
M E M O R I A  D E S C R I P T I V A
para un prim er a e r t i f lo a d o  de a d ic ió n  por: " M ejoras in tro d u cid a s  en 

e l  o b je to  de l a  p a te n te  p r ln o lp a l ndmero 1 6 l .886", a  fa v o r  de la  r . s .  

S ch e rli^  A .§ . ,  r e s id e n te  en B e r lín  R 65 (Alem ania) M R lle r s tr . 170/1 78 .

5

10

15

En l a  p aten to  161.68 6 se ha d e s c r ito  un procedim iento p ara  la  

condensación de e s te r e s  d e l ácid o  ^  -h alágen oarotón ioo  con -c o ­

tonas no sa tu rad a s, in c lu id a s  la s  coton as a r o m á t lc o - a l l fá t ic a s ,  e l 

cual se c a r a c te r iz a  porque cetonae con l a  agrupación

-0.6-6-Alph

en que Alph rep resen ta  un r a d ic a l  a l l f á t l o o  de hidrocarb uro  y en l a  

que e l  en la ce  doble CaC- puede también s e r  elemento de una agrupación 

atám lca c í c l i c a ,  especialm en te a ro m ática , se hacen re a c c io n a r  con 

m eta les , especialm en te c in c  o magnesio y con e s te r e s  d e l á c id o ^  -h a- 

lo g en o cro tá n lo o , se desoompohen con agua o á c id o s  l e s  prod uctos de 

la  re a c c ió n  ob ten id os conteniendo m etal y  se  a ís la n  lo s  productos de 

condensación. La condensación puede r e a l iz a r s e  en d is o lv e n te s  in d i­

f e r e n t e s .  Los e s te r e s  obten idos perm iten s a p o n ific a r s e  en io s  á c id o s  

co rre sp o n d ie n te s .

De e s te  modo por condensación por ejem plo d e / ?  -ionona con
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e s ta r  e t í l i c o  d e l ¿oído /* -brom oorotónlco en benzol m ediante ciño se 

ob tien e un a c e i t e  a m a rilla  qne h ie rv e  a 130e eo& v a c io  e levad lslm o , 

y d e l  cu a l por s a p o n ific a c ió n  a lc a l in a  se o b tie n e  un ¿ o íd o , de natu­

r a le z a  también o le a g in o s a , qne puede co n s id e ra rse  o o n w á o id o ^  - lo n l-  í 

lld e n e ca w tó n lco , a l  que puede señ a la rse  la  fórm ula

Hg -  OH- CH- C . CH- CH- CH- COOH

"3 i t)"̂! 4
5 2

Ahora b ie n , se  ha d e scu b ie rto  que e s t e  ¿oíd o como o tro s  pro* 

ductos análogos d e l procedim iento puede o b ten erse puro con mejor ren­

dim iento y en estad o  c r is t a l i z a d o  ouando lo s  e s te r e s  obtenidos en 

la  condensación, que juntam ente con lo s  e s te r e s  d e s c r ito s  en la  pa­

te n te  p r in c ip a l  con tien en  también o tra s  m azólas, probablem ente un 

o x le s te r  y  una la c to n a , a n tes  de la  s a p o n ific a c ió n  se  someten a la  

a ctu a ció n  de medios que separan agu a.

Como t a le s  medios se p resta n  por ejemplo e l  trlbrom uro de f ó s ­

fo r o , e l  pentóxldo de fó s fo r o ,  e l  is o c la n a to  de f e n l l o ,  p ero  de modo 

e s p e c ia l e l  ¿o íd o  o x á lic o  an h id ro . Medios de e s ta  c la s e  se c ita n  tam- } 

b ien  por ejem plo en e l  l ib r o  de Houben-Weyl,"D!e Metheden der o rga- 

nisohen Chemle" ( te r c e r a  e d .) ,  t .3  (19 30 ), p . 1 1 7 .

Los p rod uctos de d e s h id r a ta d o n  a s í  ob ten id os se  sa p o n ifica n  

luego d e l modo u sual en lo s  co rresp on d ien tes ¿ o íd o s .

