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- to para la ‘obtencibén de 2 b—dlacllox1met11—p1r1d1nas de fér-

) excepcm6n del derlvado del acetllo, donde Rl ha R 51gn1f1-'
"can el grupo metllo, nuevos compuestos ¥ valiosos produotos
intermedios para la obtenozén de varios medlcamentos que ac-

“tuan sobre le clrculaclén banguinea y el corezén, asi, - por’

-dina .se conoce por la literatura hasta ahora solo el método
: segﬁn el cual de 2, 6—1ut1d .na se forma el N—éxldo y éste se

hace reaccionar. con anhidrido acético a la 2-met11-6~aceta— v

'rlor formacl6n del N~6x1do y acetilacibén la 2, 6—d1acetox1me- ,
‘ t:.l—p:l.r:.dlna (0.H, Bullitt: Am. Soc. 76, 1570/1954/, V. Bo-‘
'schelhelde- Aa. Soc. z_, 1286/1954/; E.- Ochiai: J. Org. Oheﬁ.'
‘ 18 535 1953/, S. Gingsburg: Am, soc. 79, 481 /1957/, V.T,

La invencidn .;e reflere a un nuevo procedlmlen-
mula general (I)

B¢ -0 - oHp ~ O»-GHE - 0 =00R," - (I):

N

En la férmula general (i).son'Rl y'Ré7igﬁ€§§qff“

y significan hidrégeno 6Aalquilo'con 1 - .4 &tomos de ;éibol'
no. U

Los ‘compuestos de férmula general (I) son, pon

ejemplo, para piridinol-carbamato, Prodectlna( ) Anglnlna(R%
bospmtan(R) _.i' '

Para la obtenu16n del plrldlnol-carbamato se'ha )
‘empleado segun la llteratuna hasta ahora solo la 2, 6—d1ace-

toxlmetll-plrldlna.

] "Para la obtencibn de la 2 6-d1acetox1met11-p1ri

toxlmetml—plrldina. De ésta se obtiene entonces, por ulte—" .

Treynells. Aw. Soc. 80. 6590 /1958/; Tetsuzo Kato. C. A. 22,
559 b /1963/; patonte japonesa ne 14222/43%, C.A. 70, 1944# ¢
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2,6~diacetoximetil-piridina, Para la utilizacién industrial
jeron a la solicitud de pasentehingara RI 557 "Nuevo proce-

también con este procedimiento mejorado se puede obtener

un 15 #%.

lo mas largas se pudieron. c¢ncontrar indicaciones en la lite-

- dinas se.conoce por la literatura un método (T. Kato y otros

/19694 ).

En este procelimiento se forman en la reaccién

de acetilacién varios distintos productos secundarios en can

tidad considerable que solo en parte se pueden retirar de la
de este procecimiento se realizarom experimentos que condu-
dimiento para la obtencién de acetoximetil-piridinas®, pero

una mezcla conteniendo un 75 - 80 % de 2,6~diacetoximetil-~
piridina,eﬁ un rendimiento méximo del 89,5 % (Ejémplo 2).

El producto es adecuado para su ulterior elabofacién, por
ejemplo, pare la obteucidn del ya menqionado piridinol-carbsg
maﬁo; pero el rendimiento dei procediniento es sin embargo E

relativamente reducido, pues el -rendimiento referido a la

2,6~lutidina en piridinél-carbamato es de aproximadamente

La sintesis de las 2,6~diaciloximetil-piridinas

a través de la formecidén de los N-éxidgs tampoco S0 puede

emplear en todos los casos; la 2,6-diformilmetil-piridina,

.por ejemplo, no se puede obtener segin este método. ''ampoco |

para la obtencidén de compuastos conteniendo cadenas de alqui\

ratura,
Para la obtencién de las monoacetoximetil-piri-

]

H

J.Pharu, Soc. Japan, 75, 1228 /1955/ ) segln el cual 2-cloro-+

metilpiridina se calienta :n medio &cido acético glacial con

acetato sddico anhidro en vl tubo de bomba durante 8 horas

a 19000° Indicaciones sobre el rendiwmiento no fig.ran en la
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- llteratura clbada.

