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_MEMORTA D SCRIPTIVA

Zl presente invento se refiere a derivados de
pirimidina. Mds particularmente, el invento se refiere a
deriva@os de pirimidina, a un procedimisnto para su prepa—~
racifn, a mezclas nemdticas para fines elacﬁro~6pticos que
los conticnen y a un procedimiento para la praparacidn de
@lohas mezclas nemétices. El invento, se refiere asimismo,
a un aparato electro~dptico que conyiéne dichos derivados
de pirimidina y a un procedimiento para la produccldn s
dicho aperato.

Los derivados fenflicos proporcionados por el e

sente invento tienen la férmula gensral sigui-nte :

q-®-®_€ :\ 3 (@

en la que cada uno de los simbolos X representa un gfomo
de nitrogeno y cada uno ds los sfmbolos Xy %
representa ~CH- o cada uno de los sfimbolos ¥
representa un dtomo de nitrdgeno y cada uno de
los simbolos X y Z representa ~CH- o cada une
de los simbolos % representa un &tomo de nitrdgeno
y cada uno de los simbolos X e Y representa ~CH-
y uno de los simbolos Rl ¥ R, reprosenta un grupo
cizno y el otro reprasenta un grupo alquilico de
cadena lineal que conti=n= de L a7 &tomos de

carbono, un grupo alcox{lico de cadena linzal con=-
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teniendo de 1 a 7 dtomos de carbono o un gru-
po alcanociloxflico de cadena linsal contenien
"do de 2 a T &tomos de carbono.

Log derivados de fenil-plrimidina de la £érmuls

I son especialmente valiosos oomo componentes de mezolas
nendticas ¥y en su mayoria tienen por gi mismos propisda -

des.liquido cristalinas., Estaa fenil~pigimidinés presens—

tan, entre otros aspectos, una anisotropla positiva muy
alta de las constantes de dielsctricidad ( é 1 >£ 3! don~
de é 0" significa la constante de dielectricidad a lo law-
80 del eje longi“l:udinal nolecular y 5 1 slgnifica la cons-

tante de dielectricidad perpendicularments a dicho eje).

En un campo eléctrico, los derivaedos fenil-pi-
rimidina de la f£érmula I se orientan por si mismos (a ceau-
ga de &11 > E L) oon la direocidn de su mayor constante
dieldctrica (o sea con su eje longitudinal) paralela & la
direcgién del campo. Est: efecto se utiliza, entre otros
casos, en la interaccidn enitre las moliculas inclusas y las
molécules ligquidocristalinas (gmest~host ;nteractién) des-
crita por J+He Heilmeier y L.A. Zanonl (Applied Physics
Tetters 13, 91 ~1968~). utrs aplicacidn inter-sante de la
orientacidn de campo dieléctrica se halla en la célula gi~
ratoria descublerta por M. Schadt y We Helfrich (Applied
Physics Letters 18 ~1971-), asf como en la célula de Kerr
descrita en Molecular Crysials and Idquid Crystals 17,

355 (1972). )

Ia célula giratoria electrodptica es en esencia

un condensador con slesctrodos transparentzs, ouyo dielic=-

trico estd formado vor una substancia nemdtica oon
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11 1 Loz ejes longlitudingles wale aunlares dal crige
tal l{quido estdn, en estado de ausencia de campo,:dis -
Puestos helicoidalments sntre .las placas del condensador y
la estructura helicoidal estd determinaeda por la orienta-

cldn mural preestablecida de las molfoulas. Al aplicar una
tensidn eléctrica a lus placas del condensador, las molé~
culas se regulan por si mismass con sue ejes longitudinales
en la direccién del campo (o sea perpendicularmente res -
pecto a la superficie de las plucazs), por lo cual la luz
polarizada linealmente no gira ya en el dielectrico (el

cristal liquido se vuelvs monoaxil en perpendicular res—

pecto a la superficie de lzs vlacas) Este efecto Bs rever-

gible y puede utilizarse pera reogir electricamentz la
transmisividad Optica del condensador. _

Pn una "oélula giratoria de luz* de sste tipo es
deseable utiligar compusstos o mezglas'que tongan un valor

de umbral bajo, slendo esto imporitantey por ejemplo, cuan-

"do se utiliza una célula giratoria para relojes y simila-

res.

Ahora se ha dsscublerto, de conformidad con el
presents invento, que los derivados de fegil~pirimidina de
la férmula I tienen una gama de mesofase particularmente
amplia con altos puntos de clarificacién_y que, por consi-
guiente, son particularmente apropiados para aumentar lo§
puntos de clarificacitn de las mezclas nemdticas. Ademds,
no solo presentan la gran enisotropfa positiva requeridas
de las constantes de dielec?ricidad ¥y, por consiguiente
bajos potencialzs de umbral, eg'diSPOSitivos indicadores

basados sobre un afascto de campo tales como, por ejemplo,
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la célula girstoria antes descrita; sino que cxhiben un
breve tiempo de reld y una elevada estabilidad quimica.
Ademds los derivados de virimidina de la férmula I mejoran
conglderablemente, enllos disvositivos indicadores basados
en un efecto de campo, el escalonzdo de las curvas de
transmisidn dptica como funcifn del potencial aplicado
cugn@o Se mezclgn con otras substencias nemdticas tales 00—
mo, por ejemplo, bases de Schiff para-ciano-substituidas,
ésteres o difenilos. Beta proplcdad hace que los drrivados
de pirimidina de la férmula I sean partioularments valio-
g08 para elaboracifn de multiplex y para aplicacionss en
dlspogitivos indicadores que posean un bajo potancial de
umbrale Uga ventaja adlcional de los derivados de pirimi-
dina del prssente invento consiste <n que son incoloros.
lag mezclas que contiznen los'dergvados de nirimidina de
la férmule I se caractarizan por presentar una rénida
orientabilidad y wroporcioner un alto contraste en los dis-
positivos indicadores.

Dentro del alcance de los dsrivados de pirimidi-
na de la férmula I anterior estéan comprendidos los signien
tes compuestos @ v .
2~(4—~cianofenil )~5~(4-metilfenil)~pirimidina,
2—(4~cianofenil)-5*(4~et§lf§nil)~piyigidina; o
2~(4—cianofenil)-5-(4—n~propilfenil)-pigimidinq,
2-(4-cionofenil)-5-(4-n~butilfenil)~piriniding, ‘
2-(4~cdanofentl)~5~(4-n-pentilfenil)-plrini dina,
2-@rcianofenil)-5-(4-n-hexilfenil)~pirinidina,
2~(4~cianofenil)~5~(4~n~heptilfenil)~pirimidipa,
o-(4~cianofenil)~5-(4~netoxifenil)-pirinidina,
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2-'(4-cianofenil)-—5-(4-~e‘bo:d.fenil)—;)iriq1i dina; .
2—(4-oianofenil)—5—(4~n~propoxifeni1)wpirimiding,
2~(4~cianofenil)~5~(4—n~putoxifenil)~nirimidina, '
2~(4*cianofenil)-5~(4~n~pentiloxifenil)~piriﬁidina,
2*(4~cianofenil)~5~(4~n-hexiloxifenil)—p@rimidina,'
2-(4-cianofenil)—5~(4-n-hep‘uilo:dfenj:l)~pirimi§ina,
2~(4~cianofenil)—5—(4~acgto§ifenil)~pirimidina, '
2=(4~cianofenil)-5-(4-n~propioniloxifenil)-pirini dine,

2-(4-cianofenil)~5~(4~n=butiroloxifeni 1 )~pirimidina,

2~(4=cianofenil)~5~(~4n~valeriloxifenil)~pirimidina,

2~(4~cianofenil )~5~(4-n~hexanoiloxifenil)-pirinidina, ,
2-(4~cianofenil)~5~(4-n-heptanciloxifenil)~pirimidina,
2—-(4‘-metin_feni1)—5~(4—n-'cimmfengl)—pirimigina,
2~@Peti}fepil)»5~(4~cianofenil)-pirim}dina, A
2~(4-n-propilfenil)~5-(4—cianofenil)Tpirimiding,
2—(4-n-Putilfenil);5-(4-cianofenil)-p;rimidina,'
2-(4~n~pentilfenil)-5-(4-cianofenil)~pirimidina,
2-(4~n¢he§ilfenil)—5—(4-oianofenil)-p;rimidina,‘
2~(4-n-heptilfenil)-5~(4-cianofenil)~pirimidina,
2—(4—metoxifenil)~5~(4-cianofenil):pirimiding,
2=(4-etoxifenil)-5~(4-cianofenil)-pirinidina,
2—(4—n-propoxifenil)~5~(4-cianofehil)-pirimidinag
2=(4-n~butoxifenil)~5-(4~cianofenil)-pirimidina,
2~(4—n—pen1;ilomfenil)-5~(4—cianofenil)-7pirimidin?,
2~(4~n~hexiloxifenil)-5~(4~cianofenil)-pirimidina,
2~(4~n—heptiloxifenil)~5~(4~cianofen§1)-pirimi@ina,
2=(4-acetoxifenil)-5~(4~clanofenil)-pirimidina, _
2=(4-n~propi oniloxifenil)-5-(4~cianofenil)-pirimidina,

2=(4-n~butiriloxifenil)=~5-(4~cianofenil)~pivimidina,
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2—(4~n~valeri1oxifenil)~5~(4~eianofenil)~pirimidina;'
2~(4~n-hexanoiloxi fentl)~5~(4~clanofenil)~piriui dina,
2~(4—n—heptonoiloxifenil)«5~(4-cignofenil)—pirimidina,
5-metil-2-(4'~ciano-4~difenilil)-pirimi dina,
5-etil=~g-(4'-ciano~4=aifeni 1il )=pirinidina, '
5-n~propi 1-2-(4'~olano~4~difeni 1il)-piriumi dina,
5—n~putil~2~(4'-cian0wx&~difenilil)~yirimidina?
S-n=pentll~2~(4'-ciano-4~difeni1il)-pirimidina,
5-n-hexi 1~2~(4'~ciano~4-difeni 111 )~pirimi dina,
5-n-heptil~2~(4*oiano~4-difenilil)~pirini dina,
5-meboxl~2=(4 '~cd ano~4—~difenilil )~pirimi dina,
5~etoxl-2-(4'~clano~4-difenilil)-piriniding,
5~n-propoxi-2-(4'-ciano—4-difenilil)—pirimiding;
5~n~Puto%i~2~(4'~ciano-4—difenilil)~pirimidina, .
5-n-pentlloxi~2~(4!-clano-4~difenilil)~-pirinidine,
5-n~he§ilosi—2-(4'—ciano~4—difenilil)~pirimidina,.
5~n~heptiloxi~2~(4'-ciano~4~difenilil)~pirimi@ina,
S~acetoxi~2~(4'~oiano-4~ddfenilil)~pirini dina, '
Snnmpropioniloxi-2—(4‘-ciano~4~difenilil)-p;rimidipa,
5-n-butlriloxi-2~(4'~clano~4~alf-nilil)~pirimidina,
5~n~valeriloxi~2~(4'~ciano—4~difenilil)-p;rimidina,'
5~n~he§anoiloxi—2—(4'-ciano-4~difenili1)-pirimidina,‘
5~n~heptanoiloxi-2~(4'~ciano~4—di£enilil)—p;rimidina,
2-mcﬁil~5~(4'-oiano—4-difenilil)fpirimiding,
2~e#§1—§~(4'~ciano~4~difenilil)—piri@idina, _
Qwn~pr Opi LG =({ t~cigno-4~difenilil )-fpirimiding ’
2-n-@util-5~(4'~ciano—4~difenilil)-pirimidina!
2~n-pentil~5~@'~ciano~4—difenilil)—pirimidinaz
2-n~hexil-5-(4'~clano-4~difenilil )-pirimidina,



20t 1-5-(4 ' ~cL afiomt~ai.for 11 1.)~plvini 6ina,
2-meboxd-5-(4 ' ~ciano~4~difeni1il)~pirimi dj.nz?.;
2~etoxi-5-(4"'~clano~4~dlfenilil )-viridimina, _
2~N=pr0P 0xi=5- U ~ciano—~4~adifeni 1il Jpirini dina, _

5 2-n~-butoxi~5~(4 '~ciano—4~difenilil)~pirdni dina, '
2-n~pentiloxi~5~(4t-~ciano~-4~difeni 131 )~pirimi dinz;,
2-n-hexiloxi~5-(4'~ciano—4~difenilil)~pirimidina,
2~n~heptiloxi-5~(41~-ciano-4~difenilil)-pirimi dina,
2~acetoxi-5-(4'~clano—-4~aifenilil )~pirinidina, '

10, 2-n-propioniloxi-5-{'~ciano—-4=difenilil)~pirimi dina,
2-n~butiriloxi~5-(41-ciano—-4~difenilil )-pirimi dina,
2-n~valeriloxi~5-( ~ciano~4~difenilil)~pirimidna,
2~n=hexanoiloxi5=(4 ' ~clano~4~difenilil)~pirimi dina, '
2-n~heptanoiloxl~5~(4'-ciano~4~difenilil )~pirimi ding,

15 2-ciano-5-(4'-metil-4~oifenilil)-pirimidina,
o~clano~-5={' -n-propi 1-4~difenilil )-pirimi dina,
2-ciano~5-(4'~etil~4~difenilil)-pirinidina,
2~clano-5=(4'=n-butil-4-difenilil)=pirimidina, '

 2-ciano=5-(4'-n-pentil-4~difenilil)-pirim dina,

20, 2~ciano~5-(4'~n—hexil-4~difenilil)~pirimi dina,
2~ciano~5-(4!-n~heptil~4~alfenilil)-pirimi dina,
2-ciano-5-(4'-metoxi~4~difeni1il)~pirini dina,
2~ciano=5=(4'~etoxi~4~aifenilil)-pirim dina, '
2-ciano~-5-(4'~propoxi~4~difenilil)-pirimidina, '