De e s te  modo se o b tie n e  p or ejem plo de -ionona e l  ¿oíd o 

- lo n llld e n o e r o tó n lc o  en prism as duros y a m a rillo s  con punto de fu ­

s ió n  1 5 3 '5 - 1 5 5 '$*; de l a  m etllheptenona un ¿cld o  con punto de fu s ió n  

1 13 '5 -1 14 3  en c r i s t a l e s  duros e I n o d o r o s .

Explicarem os e l  procedim iento m ediante l o s  ejem plos s ig u ie n ­

t e s  de e je cu ció n :



30 g  de m etilh ep ten on a, 48 g  d e l e s te r  e t í l i c o  d el ácid o  

^  -brom oorotónioo y 18 '$  g de lan a  de c in c  ae c a lie n ta n  h a sta  comisa 

zo de l a  e b u ll ic ió n  en 80 cm̂  de benzol exento de t io f e n o .  Luego l a  

re a c c ió n  continua por s í  misma durante algúh  tiempo y se term ina f i ­

nalmente calentando media hora a l  baño m aria. La masa o rig in a d a  a 

modo de p a p i l la  se a g ita  oon h ie lo  y á c id o  s u lfú r ic o  2n, se separa 

l a  capa de b e n zo l, se la v a  con d iso lu o io n  de b icarb on ato  y de agua 

y  se seca sobre c lo ru ro  c á le i c o .  Luego e l  benzol se separa por d e s- 

t l la o io h  y e l  res id u o  se fra o o io n a  a l  v a c io . Con una p re sió n  de 1 '5  

mm pasan e n tre  124-1406  19*5 g  de un l íq u id o .  E ste  se d is u e lv e  en 

30 cm  ̂ de ben zol seco y se agregan 1$ g  de p en tó xid o  de fó s fo ro  y l a  

m ezcla se c a l ie n ta  durante algún tiempo en un baño de 1006 . g l  l í ­

quido se  decanta luego  de un re s id u o  oscuro formado, e l  resid u o  se 

vu elve  a la v a r  con b en zol y  lo s  l íq u id o s  reu n id os se d e s t i la n .  4

H I-12 5 B  y oon una p re s ió n  1 '5  "m pasan 10*7  g  de un a e e i t e .  E ste  se
3

d is u e lv e  en 35 <*m de a lc o h o l a l  90 % que con tien e 3 '7  g  de h ld róxid o  

p o tá s ic o , y  se s a p o n ific a  c a le n tá n d o lo . Luego l a  m ezcla se a c id u la  

con ácid o  s u lfú r ic o  y se e x tra e  con e t e r  h asta  agotam ien to. La d iso ­

lu c ió n  e tá re a  se la v a ,  se seoa, se d e s t i la  p e l  res id u o  se muele oon 

á te r  de p e tr ó le o . Se o b tien e 1 '7  g  d e l ácid o  en forma c r i s t a l i n a .  De 

la  l e j í a  medre se  separan con e l  reposo o tr a s  0*7  g .  Se r e c r i s t a l i z a  

en a lc o h o l a l  40  % y  entonces la  su sta n c ia  funde a I I 3 ' 5 -H 4 S * Proba­

blemente l e  corresponde una de l a s  s ig u ie n te s  fórm ulas:

H,C SH*
i 3

Hx3 /
0: OH. CEg . CHg .0: OH. OH: OH. C00H o

C: CH.CH . 
2 crn e.oH

2
CH:CH.eO0H
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55*5 6 4e ^  - lo n o n a , 77 g áe e s ta r  m etálico  d e l á c id o  -b ro - 

moorotdnlco y 28*6 g  de c in c  en v ir u ta s  ae c a lie n ta n  en 220 onr de 

b en zo l exento de t io fe n o , oon lo  que ae i n i c i a  una re a c c ió n  muy v i ­

va , que en caso n e c e sa rio  ae modera por e n fr ia m ie n to . Después de ce­

