬁtp de la tgmpeia-_
tura de 100 & 180°C a través de éolumnas de freédionémiéntd
de buena eficacia (didmetro 100 mm, proppicién_de reflujo
3:1). Como se indica mas abajo, esta operacibén de purifica-
cién no es sin embargo sdecuada pars escalas industriales.
De 73 kg de la mercencis en bruto ad 60 %.in~
dica@a 56 obtieqen despuds de un periodo de destilaciéa de
20 horas solo 34~kg de 1,2~dimatil-tetrahi@ropirimidina
(rendimientos: 1,7 kg/hora) con ﬁna bUreza del 98 - 99 %, de

manera que el rendimiento s través de tods la reaccién solo

- asciende a unos 87,5 kg o un 39 % de la teoria. El contenido |-

en agua de la amidina cfclice recién obtenida asciende sfn
aun 1l - 1,5 % de manera que despuds de un large almacena-
miento de la tetrshidropirimidina de nuevo se presente len-
ta hidrélisis bajo abertura de anillo, como'residuo BO 8prow=

vechable quedsn en la destilacién fina de arriba afin unos 25
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kg, lo que equivalen a un 33 % ds 1la mercincia en bruto al
60 %, '
Ios ejomplos a continuacién se refisren sl

procedimiento de la presente invemcibn.

Ejemplo 2
A 260 kg (2 kmoles) de acetescetato de atilo

y 80 kg de tolueno se agregan bejo enfrigmiente con agua’ :
fria (20 - 30°0) 176 kg (2 kmoles) de N—metxlaprOpilandiami-
na en el plazo de 3 horas. Con una temperatura interior da
la caldera de méximo 40°¢ y 20 Torr sa;extre el agua Iormada.,
por condensacidn, Ei condensado que paéa a una botells de '
separacién se enfrfa a 8 - 10°C de manera que se logra una
buena y répida aeparacién de ambas fases. En el plazo de 10
horas se pueden extreaer de esta manera 35 ks de agua (aeto
es un 97 % de la teoria), Terminada la destilacién en vaofo
azeotrépica se separa a presién aormal la mezola tbluano—acg-'
tato de etilo por destilacidn hasta una temperatura interiorn
de la ciaddera de umos 135°C en formavcontinuada‘a través
de una columna de 1 m, La ulterior elaboreci6n deatiletiva

del residuo conduce en forms sencilla & 190 kg de 1,2—dime-

‘til-tatrahidropirimidina de un 968 . 99 ¥ de pureza (p.eb.zo

82 - 85%C, n30m 1,4905).
Rendimlento: 85 % de la teoria
El residuo no aprovechsble aaoiende a unos 30 kg.

Ejeuplo 3
A una mezocla de 156 kg (1 kmol) de N-ciclohe~ |-

_xil»p:opileﬁdiamina, 120 kg de tolueno y 5% kg de soss anhl-

dro se agregan bajo agitacién 130 kg (1 kmol) de acetoaceta-
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to de etilo menteniendosé mediante enfriamiento con agua la
teuperaturs de rescciém em 25 - 30°C, -Como 1la éon&épsaoién
deladster acetoacbtico con la N=ciclohexil-propilendiamins

ge degarrolls a temperatura ambiente con suficiente veloci-

dad de reaccién, se puede -ya despubs de 10 horas separar por

filtracidn la soss que ashora contiene agua. El disclvente
tolueno esi como el acetato de etilo ya existente se sepa-
ran pdr destilaciﬁn & una temperﬁtuya de la ocdddera doe 130 =
140° y bajo presifn normal. ELl residuo que queda se puede
elaborar s continuacién mediante una coluuna de'rrapcioné-

¢ibn en alto vacfo, obteniendoge 126 kg (75 % de'la teoria)

- de’ l—clclohexml—a-mot1l-tetrahidropir1m1d1na de unappureza'

del 96 %. (Posbig g = 110 - 115°, 020 - 1 5152).

, Segfin elmprocedlmiento indicado en el’qjemplo
3 se obtienen de las cprrespondiéntes propilen—digminag'ﬂk
sustituidas y acetoscetsto de etilo las 2-metilfefréhidip~

piridinas l-sustituides mencionadss a continuascidn,

Compuesto . Reebs 6 P,f, Rendimiento
l-hidroxietil-2-metil-tetra- P.eb.o’l:131e13700 . 7%
hidropirimidina Puf,: 72 - 74°%

1-butile2-metil-tetrahidro- P.eb.y,: 108-110°C 91 %
pirimidina

1-(2~etilhexil)=2-metil- P.eb.o’lP'IOS-lOBOG 85 %
tetrahidropirimidina

1-dodecil-2-metil-tetrahidro~  Peobyg g :156-159°C - 86 %
pirimidina ' _
1-(1-metil-ciclohexil)-2- P.eb.0’1:1§4-106°0 88 %

metil-tetrahidropirimidina
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l—(27metilhexi1%—2~metil- Foabaq ¢ 86-90°c 65 %
tetrahidropirinidina _
l-(s,3—dimetil—%—metil—ciclo- P.eb.o’lz 86 - 90°C 67 %
hexil)=-2-metil~tetrahidroe.

