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& nombre de Knoll 4,G, Chemische Pabrilken, entided slemsns,
esteblecide en Iudwigshafen &, kh., alsmania, por:
»UN PROCEDIMIBITO DE I’Riﬂ?ﬁm FHOWUE'I‘Q@,
DE CONDENSACIGH
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Ya se ha propuesbo condensar monoéuetonas
glifdtieas por via fotoguimica psra fermar?las_combimo'ib—
nes dicarbonflicas en las ouales 1os restos sarbonflicos.
a5%dn eﬁtre g{ en posicidn }C Eetas traﬁsf%iiﬁxaaionea 0806 -
gitan tiempos de reaccidn muy laxgos y dem'rendimientos mi-

nimoa, de maners que eate prooedimiento ﬁo.—ba' encontrado

ol-
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aplicacidn prﬁctiea.‘_ -

. Ademds es conocida 1s preparacidn de [y-diguetonas
por condensacién de monoquetones eu prosencis de wedios de
condensscidn aloalinos. Eéro‘por'estg camino no pueden obte-
nerse combinaoiones 7”-dicarbonilicaa, espeecialmente )f;diqﬁg
.tonas, porgue los oorrespondientss pro&uptoa de resccidn en
el mdie alcaiino dan fdoilmente combinaciones cfelioas con
geparacidn de agua. |

. Ahora se ha degscubierto que log produotos de 00N~
densacidn con reatos carboniliouu } -oonstantes pueden preow
pararsa partienﬂe e combinaciones e&rbonil;oaa! eapacial-
mente de guetonas, mucho wés rdpidamente y con rendimientos
mucho mejores, heciendo ectuar Didxido de plomo sobre 188
combinaciones monooarbonilicaeq Agui no sparecen formaciones
en anillo, porque la reacgidn se.realiza en el medio neutro,
Bote procaﬁimienﬁo\eé_aplioable al gren udzerc déplae sug~

‘tanaiaa de pertide que tienen un dtomo de carbono auetituido
‘por uno o wés dtomos de hidrdgeno ey la vecindad del grupo
carbonilico; las sustancias puedan-portengpsr & la serie
aiifdtica, grasoaroudtios o hidroarométioa;

Le rencoidn pusde realisarae on pxesanoia © ausen-
cia de disolventes 0 diluyentes 1ndiferantesv disclventes
edecuados son, por 8 jemplo, aleohal, benzol, oiclohexano¢xl.,
bidxido de plomo 86 pueds explear como tal o preoipitedo
gobre un portador, . o |

De este modo £& obtienenpor ejamplo- de metile- - b
tiloquetona, 3, 4-dimat11hexandion—2 5; de proplofenons,l.4-
difenil-2,3-dimetilbutandion-1, 4 »yJunto 06n poqueﬁas cabtlda~

des de productos de oonﬂansaaidn més albos. Los produetos
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son liguidos unas veces inceloros y otras debilmente co-

loresdos; los miembros més altos son coﬁmin&eieﬁgs foil-
mente oristalizebles, _

Bsbtay comnbinaciones representan valiosos pro-
duetos intermedies, por ejemplo, para preparar medicamen~
tos, pertumaé ¥y sustancises artificiales;

‘ Ejeuples,

1!;- 300 g de metiletilquetona se calientzn en
el refinjo oén 100 g de bidxide de plemo durente unas 15
horas, Despuds de enfrisr se sbsorbe del dxide de plomo
smerillo, se evapera le metiletilquetensa no transformada
¥ ei regiduo se fracciona en el vaofe, Asf el preoducto -
prineipal, el 3,4-dimetilhexendién-2,5 pasa & Kp.., 90-106°

18
g 1{quide amarillo verdose v se obtishe en un randimiento

del 40% apreximademente, |

La diguetons incolora es sgoluble en agus y tiew
ne une afinided eepedial-con el tejido animel,que sevcolon
reé de rcjo por la misma, ‘

22'.- 300 g de dietilguetons Be<calien>t!.§.n en el
reflujo con 100 g de bidxide de plome durante unas 15 ho-
ras, y luege so tmtan como en el ejemplo 12, Se obtiene oow
mo producte principal 4,5-dimet11~ocfandibﬁa&,b de Kp;e
85.95° en un rendimiente de 20% de la teoris apreximada-
mente. Bﬂ;~ 500 g de wetilnonilguetona disuelios en
1000 cme de aloohol e calientan en el reflujo con 200 g
de bidxido de plomo, Despuds de evaporsr el disolvente yfm
metilnenilquetdna no transforma&a,oriataliza dﬂl‘rasidue