' .da en la quimlca orgénica preparatlva (Houben-Weyl Methoden B

'utodo para los derlvados de haléseno de fécll reacclén y badov;
;.condiOLOnes da laboratorlo se pue&e reallzar en forma relatl‘f%t
.,1vamente senclLla ¥ eon buexos rendlmlentos. Asm, por>eaemplotfjg
‘idel ploruro p-nltrobencilluo, que, con reSpecto a,la cap,,i,,.-
: .fdad de reacclén es el mas yarecldo a la clorometilplridina

' ',las dlclorometllplrldlnas.
'-.;te debxdo a las condlcione= de reaccx6n extremas, ya que ph~- f{;

“fba 1a raacclén se han de emplear acetatos alcallnos anh

"ustas sales son muy hlgroscéplcas y por lo tanto solo B

’1mportanc1a fudamental la desmenuzaclén de 1os acetatosf’l—

Jdeshldratada baao condlclones absolutamente gecas no es 1n- R

' La sintesis empleada por Kato esté muy dlfundl- :

. der’ organlschem Chemle, IV edlcién, 8 541) Se emplea ante fuy

_'e ha hallado nlnguna 1nd1caclén sobre tales reaccmones &e’u_f,

.v.

Este método no- -6 puedc reallzaa 1ndustr1:1m

’bueden deshldratar 1nmedlatamente antes de su empleo po
%ibn. La reacclén 8e desarrolla debldo a la presencla " lag:f.

hales alcallnas en un smstema heterogéneo, por lo cual

f*allnos a la flnura necesarla. La desmenuzauién de la rus16n L]

'dustrlalmeute realxzable."“
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"dinidroximetilpiridinas solo se pueden obtener por hidrélisi$

“hidroximetil-pirimidinas solo se conoce por la literatura

Ademés; en la literatura solo se hallan indicaciones para la

- De los demés nétodos.de esterificacién, que se
empleap en general en la practica de¢ la quimica orgénica, se |’
conoce para 1é obtenciéﬁ de las diaciloximetilpiridina otro |
procedimiento. Segln este procedimiento se obtiene por reac-
cibn de la 2, 5-dihidroxime ;ilpiridina con cloruro de fcido
trimetoxibenzsico elﬁtrime;éxibenzoato deila 2,6-dihidroxi-
metilpiridina (patqnﬁe belga ne 812 127). Este método no Qe

puede aplicar sin embargo al presente caso, ya que las 2,6-

de las 2,6-diacetoximetilpiridinas,

Por lo tanto, para la obtencidn de las 2,6<di~

un Gnico método, esto es, la .acilacibn del N-6xido de la
2,6-lutidina. Esta método, sin ewbargo, no es de aplicacién ;
general pues solo es conocido para los derivados acflicos y

en la industria .solo reali:able bajo malos rendimientos.

bbtencidén de la monoacetox:metilpiridina, el método para
ello déscrito es industrialmente irrealizable y no permite
esperar grandes rendimientos. ,

Al comprobar la acilacidn de la 2,6~diclorome-
tilpiridina, especialmente la posibilidad de la reaccibm a
2;6—diacetoximetilpiridina se ha descubierto, sorprendente-
mente que de la 2,6~diclorometilpiridina en presecncia de
somo winimo la caentidad moler de bases terciarias con &cidos
zarbox{licos alifiticos inferiores se formasn las 2,6-diﬁcil—
oximeﬁilpiridinas'en un' rendimiento practicamente cuantitabi

0,

Al objeto de la inveucidn es, por lov tonto, un

proce .iniento para la obtencidn de las 2,6-diaciloximetilpi-

¢
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ridines de férhula_gene;al () | - o

donde Rl y R2 tienen un sxgnmflcado 1déntlco ¥ representan '.

’:‘hldrégeno ) alqullo con 1 - & &tomos de carbono,’

Los compuestes de férmula general (1) se ob= A
tienen segln la presente invencién de derivados de piridina

de f£érmula general (I1) -

X - GHa O-CH (11)

'donde X 31gn1f;ca un. étomo de halégeno, haclendo reacclonar

los compueutos de £érmula general (II) en prbsencla -de dl- 2

_solveutes orsénlcos con una. cantidad como minlmo molar refe-

rido- al étomo de halbégeno, de una amlna Lerﬁlarla ¥y de un

fcido oapboxil;co alifético con 1 - 4 &tomos-de carbono:a-;»'

" ‘una temperatura que se encuentra entre 0°c y'el punt6u&é e-.