254 2~clano=5=(4 ! =n-butoxi=4=~difenilil)~pirini dina,
2-ciano~5-(4 ! ~n~pentiloxi=4~difenilil)~pirimi dina,
2~clano-5-(4'-n-hexiloxi-4~3ifenilil)~pirimidina,
2-clano-5~(4'~n-heptiloxi~4~difeni 1i1)~plrini dina,
2-ci. ano—=5=(4 f=aoet oxi~4~difenilil )~pirimi dina,



2-ciano~5~(4'~n~propioniloxi-4~difenilil)~pirimidipa;
2~ciano~5-(4'-n-butiroloxi~4~difeni 1i1)-plrinidina,
2-clano~4~(4 !-n~valeriloxi~4~difenilil)~pirini dina,
2—ciano~5~(4'—n-hexanoiloxi~4~difenili1)-pirimidina,.
5 2~ciano~5—(4'~n—heptanoiloxi~4~difenilil)-p@rimidina,
5~ciano~2—(4'~meti1«4-difenilil)rpirimiding,
5-ciano~2-(4'~etil-4-=difenilil)-piriniding,
5~ciano=g=(4 t=n=propl 1-4~al feni. 11l )-pirimi dina,
5=ci ano=2-(4 ' ~n-butl L-g-al fond 141 ) ~pirind dine, ‘

10. 5~ciano~2~(4'-n—pcntil»4~difenilil)rpirimiding,
5~ciano~2-(4'-n~hexil-4~diveni1i1)-pirimidina,
5~ciano~2~(4'—n—heptil«4—difeni1il)~pirimidipa,
5~ciano—2~(4'qnetoxi-4-difenilil)—pirimiding,
5~ciano-2~(4'eeﬁgxi—4—difenilil)-pirimidina, )

15, 5-clano-~2-(4!-n~propoxi-4~difenilil)-~pirini dina,

5~ciano~2—(4'-n~putoxi~4—difenili1)wpirimidina, ,
5-ol ano~2~(4! ~n-pentiloxi-4~aLf:ni 141 )~pirimi dina,
5~ciano~2=(4'-n~hexiloxi~4~dlfenilil)~pirimidina,

5~clano~2~(4'-n~heptiloxi~4-difenilil)~pirinidine,

20, 5~ciano-2~(4!~acetoxi~4~difenilil)~pirinidina, ,
5~ciano~2~(4‘-n~propioniloxi~4~difenilil)—pirimidi?a,
5-ciano-2-(4'-n-butiriloxi~4-difenilil)-pirimidina,
5—01ano~2~(4'~n—valeri1oxi~4-difenilil)~pirimidina,.
5~ciano—-2~(4'-n-hexanolloxi=-4~Glfenilil )~pirimidina, ¥

25, 5~ciano=2=(4~=n-haptanoiloxi-4=-difenilil)~pirini dina.

_ Entre los derivados de virimidina de la férmu-
la I, se precicren aguellos en donde uno de los simbolos
Ry v R2
ta un grupo alquflico de cadens linnal conteniendo de 3

representa un grupo de ciano y el otro rspresen=
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a 7 &tomos de carbono. Ademds se prefiersn aguellos de -

rivados de pirimidina de la férmule I en donde cada uno

de los simbolos Y representa —CH-. Los derivados de la
férmula I son particularmenta preferidos cuando cada uno
de los sfmbolos % representa un dtomo de nitrégeno y cada
uno de los siubolos X e Y representa -CH-. Por obra parte,
los derivados de pirimidina de la férmula I son particu -
larmente preforidos cuando el efmbolo R2 representa un
grupo clanoe
) Segin resultard evident» de cuanto antecede se
prefieren particularments Jog derivados de pirimiqina de
la férmula I en donde uno de 1los simbolos Ry ¥ R,y de pre-
ferencia el simbolo R,y reprasentan un grupo ciano y el
otro representa un grupo alquilico de cadena lineal conte-
niendo de 3 & 7 4tomos de carbono y cada uno de los simbo-
los 7 reprosenta un &tomo de nitrdégeno y cada uno de los
glmbolos X e Y representa ~CH-,

Los derivados de pirimidina de la férmula I es-

pecialmsnte preferidos son ¢

2~(4~cianofenil)~5-(4-n-butilfenil)~pirimidina y

2=(4=~cianofenil)~5-(4~n-hexi 1fenil)-pirimidina.

’ De conformidad con el proczdimiento proporciona=
do por el presente invento los derivados de pirimidina de
la férmula I anterior se praparan

(a) haciendo reaccionar un compussto de la

formula general
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en donde

uno de los simbolos R3 ¥ R, rzpresenta un gmpo

alquflico de cadel:'xa linea14oonteniendo de L a7
&tomos de carbono, un grupo alcoxilico de cadena
lineal conteniendo de 1 a 7 &tomos de carbono, un
grupo alcanvilox{lico de cadena lineal conteniendo
Ge2aT étomos de carbono y el ota‘:o reprasenta un
dtomo de halégeno y los sfmbolos X, Y y Z tienen
el singifioadd antes indicado,
eon cianuro de cobre (I), cianuro sédico o clanurc potési-
c0, 0 bien _
i (b) para la preparacidn de los derdvados de
pirimidina de la férmulg I en Gonde cada uno de los efm -
bolos Y repfeEen'ba ~CH~-, el sfmbolo R, representa un gru-
po ciano y 1os.s:fmbolos Rys Xy % tlenen el significado
antes indicado, deshidratando un compussto de la férmula

general

R5-® -.</-: j\>-©~oom«12 (1I1)
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en donde .
ol simbolo Ry representa un grupo alquilico de
oadena Lineal contenizndo de 1 a 7 dbomos de
carbono, un grupo alcoxilico de cadena lineal
conteniendo de 1 a 7 d%tomos de carbono o un
grupo alcanocilox{lico de cadena lineal conte -
niendo de 2 a 7 &tomos de carbono y los simbo-
1og Xy Z tienen el significado antes indicé -
do,

0 blen

(¢) para la preparacién de los derivados de

pirimidina de la férmula I en donde cada uno de los sim -

bolos Y representa un ftomo de nitrdgeno, el simbolo R
representa un grupo clano y los simbolos Ry, X y 2 tie =
nen el significado antes indicado, deshidratando un com -~

puesto de la f£érmula general

EQQQW.O ()

en donde
_ R5 tiene el significado antes indicado. -
En la modslidad (a) del procedimiento que pre-
cede se hace reaccionar un compuesto de la férmuls II eon
cianwsro de cobwre (I), cianure sddicu o clanuco pobtdsico.
BEsta reaccifn se lleva a cabo, convenientemente, en un

disolvente orgénico inerte tal como etilenglicol, tetra~
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hidrofurano, dimetilformamnida, dimetilenlféxddo, plrddi-
na o acetonitrilo. Da temperctura y la presién no son
aspectos criticos de esta reaccién. Im reacciln puede
llevarse a cabo a la presidn atgosférica ¥ a una ‘tempe=-
ratura comprendida entre la temperatura del ambiente y
el punto de ebullicién de la mezola resccionals EL &fo-
mo de haldgeno presente en el compucsto de la férmula II
e8, de profersncia, un dtomo de bromos

 Iam deshidratacién de un compuesto de la férmu-
la III, de conformidad con 1a modalidad (b) del procedi-
miento que precede puede llevarse a cabo ufilizando ocugl-
guler agsnte de d?shidratacién apropiado tal como oxiclo~-
ruro ‘de £ésforo, pentéxido de fosforo, oloruro de tioni-
lo 0 anhidrido acético. La deshidratacidn puszde llevars.
a ogbo en un disolvente orgénico inerte tal como un hi-
drocarvuro o un hidrocarburo halogenado, en ceso hecesa-~
?io'en presencia de una base tal como scetato sddico, .
plridina o trietanolaming. Ia deshidratacifn sin cmbargo,
puzde llevarse a cabo en ausencia de un disolvente orgd-
nico. La deshldratacidn se lleva a cabo a la temperatura
de reflujo de la mezela. Ia presidn no es eritica; sin
empargo la deghidrataocidn se lleva a cabo, ventajosamen—
te, a la presién atmosférica. .

En la modalidad (¢) del procedlmisnto que pre -
cede se deshidrata un compuestp de la férmule IV, Egta
deshidratacidn se lleve a cabo, convenientemente, utili-
zando anhidrido acético o wtilizando acetato sddico an -
hidro en dcido acétloo glacial. Esta deshidratacién se

efcotia a la temperatura de reflujo de la mezcla. La pre-
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sifn no es oritica; sin embargo, s veniajoso llevar a
cabo la deshidratacién a la presiln atmosférica.

Ia prgparacién de los materiales de pavtida de
las férmulas IT, III y IV se ilustra en los esquemas reac-
oionales A a I que siguen para los materialcs de partida
en donde uno de los simbolos Ry ¥ R4.(o el simbolo R5) re=-
presenta un grupo alquilico de cadena lineal conteniando
de 1 a 7 dtomos de carbono y el otro representa un &tono
de bromo. In cstos esquemas reaccionales Valquilo® signi=-
fica un grupo alquilico de cadena lineal conteniendo de 1
a 7 &bomos de carbono. }

A través de toda esta descripeidn y reivindica -
clones, ejenplos de grupos alguilicos de cadena 1ineal‘
con 1 a7 étomog de carbono son metilo, etilo, vropilo,
butilo, pentilo, hexilo y heptilo. Ejemplos de grupos gl -
coxilicos de‘cadena lineal con 1 a 7 &tomos de carbomo

gon metoxilo, etoxilo, propoxilo, butiloxilo, wpentiloxilo,

" hexiloxilo y heptiloxilo. Ejemplos de grupos alcanoiloxi-

licos de cadena lineal con 2 & 7 Stomos de carbono son

acetoxilo, propioniloxilo, butiriloxilo, valeriloxilo, -

hexanolloxilo y heptanolloxilo.
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Esquema raaccional A

alquilo CHO

.

0,-P-cH OCHBUG

5, 3 2
NaH
CH-OCH
3
Alquilo ——@—c{
10,
HCLOC, He ),
/ocn3
/CH
AN
Alquilo 0C,H '
15. CH(OCZHS)Z
1}HCl/C H.OH
1H®/H20 2's
| 2)NHq
' CH-0C,H HCEHN
| Y 215 Q
Alquilo c + ¢ B
20. N 4
CHO H,N
CH,OH

N
20 Alquilo .__<i::::>~—<2iij \ Br  (TIa)
= N
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H®/H20 25
2INH,
-~ CHOC.H HC1- HN . '
g 3 >
Br c + c Alquilo
N\ 7/
CHO H, N
NaOCH3

CH40H

N
Bf—@—{ M- Alquilo (IIb)
— = N
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NaH
4FH-OCH3
CH
HC(OC, el
/OCH3
CH
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N
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CHO H,N
N
Alquilo O O / y—on
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j/Na\OCH3
CH.OH

3
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== — =N
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ESQUEMA REACCIONAL F

Alquilo CN

O, I)HCUCZHSOH
2) NH,
' NH - HCl CH,OHC
. V4 TN
Alquilo : c C-Br
10, AN 7
NH, + OHC
NaOCH3
15. _ CH,OH

' N
. N =

204
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Esquema reaccional F

LI)HU/CH OH
2)NH
NH-HCI C,H.OHC
4 ‘ 2757 N\
Br c C-Alquilo
: N\ /
NH, + OHC

NaOCH3
CHBOH

N
(II£) Br / \ O / :\>—Alquilo
N N
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OCH3
: HCl-HN 0
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CHOC}% HCLHN\ /0
Alquilo ‘-@— N —@—c/
7/ AN
H,N NH

NaOCH3
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N 0
N/
=N



i T LRV SUUVA S . B -

-

Esquama reaccional I

Alquilo O Q eN

S,
1YHCI/C H, OH
Z)NH3
NH.HCIL C.H_OCH
i 4 250N
Alguilo < + C-C00C,
’ NH, C,H00C
10. -
NaOCZH5

' C,H.0
2 OH
N
nquite —/ Nt/ N/ §_COOC .
i POCI3
Ct
Alquilo W/ \ cooc, g
20, =/ \=/ ‘=
1Pd/H2
N
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25. N=

l 11C,HOH/NaOH

Z)SOCIZ
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N 0
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Isguema reaccional I

Alquilo c HO

@ @
03P ~CH20CH3CI
NaH

CH-0cH;
Alquilo / \ / \ CH

BF3-0(C,Hg), /OCHB

CH
. / . NC-CH_OH
Alquilo —</ \>—</ \>——CH \OCZHS 2
— — N
_ CH(OC,H I)HQICZHSOH

Mgl
®
1 H® 1,0 2INH,

CHOC,H HCINH
. 7R N
\ + ’
CHo NH,
\I/ﬁaOCH3
CH,OH .
== N
1 MnO2
N
= N

l 1)H2NOH

N
(1v) Alquilo \>——CH=N~0H
= N
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En la tabla que sigue 8o exponen las propiedades
fisicas de algunos de los derivados de pirimidina de la
férmula I

R R Punto de Pu;;;ug.;-cla

1 2 X Y 7 fusi 6nGC) rifi caci b 8C)

