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M3K0RIA DB3'CRIHCI*á 

para  s o l ic i t a r

y  a T E N T P D 3 I  E V 3 .N e 1 O 3

B 3 F A § A

por VEINTE anos

a nombre de Knoll A.6. Ohemische Fabriken, entidad al&ana, 

establecida en ludwigshafen a. Ith., Alemania, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE

DE CONDENSACIÓN"

Ya se ha propuesto condensar monoquetonaa 

a liíd t ie a s  por v ía  fotoqnimica para f<remar la s  combinacio­

nes d ioarbon ilioas en la s  cuales lo s  restos ea rbon ílico s  

están entra s i  en posic ión  Estas transf ormaciones nece­

s itan  tiaapos de reacción  muy la rgo s y dan rendimientos mí­

nimos, de manera que este procedimiento no ha encontrado
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aplicación práctica.

Además es conocida l a  preparación de ^d iquetonaa  

por condensación de monoque tonas en presencia de medios de 

condensación a lca linos. 2ero por este camino no pneden obte­

nerse combinaciones y  -d icarbon illeas , especialmente ^  -dique

S tonas, porque los correspondientes productos de reacción en 

e l medio a lcalino  dan fácilmente combinaciones eio lioaa  con 

separación de agua.

Ahora se ha descubierto que los productos de con­

densación oon restos carbonílicos ¡L -constantes pueden p re - 

10 pararse partiendo de combinaciones oarbonilioas, especial­

mente de quetonas, mucho más rápidamente y oon rendimientos 

mucho mejores, haciendo actuar bióxido de plomo sobre la s  

combinaciones mono carbonilioas. Aquí no aparecen formaciones 

en an illo , porque la  reacción se rea liza  en e l medio neutro. 

15 Bate' procedimiento ea  .aplicable , al. gran náíoero dadlas sus­

tancias de partida que tienen un átomo de carbono sustituido  

por uno o más átomos de hidrógeno en la  vecindad del grupo 

oarbonilioo; la s  sustanoias puedan pertenecer a la  serie  

a ilfá t lo a ,- grasoaromátioa o hidroaromática.

20 l a  reacción puede rea lizarse en presencia o ausen­

cia de disolventes o diluyentes indiferentes; disolventes 

adecuados son, por ejemplo, alcohol, benzol, oicidhoxano.El 

bióxido de plomo se puede emplear como ta l o precipitado  

sobre un portador.

25 De este modo ee obtiemaipor ejemplo: de m etile-

tiloquetona, 3 ,4-diinetilhexandion-3,5 ; de propiofenona,l,4 - 

d ifen il-2 ,3 -d im etilbu tand ien -l,i,jnn to  con pequeras cantida­

des de productos de condensación más a lto s . Los productos



son líquidos unas veces incoloros y otras debilmmte co­

loreados; los  miembros m¿s a ltos son combinaciones f á c i l ­

mente crista liza!) le s .

Estas combinaciones representan valiosos pro­

ductos intermedios, por ejemplo, para preparar medicamen­

tos, perfumes y sustancias a r t i f ic ia le s .

Ejemplos.

13 .- 300 g do m etlletilquetona se calientan en 

e l re f lu jo  con 100 g de bióxido de plomo durante unas 15 

horas. Despuás de en fr ia r  se absorbe del óxido de plomo 

am arillo, se evapora la  m etlletilquetona no transformada 

y el residuo se fracciona en el vacío. Así e l producto ' 

prlnoipal, e l 3 ,4-dlme tilhexandión-2,5 pasa a Kp.^g 90-105" 

a líquido amarillo verdoso y se obtaehe en un rendimiento 

del 40% aproximadamente,

La diquetona incolora es soluble en agua y t ie ­

ne una afinidad especial con el tejido animal,que se colo­

rea de rojo por la  misma.

23 .- 300 g de dietllquetena se calientan en e l  

re flu jo  con 100 g de bióxido de plomo durante unas 15 ho­

ras, y luego se tmtan como en el ejemplo 1*. Se obtiene co­

mo producto principal 4,5-dim etil-ectandien-3,5 de Ep.g

85-95° en un rendimiento de 20% de la  teoría aproximada­
mente.

33 .- 500 g de me tilnonilqueto na disueltos en 

1000 eme de alcohol se calientan en e l re flu jo  con 200 g 

de bióxido de plomo. Despuós de evaporar e l disolvente y 3a 

metilnonilquetona no transform ada,cristaliza del residuo 

oleoso 3,4-ai-n-oetil-hexandi.en-3,3,ea un rendimiento de



15% de la  teoría  aproximadamente, que se obtiene, después de 

nueva disolución en alcohol, en agujas incoloras de F.74*.

La correspondiente dicxima funde,a 136"* De la  l e j í a  madre 

de esta diquetona ae obtiene a Kp. 200-310* n -o o t il-3 -
7 „

5 m etil-4-trideoen-3-ona.