15 "bullici6n de la mescla de reacci6n, el producto'obteniddfse;'

aisla de la- mezcla y, en c¢&so deseado, se purlflca.

La lnvenclén resulta sorprendente pués’ segﬁn la o

11teratura no era de esperar que la 2 6-d1clorometllp1r1d1-

.‘ha presenta una mayor reacclonabmlldad que, por eaemplo, el |

tloruro p-n1trobenc1llco. S8in embargo se forma la 2; 6~d1-
hcetoxlmetllplrldlna bajo condiciones mas benlgnas -y con me~-

gores rendlmleutos que, pox eaemplo, el p-nltronencllaoetato,

.8 partir de-cloruro p-nltrobenc;llco. Lste reconocimiento es

éspecialmente sorprendente: debido a que en la reééci6n-cbn 1

acetato sédico la 2—cloromet11p1r¢d1na es consxderablemente

menos reactlva que el cloruro p-nltrobencillco.
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.con la cantidad como minimo eyuivslente, calculado sobre el i

También es sorpfendente que las 2,6-diaciloxime
tilpiridinas se obtengan co>n el procedimiento de la presente
invencién'pra:tiéaﬁente'sin productos secundarios y en un ‘
rendimiento cuaantitativo, pues segln la literatura hubiese
sido de ésperar también la formacifén de sales cuaternarias
de la 2,6-diclorometilpiridina y de las aminas empleadas en
exceso. Por I. stuchlik (Chew. Listy, 50, 662 /1956/3) se
desostré que de clururo bencilico y trietilemina a 70 - 75°C
ya en el plazo de 5 horas se forma la correspondiente sal - i
cuaternaria en un rendimiento del 91 %, A

Para lé realizacidén del procedimiento.segin la
presente invencidn se disuelve la 2,6-dihalogenometilpirimi-
dina eﬂ un disclvénte orghuico y despuds se hace reaccionar

halégeno, de una amina terciaria y de un &cido carboxilico

alifético con 1 - 4 &tomos de carbono, La reaccién .trans-
curre_eﬁ el plazo de algunas hofas practicamente.en forma
cﬂanyitgtiva. En la mayoria de los casos (en dependencia de
la clase del disolvente empleado) se separa duranﬁe la reac-

cidn la sal de la amina terciaria., Esta se retira por filtra<+

cidén, El filtrado contiene practicamente .solo la 2,é—diacil-
oximetilpiridina en estado disuelto. El disolvente se reti-

ra del filtrado bajo presidn atmosférica o en vacfo. El pro-

ducto en bruto obtenido es 2,6—diaciloxime?ilpiridina al
95 - 100 %, practicamente pura,

Como disolven.e orginico se puede emplear cualw-
quier disolvente que no reaccione bajo las condicliones de

reaccidn con los reactantes, Como disolvente inerte entra po3

gjemplo en consideracidn el acebtato de etilo, acetato de bu-,

tilo, hencouo, tolueno, xiluno, ciclohoxano, diisopropiléter,
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‘tetrahidrofurano, etcétera. También’ puede sex. convenlente el|

_tes o su mecha como disolvente, En este caso R:1: ha de ‘om

" plear naturalmente la amin:n ter¢iaria y/o el écldo carbuxi
. tantes o 1a mezcla de ambon, entonces el tlempo de reaccl&n L

producto. En este caso se vierte la mezcla de reaccmén,,¢: -

" un hldrocarburo clorado, preferentemente cloroformo. El d1— _;

*mlento del 95 - 99 % un producto con una pureza del 96 -

'100 %

,correspondlentemente mas largo. Por lo tanto es mas ventajo- ’
50 trabaaar a temperaturas mas- altas, convenlentemente en 134"
“.proximidades del ounto de ebu111Clon, Ja, que entonces la rea{