OgH~ | ~on ~OH= | OB~ | - | 154-154,5¢| 2618
0B~ |-ON ~CH- | ~CHE- | -N~ | 942 246~246,5°
Cylly = | ~OH ~CH- | =0H~ | -N- | 125,52 242,5-243%
C6H13- ~CN ~CH~ | ~CH~ | -N~- | 939 232,52
Oy 5= | ~CH -CH- | -CH~ | ~F~ | 104,52 2262
-GN Cofig~ | ~OH~ | ~CH~ | -N- | 167-167,5%] 279-279,5%
~CN CyHiy= | ~CH- | ~CH~ |-N- | 1672 278,5-279%
~CN 0439— ~CH- | ~CH- | -N- 138,59 2667266,59
~CN Cglyq— | ~CH- | ~CH- | -N= | 131,59 262,5-2632
| ~CN Cglyg~ | -CH- | -~CH- | ~N~ | 121,5¢ 2502
~CN Collyg~ | =CH~ | ~CH= | -~ | 121,5% 2457245,5%
~CN CH,, | -N= | ~CH- | -CH~| 123,5-1248| 204,5~205¢
C Hg~ | =ON N~ | -CH~ | -CH-| 166° 2419 .
CgHy 3~ | ~ON ~N- | ~CH~ | -OH-| 132,5¢ 258,5-259,57.
02H5» ~CN N~ ~CH~ | ~CH-| 166,3° 240,92
C3H7— ~CN ~N-- -CH~ | -CH-{ 138,7° 232°
Oy~ | ~CN ~¥- | ~CH~ | -CH-| 129,32 274,69
0235~ -0 ~CN ~Cl~ | ~N- | 1822 262,22
C3H O | ~ON -CN —~CH~ | N~ | 1329 279,72
C,Hg0~ | ~CN ~CN | ~CH~ | =N~ | 1199 271,62
Oty 1 0 ~CN -CN | -CH~ | -N- | 85,8¢ 2618
CgHy 30~ ~ON ~ON- | ~CH= | -N- | 94,82 254,3%
~CN CHy ~N- | -CH~ | -CH-| 125,62 275,7%
~CN C,Hg ~l= ~CH- | ~CH-| 112° 262%
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Rl O N T I vt vt
(2¢)
~ON | CgHy3 | -N~ | ~CH~ | —CH~ | 1082 245;59
.. ~ON | CjHp; |-N- |-CH~ | ~GH- | 110° 041,52
Los derivados de fenilo de la Férmula I pueden
utilizgrse en forma de mezolas con olras substancias.nemé-
ticas; por ejomplo, con compuzstos de la férmula gensral
10.
Rg- / \\ =i -0 . (V)
15. en donde ) .
el sfmbolo Rg representa un grupo alguilico de ca=
dena lincal conteniendo de 2 a 8 dbomos de carbono,
un grupo alcoxilico de cadena linzal conteniendo de
4 a T dtomos de carbono, un grupo alcanoiloxilico de
20, cadena lincal contemiendo de 2 a 8 &tomos de carbono
o un gruvo alguilcarbonato de cadepa lineal oonte -~
nismdo de 2 a 11 dtomos de earbono,
y/o con compucgtos de la formula gensral
. 25

Ry wT7= CFn / \ ~CH (VI)

m———



en donde » »
el simbolo R7 representa un grupo alquilico de ca-
dena lineal conteniendo de 4 & 7 &tomos de carbeno
0 un grupo alquil-carbonato de cadena linsal oonte-
5. niando de 2 a 11 dtomos de carbono, v/0 con oompueg

tos de la férmula general

10.

en donde

el simbolo Z representa un grupo ciano, un gruno
alquilico de dadena linzal conteniendo de 1 a 9

15; dtomos de carbono, un grupo alcoxilico de cadena
linsal conteniendo 1 a 9 &tomos de carbono o un
grupo alcanoiloxilico de cadena Lineal conteniendo
de 1 a 10 d%omos de oarbono ¥ el simbolo Ry repre-
senta un grupo alquilico de cadena lineal conte -

20, niendo de 4 a 8 &bouos de carbono, un grupo alecoxi-
lico de cadena linsal conteniendo de 5 & 8 &tomos
de carbono, un gruvo alcanoiloxilico de cadena li-
neal conmteniendo de 2 a 8 &tomos de carbono o un
grupo alquilcarbonato Ge cadsna linsal conteniendo

25, de 3 a 11 &tomos de carbono,

y/0 con comvuestos de la £érmula general
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en donde

- D5 -

- ~CH

(VvIII)

el sfmbolo Rg representa un grupo alguflico de cade-
na lineal contenisndo de 4 a 8 Stomos de carbono,un
grupo alcoxilico de cadena lineal oonteniendo de 4
a 8 dtomos de carbono, un Erupo alcano:i:loﬂlioo de
cadena lineal conteniendo de 4 a 9 &tomos do carbono

0 un grupo alquilcarbonato de cadena lineal conte-

nlendo de 4 & 1L dtomos de carbono,

7/0 con ésterss de doido trans-cindmico de la formula gene—

ral

en donde

~CH=C{I~C00-

~Cl

(1)

el sfmbolo R, representa un grupe alquilico de cadena

lineal oontenicndo de 1 & 8 Jtomos de carbono,

y/o con compu.stos de la férmula general

Ryq-

.../ \...R

12

(x)
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en donde _

uno de los simbolos Ryq v 312 representa un ETUpo
ciano y el otro representa un grupo alquilico de ca-
dena lincal contenicndo de 3 a 9 Stomos de carbono,
un grupo alcoxilico de cadena lineal conteniendo de
2 a 9 4tomos de carbono o un grupo alcanoiloxilico
de cadona lineal contenlendo de 2 a 9 4dtomos de car-
hono.

Los comnuestos de lé formula X son nuevos y pueden

prepararse deshidratando un compussto de la férmula.general

uno de los simbolos R13 v Rl4 representa un grupo

en donde

alquilico de cadena lineal contwniendo ds 3 a 9
&tomos de carbono, un grupo alcoxilico de cadena
lineal ¢onteni=ndo d- 2 a 9 Atomos de carbono o un
grupo alcancilox{lico de cadena lineal contenisndo
de 2 a 9 &bomos do carbono y el otro reprusenta el
Srupo —GONHz.

Ta preparacifn de los coumpuestos de la férmula XI
se ilustra en los esquemes reacclonales 1 y 2 que siguen
para estos compuestos en donde uno de los sfmbolos Ry, ¥
Ry TeProsenta un grupo alquilico de cadena lineal confe =
niendo de 3 a 9 &dtomos de carbono. 7n =508 esquemas reaoc—
oionales "alquilovsignifica un grupo alquilico de cadena

lincal conteniendo de 3 s 9 dtomos de carbono.
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Bsquema reaccional 1

ﬁ NH- HCl .
R~ C /7 ,R = @&lcoxilo o amino
NH,

(CZHSOOC)2CH— alquilo

OHC

C 2 Hs 0 - C H -
solo ocuendo
R=glcoxilo
i
alcoxilo -C alqud
L e
cuando N
R=Amino OH
ocuando R=alcoxilo 1) POC!3
2) HZ/ Pd

(XIa)
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Epquems, reacclonal 2

alquilo—Q— CN

5e 1) HCI/C.L;HSOH
2) NH,
/NH-HCI
alquilo —@—c/
' N

NaOCyHg | CoHs0CH=CICOOC, Hg)y
C4Hg OH '

alquilo }COOCsz
N
1} POCI3
2) H2/Pd
20. .
N==
s N
25, ' 1) Hidrblisis
2) SOCIZ
3INH,

N =
(X1b)  alquilo —©-<\ }cowz
N
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Los dorivados de pirimidina de la férmula I se
enouentran presentes en mezclas nemdticas para fines eleo-
tro-fpticos en una relacién ponderal que corresponde, de
preferencia; & la composicién eutéonica.le cantidad de wn
derivado de pirimidine de la P6rmula I en una mezcla neméti~
ca estd comprendida, no obstante, por lo general, entre 0:5 ‘
¥y 20 en pesos y de preferencia, entre 2 y 15% en peso. '

~ Las mezoles gue siguen son particularmente preferidag:

65,4% de 4'-n-pentilej-cianodifenil,3L,6% de 4'—
~n=heptiled~cianodifenil y 5,0% de 2~(4~cianofenil)~5-(4-
-n~hexilfenil)=pirimidina; punto deo fusibn & 320, punto de
clarificaoibn 47,49-48,920, |

57,0% de 4'-n~-pentil~4~cianodifenil, 28,54 de 4'=
~n-heptil~4-cionodifenily 5% de 5=ciomOm2e(4-n~pentilfenil)-
~pirimidines 5% de 5-oimno-2-(4-n-hexilfenil)-pirimidina;
¥ 4+5% de 2-(4~ocionofenil)}5-(4-n-hexilfenil)=pirimidina;
punto de fugibn <30C; punto de olarificacidn 53,29-54,T20C.

4492% do 4'-n~pentil~4—cianodifenil, 25,0% de
4'en-pentiloxi~4~cianodifenil, 8,6% de 5-n-hexil-2-(4-~ziano
-fenil)~pirinidina, 11,4 % de S=n-heptil-2~(4~ciano fonil)e.
~pirimidina y 1056% de 2-(4-cianofenil)-5-(4-n~butilfenil)-
~pirimidinzs pwto de fusibén <02C; punto de clarificacibn
67982685920,

9,1% de pl(p-n-propilbeneiliden)amino]-benzo —
nitrile, 26,6% de p-[(p-n-butilbenciliden)amino]benzonitri-
loy 240% de p=[ (p-n-pentilbenciliden)aminolbenzonitrilos
38% de p~[(p-n-hexilbenciliden)aminolbenzonitrilo y 2;3%
de 2-(4-cianofenil)~5-(4-n-propilfenil)~pirimidina;punto
de fusibn ¢ 390; punto de clarificacibén 70»32~70,92C,
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8;9% de p=/{p-n~provilbeneiliden Jaming/benzoni~
trilo, 25;9% de pjoprn—butilbenciliden)amiq§7benzonitrif
10; 23,3% de pjéTp—n~penﬁilbenciliden)aming7benzonitr§lo,
36;9% de p-/{p-n~hexilbsnelld den)aming/benzonitrilo y,
g;o% de 2—(4—ciano-fegil)u5~(4—@énr0911fenil)-pirimidina;
panto de fusibn >3°0C, £ 102C; punto de claricicacidn

75432-76,8620.
11,0% de pﬁZTp~nﬁpron11bancllldcn)am¢qd/benzoni—
trilo, 30&9% de g[(p—n—butilbgnclllden)amln;7benzon%url}o,

4341% de pqzrp-n-hexi1benciliaeg)aming7benzon@trilo, 12, 4%
de 5-n-heptal-2-(4~-cianofenil)-pirinidina y 2,3% de 2-(4w~
—ciano—fenil)-5~(4—nepropilfenil)-wirimidina; punto de fu =
aifn <09C; punto de clarificacién 65,82~66,49C.
10,4% de p1[prn~prop¢lboaclllden)am1n_7nenzoni«
trllo, 29,5# de pzxp~n~butilbencillden)am~nd7b9nzon1trllo,
41,5% de p*[Tpun-hex1lbunclliden)amln;7benzon1urllo, T4 %
de.éster de p'~cianofenilo de dcido p-n-heptil-benzoico y
10,7 % de 2—(4-cianofenil)~5~(4~n—butilfenil)~pi?imidiga;
punto de fus@én <02C; punto ds clarificacidn 81,20-82,22C,
'49,3% de pﬁZTp~nwpropilbenei1iden)aming7ben?oﬁi~
trilo, 12,1% de 5-n-hexil~2~(4-cianofenil)~pirimi&ina,
16,1% de 5-n-heptil-p~(4-cienofenil)~piriaidina, 13,2 de
2~(4~cianofenil)-5-(4-n~butilfenil)-pirimidina y 9,0% de
2—(4"0ian0fe?il)*5~(4—n—hexilfenil)~pir@miding; punto de
fusiﬁn 41099; panto de clarificacidn 96,89-97,92C,
653 % de éstur p'-clanofenflico de dcido pen=bu-
b1 lbznzolco, Q:O%lde éster p'-clanofen{lico de doldo p-n-
hexi1benzoico, 11,56 de p=/{p-n-propilbenciliden)-auing
benzonitrilo, 31,9% de p~/(p~n-butilbenciliden)-aming/ben=~
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zonitriloy 11,66 de 2-(4-cianofenil)-5-{4-n-butilfenil)=pi=
rinidina; 7,0% de 2~-(4~cianofenil)=5=(4~n~pentilfenil)piri~
midings; 98% 4o 2~(4-cianofenil)-5—(4-n-hexilfeni-pirinidi-
na y 13;1% de 2-(4~cianofenil)-5-(4~n-heptilfenil)pirinidina;
punto do fusibn & 02C; punto de clarificacibn 77,980C.

11s5% de p-[(p~n-propilbenciliden)amino]benzoni-~
trilos 31,9% do p-[(p-n-butilbenciliden)aminolbenzonitrilo,
6,3% de éster p'-cianofenilico de 4oido p-~n-butilbenzcico,
8,0% do bster p'-cianofenilico de 40ido p-n-hexilbenzoico,
7,0% de S-n-pentile2-(4-cianofenil)~pirimidine, 9,8% de 5w
—n-hexil-2-(4~cianofenil)~pirimidina, 13,1% de 5-n-heptil
~2-( 4mcionofenil)~pirimidine y 11,6% de 2-(4~-cianofenil)-5-
—(4~n;bu"bilfenil)-pirimidina. punto de fusibn <« 02(;punto
de clarificacibn 77520,

13,0% de pel(p-n~propilbeneiliden)amino]benzoni-~
$rilos 35:2% de p-L(p-n-butilbenciliden)amino]benzonitrilo,
7,4% de Sster p'~cianofenilico de dcido p-n-butilbenzoico,
7,8% de dstcr p'~cianofenilico de &cido p-n-pentilbenzol -
00, 8;1% de S=n-pentile2-(4-cianofenil)=pirimidina, 15,2%
de S-n-hoptil~2-(4~cianofenil)-pirimiding y 2,6% de 2-~(4
~gianofenil)=5=(4~n-propilfenil)=-pirimidina, punto de fu -
sibn <€00C; punto de clarificacibn 62,52C.

