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En la patente N0.155.284 (oago 356) se ha 4ado & eonG-

" cer la olese de étercs-futeres de dieximcetona as? oémo ia

obtensién espesial de estos compuestos de los teres helo=

.gen—aae¥9niiiees.

Ahora bien, se ha encontrado que también se pueden een- -

"ﬁqguir de m?mara_d&ia:uﬂteiee%bsfﬁteryacéaterés queténiocon
'y e80 Por oxidecién de loe fteéres~Ssteres gilcerinicos com
;~grapo hidx@ziiiao on. posieién media 1ibre de la térmnla ge-

“netal T

I ‘ 1.
CHOH = e—e——> 00 '
|
CH ~O*Y GﬁE-O-Y

sgniera; o

'Y un scllo de Acides orgliees o 1norgéndeoa exige-

nados.
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El preoedimi@ﬁté formulado por el esquema antes citado,
es un oompldﬁento’deseaaoien ciérfhs'easas y casl impregw

eindible en‘béses individuales del atre_métado_de.ebteneién.

‘Bn éste, pavs Pites de intercaibio del Stomo halogenado en

pwsiciéh‘o@e@ﬂpxﬁaéilo}ﬁéhcn sef‘mantenidas temperaturas al-
rededor de 160° y més en las que diversos productos de vartide
halogenados, como los con grupos‘arilexi de elevado feso no-
leoular, ya $ienden fuertemente & condensaciones intramo-
leculeres. En oamblo, en la oxidacidén de los cerrespbn-
dientes ariléteres-ésteres de'gliaer;na. gue transourre ‘a
temperatura baja.:nerue eriginman reacelones de ésta fndole;

Por otra‘péttep les éste;es,libres'de>h§;6genes ineluso los

- de ariloxiacetoles con radicales ar{licos de elevade pesde

molecalar ‘puedén ser llevados a temperaturas elevades

ain*péiig?é‘yfﬁiﬁ swfrir:cohdensaoidnés-‘nuoleareaas Ademés,
ealfbrtiemma#M%ﬁta ventajoso gue de acuerdo ocon el invento
be‘ébtiémeﬁ en wna sola 0p§rhe£6h los ésteres de los mono=
Eteres de dioxiacetons con fcidos inorghnices de los oorres-
pondientes éteres—Esteres ae,giieerina. mientras no es faoc-
tible obtener éstos de wn modo tan sencillo en wna sola

operacidn (dé la misma_manera que los ésteres de foidos car~

‘bonflicos) de los éteres halogensoetonflices por suafituoién '

dél étomo halogenado por el anién de un foide inorghnico.
En_euanta a la pbsibilidad de la eééeﬁeién prébtioa_&el pro-
oédimiento,'por falta de indieaaionaa surieienﬁqa no se podfe A
predecir nada sebre axidaeianes'éoﬁpatables;' por el hecho

dé que 1o &teres glieerih@larhﬂ&mﬁnicoé macho més estables
ﬁﬁeden s:&.oziaadaa~¢n §teres cloro-ascetonflieos, no se po-
dfea sacar m&ngunayéonalun&ﬁn oon respedtﬁ‘al eemportamiinta'

aé Los &steresrde éoidos oxiganadoe de la mée‘ diverse natu-

raleze, es deoir de los &teres-&steres de glioerina’de'la

 olase arriba definids,
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EJEMPL@ L

Se disuelven 100 partes de l-fenoxi-3-acetoxi-propenol- -
2 en 300 partes de vinégre'glaoial,‘ae refrigera a unos 3°
y se mescla muy lentemente agitando con la solncidn obtenlds
de 32 pertes @o,ttiéxiam ezémie@.‘ls"pértes de agua y 500 '
partes deé vimagre glactal. Se sigue agitendo heste que cese

1a reaceidn en foide orémico expulsands luego el agie'y el

"fo0ido aoético en el vacfeo. EL resto es diluide eon ﬁn POCO

de éter o endlogo, desacidifiesdo, secado, concentrado y
destilado. El producte, que es un 1lfquido algo amarillento

~con punto de ebullieidn 16 mm 172-174°, es idéntico con el

l«fenoxi-3-acetexi-propanon-2; ya obtenido de manera dis-

.tintg. Hirviendo dureante variss horas su’disoinoidn aloohé~

lice bajo reflujo, a parte del &ster acético se obtiene el
fenexi-acetol libre de F. 71 .
El produote de partida l-ienox1-3-aeetexi-propanol—a

se prepare de éter glieerin-Ct-halogenhidrin-fenilieo por

transformaoién don aoetato, o de monofenilina mediante 010«
raro de feido aeét&eo o anhidzigo, o de epifenilina por
adiotén bcide ecético en el ocelor, procediendo después a 1a

. purificacién por rreccionamiento, punte de ebullicién 16 mn
- 190°.

De& modo absolutamente idéntico se efectda la oxideoidn .

de butiril- e isovaleril-fenilina obtenida por desecmposicién'
 de epifeniline con fcido butirice reapeotivamente fcido igow~
valerifnioco.