43). 200 g de motil4B-hapten-S-on-6 d isuel­

tos en 600 eme da alcohol se calientan en el re flu jo  con 

150 g  da bióxido de plomo. Después de evaporar e l disolven­

te e l residuo se fracciona en e l vacio, obteniéndose 3 ,4 -d i-  

10 (2 -m etil-bu ten -2 -il) -herandion-2,5 como aceite amarillento

del Xp. 156-160* en un rendimiento de 15% de la  teoría  

. aproximadamente.

53). 45o g de propiofenona disueltos en 1000 

emo de metanol se calientan y elaboran como en e l ejemplo 

16 43 con 300 g de bióxido de plomo. Se obtiene,en un rendi­

miento de 20% de l a  teoría aproximadamente, l ,4 -d i íe n il -2 ,3 -  

áimetil-'butandion-l,4 en c r is ta les  incoloros da F. 67*,coya 

dioxima se funde a 245*.

63). 500 g de o ic lohexanonadisueltosen 1000 

20 eme de benzol se hierven en el re flu jo  con 300 g da bióxido 

de plomo. Se obtiene en un rendimiento de un 18% aproxima­

damente de la  teoría , después de la  evaporación del d is o l­

vente y de l a  ciclohexanona no transformada, por fracciona­

miento en e l vaoío, l,l '-d i-c ic lo -h exan o n a  como líqu ido  oleoso 

25 amarillento de K p .^  155-165", cuya dioxima funde a 226 g.

Como producto secundario se obtiene la  biciolohexen-hexanona 

a fp.^O 130-135* como liquido incoloro.

73). 10 g de ácido 5 -isopropil-lf-m etil-barbittí-

- 4^



son líquidos,unas veces incoloros y otras débilmente co­

loreados; los miembros más a ltos áon combinaciones f á c i l ­

mente cris ta lizab le s .

Estas combinaciones representan valiosos pro­

ductos intermedios, por ejemplo, para preparar medicamen­

tos, perfumes y sustancias a r t i f ic ia le s .

Ejemplos.

IR .- 300 g do metiletilquetona se calientan en 

a l re flu jo  con 100 g de bióxido de plomo durante unas 15 

horas. Después de en fr ia r  se absorbe del óxido de plomo 

am arillo, se evapora la  metiletilquetona no transformada 

y el residuo se fracciona en el vacío. Asi e l producto - 

principal, e l 3 ,4-dime tllhexandión-2,5 pasa a Kp.^g 90-105" 

a líquido amarillo verdoso y se obtiene en un rendimiento 

del 40% aproximadamente,

La diquetona incolora es soluble en agua y t ie ­

ne una afinidad especial con e l tejido  animal,que se colo­

rea de rojo por la  misma.

22 .- 300 g de dietilquetona se calientan en el 

re flu jo  con 100 g de bióxido de plome durante unas 15 ho­

ras, y luego se testan como en el ejemplo 1*. Se obtiene co­

mo producto principal 4 ,5-dim etll-octandlon-3,5 de Kp.g

85-95* en un rendimiento de 30% de la  teoría aproximada­
mente.

32 .- 500 g de metilnonilquetona disueltos en 

1000 eme de aloohol se calientan en el re flu jo  con 200 g 

de bióxido de plomo. Despuós de evaporar e l disolvente y *la 

metilnonilquetona no transform ada,cristaliza del residuo 

oleoso 3 ,4 -d i-n -octil-hexandien-3,5,en un rendimiento de
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y ico di j e i t o s  en 60 eme de alcohol ae hierven en e l re -  

- f lu jo c o n  5 g  da bidxido de plomo. Despuás de absorber de 

la  combinación de plomo y de evaporar e l disolvente ae ob­

tiene áoido 5 ,3 '-d i-isoprop il-E -m atil-barb itárioo  oomo sue 

3 tanoia incolora del P. 230* en un rendimiento de un 20% de 

la  teoría aproximadamente^

Rata so lic itu d  que corresponde a la  presenta­

da en Alemania el 25 de Jimio de 1942, bajo e l mimar o 

E. 166.125 Ivc/120, ee acoge a lo a  beneficios del articu lo  

10 51 del vigente Estatuto-Ley sobre fropiedac^dus t r i a l .

- N O T A -

io s  puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven­

ción en España, por VEINTE años, son los siguientes:

15 . H .  -  En procedimiento .para preparar produc­

tos de condensación con reatos oarbonílicos -constantes 

de combinaciones carbonílioas, aspe oisü. mente de que tonas, 

caracterizado porque ae Lace actuar bióxido de plomo so­

bre tales combinaciones carbonílioas orgánicas que tienen 

20 un átomo da carbono sustituido por uno o más átomos de h i­

drogeno en la  proximidad del grupo oarboailioo.

2 * . -  En procedimiento de.preparar productos 

de condensación.

- 5*



. Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 

antecede y con los fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de sais hojas escritas 

por una sola oara..

5 Madrid, 19^3

B.A.
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