12:5% de p-[(p~n-propilbenoiliden)amino]benzoni ~
trilos 34,3% de p~[(p-n~butilbonoiliden)aminolbenzonitrilo,
7,06 do stor p'-cianofonilico do deido p-n-butilbenzoico,
8,7% dc bster p'-cianofenilico de decido p-n-hexilbenzoicos
9,7% de 4ster p'-cianofenilico de &eido p-n-heptilbenzaico,
7,5% de S-n=pentil-2~(4-cianofenil)~pirimidina, 14,0% de
§-n~heptil-2-(4-cianofenil)-pirinidina, 2,5% de 2-(4~cizno-
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fenil)~5~(4~n~propilfenil)-pirimidina y 3;6% de p~/(p-eto-
xibenciliden)aming/~benzonitrilo; punto de fusién €0%C;
punto de cla;ificac%én 65, 08C. .

36,0% de p-/Tp-n-butilbenciliden)aming/benzoni-
trilo; 7;7%_de dster p'~cianofenilico de dcido p-n~butil-
benzolco, 8,1% de éstor p'-oianofenilico de 4cido p-n~pen~
tilbenzoico, 10,0% de éster p'~cianofenilico de dcidp p-

n~hexil?enzoico, 8,4% de”5—n~penti1—2~(4~cianofeni1)~pi—
rimidina, 15,8% de 5-n~heptil-2—(4—cianofenil)~pirimidina
y 13,0% do 2-(4-clenofenil)-5~4-1rbubilfenil)=pirimidina;
punto de fusidn <0%C; punto de clarificacién 81,0°C.
| 1§,8% de p~/{p~n-propilbenciliden)aming/benzo-
nitrilo, 10?2% de éstar p'~o§énofenilioo de dcido p~n—bu-
¥ilbenzoico, 1l,0% de Zster p'~cianofenflico de &cido p-n-
pentilbenzol o, 14,1%'de dster p'-cianofenilico de dcido
p-n-hexi lbenzoico, 10,9% de 5-n-pentil-2-(4~cianofenil)-
~pirimidina, 21,0% de S-n-heptil~2~(4-cianofenil)=nirimi-
gna y 15,56 de 2-(4~clanofemil)~5—(4-n~butilfentl)-piri-
mi@ina;'punto de fusidn <(16903 punto d= clarificaoldn
85,52 C. ' S
‘ 16, 2% de p-/{p-n-propilbenciliden)aming/benzoni-
trilo, 9?7% de sster p'-cianofenflico de dcido p-n~butil-
benzol oo, 1},4%'de éstior p'~clanofenflico de dcido p-h~he~
xilbenzoico, 1%,4%'de coter pt=cianofenilico de doido pe=n—
heptilbenzocio, 10,5% de 5-n-pentil-2-(4-clanofenil)-piri-~
midina, 20,2% de 5-n-hoptil-2~(4-cianofenil)-pirimiding y
15,1% de 2~(4~cianofenil)-5-(4=n-bhutilfenil)=pirinidina;
punto de fusifn <1092C; punto de olarificacidn 83,52 C.
11,6% de p-/Tp-n~proyilbenciliden)eming/benzo-



5

10,

15,

20.

25

- 34 -

rdtrilo, 32,1% de p~/{p~n-butilbenciliden)aming/benzoni-
trilo, 6,4% de dster p'~clanofenflico de deido p-n—butil~
benzod.co, 8:}% de éster plecianofenflico de feido p-n-he-
xil-benzoico, 8,7% de fster p'~cianofenflico de &cido p-=
-n-heptilbenzoico, 7,1% de 5-n-pentil-2~(4~cianofenil)-
pirimidina, 13,2% de 5-n-heptil-g-(4~cianofent )-pirimi di~
na y 11,7% de 2*(4~cianofeni;)-5-(4-n~butilfenil)~pir%mi~
dine; punto de fusién <0%; pumto de olarificactén §0,08C.

10,3% de éster p'~cianofenflioo de 4cido p-n=~
butilbenzoico, 1L,1% de éstor p'-cianofenilico de 4cido
p-n~pontilbenzoico, 14,3% de éster p'~clanofenilico de
doido p'-cianofenflico, 15,4% de Zster p'—olanofenilico
de dcido p-n~heptllbenzoico, 11;0% de 5-n-pentil-2~(4-
~cianpfenil)~pirimid§na, 21;2% de 5-n~heptil~2=(4m~cianofe~
pil)-pirimidina y 15,6% de 2-(4~cianoferd1)-5~(4~n~butil-
fenil)mnirimidina; punto de fusidn < 102C¢; punto de cla=-
rifiocacién 82,52C.

10, 0% de éster pl~cianofenflico de Acido p-n~
~butl Lbenzoi co, 10,9ﬂ de éster p'-clanofenflico de deldo
p-n-pentilbenzoico, 13,4% de stor p'-cianofenflico de
deido p-n-hexilbenzolco, 14;9% de éster p'-~cianofenilico
de dcid. p-n-hepti l"'benzoi co, 10, 55 de 5-n-penti 1rQu(4~cia-
nofenil)-pi;im;dina, 20,0% de S-n-heptil-2-(4—-cianofenil)-
-~pirimidina, 3,3% Ge 2-(4-cianofenil)-5-(4-n-propilfenil)
~olrimidina y 15,5% de 2-(4~clanofenil)-5=(4-n-butilfenil)
~pirimidina; punto de fusifn < 109C; punto de clarifica-~
cidn 88 590.

44,5% de pﬁéfpwnfhexilbenciliden)amin;7benzon1—
trilo, 6 6% de dstor p'~cianofenilico de dcido p-n=butil-
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benzoicos 6:9% de éster p'-cianofenilico de &cido p-n-
~pentilbenzoicos 8,4% de éster p'~cianofenilico de fcido
p-n-hexilbenzoico, 7:3% de S-n-pentil-2~(4-cianofenil)-
~pirinidina, 13,6% de S5-n-heptil-2-(4-~cianofenil)-pirl-
midina y 11,9% de 2~(4~-ciznofenil)-5=~(4~n-butilfenil)-
~pirimidina; punto de fusidén £C2C; punto de clarificas-
cibn 80,02C.

15,3% de p-[(p-n~propilbenciliden)amino]henzoni~
triloy 9,0% de éster p'-cianofenilico de &cido p-n-bubil-
benzoico, 9,9% de éster p'-ciancfenilico de 4cido p-n-pen-
tilbenzoico; 12,8% de éster p'~cianofenilico de &cido p-n~
-hexilbenzoicos 12,7% de Ben-hexil-2=(4~cianofenil)-pirini
dina, 18,2% de 5-n-heptil-2~(4-cianofenil)~pirimidina, y
12,9% de 2-(4~cianofenil)~5=(4-n~butilfenil)~pirinidine;
punto de fgsién &£300; punto de clarificacidn 79,02C.

1831% de éster p'-oianofenﬁlico de 4cido p-n-bu
tilbenzoico, 13,3% de éster p'~cianvfenilico de dcido p-n-
~hexilbenzoico, 8,4% de éster p'-cianvfenilico de dcido p-
~n-octilbenzoico, 104% de S5-n—pentil-2~(4~cianofenil)-piri
midina, 14,8% de 5~n~hexil—2~(4~cianpfonil)-pirimidina;-
19,8% de 5-n-heptil~2-(4~cianofenil)~pirimidina y 15,0% de
2= ( 4~cinnofenil) <5m(fnebutilfenil)~pirimidina; punto de
fusibn <102C; punto de clarificacidn 78,52C.

42,4% de p-L(p-n-butilbenciliden)aminolbenzoni~
trilo, 6,0% de éster p'-cianvfenilico de dcido p-n-bubil
benzoicos; Ts5% de éster p'-cianofenilico de dcido p-in~hexil
benzoioos 4,2% de éster p‘-cianofgnilico de doido p-n-octil
benzoicos 6,7% de 5-n-pentil-2-(4-cianofenil)-pirimidina,

9,3% de 5-n-hexil-2-(4-cianofenil)~pirimidina, 12;3%
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de- 5.n.hept11~2-(4~cianofenil)-pirimidina ¥y 11,25 de 2-(4-
-clanofenll)~5—(4—n-butilfen11)-pirim1dlna, punto de fu -
sién <0203 pun'l:o de clarificacidn 76,08C, )

10,1% de éster p'~clanofenflico de feido p-n~bu=
tilbenzoioo, lz,bﬁ‘de éstor p'uqianofeniliao de deido p-n-
pentilbenzoico, 14,2% de éster p'~cianofenf{lico ge deldo
p-n-hexilbenzolco, 15?2% de éater p~gianofenilioo de doi-
do p-n-heptilbenzolco, 11,1% de 5-n~pentil-2-(4~cianocfe -
nil)-pirinidina, 21,3% de 5-n~hontil-2=(4-cianofendl)pird.-
midina y 16,0% de 2~(4-clanofenil)-5-(4-n=butilienil)-pi-
rimidine; punto de fusidn <3%0; punto de clarificacién
82,090, o |
| 33,1% de pﬁ[Tp~n4butilbenciliden)aming7benzoni~
trdlo, 6,7% de Sster p-cianofenflico de dcido p-n-butil-
benzolco, 7,1% de éster p'-clanofenilico de doido p-n-pen-
t1lbonzolco, §,6‘/f’5 de éstor p'=clanofenflico de &cido p-n-
hexilbenzoico, 7,4% de 5-n-pentil-—2-(4~cianofenil )-pirimi-
dina; 10;4% de S5-n—hexil-2~( ciapofenil)—pirimiflina; 13;9 %
de 5-n-heptil~2~(4=-clanofenil)~-pirimidina y 12,00 de 2~(4~
~cianofenil)~5-(4—n—butilfenil)~pirim§dina; punto de fu -
gién <09C; punto de clarificacitn 76,89C.

,7% de p-/(p-n~propilbenciliden )aming/benzoni-
trmlo, 23,2% de p1[Tp-n-but11benolliden)amiqi7benzon1tri—
1o, 34,% de p-~/Tp-n~hexilbenci liden)aning/benzon.trilo,
11,1% de 5-ciano~2-(4~n~hexi1fen11)-p1;1m¢dina, 7,9% de
5~n-heptdl-2=(4~clanofentl)~pirinidina, 1,6% de 2~(4-cie -~
nofenil)-5-(4-n~propilfenil)-piriniding, 8,56 d= 2~(4~cia~
nofentl 5-(4-n-butilfenil)~pirinidina y 5,3% de 2-(4=cia-

nofenil)=5=(4=n=hexilfenil)-pirimidina; punto de fueidn
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<020; punto de olarificacidn 93,520,

10:1% dc p-[ (p=n—propilbenciliden)amino]benzo-
nitrilo, 29,0% do p——[(p—-n—-‘bu'bilbenciliden)amino]benzémi -
trilo, 40,8% do p--[(p—n-hexilbenoilidon)amino-benzon:%.triw
l1o; 250% do 2~4-cianofenil)-5-(4-n ~propilfenil)-pirimidi-
ney 10,6% do 2-(4-cianofonil)~5~(4~n~butilfenil)-pirinidi-
na y 7,3% do 4-ciano-4"-n-pentil-p—~terfonilo; punto de Ffu~
sibn €0e¢; punto de clarificacidn 10120.

9,8% de p~L(p-n-propilboneilidon)amino]benzoni~
trilo, 28,2% de p-L(p-n~butilbonociliden)amino]benzonitri~
los 39:9% do p—[(p-nnhexilbepcilidén)amino]benzonitrilo,
11,4% de 5-ciano-2-(4'-n-hexil-4~difonilil)-pirimidina y
20:4% de 2-(4~cianofenil)-5-(4-n~butilfonil)-~pirimidina;
punto de fusi¢n <0%C; punto do elarificacidn 1092C.

1033% de p-L(p-n-propilbonoiliden)amino]benzoni-
trilo, 29,4% do p-(p-n-butilbencilidon)amino]benzonitrilo,
40,9% de p-| (p-n-hexilbenciliden)amino]bonzonitrilos 5,8%
de 5~ciano-2-(4'-n~propil-4~difonilil)-pirimidina, 10,7%
de 2~(4wcianofonil)=5-(4=-n~butilfenil)~pirimidina y 292%
de 5-n~pentil-2-(4'-ciano-4-difenil)-pirinidina; punto do
fusién < 00G; punto de clarificzoidn 1028C.

9,0% do p~L(p-n-propilbeneiliden)aminofbenzoni-
trilo, 27,3% do p-[(p-n-butilboncilidon)amino]benzonitri~
loy 41,9 do p~{ (p-n-hexilbenciliden)amino]benzonitrilo,
618% de 5-0iano-2-(4'-n-hexil-4-difenilil)-pirimidina,
10,1% do 2-(4-cianofenil)-5«(4~n~butilfenil)epirinidina,
¥ 4y9%de 2~(4-cianofenil)=5-(4~n-hoxilfonil)~pirimiding;
punto de fusibn €02C; punto de oiarificacién 10620,

16;0% de p-L(p-n~propilbonciliden)amino]benzo-
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nitrilo, 64,2% de p-[(p—n—hexilbenoiliden)amino]benz?ni -
tr410, 3,T% do 5-ciano-2-(4-n-butiriloxifonil)~pirindina,
2,6% de 5-ciano-2-(4-n-valeriloxifonil)-pirimidina, R,2%
de 2-(4~cianofenil)~5-(4~n ~propilfonil)~pirimidina y
11,2% de 2-(4~cianofenil)~5-(4~-n~butilfonil)-pirimidina;
punto de fusibn « 020C; punto de olarificacidn 92,000C.