“&ibén ha termxnado en el plazo de qlgunas horas,

empleo de mezclas de dlsolvente. o
. En una forma e eaecuc16n preferente del proce-v'

dlmlento de la presente 1nvenc16n 51rve uno de los reactan~'

lico en exceso, Si como dlnolvente se emplea uno de - los rﬂac'

seri mas breve y tamblén s€ smmpllflcara el alslamlent

pués de term;nada 1la reacclén, sobre hlelo y el producto se

extrae de la solucidn acuosa con un dlsolvente, por eaemplo,

solvente se evapora; De esta manera se obtlene en un rendl-

Como aminas terclarlas se pueden emplear trlal-
qullamlnas y/o aminas heterocicllcas, por egemplo, trlet11~¢'
amina 6 N—metllplperldlna. » - |

o La reacclén B¢ efectua a temperaturas entré O°G
y el punto de ebullicibn dc la nezcla de reacc16n. Cén - reac--r
tantes correspondlentemunte selepclonados transcurre 1a reacd
cibén ya a temperaturas reldtmvamcnte bajas .en forma aproxl- :

hadamente cuautltatlva, solo el tlenpo de. reacclén resulta

‘La ventaaa del proceuimiento consmste en gue cor

ana tecnologla uuy sencilla se pue .e >bte.er en rendimiento
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.oximetilpiridinas cuya sintesis no se logrd aln de otra ma-

extraordinariamente exiguos,

diaciloximetilpiridinas se elabord una sintesis de splicacidn

practicamente cuantitativo un producto ¥an puro que se pue- |
de someter sin ulterior lirpieza a las sijuientes reaccio-
nes, por ejemplo, a la hid6lisis descrita en la solicitud

de patente ungara ne RI-53, 2 la 2,6-dihidroximetilpiridina,

El procedimieato de.la pre;enite ipvencidn es también ventajo-
8o con respecto a su reali:acién industrial ya que para la
obtencién de las diaciloximetilpiridinas no es necesario

partir de dicloromefilpiridina pura. Por ejemplo, también

se puede ewplear el productio en bruto que se obtiené por |
cloracién de la 2,6-lutidina y que contiene un 85 % de 2,6~
diciorometilpiridina. De ette producto se. puede obtener, re-
ferido a su comtenido en 2;6~diclorqmotilpiridina,.la di-
acetoximetilpiridina ‘pura en un rendiaiento del 90 - 99 %.
Otra ventaja lel proéedimiento de la presente invencién con-

siste en que con su ayuda tambi‘en se pueden obtener diacil-

nera, por ejemplo,'el derivado diformilico, que wediante

i
i
|
otros procedimientos solc se obtiene en unos rendimientos |
i
!
i
g

Resumiendo se puede indicar que com el procedi-

wiento de la presente iuvencibén para la obtencidén de las {

general que con tecnologia scncilla da buenos rendimientos yi
cuya aplicaciin en la indusiria es muy econbuica. ;
" La estructura de los nuevos compuestos obbteni-
dos se demostrd por espectioscopia infrarrojo, analisis ele-
mental asi como medianbe ccupsracibén con sustencias de refe-
rencia obtenidias seglin otros ﬁétodos. La pureza de lﬁs sus-
tancias obtenidas se controld por espuclrouscopla uliraviole- !

ta, cromatosraffa de ##s y métodos ti:rimétricos,
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}registraron €a una columna de vidrio 31lan1zada de- 2 4&'m de_

»niendo el gas de arrastre 1l % de llqu;do dlstrzbumdor

‘OV;17 Yy la columna se habi.. llenada éon soporte cromo Q.,}:'

. clorolormo y acetato de etllo en proporc¢6n de 50: 50 y como

 t1lp1r1d1na s3ciende a B%% = 383 (269 nm).

Ejemplo 1.

. Be dlsuelven en 50 c¢c de ascetato de etllo y a-la solucl6n

- bajo reflujo, Despu'es de unos 15 - 20 minutos después-de-co-
_ menzar la ebullicién se inicia la separaclén del hldrocloru—'
o de la trletllamlna. ranscurrldo el tlempo de reacc16n .

.1ndlcado se enfria la mezcla a unos 20 C y la sal separada

.tancia pura, detbrmlnado espactrometrlcamente, ascmcnde aun .

- 10 -
Dl procedimier to de la presente 1nvenc16n se
expllca con mas detalle en los ejemplos s;gulentes._

Los cromatogramas indicados en los egemplos se

longitud, 3 nn de didmetro 1nter10r, & 100 - 200°¢;" conte--?z;{

: Las comprobaciones cromatograflcas de capa del—
gada se. efectusron con gel de silice G (Merck) en capas de

0,25 ‘mm de espesor empleanaose como eluyente una mezcla de-

revelador vapor de iodo,

L& extincién .:specifica de la 2, 6-d1acetox1me- .