EJEMPLO_24=

160 partes de éster de écido mene gusysoolin-fosfériso
secundazio obtenido de 2 mol de 0piguayaeolina por aeseompe*
glcién con 1 mol de feido f@sfézieu go megolan agitaudo cén

la solueifn compuesta de 44 pertes de bioromato sédico oris-




80

85

- aeético u otxos digolve

90‘

95

© 100

110

talizado y 50 pertes de agua, diluyendo la mezcle con 50

hasta 100 partes de dloxan. Después de la‘refrigeraoidn a

unog 10° me afiede muy lentamente una megcla helada de 96

. partes de fcido eulfdrico y 61 partes de ague, luego se

sigue removiendo hasta redwccidn total del 4cido crémico.

" & continuacidn ge neutraliza el foido sulffirico sobrente

vor medio de'biearbonafc,bse saca el agua mediente sulfato

aédice y se expulse lo més smplienente posible el dloxan

~en el vavio. Del resto sé‘é&&&dhrpéz\méd&o de &tor, fater -

ﬂﬁafﬁé&dos ol &ster de Lotdo

é
éuayacoxi—&éeteltbarériee secundario gue es un 1£qnidb vig=
o080 que se distelve en disolvamfes ofgénioos y ague. eon

¢olor emarillo claro, con mée facilided en lejlias combinando

un equivelente de base.

e e e o e e e

EJRIPLO 3.5

100 pertes de la/g-naftoxi-B-a@etoxi~propanol-z se re-

’muéven 8 0~3° cen la molucién oompueste de 39 partes de bi-

oromato sédico oristalizado y llQ'partes de ggua, mezclando
paulatinemente ocon 64 partes de &cido sulfdrieo al 61%.
Después de una agitagiéh‘prolongﬁda seé habrd congunildo el

'f&eiaé éi@ﬁi@b‘dkt?ﬂé!fd@f$0 onugl se neutreliza la @ozela de
reascién, se extrae el pra&ucto'e@me de cnstumb:e, se geca

en golucién, se neutraliza y me purifiea el remanente por

destilacién en el vaofo. De este modo se obtiene en un ren-

_aimiente de 95% el 1=/ =naftoxi=3-soetoxi-propanon<2 en

-’105‘ ‘-£érﬁa‘de un aceite amerille obscure, punte de ebullioién

i,s mm'2§3&205°r ua préancto'gmtentdo,paza finés deféompaé'

' reoién, de A-naftoxi-scetol en piridina por tratamiento con

eloruro acétilico indicada pricticemente en mismo punto de
ebullieién,lis o 204-206° y demostr6 ser idéntico. Por ce~

lentsmiento dursnte varies hores son alcohol, preferentemen-
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te a més Go Eﬁ%". el gompuesto acetﬂioe es transformado

préeticamente cuantitativamente en el aleohol queténioo libre, ‘
reyreesutauda oristales bleneos que funden & 117° siendo idén-

tioe een el ‘compueste obtenido de ﬂ-naftoxi-cler—aoetona por.
transremaeién con femiato ¥ metanol. ’

Bl produoto de partida nattoxi—aeetexi-prepanol es acoe-

. #ible de diversas maneras. Por ‘ejemple por reaceidn de clermro
soetflico sobre el §ter S -naftol-glicerfnico,F.116°, o de vi-
‘ nagre glaﬂial sobre /5-ep1na!t111na.F 58 ,punte de ebullicién

1"2 iia 179-171 ), ‘obtenlendolo en farma dé un 1£qu1de viseese

,:i.n‘eolere, punto de gbullieién 1,5 om 208-210°.

E 0T 4

BEs objeto de esta patente de in—vemién §ue se solicita

» fredediﬁiénto para la ixi"éﬁﬁma tén 4 Bteres-Ssterss de

E 1ex1aeetona *, qne se. saraetet. }a: ¥ daﬁne por 1ae re:l.vin— ‘e
dlcaciones siguientea Qﬂ“e eenﬁituyen s noveaad y gobre las

‘eusles ha de recaer la ptep&edad ¥ explotaeién exclusiva:-

‘1. Provedimients para la obﬁ_enoi&n de ét‘eres«és'ser-as‘

de dioxtacetons, cerscterizado porque f ésteres stéreos de la

glicerina que en mng de las _po'aiu’aioms o wn%enfen un redi-

- 0al et¥éreo ocuslquiera y en 1a otra p@'af_i-*ods‘én ua resto de un

éoido oxigenado son tratados con medies de oxidacién apro-
piados pars transform_ar alooholes en guetonas.

2.- Procedimiento para la obte,néi‘én de éteres=-ésteres
de diexiacetona. |

Le presente memoria oonsta de. amw hojas :ta’.!.ia.das y
macanoyatie.das per una sola: en-a« ‘ ‘

nadrid 17 de Biciembré de &54113
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