11,1% de p-L(p-n-propilbenciliden)amino]benzo-
nitrilo, 31,3% de p-[(p-n-butilbenciliden)amino]benzo -
nitrilo, 43,5% de p-L(p~n-hexilboneciliden)amino]benzo -
nitrilo, 2,4% de 2-(4-cianofonil)=5-(4=n~propilfenil)-
~pirimidina y 11,4% de 2-(4=cianofenil)~5-(4-n-butil -
fenil)-pirimidina; punto de fusifén £02(; punto de elarie
fipacidn 88,090,

10,04 de p~L(p-n-propilbeneiliden)amino]—-benzo-
nitrilo, 28,6% de p-[(p-n-butilbenolliden)aminolbvenzo -
nitrilo, 40,6% de p~[(p-n-hexilbeneciliden)amino]benzo —
nitrilo, 4,9% de 5-ciano~2-{4-n-butiriloxifenil)-pirimidi-
ne, 3,0% do 5-~ciano-2-(4-n-valeriloxifonil)~pirimidina,
2,0 % de 2-(4—~cianofenil)~5=(4~n-propilfenil)=-pirimidina
¥y 10,5% de 2-(4-clanofenil)-5-(4-n~butilfenil)-pirimidina;
punto de fusidn < 0¢C; punto de olorificacidén 90,02(C.

9:1% do p~[(p-n-propilbenciliden)amino]bengo -
nitrilo, 26,8% de p-L(p-n-butilbeneilidon)aminolbenzo ~
nitrilo, 38,3% de p-L(p~n-hexilbenciliGon)aminolbenzo -~
nitrilo, 6,4 % de 5-ciano-2-(4-n-pontilfenil)-pirimidina,
4y6% de 5-ciano=2-(4-n-butiloxifonil)-pirimidina, 2,7 %
de 5-ciano-2-(4-n-valeriloxifenil)~pirimidina, 1,8 % do
2-(4~cianofenil)=5=-(4~n-propil-fonil)~pirimidina y 9,8%

de 2~(4~cioanofenil)=5=(4-n-butil-fenil)~pirimidina; pun-—

-
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0 de fusidn 0eC; punto de clarificacibn 91,500.

11 ,3/ de p~L{(p-n-propilbenciliden)amino]benzo-
nitrilos 31,5% de p-L{(p-n-butilbenciliden)aminolbenzo ~
nitrilos 43,2% do p-L(p-n-hexilbenciliden)aminodbenzo -
nitrilo, 11,5 % de 2-{4-cianofenil)~5-(4-n-butilfenil)-
~pirimidine y 2,5 % de 5-n-pentil-2-(4'-ciano-4-difenilil)
~pirimidinaj punto de fusién <L 02C; punto de clarifica-
oibn 87,02C.

8,8% do p-L(p-n-propilbenciliden)amino]benzo =
nitrilo, 25,9% de p~L(p-n-butilbcnoiliden)amind]lbenzo -
nitrilo, 36s;9% de p-L(p-n-hexilbenciliden)aminolbenzo ~
nitrilo, 7:4% de 5-n-hexil-2~(4~cicnofenil)-pirimidina,
9y4% do 5-n-heptil-2-(4~cianofonil)-pirimidina, 9,5% do
2~(4~cianofenil )-5-(4~n~butilfenil)~pirimidina y 1,9 %
de 5-n~pentil~2~(4'~ciano-4~difenilil)~pirimidina; punto
de fusibn «€0e¢; punto de elarifioa_oién 81,020,

11;0% de p-L(p=-n-propilbenciliden)amino]benzo~
nitrilo, 30:8% de p-L(p-n-butilboneiliden)amino]benzo -
nitrilo, 42,4% de p-[(p~n-hexilbenciliden)amino]benzoni~
triloy 2,2% de 2-(4-—cianoi’enil)—-5-(4~n——propilfenil)-pi- -
rimidinas 11:2% de 2-(4~cianofenil)-5-(4-n-butilfenil)~
pirimiding, ¥ 2:4% de 5-n-pentil-2-(4'-cisno-4-difenilil)
~pirimidinaj punto de fusibn <« 08C; punto de clarifica -
cidn 92,5¢C.

17,8% de p-L(p~n-propilbenoiliden)aminolbenzoni
triloy 57,8% de p-[(p-n-hexilbenciliden)aminolbenzonitri~
1o, 3;6 % de 2-(4-oiano-fenil)=5-(4~n-propilfenil)=~piri-
midina, 16,2% de 2-(4——cianofenil).—5-(4~n—-butilfenil)pi -
rimidive y 4:1% de S5-n~pentil=~2-(4'=ciano-4-difenilil)~
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pirimidinaj punto de fusién «108C; punto de clarifica -
oidn 107,52,

14,7% de p-L(p-n-propilbenciliden)amino]benzo~
nitrilo, 51,2% de pe(p-n-hoxilbenoiliden)aminolbenzo =
nitrilos 13,3% de 5-n-hexil-2-(4—cianofenil)-pirimidina,
310% do 2-(4~ciano-fonil)-5-(4~tpropilfenil)~pirimidina,
14»0% do 2~(4~cianofonil)w5-(4-n~butilfenil)~pirimidina
Y 3:3% do S-n-pentil-2-(4'~ciano-4--difonilil)-pirimidina;
punto de fusibn & 30C; punto de olorificacibn 97,520.

10,2% de ﬁ—[(p—n-prOpiibenciliden)amino]benzo—
nitrilo, 29,1% de p-L(p-n-butilboneiliden)aminolbenzo —
nitrilo, 40,6% de p~L(p-n-hexilbencilidon)aminolbenzo -
nitrilo, '10,6% de 2~(4-cianofenil)-5-(4-n-butilfenil)-
~pirimidina, 6;% do 2-(4-cianofenil)-5-U-n-hexilfonil)=
~pirimidina, y 2,1% de 5-n-pentil-2-(4'—clano-4-difenilil)
—-pirimidinas punto de fusidn < 02C; punto de clarifica -
oibn 99,080.

11,3% de p-[(p-n-propilbonciliden)amino]benzo-
nitrilo, 31,5% de p~[(p-n-butilbenciliden)amino]benzoni —
trilo, 43,2 de p-[(p-n-hexilbeneilidon)aminolbenzonitri~
105 11,5% de 2~(4-cianofenil)-5-(4-n-butilfenil)-pirimi-
dina y 2,5% de 5-nrpentil-é—(4'—ciano—4—difenilil)-piri~
midinaj punto de fusidn €0 eC; punto de clarificacibén
89,020,

35,2% de p~[ (p-n~butilbenoiliden)amino] benzo-
nitrilos 744% de &stor p'-cianofenilico de dcido pehe-bu—
tilbenzoicos 7,8% de &stor p'-cianofenilico de dcido p-n-
pentilbonzoicos 9,7% do &ster p'-cilanofonilico de Acido
p-n-hexilbenzoico, 11:4% de 5-n-hexil~2-(4-cianofenil)-
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~pirimidina, 15,2% de S-n-heptil~2-(4-cianofenil)-pirimi
dina y 12,8% de 2-(4~cianofenil)~5-(4~n-butilfenil)~piri~
midina; punto de fusién € 02C; punto de clarificacién
(7158C.

.37:3% de p-[(p-n~bubtilbeneiliden)amino-benzoni-
trilos, 8,1% de éster p'~cianvfenilico del &cido p-n~bu
tilbenzoico, 8;6% de éster p'~cianofenilico de dcido
p-n-pentilbenzoico, 10,8% de éster p'-cianofenilico do
doido p-n-hexilbenzoico, 8,9% de 5-n-pentil-2-(4-cizno
fenil)-pirimidina, 12,5% de 5-n~hexil~2-(4~cianofenil)-
~pirimidina y 13:5% de 2~(4-cianofenil)-5-(4-butilfenil)-
~pirimidina; punto de fusidén <320, puntc de clarifica-
cibn 81,00C.

36,3% de pl(p-n-butilbenciliden)aminolbenzoni-
trilo, 7,8%5 de bster p'-cianofenilico de dcido p-n-butil
benzoico, 10,2% de é&ster p'-ocianofenilico de &cido p-n-
~hexilbenzoicos 12,0% de 5~n-hexil-2-(4~cianofenil)~pird
miding, 16,0% de 5-~n-heptil=2-(4~cimnofenil)-pirimidina,
1391% de 2-(4-cianofenil)-5-(4-n-butilfenil)~pirimidina
¥y 4:4% de 5~n—-hexil—-2-—(4'-ciano~4—difen:ilil)—pirimidiné;
punto de fusidn «02C; punto de clarificacidn 87,520,

12y4% de p-L(p-n-propilbenciliden)aminolbenzo-
nitrilo, 33,9% de p-[(p-n~butilbenciliden)aminolbenzoni-
trilos 7,0% de éster p'-cianofenilico de &eido p-n-butil
benzoico, 9,0% de éster p'~cianofenilico de dcido p-n-
~hexilbenzoico, 108% de 5-n-hexil-2~(4~cianofenil)-pirimi
dinay 14s4% de 5-n-heptil-2~(4-cianofenil)~pirimidina y
12,2% de 2-(4~cianofenil)-5~(4-n-butilfenil)-pirinidina;

punto de fusifn « 02C; puntc de olarificacidn 79,0C.
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617% de &ster p'-cianofonilioo de foido Drlimbli
tilbenzoico, 7,1% de éster p'-~cisnofonilico de doido p-ne-
pentilbenzoico, 8,6% de &stor p'~cianofenilico de 4eido
p-n~hexilbonzoico, 33,1% de p-L( p~n-'bu*b;llbenciliden)ami-
nolbenzonitrilo, 7,4% de S-p-pontil-2-(4~ciano-fenil)-
~pirimidina, 10,4% de 5-n-hexil~2-(4-cianofenil)=~pirimi-
dina, 13,9 de 5-n-heptil-2-(4~cianofenil)~pirimidina y
12,0% de 2~(4~cienofenil)~5-(4-n~butilfenil)~pirimidina;
punto de fusibn « 08C; punto de clarificaecidn 77,52C.

7:4% de bstor p'-cianofenilico de decido p-n—bu-
tilbenzoico, T,8% de &stor p'-cianofenilico de &cido p-n~
-pentilbenzoleo, 9,7% de bstor p'—oianofenfiico de 4eido
p-n-hexilbonzoico; 35:2% de p-l (p-n--butilbenciliden)-ami~
nolbenzonitriloslli4% do 5-n-hoxil-2-(4~-cianofenil)piri-
midina, 15,2% de 5-n-heptil-2-(4-ciano-fenil)-pirimidina
¥ 1248% de 2-(4-cianofenil)-5-(4-n-butilfenil)=pirimidi-
na; punto do fusibn €02C; punto de clarificacidn 78,02C.

9,8% do p-L(p-n-propilboneiliden)amino]benzo -
nitrilo, 28:2% de p~[(p~n-butilbenoilidon)aminolbenzo ~
nitrilo, 39:6% de p-L(p-n-hexilbenoilifen)amino]benzo-
nitrilo, 2,0% do 2-(4—eianofonil)-5—(4~n~propilfonil)—
-pirmidina, 10,3% de 2—(4~oianofonil)—5~(4-nebutilf§nil)—
~pirimidine y 9,7% d¢ S5-n-butil-2-(4'~ciano-4-difenilil)-
~piriddina; punto do fusidén < 020; punto de clarifica ~
eibn 105,590,

103% de p=L (p-n-propilboneiliden)amine]bonzo~
nitrilo, 29,3% de p-L(p~n-butilboneiliden)amino]benzo ~
nitrilo, 41s4% de p-L(p-n-hexilbenciliden)aminolbenzo -
nitrilos 9,8% de 2-(4-cianofenil)e5-(4~n~butilfonil)~piri
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midira y 9,2% de 5-n-butil-2-(4'-ciano-4-difenilil)-piri-
midina; punto de fusibén <0eC; punto de clarificacibn
100,020, '

46,8% do 4'-n-pentil-4~oianodifenilo, 23,4% do
4'=n~-hoptil-4-cianodifenilo,7,8% de 4‘'-n~heptiloxi-f-cia-
nodifenilo, 2,3% dg 2-(4-cianofonil)-5-(4-n~propilfenil)-
~pirimidina, 11,3% de 2-(4-cianofenil)=5-(4-n-butilfonil)-~
~pirimidina,y 7:7% de 4~ciano=4"—n-pentil-p-toreifenilo;
punto do fu§i6n % 020; punto de clarificacidn 85,020.

43,% de 4'-n-pentil-4-cianedifenilo, 21,:f%
de 4'-n-hoptil-4-cianodifcenilo; 6,7% do 4~n~hexiloxi~d-
~cianodifonilo, 10,6% de 2-(4-cianofonil)=5~(4~n~bubtil~
fenil)-pirimidina, 9,9% de 5-n~butil-2-(4'-ciano~4-difc—
nilil)-pirinidina y 7,2% do 4~o0ifnom4 tmn-pentil-p-torfo -
nilo; punto do fusibn < 02C; punto de clarificacidn 98,00

43,6% de 4'-n-pontil-5-cianodifenilo, 20,9% do
4'en-heptil~d~cianodifenilo, 7,6% do 4'~n-octiloxi-4—cia-—
no-difonilo, 10,5% de 2~(4-cianofonil)-5-(4~n~butilfenil)-
~pirimidina; 9:8% de 5-n=butilm2-(4'wciano-4-difenilil)«
~pirimidina & T,1% de 4-ciano-4"-n-ponitil-p-terfenilo;
punto de Fusidn <C02C; punto de clarificacidn 96508C.