5 28 g (0,03 noles) de 2 6—dlcloromet11p1r1d1na

se le agregan bajo agitacii{m 3,43 cc (0,06’ moles).dg acido |
acético glacial y 8,32 cc (0,06 moles) de frigtilgminéijpaﬁg ;

mezela de reaccién se calienta y se hierve durante 12 horas |

se separa por fmltraclén. Bl flltrado se evapora hasta se—"
guedad, ‘ A ' ‘
‘ Se obtienen 6,55 g de 2'6-diacetokimétilpifidi;

na en forma de un aceite amarillo pélido. El conbenldo en suq
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‘da por purifizacién de.un .0 %, un aceite incolor cuyo con-

. Bl pH de la solucibn se ajista con carbonato potidsico sélido

.8es cloroformicas se reunen, se clarifica con 0,20 g de car-

94,2 %; esto corresponde a un 92,3 % del rendimiento tebri- i
co, El producto se puede scguir empleando directamente. !
Yediante rraccionamiento del producto en bruto

& 5 Torr de presiéﬁ se obt:ene a 166 - 168°C con una pérdi-

tenido en sustancia pura d« terminado espectrofotométricamen-

te por ultravioleta ascience a un 98,8 %. n%s = 1,4966.

Ejemplo 2 |

3,52 g (0,02 moles) de 2,6~diclorometilpiridina
se disuelven en 35 cc de fcido acético glacial y se mezcla
con 5,06 cc (0,044 moles) de N-metilpiperidina. La mezclg
de reaccidén se hierve a 116 - 118°C durante 12 horas, Des-

puds se evapora a 13 - 15 cc y se diluye con 30 cc de agua.

a 8.‘Después se'extfae con 3 x 10 cc de cloroformo, Las fa-

bén activo y despuéé de filtrar se evapora hasta sequedad.
Ue obtienen 4,40 g de un aceite amarillo pélido,'cuyo conte=~ |

nido en 2,6~diacetoximetilpiridina asciende a un 96,9 %, lo

que corresponde a un 95,5 ¢« del rendimiento tedrico. El PLo~!

ducto es adecuasdo para su ulterior elaboracibn,

Ejemplo 3

17,61 g (0,1 moles) de 2,6-diclorometilpiridina
se disuelven an 88 cc de fcido acltico ilacial y se mezcla
con 41,5 g (U,3 woles) de trietilamina, La mezcla de reace—

cibén se hierv: durante % heras y después se evapora a unos

o0 - 70 cc. Laspubs de diluir con 200 cc de agua se .justa

2l pHd de ls solucidn a 8 - & con carbonato potésico sélido.



10

15

20

.

,'cloroférmicas se reunen, se clarifica con 2 g.de carbbn ac~ |

. que contlene un 98,2 4 de c,6fdlacetox1met11p1r1d1na. Lsto

'oorresponde a un rendimiento del 97,4 %. El producto es: ade- )

Ejemplo 4

:se disuelver en una mezcla de 3,4% cc (O, 06 moles) de écldo

suelve eh 50 cc de oloroformo,.ia soluoién'se lava tre?nye_s'
"fatofsédico anhidro{fﬁespuésade filtrar; ois?ificar}j}éﬁapof o
Sl producto contiené un 96,1 % de 2, 6-diacetoximetiipi£idiﬁa‘
_producoo es adecuado para su ulterlor elaboraclén.

- Ejemplo 5

-con 8,30 cc (O o6 moles) de trietilamina. La mezcla de reac-
. cidn se alerve'entonoes durante 7 horas, se evapora a unos |

- 15 cc y se diluye con %0 cc de agua, Ll pH de la solocién'se!

La solucién se~extrae con 4 x 50 cc de cloroformo;rlasrfases 
tivo y después se evapora.
‘ Se obtienen 22, lO g de un acelte amarlllo claro :

cuado para su ulterier elal oracidn.