s a r  l a  re a c c ió n , l a  masa se c a l ie n t a  to d avia  durante 80 minutos* La 

p a p i l la  formada ae v i e r t e  sobre h ie lo  y  á c id o  a c é t ic o  a l  10 %, ae 

separa la  capa de ben zo l y  se la v a  h asta  re a c c ió n  n e u tra . Después de 

se ca r  l a  d is o lu c ió n  se fra c c io n a  por d e s t i la c ió n .  Con 0 *0$ mm de p re ­

s ió n  y  e n tre  100-160$ pasan 33*5 g  de un a c e i t e  a m a r illo , d e l que 

por nuevo fraccion am ien to  se separan la s  p o rcio n es (19*5 g) que pa­

san e n tre  134 y 140$.

7 '3  g  &e e s ta  fr a c c ió n  se rev u e lven  con 1 1 '$  g  de ácido s á l i ­

co anhidro en una masa homogénea y  á s ta  con ana p re s ió n  de 1  mm se 

c a lie n ta  durante una y media horas próximamente a 90-95$. oon lo  que 

l a  masa se co lo re a  en pardo verd o so . Después de e n fr ia r  se  a g ita  

fuertem ente la  masa oon é te r  oon lo  que se  desmenuza en forma de 

p o lv o . Luego se separa por a s p ir a c ió n , se  V uelve a a g it a r  fuertem en­

te  con á t e r  la  p o rc ió n  s o lid a  y  después de se c a r  la s  d is o lu c io n e s

e té re a s  seéevaporan . E l  resid u o  se  fr a c c io n a  por d e s t i la c ió n  y con 
—2

10  mm de p re s ió n  se  recoge separadamente l a  f r a c c ió n  que pasa a 

118- 122$. Se o b tien en  4*8  g  se  sa p o n ifica n  con l e j i a  o á lo lo a  alcohó­

l i c a  0 '6  g  de e s te  p rod u cto , por a e ld u la c io n  con á c id o  c lo r h íd r ic o  

2n y e x tra c c ió n  con á t e r  se  o b tie n e  de la  m ezcla un e x tra c to  que 

después de se c a r  se  concentra por evap o ració n . A gitando e l  resid u o  

con acetona dá un ácid o  en estad o  e á l ld o .  Después de r e c r i s t a l l z a r  

en a lc o h o l de 96 % se o b tien en  c r i s t a l e s  p rism á tic o s  duros y amari­

l l o s  oon panto de fu s ió n  153*5*155*5$! rendim iento en ácid o  ^  - lo n l-  

lld e n o cro té n io o  0*236 g
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Naturalm ente que tam bién puede prooederae separando de le a  

m ezclas de e s te r e s  ob ten id as en l a  condensación, lo s  o x ie s te r e s  y 

la c to n a s  y  a is lá n d o lo s  y sometiendo luego lo s  p rod uctos a is la d o s  a 

l a  aotu acio n  de medios sep arad ores de agua.

N O T A

La p re se n te  p a te n te  de in ven ció n  comprende la s  s ig u ie n te s  r e i ­

v in d ic a c io n e s :

1 . -  M ejoras in tro d u cid a s  en e l  o b je to  de la  p a te n te  p r in c ip a l  

número l6 l.8 8 6  c a r a c te r iz a d a s  porque l a s  m ezolas de e s te r e s  o b te n i­

das en l a  condensación se  someten prim ero a un tra ta m ien to  con medios f

separadores de agua y luego se  sa p o n ifica n  para obten er lo s  á c id o s .

2 . -  * M ejoras in tro d u cid a s  en e l  o b je to  de la  p a te n te  p r in c i­

p a l número 16 1 .8 8 6 ".

Según se  d e scrib e  y  r e iv in d ic a  en l a  p re se n te  memoria d es­

c r ip t i v a ,  la  c u a l con sta  de c in co  h o ja s  f o l ia d a s  y e s o r it a s  a má­

quina por una so la  de su s c a r a s .

Madrid d e Mayo de 1945
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