464:8% dc 4'-n-pontil-4--cicnodifenilo, 23:4% do
4'—n-hoptil~4—cianodifenilo, T48% dc 4'-~n-hephiloxi~4~cia—
no-difenilo, 11,3% de 2-(4~cianofonil)-5-(4-n-butilfenil)—
~pirimidina y 10,6% do 5-n-bubtil-2~(4'~ciano-i-difenilil)-
—pirimidina; punto de fusidn < 020; punto de clarifica-
oibn 84,58C. _

50,7% de 4'-n-pentil-d-cianodifonilo, 25;4% do
4t =n-pontiloxi-4-cianodifenilo, 6,0% do 5-n-pentil-2-(4-
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~cianofonil)~pirimidina, 8:9% do 2~(4-cianofonil )~5-(4-n~-
butilfonil)-pirinidine y 9,0% de S-nmbutil-2-(4'~cizno-
~difenilil)-pirimidina; punto do fusidn <& 02C; punto de
clarifiocacibn 83,54C.

44,8% de 4'-n~-pontil-4-cianodifenilo, 21:9% do
4'~n=hoptil-4-cianodifeniloy 1ls7% de 5-n-hoptil=2~(4=ocia-
nofenil)-pirimidina, 10:8% do 2~(4-~cianofonil)--5e(4wl-biim
tilfenil)~pirimidina y 10,1% ¢ S5~n~bulil=2-(4'~ciano=4=
~difenilil)~pirimidina; punto do Pfusibn < 02C; punto do
clarifioczcibn 82,020, '

46,8% do 4'-n-pentil-j~clanodifenilo, 23s4% do
4V enehottil-deolanodifeonilo, 748% de 4'-n~heptiloxied—
~oianodifonilo; 11y do 2-(4-cicnofenil)e5-(4-—n=Butil-
fenil)-pirimidina y 10;6% do 5=n-butile2~(4 "' ~ciano—4-
difonilil)-pirimidina; punto de fusibn & 02C; punto do
clarificacibn 84,020.

8,13 % de p-L(p-n~propilbeneiliden)amino}bonzo~
nitrilo, 24,45% do p-L(p-n-butilbenciliden)aminolbonzo —
nitrilo, 39,3673 de p~[(p-n-hexilbeneiliden)amino]lbenzo ~
nitrilo, 10,8%% do p~[5-(p-n~butilfonii)-2-pirtmidinil]-
benzonitrilo y 16,75% de p-L5-(p-n~pentiloxifonil)-2-pi-
rimidinil]bonzonitrilo; punto dc fusibn & 08C; punto do
clarificaoidn 112,520, .

10,2% de p-[(p~n-propilbeneciliden)amino]lbenzo-
nitrilo; 29,1% de p~[(p-n-butilboneiliden)amino]benzo -
nitrilo; 40,6% do p-L(p-n-hexilboneiliden)aminolbenzo =
nitrilo, 9,4 % de 2-(4-cianofenil)-5-(4~n~butilfenil)-piri
mnidina y 10,7% de 5=(4~cianofonil)-2-(4-n~hexilfenil)-pi-

rimidina; punto do fusibén <& 0820; punto do clarificaocibn
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103.,6¢0C.

) Los ejomplos guo siguon ilustran el proccdimions
to proporcionado;por ol proesontc invento y describen tam-
bién la proparacidn de los nuevos compucstos de la fdrmu~
la X,

EJENPIO 1

4,2 g do amida de feido 4-[5-(4-n-pentilfonil)-
~2~pirinidil]~bonzoico se dejan bajo roflujo durante 1
hora micniras se agita en una mczcla do 200 cc de cloru-—
ro de o%ilono y 2,5 cc de oxieloruro de fosforo. Sc dilu-
ye 1s mezcla oon &ter y so lava con solucidén de hidrdxie"
do sbdico 2~N y luego con agua hasta neutralidad., Despuds
de sccado de la fasc orgiénica gobre sulfato sbdico y eva-
poraoidn se obtione 5~(4-n-pentilfenil)-2-(4-cianofenil)
wpirimidine que sc filtra sobro una corta columna de gol’
de silice y a continuaoidn se rooristaliza en cloruro de

metileno/metanocl; punto do fusibn 125,5¢C; punto de cla-

_rificacibn 242,5¢-2432C.

EL material dc partida pucde prepararse como
siguos

So haoe pasar durantc 3 horas & 02C, al tiempo
que so agita; dcido clorhidrico soco0 gascoso en una solu-
oién de 8846 g do 4~cianobenzoato do metilo en 190 co do
benceno y 70 cc de metanol. Sc deja reposar la mezcla du
rante 5 diag a + 520 ¥ sc sopara por filtracibn ol imidoe
&ter precipitado. Se suspenden 178 g de cste producto
bruto on 300 cc de metanol y despubs de cnfriarse a unos
~402Qy sc trata con 130 g de amonieco liquido y se saou~

do la mezcla on una autoclave a + 708C durante 24 horas.
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Despuls del enfriamiento de la mezcla a la temperatura
del ambiente y evaporacibn del amoniaco, se separa por
filtracidn el producto cristalizado y se lavan los crista
les con hexano y se secan durantc una noche & 502C bajo
una bomba de vaoeio de agua, obteniéndose clorhidrato de
anida de &cido 4-amidino-benzoico.

Se instilan 46,07 g de l~(4~n~pentilfenil)-2-
-metioxietileno [preparado como se describe en Ber. 94,
1373 (1961)] a una solucidn de 2 cc de eterato de téifluo»
ruro de boro en 500 c¢ de ortoformato de etilo, se enfria
en un hafio de hielo y luego se agita de nuevo la mezcla a
la temperatura del ambiente, Despuds de dilueidn con &ter,
extraceiln oon solucidén de hidrdxzido sbdico 1-N y agua y
evaporaoibn de la fase orzénica, que se seca previamente
sobre sulfato sbdico, se obtienc tetraacetal 4-n-pentil-
fenil-maldnico.

Se agitan durante una noche & 5020; bajo nitrde-
genos 7333 g de tetraacetal 4-n-pentilfenil-maldnico en
20 cc de etanol con 0,72 cc de azua y 2 gotas de dcido
sulflirioco ooncentrado. El aldchido pentilfenil-maldnico
acidico obtenido como un subproducto puede separarse de la
2-(4-n~pentilfenil)-3-etoxi~-acroleina neutra medianto oxm
tracoifn de la mescle, diluida con é%er; con solucibn de
carbonato sbdico acuosa.

Se suspenden en 250 cc de metanol 4,46 g de
2-(4-n~pentilfonil) ~-3-etoxi-acroleina, 3,63 g del clorhi-
drato de amida de doido 4~amidino-benzoico y 0,0254 mol
de metilato sbdico (obtenido disolviendo 0,584 g de metal

g6dico en metahol) y se agita la mezola durant: ung noochs



5

10.

15.

254

- 47 -

& la temperatura del ambiente bajo nitrdgeno. Luego se

filtra la suspensidn amarille y se lava el residuoc con

una pequeila oantidad de etanol y sa suspende en 1,4 1i -~

tros de &%er para la ulterior purificacibén. Se lava la

suspensibn con agua y luego se filire de nuevo. Se obiie—

ne amida de &cido 4-[5~(4-n-pentilfenil)-—2-pirimidinil]—

benzoico escasamente soluble.

Los derivados de pirimidinz siguientes se pre-

paran de modo anilogo:

S5e(4=n=~propilfenil)=2=~(4-
~cianofenil)-pirimidina

S5e(4=n=butilfenil)~2-(4-
~ciznofenil)~pirimidina

5e(4=n~-hexilfenil )~2-@-
~oianofenil)~pirimidins

5=(4~n-heptilfenil )-2-({4-
~cianofenil)-~pirimidina

5~(4=etilfenil)~2~{4-ciano
fenil)~pirimidina

5= 4mn~propoxifenil)=2-
~(4~cianofenil)~pirimi-
dina

5w(4~n~butoxifenil )-2-(4~
~cianofenil)-pirimidina

5w( 4-n~pentiloxifenil)—2-
~(4~cianofenil)—pirimi-

dina

Punto de fusidén Punto dz ola—

e - rificacibn
1542-154,58C 2618 ©
942¢ 246,08-246,520
9326 232,520
104,520 22620
18240 262,220
132aC 279,72C
1192¢ 271,620
85,820 26180
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5-(4~hexilosifenil)-2-

~(4-cianofenil)-piri

midina | ) 94,820 254,320

EJEMPIO 2
8o calienta en reflujo, durante 21 horas; 1,9 g

do 2~(4~n~hoxilfenil)-5-(4~bromofenil)~pirimidina en 50
oc de dimetilformamida con 2,5 g dc cianuro de cobre (I)
(contenido del T0%). Después de onfriamiento se agita la
mezele con 25 oc de solucidn acuosa de etilendiamina al
10% y luego sc extrae con cloruro de metileno. Se lavae de
nuevo el extracto con solucibn acuosa de etilendiamina y
luego varias veces con agua hasta que d4 una reaccidn neu~
tra. El producto bruto obtenido despubs de la evaporacidn
se cromatografia sobre 150 g de gel de silice con tolueno/
acetons al 1%f'Inicialmente se obtlenen vestigios del ma-
terial de partide y luego fracoiones que contienen 2-(4wn-
-hexil~fenil)~5-(4-cianofenil)~pirimidina pure. Después
de la recristalizacidn em acetato de etilo el producto
tiene un punto de fusidn de 121,52C y un punto de elari-
ficacidn de 2502C. '

Bl material de partida puede prepararse ocomo gi-
gue:

Se ingtila, & 02-520,; una solucidén de 15 g de
1-(4~bromofenil)=2-metoxietileno Lpreparada como se des ~
cribe en Bor. 94, 1373 (1961)] en 150 ce de ortoformato
de etilo & 5 g de eterato de irifluoruro de boro en 200
ce de ortoformato de etilo. Se agibta la mezecla durante
una noche y se¢ alcanza la temperature del ambiente. Luego

se diluye la mezola con &ter y se lava primero con solu ~
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cibn de sosa y luego con agua hasta que d4 una roeacoidn
neutra. EL producto bruto obtenide despuds de la evapora-
cibn @& tetrescetal 4~bromofenil-malbnico después de re -
cristalizaoibn en hexano.

Pare hidrolizer parcialmenle el tetraacetal
precedentc se disuelven 4,5 g de éste en 10 cc de ebanols
se trata la solucidn con 0,5 cc de agua y 1 gota de &cido
sulflirico concentrado y se agite 12 mezola durante ung no-
che a 5080 y lusgp se elabora en la forma usual. De este
modo se obiiene 2-(4~bromofenil)-3-etoxi~acroieina y se
utiliza en forwma bruta.

A una solucibn de metilato sbdico, obtenide a
partir de 0,7 g de sodio en 25 co do metanol, se le adil -~
cions; primero, 2,5 g de 2~(4-bromofenil)-3~etoxi~acrolei—
na en 20 oc de metanol y luego 2,4 g de olorhidrato de
4-n-hexiloenzamidina. Se calienta la mezcla en reflujo
durante una noche, Iuego se separa parcialmente el disol-
vents ﬁédiahte destilacibns se wrata el residuo con agua
y se acidifica a continuacidn con &oido clorhidrico dilui-
do. Se separa por filtracién el precipitado resultantes
se lava a fondo con agua y &ter y se seca. ILa 2-(4-n-he -
xilfenil)-5-(4~bromofenil )~-pirimidina bruta de punto de
fusibn 152,58-1569C se utiliza en el procedimiento sin
ulterior purificacidn.

De modo anilogo se preporan los derivedos de

pirimidina giguientes
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Punto de fusibn Punto de ola-
- rifieaocibn
2-(4~etilfenil)-5=(t-cia |
nofenil)~pirinidina 1672167580 279¢-279,540
2-(4~n=propilfenil )-5=(4-
~cisnofenil)-pirimidi-
na 16720 278,58~27940
2 (4n=butilfenil )~5-( 4~
~cianofenil)~pirimidina 138,520 2662~266,500
2w( 4p~pentilfenil )-5=(4-
~cianorfenil)~pirimidina 131,520 262,50-26320
Oe(4=n=heptilfenil)=5--(4-
~cianofenil)-pirimidina 121,580 2450~245,500
. EBPR3

Se calienta en reflujo, durante 22 horass 115 g

de S5~n~pentil~2-(4'-bromo-4~difenilil)-pirimidina con 2,5

g de oianuro de cobre (I) (contenido del T0%) en 50 oc de

dimetilformamida. Después del enfriamiento se adioionan

25 oc de solucidn acuosa de @tilendiémina al 10% y des =

pués de agitarse durante un breve tiempo se extrae la mez—

ola con oloruro de metileno. Se sacude de nuevo el exirao-

$0 orglnico oon 25 cc de solucidn de otilendiamina y lue-

go se lava haste que 48 una reaccidn neutra. El concentra~

do bruto se oromatografia sobre gel de silice con toluene/

acetona al 1%. Ia recristalizaocidn de las fracciones puras
en acetato de etilo d4 5-n-pentile2-(4'-oiano~4-difenilil)
~pirimidina; punto de fusifn 123;58-12420; punto de oclari-

ficaoidn 204,52-2052C,

El meterial de partida puede prepararse como

gigues
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Se tratan 34,5 g de 4~Br0mo@ifenilo an 164 cc de
cloruro de metileno 8 unos'290 con 6d,6 g de tetracloruro
de titanio. Se instilan 20,7 g de éter diclorometil-metili
c0 a la misma temperatura durante un per{odo de 40 minutos.
Inego se eliminan los medios de refrigeraciln y se agita
la mezcla durante 21 horas a la temperatura del ambiente.
Se vierte la mezcla sobre hielo y se extrae el producto
con &ter en la forma usual. Da cromatografia sobre gel de
sflice con benceno en calidad de agente eluyente dé,‘ini-
cialm:nte, materisl de partida sin reaccionar y lucgo 4t~
bromo~4~difenilaldehido.