oleose 3,4-di-n-octil-hexendien-2,5,en un rendimiente de

. P
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157 de la teorie uyrondmadamente que se obtiens, despuds de
- aueva diaoluoidn an alceohol, en gsgujas izncoloraa de ¥,74°,
La oorrespondiente dimcma funde a 138¢, De l& 193;{&1 m&dre
 de esta aiquetona se obtiene a KP"I 200-310'_ 0=00t1l=3e
. b me‘bil-&-trideoen-s-ona.
48). 200 g de metil-s-hspten-z-on-e disuel -
toe en 600 ome aa eloohol se caelientan en el reflujo eon
150 g de bidrido de plomo, Despuds de evaporar 61 disolven-
“te ol residuo se freccionm en el vacio, obteniénicse 3,4-d1-
10 (2-metil-buten-2-il)-hexsndion-2,5 como aceits emerillento
fiel pe, 166-160° en un rendimiento de 15% de la teoria
. gproximadamente, .
bR}, 450 g de propiofenons disueitoa en YOG
cme Ge netanol se caljentan 7 elsboran como en el ejemplo
15 4% oon 300 g de biéxido e plomo, Se obtiens,en un rendi-
miento de 20% de 1a teorfs sproximedemente, 1,4-difenil-2,3-
ciime-til:ébut-andion,-l,é- en cristales imoquoa de ¥, '6'_I°,cuya
' dtoxdus se funde & 245%, ]
68}, 50063;.. de oiclohexanona disuveltas.en 1000
20 ome Ge benzol s6 hiervem ea sl reflujc con 300 g e bidxido
4e ;pldmo. 3e obtiene en un rendimisnto deunlB% aproxime~
demente de la teorfe, despuée de la evaporecidn del disol'-v
vente y de 1a éiclohexanona,.no:_tz?a’nﬁormada;; por: ﬁaocion'é- '
miento en el vacfo, ‘1,,1'---'diaciclo;hexanona como liguido oléoso
26 . smsrillento de Xp.,. 165-165°, cuya dioxime funde & 226 g.
© QOomo producto secundario se obtiene la biciqiohexen'-he;anona
a Kp;lo 130-135° como 1{quido incoloro..
78), 10 g de deido S-isopropil-yemetil-barbitd-
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son lfquidos unss veces ineoloros y otres debilmente co-
loresdon; los miembros wmés altos son aombinacioﬁee Pdcil-
mente'cristalizablea;'- v '

Estas corbinecienes representan valiosog pro—
ductos‘intermedioe, por ejemplo, para preparsr mediocamen-
tog, perfumeé y sustencias artifiaialea;

‘jlemples,

13;— 300 g de metiletilquetona me calientan en
al reflnje son 100 g de bidxido de plomo durente unas 15
heras, Desynds de enfriar se absorbe dsl dxide de plome
amarillo, se evapora la metiletilquetens no transformeda
s ei regidue se fracciona en el vacfe, asi el producte -
prineipal, el 3,4-aime*a11hexand16n-z,-5 pasa & Kp.,, 90-105°
a 1fguido smarille verdese y se obtishe en ﬁn rendimiento ?
del 40% aprsximadamente; : '

La diquetona incelora es soluble en agua y tle-
ne una efinidad especisl con el %ejido animel,que s colow-
re& de rojo por la misme, |

28,- 300 g de dietilquetons se calientan en el
reflujo con 100 g de bidxide de plome duremte unas 15 he-
ras, y luege se trmban como en el ¢ Jemplo 18, Se obtiene oow
mo producte prineipsl 4,S-dimetil—ecfandieﬁuﬁ,ﬁ de Km;s
85-95° en un rendimiente de 20% de la teorfa eproximads.

mente,, -
" 3%,- 500 g de metilnenilguetena disuelfos en

1000 ome de alcohol se calientsn en el reflujo con 200 g

de bidxido de plomo, Despuéds de evaporar el disolvente y-ia
metilnenilquetona no tmansformada,eriataliza del residue

0leoso 3,4~-di-n-octil-hexandien-2,5,en un rendimiente de

B
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rice dieneltos en 50 ome de é:l.cohoi a6 hiéxven en ol T8~

flujo.oon & g de bidxido de plomo, Despuds de sbsorber de |

lg combinacidn de plomo y de svaporar al disolvente ge Ob-

tiens éc1do 5,5'-di-1sopropil-Y-metil-barbitdrico como sus-

temoie incolore del F, 830° ex un rendimiexto de un 20% de

le teorfs aproximsiamente,

Al&sta so_iic’itud gue oorrespande @ la presentaw
le en Alemenia el 25 de Jgnio de 1942, bajo el mdmexo
K. 165,125 Ivo/120, se scoge & 108 beneticics del artfoulo
51 @6l vigente Istetuto-Ley sobre Propiedad/wdus trdel,

~-FO0%TA-~-

Los puntos de invenoidn propia y nueva que se
presentan para gue seax objeto de esta Patente e Inven-
¢idén en Espalla, por VEINIE afios, son los a:lguien"b‘os: ’

' 12,~ Un procedimiento pare préparar p‘roﬂua-
tos de oonﬂonsécidn ‘con reatos oarbonflicos }f*-co’netantea
de comb‘inacionea earbonflicas, especielmente de qu.etoziaé,
carasteriszado porque 8¢ hace aétuar bidxide de plomo so-
bre tales combinaciones carbonflioas orgdniess gue tienen
un dtomo de carbono sustitufdo por uno o mds dtomos de hi-
drdgeno en la proximidad del grupo cgrbonflice.

 28,- Un procedimiento de preparar rroductos

ds cond ensaoian'.
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- Tz_ﬂ ‘¥ como se ha desorito en la Memoria que

~ antecede y con 1os fines que te hen especificado,

Esta Memorie constae de sois hojas eéscritas

por usa sole oare, . 4
maerta,  47J0N 903
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