5,28 g (0,03 moles) ‘de 2 s-diclorometilpiriainﬁ o
acétmco glaclsl ¥ 53 cc de trletllamina. La separ3016n de._'
los crlstales comienza ya al calentar. Despuée del tlempo~7
lndlcado se evapora la mezcla de reaccidn hasta sequedad;
La mezcla oleginosa-cristalina obtenida de esta maperagse @i '
ves, cada una con 25 cc de agua y después se.sebalSQbrefsul-"s

rar el disolvente se obtieuen 6,27 g de un aceite amariilo.:"‘

lo que corresponde a un 93,8 # del rendlmlento teormco. El

5 30 g (0402 moles) de 2 6-d1bromomet11p1r1d1na ;

se dlsuelven en 5% cc de &cido acétlco rla01al y se mecha

|
1

Bjusta a ¥ con carbonato potésico sdlido y la svlucidn se’
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'de a un rendiaiiento del 94 2 .

- 15 -

extrae pntohcas tres veces, cada una con 2C c¢c de doroformo |
Las fases cloroférmicas reinidas se lavan neutro con agua,se
seca, sobre sulfato sédico zohidro y se clarifica con 0,2 g
de carbdn activo. Despuds de filtrar se retira el disolven—
te. Se obtiensn 4,20 g de un aceite amarillo pglido que con-

tiene un 97,4 » de 2,6~diacetoximetilpiridina. Esto correspony

Ejemplo 6 _ _ i ;
10,56 g (0,06 moles) de 2,6-diclorometilpiridi-
na se disuelvan en 53 cc de Acido férmico y se mezcla con '
25,0 ¢c (0,16 moles) de trietilamina., La mezcla se hierve
durante 6 horis, después se evapore a uﬁos 40 cc y se vier-
te sobre 120 3¢ de agua, Bl pil de la éolucién se ajusta a 8
cop_carbonéto potésico sblido, la svlucidén se exirae cuatro
veces, cada una con 50 c¢cc «e cloroformo. Después de reunir
y clarificar las fases cloréformicas se retira el disoivente.

de obtienen 1ll,5 g de un aceite marron claro que contiene un

97,1 % de 2,6-diformilmetilpiridina. Esto corresponde a un

rendiwiento del 95,5 % de la teoria; El producto en bruto se;

fraccions en vecio. P.eb. 130 - 132°C/3 Torr. n§3 = 1,5145, E

El producto fraccionado tiene un grado de purezs de un 99,7 %

y segln la cromatografia de g as y de capa delgade es prac-—

ticamente puro.

hnflisis para 09H§NO4 (M = 195,18

Jalculado: ¢ 55,38 % Hu&,65% N?7,18% 032,79 %

¥ncontrado: C 55,28 % H 4,59 % N 7,20 % 0 32,70 %
55,34 % 4,65 % 7,27 % 32,68 %

La 2,6-diformilmetilpicidina es un cowbuesto nuevo.
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?,smén de 5 Torr. La fracclon prlnclpal que se obtlene a 167 -
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" Ejemplo 7 -

'-na se dxsuelven en 106 cc de tolueno v 8 la solucién.se e’
l'agregan 9 85 cc (0,132 motas) de écido n-proplonico ;s
| 'mo 18,3 ¢c (C 132 moles) du tr;etmlamlna. La’ soluclén
1hierve durante ll hozas., Lu sal que se separa durante &
f;ebulllclén se separa por fnltracmén y el filtrado se lava

'-feon agua, después con - soluclon al 5 % de h;drogenocarbonaﬁoi

-;seca con sulfato sbdico anhldro, después se clarlflca yju__:i;:
: mente se flltra. Después de evaporar baao pr3516n reducl
f-';se obtienen 14 70 g de pro<ucto en bruto gue contlene un
; 95 5 % de 2,b-dl-n-proplonllmetllplrldlna. Lsto corresponde*f;‘

@ un rendlmlento del 93, 1 % de la teorla.'

;fl69 G txene un grado de pureza de un; 99 8 %,,_25 1,4889
matograma de gas y de capa delgada.‘
K Anélisis para 013317N04 (M - 251 28)
. Calculudo. c 62 145 H (»,82 % N 5 57 % e oA25 49
"_,Encontrado- G 62 07 % H h,90 % N 5 50 %iw_ffj“;f*
’-;fLa 2. 6—dlvn—proplon11met11p1r1d1na es un compuestoinuf

‘Egemglo 8

ducto con’ un 85 % de . sustancla pura obtenldo por clora016n

 de- la 2 6-lut1d1na) se dlsuelven en 440 cc de écldo acétlco

'._'concentrado y se mezcla con 207 ce de trletllamxne. Ma mezcla

-1 -

":, . ”,‘ 10 56 g (0 06 moles) de 2 6—d1cloromet;1p1r1dl-"‘

sédico y flnalmante de nuevo neutroocan agua. La sol

El producto en bruto se fracczona baao una pra‘

El producto eu.practlcamente puro segﬁ,.