pirimidine )

1-bencile2-metil-tetrahidro=  F.eb.q l:iso-153°c 87 %
: ]

pirimidina Pefa:40 - 43%

Ejemplo 4

' Uﬁa~mezcla de 213 g (1 mol) de N~-dibutilamida
de fcido acetoacébico, 200 co de tolusno, 50 g de bxido de
bario y 88 g de Nemetil-propilendiamina se sgita durente

5 - & horas a temperatura smbiente. Despubs de separar por
filtracién el Bp(OH)Z.xHZO ge separa por destilacién a pre-
sifn normal el diéqivente tolueno, auméntandbsg la temperae
tura de reaccién lentamente & 140 = 150°¢, En 1a destilacién |
fraccionada del residuo en vacfo ae obtienen-G&Qﬁ'g de 1,2~
dimetil-tetrahidropirinidina del P.obeyot 78 -184°0l(61 %
de la teoris) y 115 g de N-dibutilamida dél &cido acético
(peebag b 115 = 120%). | |

Efenplo 5
‘ ~ Seghn el eJempld 4 se obtuvieron de 183 g

(1 mol) de Neciolohexilamida del Acido acetoacético y 88 g ::
de Nemetilpropilendismina segﬁn.gl modo de ‘trabajo de;-qdém~"
pao 4 35 g de 1,2-dimetil-tetrahidropirimidina (81 % de la
teoria) y 80 g de N~ciclohexilamide de &cido scético (p.
ebug 1+ 130 = 133%). | |
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~ dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuai'

15. X lasusfituidas" caracterizandose por lo sigpieﬁtét

.tetrahldropirimxdinaa l-sustituidas de f6rmula general

- 16 =

NOTA
Desotita suficientemente la naturalesza del
invento, asi como- la manera de realizarlo en la préotica,

debe hacersge ¢ nstar que las disposiciones anterioremente ine

to no alteren su principio fundamental, ’
Tambisn se hace conster que el invento corres--
ponde 8 una'solicitud de patente presenteda-en la ﬁéﬁﬁblica ‘
- Federal Alemans con fechs 17 de asosto de 1974 na P 24 39
55044, acogiéndose por lo tanto 8 los benefisios que conce-f 5
den los donvenios Internacmonales en vigor siendo 1o que
constituye la eaencia del referido 1nvento ¥y por lo qua se
golicita Patente de.invenoiéh por 20 afios en Eapaﬁa:?"?rQ-.'
cedimiente para la obteﬁcién de é;metil&tquéh;dropirihidinaﬁ

1. Procedimiento para la obten016n de 2—metil—

[
C.
2N
N N -
|
b b,
CH,

donde'Rl significe un resto hidrbcarburo, de cadsna reqta,
alquil-ramiricado o clolico, ssturedo, insaturado ) éromé-

ico, en caso dedo sustituido, con 1 - 17 &tomos de aarbono, :

caracterizado porque propilendiaminas N—sustztuidas de réru

mula general

-
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sionar con derivados de 4cido acetoscético de Pérmula gene-

- 2e Procedimiento segin la reivindicscién 1, ca-

retira por destilacién azeotrépica,

D Procedimiento para la obtancién de 2~metil-

- 17

donde Ry tiene el significedo arriba indicasdo, se hace reac- '

ral
0.

GH3 - C - CH, =~ 04¢ZV
\\\x

donde X significe -OR,~NHR, § ~N(By), ¥ Ry significa un res-
ro arilo, en caso dado sustituido, alquilo o cicloalquilo
con 1 = 17 &tomos o carbono, bajp susencia de catalizado-
res 8 temporaturés de reaccidn dé'o - 8000, el aguaﬁqué'ﬁe_'
forma .en la reaccién se retirs & teuperaturas de 0 ;’BOPGV

y la mezcla de reaccifn que gueda se elabors en forma en &i

conocids,

racterizedo porque la reaccidn se efectua en preasencia de un

disolvente inerte,

B Procedimiento sesﬁn.ls»raigindicaci6n“;i&;2, 1
caracterizado porque el agua que ®e forms-en ls reaceiln'se |

vetira medisnte 1la adicién de un aceptor de agua iﬁg:te;"

4, Procedimiento seglin la reivindicacién 1 -3, -

carscterizado porque el sgua que se forma en la reaccién se -

'tetrahidropirimidznas l-SUBtltUldaS, tal y como queds sus~



tencislmente descrito en ls presente.memoris.

Esta memoris consta de 18 hojas escritass s

méquina por una sols cara,

¥

Madrid,

26 RBG. 1075
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