' A partir de 17,5 g de 4'-bromo-4~difenilaldzhido
¥ 444 g de clorhidrato Qe hidroxilaming en 35 c¢c de meta~
nol y 70 oc de piridina, se obtiene, despuls de cbulii -
cifn bajo reflujo, oxime bruta que se convierte en el ni-
trilo mediante oalentamiento durante 15 horas en anhidrido
acéticos Se concentra la mezcla tanto como =g posible en
un evaporador giratorio. Se vierte el residuo sobre kielo
y solucifn de hidrdxido sddico diluido y sz aisla el pro -
ducto con &tur en la forma usual. '

El 4'~bromo-4~cianoiifenilo, despuss de iratemien
to con hexano, funde a unos 1509C.

Se hace pasar dcido clorhfidrioo gaseoso en una
mezcla de 5,6 g de 4'=bromo—-4~cianodifenilo y 1 g de eta~
nol absoluto en 25 cc de tolueno hasia que se satura la
mezcla. Después de agitarss durante 3 dias a la temperatu—
ra del ambiente se separa por filt?acién el precipitado y
se lava con tolueno. Se suspende sl residuo en 5 cc de eta

nol absoluto mientras estd todavia himedo y se trala la
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suspensifn con 1;3 g de amonfeco en forme de una solucidn
etanblica al' 10%. Después de agitarse durante 3 dfas a la
temperaturs del ambients se sevara el clorhidrato da 4'-bro
mo~4~difenilamidina precipitado, se lava con &ier y e Se—
ca.

Se agita durants una noche a la temperatura del
ambiente 5,8 g de tetraacetal n~pantil-maldnico en 10 ce
de etanol con 0,75 cc de agua y 1 goba de écido.sulfdrico
concentrado. Inego se diluye la gezcla con éter, se extrae
con solucifn de carbonato sddico, se lava hasta neutrali-
dad y se avapora. '

Se dlsuclven 1,42 g de la 2-n-pentil-3~ebtoxi-acro
lelna bruta asf obtenida en una solucidn de etilato sdédico
(ob?enida 8 partir de 580 mg de sodio en 40 co de etgnol)
y 2,6 g del clorbidrato de 4'-bromo-~4~difenilamidina, Fal
como ge ha descrito anteriormentec. Iuiego se aglta la mez~-
cla durante 3 dfas a la temperatura del ambients. Iuego de
separarse mediante destilacidn clerta cantidad de disolven
te ge adiciona agua y se extrae la mezola con cloroformo
en la forma usual. Despuds de cristelizacidn en etanol se
obtiene 5-n-pentil-~2-(4t=bromo-4—~difenilil)-pirinidina en
forma de agujas de punto de fusifn 1379C y punto de olerd-—
ficacibn 1972C.

De modo andlogo puaden prepararse 1los derivados
de pirimidina siguientes :

5_nﬁpropi;~2-(4'~ciano-4—difenilil)-pirim?dina;
punto de fusidn 125,69%0; punto de clarificacidn 275,79C.

Sen~butd L~2=(4 t=cl ano-4~difeni1il)-pirimidina;

punto de fusidn 1122C; punto de elarificacidn 2622C.
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5-n-hexil—2—(4t~clano~4~-difenilil)-pirimidina;
punto de fusidn 1082C; punto de clarificaci n 2452C,
S-n-haptil-2~(4t=ciano-4—difeni1il )~pirini Gina;
punbo de fusidn 1109C; punto de clarificacifdn 241;590.
EJEMPLO 4 _ .
Se hierven durante 2 horas, bajo reflujo, 4;31 '
g de amida Ge dcido 2-(4'-n=hexil~f=dlfenilil)-pirimi.dina-
~5~carboxilico con 75 cc de oxicloruro de fdsforo y se se-
para en vaoclo el reactivo en exceso. lusgo se adiciona to-
luesno y se concentra la mezcla nor dos veves en vacio. Se
recoge el residuo en cloruro de mebtileno y se cromatlogra-
fia sobre zel de silice 60+ La elucidn con cloruro de meti—
leno/acetona al 2% df 5-olano-2-(4'-n-hexil~4-dlfent1il )~
~plrimidina que se purifica mediante recristalizacidn en
acetona/hexano y degtﬁlacién a 180%C en un elavado vaal 03
2unto de fusidn 132,520; punto de clarificacidn 258,52~
259,520,
El neterigl de partida puede prepararse como si-
gues
Se péce nasar acido olorhidrico gasecoso por unﬁ
golucion de 5,0 g de 4'-n-hexil-4—cianodifenilo en 3,8 cc
de etanol absoluto y 4,8 cc de benceno absoluto durante 8
horas al tiempo que se agita y se enfria a 0°C y se deja re-
posar la mezcla durante una noche a la Lemperaturs del am-—
biente. Despuds de la evaporacién en vaclo se trata la mez—
cla con 100 oc de étazr absoluto y se aisla mediante filtra-
cifn y clorhidrato de éter 4'—n~hex;171,4~difenilﬁimidoet{—
lico. Se sugpende esta sal bruta en 7!6 ¢c de etanol absolu-~

t0 ¥y se agita durante 40 horas con 10,7 g de una solucidn
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16% (g/g) de amonfaco en ctanol. Se evajora la soluc:j.én
1fmpida en vacio y se Yrata el rosiduc con 100 cc de &ter
absoluto. Se aisle mediente filtracibn de clorhidrato de
A=n=hexil-1, 4=dl fenil-amida.

5. Se agita en una goluclidn de etilato sddico (ob-
tenida a partir de 0,867 g de sodio y 80 cc de etanol) du-
rante 40 minutos a la temperatura del ambiente ¥y durante
40 minutos bajo reflujo una mezecla @e 6,0 g de olorhidrato
de 4'-n~hexil-~4--d.fenil-amidina y 4,9 g de etoximetilen—

10 ~malonato de dietilo. Imego se evapora la mezcla amarilla
en vaclo y sé suspende el repiduo en 95 cc de agua y se
acidifica con 15 cc de fcido acético glaclal. Da filtra —
cién; lavado con agua y secado di 2~(4'-n-hexil-4—difeni-
11l )=4=hidroxi ~pirimi din~5—-carboxilato de etilo bruto que

15, puede purificarse medisnte sublimacidn a 185% en un alto
vaolo; punto de fueidn 218,09C. ' o

Se hierven durante 1 hora, bajo reflujo, 6,95 &
de hidroxipirimidina con 50 cc de oxicloruro de fdsforo.
Se separa por evaporaciln el reactivo en exceso y se cro-

20, matografis el residuo en cloruro de metileno sobre gelyde
silice 60.

Ta elucidn con elorure de metileno y cloruro de
metileno/acetona al 2% df 2-(4'-n~hexil-4-@ifonilil)-4=
~¢loropirinidin~5-carboxilato de e¢tilo que puede npuriiflicar-

25. se medlante destilacidn a 1809C en alto vacfo; punto de
fusibn 91,69=91,92C; punto de clardficaci én 112;69~112,790o

Se suspenden 6,2 g de cloropirimidinag en 300 cc
de etanol y se hidrogena en presencia de 0;4. g de carbdn

paladiado al 5% y 2,17 & de acetato potdasico anhidro a la
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tenperatura del ambiente hasta que Se ha absorbido 1 mol
de hidrdgenoc, Se separa el catalizador y se enjuaga con
cloruro de metileno y el residuo de la evaporacidn se di -
suelve en benceno; se diluye con una cantisad equivalenie d
e de hexano y se cromatografia sobre gel de sflice 60. Ia
elucidn con hexano/benceno (1:1l) y benceno dé; iniclalmen~
e, una pequefia cantidad de matsrial de partida y luego
2-(4t~n~hexil-4~difenilil )=pirimidin-5=carboxilato de eti~
lo. Este carboxilato puede purificarse mediante desti.laoibn
10, a 1802C en un alto vacfo; nunto de fusidén 129,29C; pumto
de clarificacidn 1818C.
Se hiervea bajo reflujo durante 3 horas 5,12 g
de 2~(4.Ln—hexil~4.-dii’enilil)-:-pirimidin-&-carboxila‘bo de wtbi-
Lo con 150 cc de ebanol y 6,1 g de hidrdxido sddico en 45
15. cc de agua y se evapora 1la mezcla en vacio. Al residuo se
adicionan 50 cc de agua y 100 cc de épido clorhidrico al
20%. La £iltracibn, lavado con agua y secado dé &cido 2-(4i~
~n-hexil—4edifeni 1il)-pirinidin-5~carboxilico que dusde
oonvertirse en el clorure de 4cido modiante ebullicitn du-
20, rante 2 horas con 30 cc de cloruro de tiomilo. Se separa
el reactivo en exceso en vaclo ¥y se susponde el cloruro de ‘
dcido residual en 60 cc de dioxano absoluto y se adiciona
mientras se agita a una solucibn de 80 cc de dioxano satu-
rado con amonizco a la temperatura del ambiente. Se hace
25+ pasar amonfaco por la mezcla durante otras 4 horas y se de-
ja reposar la mezcla durants una noche a la temperatura del
ambi ente. Iuego se evapora la mezcla hasta sequedad ¥y e
agita el ?esiduo durante 30 minutoé oon L00 cc uz agus,

se filtra, se lava oon agua y se scca. Se obtiene amida de



doido 2-(4'~n-hexil~4=difeni1dl)~pirimidin~5~-carbox{lico
incolora que puasde purificdrse mediante sublimaeidn a 205¢
¢ en alto veafo; punto de fusidn 26020C.

De modo andlogo pueden prepararse 1os derivados

54 de pirimidina siguientes:

5mcl.ano=-2~(41=otil-4~difent Jil)-pirimidinasyunto
de fuellbn 1669C; nunto de clarificacilén 2419C.

5~ciano»27(4*~n~propil—4—difenilil)~pirimidina3
punto de fusidn 138,79C; punto de clsrificacibn 2329C.

10. 5~ciano~27(4'«n~butil~4—ﬂifenilil)~pirimi§ina;
punbto de fusibn 129,32C; punto de olarificacidn 274,6%2C.

EJENMPLO 5 '
Se agltaron durante 80 mind'bos; bajo refluj o;
1;9 g de ééido 4~(4-n~heptilpirimid~2411)?enzoico oon una

154 mezola.ﬁe 40 cc de cloruro de etileno y 0,63 cc de oxiolo-
rur&xde fésforc. Se alluyd la mezcla con &ter y se lavd con
solucifn de hidrbxido sbilco -2 y lucgo con cgua hasta
newtralidade Después de seaar la fasg orgénica sobre sulfa-
+o sbdico y evaporacién se obiiene 1,9 g de 5-n-heptil-o-

20. -(4—01anofenil)—pirimid%na que se destila en un alto va -
ef 03 punto de fusion 44,29-44,7°C; punto de clarificacibn
50,12=50,420.

El material de rartida puede prepararse como Sie
gue! , .

o5, ' Se agita durante 15 horas a 5020, bajo nitrégeno;
0,07 mol de teiraetil-acetal 2-n~heptil-malénico en 35 cc
de etanol con 0,14 mol de agus y 2 gotae de deoldo sulfiri-~
co concentrado. EL aldehido 2-heptlil-mallnico ac{dico obw

tenido ocomo un subproducto Hu.de separarse de la 2-n~hep o
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$il-3~etoxd~acroleina nsutra extrayendo la mezcla, diluida
con éter, con solucidn acuocsa de carbonato sbédico.

Se agita durante una noche a la temperatura del
ambienta ¥y bajo nitrlceno una suspengi On constituida por
0,1 mol de clorhidrato de 4—amidino~bengoato de ¢tilo 0,1
mol de 2-n-heptil=3—etoxi-acroleina y 0,14 mol de etilato
gbiico en 100 cc de metanol. Despuls de la elaboraci§n Pi-
nal usual ¥y sevaracidn en poreciones blsicas y dcidas, se
obtiene 4-(4~n-heptilpirimid~2-il)-benzoato etilico y
acido 4.-(4——n—hep"cil@i:_cimid-2—il)~benzoico.
A Se tratan 4,4 g de 4~(4~n-heptllpirimid-2~il)-ban
zoato etilico disuelto en 50 oc Gs metancl/diclorom-tano
(131) con 30 cc de amoniaco liquido en una uuboclave de
laboratorio y lusgo se calienta la mezcla hasta 90%C du -~
rante 5 horas (presifdn: 16 atmlsferas absolubas). Se sva~
pora la mezola hasta soquedad y la amida mds daiffcilmente
soluble se separa del educto sin reaécionar. Se obiiene
emida de dcido 4-(4-n-heplilpirimid-2-il)-benzolco. '
B, Se dejan en 100 cc de benceno, durante 8 horas,
bajo reflujo, 2,3 g de deido 4=(4-n-heptilpirimid~2~il)-~
~benzolco y 1,9 cc de cloruro de tiorilo y luego se cvapo-
ra la mezcla hasta sequedad sobre un evaporador de pelicu-
la de vaclo. Se disuelve el residuo resultanite on 50 cc de
dlelorometano y se hace pasar por la solucifn a la temperas=
tura del ambiente durants 2 horas. Se obtiene con rendi -
miento virtualmente cuantitativo la smida de fcido 4=(4=
heptilpirimi d-2-11)~benzoico.