62 11 % 6 81 % 5 54 %

83 & de 2 6—d1cloromet11p1r1d1na en bruto (pr‘ %E'
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de reaccidn se hierve duraite 6 horas, despus se evapora
"4 x 100 cc de cloroformo. Las fases cloroférmicas se reunen

_sulfato‘sédico anhidro, se clarifica con carbbn ative y

- invencidn, asi couwo la manera de realizarla en la préctica,

 oximetilpiridinas de férmula general (I)

bajo presién mas reducida a la mitad de su volumen y se vier

te sobre 1000 cc de agua. La solucién acuosa se extrae con

y primeramente se lavan con solucidén gl 5 % de hidrogenocar-

bonato sédico y después. con agua. La solucibn se seca sobre

después se retira el disolvente, Se obtienen 105 - 110 g de
un ‘aceite qué contiene un 85 - 90 % de 2,6-diécetoximeti1pi—
ridina, Egto corresponde a un rehdimiento=de mas de un 95 %
de la teoris, ' _
, | La 2,6-diacetoximetilpiridina en bruto obtenida
de ésta maners se'puede saguir elaborandb directamente, por

ejemplo, hidrolizar a la 2,6-dihidroximetilpiridina,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza de la

debe hacerse constar que las disposiciones snteriormente in-
dicadas son sugceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental.

Reivindicacione s:

1. Procediniento para la obtenéién de 2,6-diacil~

N

: l
donde Ry y R, son identicos y significan hidrdgeno o alquilo.
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con 1 - &4 dtomos de carbonc a partir de derivados de piridi-

- na dévf6rmugé general (II)

‘el 51gn1f1cado de x es el (rrlba 1ndlcado, se. hacen reaccmo-.l

'”como minlmo ‘molar calculadc sobre el halégeno, de una amlna'
. terciaria -y un &cido GarbOkillOO &llfptlco con 1 =4 étomos"
“de. carbono a temperaturas ontre 0°C v el punto de ebu111c16n

' de la mezcla de reacc16n, el producto obtenldo se alsla de
2. S Procedlmlento segun la re1v1ndlcaclén 1, carac-;,
“terlzado porque como dxsolvente orgénlco se emplea un dlsol-
"terizado porque como smina terciaria se empleaidna:triaiquil'

h.j o 3 Procadlmiento segﬁn la re1v1ndicacmon 1, carac~

~,‘terlzado porque la reaccmén se efectua en el punto de ebu1115~'

donde X sign;fica un ‘&tomo de halégeno, caracterlzado por~

que. los derlvados de piridina de f6rmula general (II) donde

nar - ‘en presancla de dlsolventes orgénlcos con 1a cantldad

le mezcla ¥, en caso deseauo, se’ purlflca.r

vente orgénlco 1nd1ferentes con respecto a los- reactantes o’

un exceso de uno de los reactantes o de ambos reactantes.
3.0 . Procedimiento segin la reivindicaci6én 1, carac-

Buina & una awina heterociclica, preferentemente.trietilamindg.

blén de la mezcla de reacclén.

. - Procedlmlento segun la remv;nd1cac16n 1 para

T

1a obtenclén de 2 6-d1form11metmlp1r1d1na, caracterlzado por=
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que. 2,6~diclorometilpiridina se hace reaccionar con #cido

férmico.,

6, srocedimiento segln la reivindicacién 1 para

la obtencidn de 2,6~di-n—propionilmetilpiridina, caracteri-
zado porgue 2,6-diclorometilpiridina se hace resccionar con

fcido n-prppidnico.

"7 - 'Procedimiento para.la obtencién de 2,6~diacil-

oximetilpiridinas, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente memoria,

'sta memoria consta de 17 hojas escritas a méqui

"ha por una S0.a cara. : -

51 (AR, 1976
Madrid

RICHTER GED, VEGYESZETI

RT.
LouuAsL AUCSS Y GODES

Mm-d«u L. Gaolp Fgrn
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