) EJEMPLO 6
15,58 g de amida de acido 4~(4-n~hexilpirimid=2-
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«i1)=benzoico gé dejan en una mezcla de 350 cc de cloruroc
de etlleno y'5,58 oo de oxloloruro ae fésforo durante 90
minutos bajo reflujo al tlenpo que se aglia. Se diluye la
mezela ocon &ter y e lava con soluclén de hidrdsxddo ebatco
2-N y luego con agua hasta newtralidad. Después de secado
de la fase 9rgénica gobre sulfato sbdico y evaporacidn se
obtienen 14,6 g de 5~n~hexil~2—(4~cianofenil)—pi;imidina
que se destila en alto vacipg pun?o de fusibn 53,59-54;59
Cyounto de clarificaoidn 35,59-36,59%C.

Bl material de partida duede prepararse como si-
gues

Se aglita a 5020 bajo nitrdgeno curante 18 horas
0,1 mol de tetraetil-acetal 2-n-hexil-maldénico en 40 co de
etanol con 0,2 mol de agua y 3 gotas de dcido sulfirico
concentrado. EL aldehido 2~hexil malénico dcido obtenido
como un subproducto puede sedararse de la 2~n~hexil~§-eto-
xl-acrolelna heutra mediante extracceidn de la mezcla, di-
luide con agua, con solucidnm acuosa de carbonato sddico.

Se tratan 89 g de clorhidrato de 4~metiligido-
-benzoato de metilo suspendidos en 150 cc & metanol, a
-402C, con 60 cc de amonizco 1iquido; se transfierc la sus=-
pensidn a una autoclave de 1aboratorio; se somete a Pre =
pidn de 30 etmbsferss de mltrlgeno y se deja durante 24
horas a 702C. Se separa por filtracidn el producto crista—
lizado, se lava con hexano y se seca a 408C bajo vacio (14
mnm). Se obtiecnen 72 g de clorhidrcto de amide de dcido 4-
ami. 3ino~benz ol 60s

Se agita duran?s una noche a la temperatura del

ambiente, bajo nitrdégeno, 0,082 mol de olorhidralo de amida
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de 4cido 4-amidino-benzoico en una solucibn de 0;082 mol
de 2-n-heril-3=etoxl~acroleina y 0,14 mol Ge metilato sd=
dleco en 150 cc de mzbanol. Se separa por filtracidn el
prec@pitado obtenido diluyendo la mezela con 3 litros de
Se éter, se lava con agua hasba neutralidad y se secea a'4090
en un dignpositivo de secado en vacios. Se obtlienen 17,9 8
de amida de dcido 4-(4n-hexilpirimid-2~il)-benzoico de pun=
to de fusidn 231;69—233;090.
BEJENMPLO 7
10, Se hidrogena a la temperatura del ambiente una
mezcla da 12,6 g (37,8 mnol) de o=(p-n-pentil~Ffenil )=4~clo-
ro-plrimldina—s-carboxilauo, 1,1 & de carbdn paladizdo al Sﬁ
5,6 ¢ (57,0 mmol) de acetsto nobisico anhidro ¥ 156 cc de
etanol hasta gque se gbsorbe 1 mol de hidrogeno, Lo gue se:-
15, produce_al cebo de 1 hora. Se separa por filbraoidn el cata-
lizador, se evanora el filtrado en vaqio y se separa cual =
quier material de partida presente mediante cromatografia
sobre gel de sflice whi 1izando benceno y benceno/aceiom al
2% en calidad de disolvente. El 2-(p—n~penﬁlfen;i.l)-j?:!.rimi-‘
20, din-5-carboxilato de etilo puro e incoloro funde a 8§,12-86,T¢
C despuée de destilacidn a 130%C en alto vacio (tubo de bo-
1as).
Despuds de la adicidn de 21 cc de etanol se hier-
ve bajo reflujo, durante 1 hora, 10,2 g (34;2 mmol) de 2-(p-
95 ~n~ps ntllfen_l)-p1r1m1d1n~5-carbox1lato de etilo con una g0~
lucidn de 15,8 g de hidrdxido sbddico en 105 cc de agua.Des~
© pués del enfriamiento se vuelve la mezcla 4cido oongo con
82 cc de &cido oclorhidrico al 20% y se sepsra el acidp P

(p~n-pentilfenil)~pirimidin-5-carboxilico precipitado, se



Se

10.

15,

204

25

- 60 -

.

lava con agua, Se seoa y Se hace rszacclonur adlol onglmante
en la forma bruta.

Se hicrven duragte 2 ho?as, bajo reflujo y oo
la exclusién de humedad 9,3 g (34,4 mmol) de dcldo d-(p~n-
penti 1feni 1 )=pi i din-5~carboxflico con 50 co de oloruro
de tionilo, sc separa el reactivo en exceso en vaclo, ¥y se
disuelve el oloruro de feido 2-(p-n~pentilfenil)-sirimidin
~5=carbox{lico residual en 100 cc de &loxano absoluto saty u
rado con amonfaco & la temperatura del amblente, formdn ~
doge uxn preclpitado incoloro. Inege se hace pasar por la
mezela amonfaco durante otras 4 horas, se deja reposar‘la
mozela durante una noche a la temperstura del ambiente,

8o evapora en vacfo y se aglts el residuo con 100 ce.de
agha durante 30 minutos. La 2=(p-n-~pentil-~fenil)~pirdimidin-
~5=carboxamida bruta resultanie se utiliza sin ulterior
purificacd fn, _ o

_ fe hisrven durante 2 horas, bajo reflujo, 9,1 g '
(33,8 mmol) de 2~-(p-n-pentilfenil)-virimidin-S-carboxamida,
oon la exciusidn de la humedad, con 100 cc de oxicloruro
de f£oésforo. Se separa en vacfo el reactivo en exceso y se
evapora la mezcla por dos veces con tolueno en vaclo. Se
recoge el residuo en cloruro de metileno y se cromatogra—
f{a sobre 100 g de gel de sflice en cloruro de mxtileno.
Ia elucién con cloruro de metileno y cloruro de n:tileno/
acetona al 2% a4 5~clano-2~-(4~n=pentilfenil)-virinidina
que se recristaliza en acetona/hexano y se sublimg a 1202
C en alto vacio hasta punto de fgsi6n constante. El aro -
ducto incoloro y pure funde a 96,0%-96,22C y tiene un pun-
to de clardficaciin de 109,0%C.
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) El material de partida (punto de fusidn 58,520~
-59,22C) suede prepararse como describe A.R. Todd y F,

Bergel, J. Chem. Soc. 1937, 366, a partir de clorhidrato
de P=n~pentilbenzamiding y etuximetilenmalonuoto de dietilo
con stilato sddico en etanol y tratamiento subsiguiente
del 2~(p—n~pentiImfenil)~4~hidroxi~pirim@din—5«garboxi1ato
de ctilo resultante (punto de fusidn 193,92~194,420) con
oxd.cloruro de fosforo.
EJEMPLO 8

Se-hidrogena a la temperatura del ambisnts una

mozela de 15;6 g (45;0 mmol) de 2~(p—n~hexil—fenil)~4—olo—

ro-pirimi din-5-carboxilato, 1,3 g de carbdn nalzdiado al

5%, 6,7 g (68,5 mmol) de aceb-to pobisico anhidro y 150 cc

ge diozano hasta que se absorbe 1 mol de hidroégeno, lu que
ge produce al cabo de 70 horas. Tia elaboracién final se
lleva a cabo tal como se ha descerito en el zjemplo 7: BL
2(p~n-hexi Lienil )-pirini # n-5~carboxilato de etilo incolo-
ro y puro funde a 83,22-83,99C despuds de destilaciin a
1259C en alto vacio. Despuée de la adici dn de 28 cc do cbu=
nol, 14,1 g (45,6 mmol) de 2-(p—n—hexilfe§il)npirimidin~5—
~parboxilato de etilo se hacen reacelonar, %al como se ha
descrito en el ejemplo 7, con una sclucidn de 20;8 g G hi-
dréxido sbdico en 140 cc de agua y se vrocede a la elabora=
cidn final de la mezcla tal como se ha descrito en el ejom-
plo 7. El dcido 2-(p-n~hexil-fenil)-pirimidin-5-carboxili-
co seco Se utilizg en forma bruba.

De modo apélogo al descrito en el ejemplo 7 se
hacen reaccionar 12,0 g (42,4 mol) de écido 2~(p-n-hexil=

fenil)-pirimidn-5-carboxilico, ocon la exclusidn de hume -
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dad, con 80 cc de cloruro de tionllo y se procede a su ela-
boracidn. Se disuelve sl cloruro de 4cido z~(p-n~hexil-fe -
pil)-pirimdin-5-carboxilico en 120 cc de dioxano absoluto
al ftienno que se calienta y se adiociona a una solucidn de
200 oo #e dloxano absoluto saturado con amonfaco a la tem~
peraturs del ambiente mientras se agita. Se trata adicio-
nalmente la mezola tal como se ha descrito en el ejemplo

7 ¥y se slabora. Una muesira de la 2~(p-n-hexilfenil)-piri-
midin-S5~carboxanida bruta resuliante se mpurdfica msdlanto
sub}imaoiog a 18020 en un alto vaefo; punto de fusibn

250, 22258, 380, ,

De modo andlogo al deserito en el ejemplo 7, ge
hacen reaccionar 11,5 g (40,6 mmol) de 2~(p-n~hexil-fenil)
~pirinidin-5-~carboxamida con la exclusidn de humedad con
100 oc de oxloloruro de fosforo se procede a la elabora -
cién final y se purificas La 5-clano-2-(4-n-hexilferil)-pi
rimidine pura e incolora funde a 86,39-87,890 (esméotica),
se vuzlve negatica a 101,390 y tiene un punto de clarifi-

caei fn de 102,62-103,29C, ‘

' El material de partida (punto de fusidn 59,482~
60,52C) puede preparerse oomo’describe AR, Todd y Pe Ber—
gel, J. Chem. Soc. 1937, 366, a partir de clorhidrato de
p-n-hexi lbenzamldina y etoximetlilenmalonzto de dletilo ocon
etilato sbdico en etanol y tratamiento subsiguiente del
2=(p-n-hexil-fenil)=4~hidroxl~pirinidin-5~carboxilato de
etilo resultante (punto de fusidn 189;69~191;090) con oxl-
cloruro ds fdsforo.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
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ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la demande de patente sulze nim.
12.235/75 del 19 de Septiembre de 1975e

1. Un procedimiento para la preparacién de de-

rivedos de pirimidina, de la fdérmula genersl

/ -1
R_- 7 \wwmﬁy ?}-R (1)
: ""'"‘Z/ \X=Y ?

[ anetinn J e w—,

en la que
cada uno de los simbolos X representa un dtomo
de nitrdgeno y cada uno de los simbolos ¥ y Z re-
presents =CH- o cada uno de los simbolos ¥ repre-
senta un 4tomo de nitrdgeno y cada uno de los sim-
bolos X ¥y Z representa —CH~ o cada uno de los sim—
bolos 7 representa un dtomo de nitrdgeno y cada
uno de los sfmbolog X e ¥ representa —CHe y uno
de los simbolos R, ¥ R, representa un grupo de
ciano y el otro representa un grupo alquilico
de cadena lineal. conteniendo de 1 a 7 4tomos de
carbono, un grupo alcoxilico de cadena lineal
conteriendo de 1 a 7 dtomos de carbono o un grupo
alcanoiloxilico de cadena lineal conteniendo de
2 a 7 4tomos de carbono,

caracterizado por hacer rgaccionar un compuesto de la f£ér- |

mula general
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33._/1_/— >\___./ \ ~R, (11)

uno de los sfmbolos Ry ¥ R4 represents un grupo

en la que

elquilico de cedena lineal conteniendo de I a

7 &tomos de carbono, un grupo slooxilico de

cadena lineal oconteniendo de 1 8 7 dtomos de

carbono o un grupo alcanoiloxdlico de cadens,

lineal conteniendo de 2 a 7 4tomos de carbono

¥y el otro representa un 4tomo de haldgeno y los

sfmbolos X, ¥ y 7 tienen el sdgnificado expuesto

anteriomente,
con cisnuro de cobre (I), cianuro s.gdico o cianuro potdel
cos

?. Un procedimiento, de conformidad con la reivindi-
cacién 1, caracterizado porque uno de los simbolos R ¥R,
repregenta un grupo .ciano y el otrp represente un grupo
alquilico de cadena lineal conteniendo de 3 a 7 4tomos de
carbonos '

3. Un procedimiento, de conformidad con la reivindica-~
cidn 2, caracterizado porque el sfmbolo R, representa un
grupo cianoe. . .

4+ Un procedimiento, de conformi@ad con cualquiers
de las reivindicaciones 1 a 3 inclusives, caracterizado
porque cada uno de los simbolos ¥ representa —'M-.
5« Un procedimiento, de conformidad con cugl-~

quiera de las reivindicaciones 1 a 4 inclusives, caracte
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rizado poxque oada uno de log simbolos % representa un
dtomo de nitrdzeno. o ‘

6. _Un procedimiento, de oonformidad con oual-—
quiera de las relvindicaciones 1 a 5 inclusives, oaracte=
xigado poxque uno de lom simbolog ltl g Rz; de preferencia
Rz, repregenta un grupo do clano y el otxo repgegenta un
ZIYUpo alqu:\flicg de cadena lineal conbenlendo de 3 a 7 &tom
mos de carbono, cada uno de los simbolos Z repregenta un_
dtomo de nitrégeno y cada uno de los simbolos X e ¥ ropre-
senta =CH~, _

7. Un procedimiento pare la preparacién de

derivades de plrimidina. ) ] )
Seglin se describe y reivindica en la presente
memoria descripkive que consta de 65 pdginas foliadas y es—

critas a miquing por wna sola de sus cares.

MYadrid, a 19 Scptiambrs 1976

Trmadol JOSE F. NIETO
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