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MEMORYIA DESCRIPTIVA

1

para un primer certificado de adfston por: " Mejoras introduaidas en

el objeto de la patente principal némero 161.886", a favor de la r.s,
Sohering A.G,, residente en Berlin ¥ 65 (alemanta) Mllerstr. 17072,

BEn la patente 161,886 se ha descrito un procedimiento para la
condensacion de esteres del dcido ) -baldgenocrotdénico con c(,ﬂ-oq-
tonae no saturadas, {ncluidss las cetonas aromdtico-alifdticas, el

cusl se osragteriza porgque cetonas con la agrupaoion

- GI a. ‘cl-nph
o

en gue Alph representa un radicsl alifdtico de hidrocarburo y exi la
que el enlace doble ¢a0- puede tambien ser elemento de una sgrupacion -
atémioca cfclica, espécielmente aromdtica, se hacen rescoionsr con
metales, espeaialmente oinc o megnesio y con esteres del dotdo ) -ha-
logenoofotdnioo.‘se desobmponén oon agua 0 401dos los productos de

la reacoion obtenidos conteniendo,ﬁetal ¥ se aislan los productos de
condensacion. la condensecion puede realizarse -en di{solventes t{ndi-
ferentes. Loes esteres obtentidos permitgn aapbnificarse eﬂ los doidos
oorrespondientes, ’

De este modo por condensacion por ejemplo de/@ ~ionona aon
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ester etfltoo del £otdo »* ~bromoorotdnico en benzol mediante cina se

. Obtiene un aceite amari{llo gque hierve a 1302 goy vsoio elevadisimo,

¥ del oual por saponificacion alcalina se obtiene un dgoido, de natue
ralezs tambien oleaginesa, gue puede oonsiderarse aome dcido /? -iont-}

lidenoorotdénico, al que puede sefialarse la férmule

%6 o8y
: 8 -cn-cn-ci.cg-cn-_ca- COOH
ga *Oﬂé ‘¢F3

%o

' Ahora bien, se ha descubierto:que este d04do como otros proe
dustos anélogds del procedimi{ento puede obtenerse puro oon mejor refle
dimiento y en estado oristalizado ouando los esteres obtenidos en
le coniensacion, que juntamente com los esteres desoritos en la pa-
tente principal ocontienen tambien otras mezclss, probablemente un
oxiester y una lactona, antes de la saponificaoion s8e someten a la
agtuaoion de medios gue separan egua,

Como tales medi{os se prestan por ejemplo el tribromuro de fés=
foro, el pentdéxtdo de fésforo, el isocianato de fenilo, pero de modo
espeocial el doido oxdlico anhidrd. Medios de esta clase se citan tame
bien por ejemplo en el libro de Houben-Weyl,"Die Methoden der orge-
nischen Chemie" (tercera ed.), t.3 (1930), p. il?.

Los productos de deshidratacion as{ obtenidos se saponifican
luego del modo usual en los correspondientes doidos.

De esgte modo se obti{ene por ejemplo de‘/9 -ionona el daido

=ionilidenocrotdnico en prismas duros y amerillos aon punto de fu=
gion 153'5-155'5'; de la metilheptenona un £cido con punto de fusion
113'5-1149 en oristales duros e inooloros.

Expliceremos el procedimiento mediante los ejemplos siguien-

tes de ejecucion:
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EJEMNPLO 1

30 g de meti{lheptenona, 48 g del ester etflico del doido
,’-bromooroténioo vy 18'5 g de lana de oinc se calientan hasta comiex
zo de la ebullicion en 80 om3 de benzol.exento de tiofeno, Luego la
reacoion continua por s{ misma durante algdh tiempo y se termina fi-
nalmente calentando media hora a2l bafio maria, La masa originads a
modo de papilla se ggita oon hielo y dcido sulfdérico 2n, se separa
la capa de benzol, se lave con disoluoipn de bicarbonato y de agum
Yy se seca sobre cloruro odlcico., Luego el benzol se separs por des-
tilaoioh y el residuw se fracciona al vacio. Con una presion de 1lt5
mm pasen entre 124-1402 19'5 g de un lfquido. Este se disuelve en
30 cm3 de benzol sego & se’agregan 15 g de pentéxido de fdsforo y la
mezola se calienta durante algun tiempo en un bafio de 1002, El 1{-
quido se decanta luego de un residuo oscuro formado, el residuo se
vuelve a lavar con benzol y los l{quidos reunidos se destilan. A
111-1252 y con una ﬁresion 1'S mm pasan 10'7 g de un aceite, Este se
disuelve en 35 om de alcohol al 906 % que contiene 317 g de hidréxido
potdsico, y se saponifica calentdndolo. Luego la mezcla se acidula
oon dofdo sulfurico y se extrae con eter hasta agotamiento. la disow
lucion etérea se lava, se geoa, se destila ¥ el residuc se muele gon
éter de petrdleo, Se obtiene 1'7 g del £cido en forms oristalina. De
le lejia madre se separan con el reposo otras 07 g. Se recoristaliza
en aleohol al 40 % ¥ entonces la sustancia fund; a 11315=1142. pProba=

blemente le corresponde una de las siguientes férmulas:

H,0 CH
_33\\ 13
330
. : ¢
ERN B
, 0:0&.63&103:0.03%.GH:QE.GOOB
33c / ( ' '



10

15

20

25

Ny

EJEMPLO 2.

5515 g de 2 -1oziona, 77 & de ester met{lico del £cido /* =-bro-
mooroténi&o y 28'5 & de 6inc en virutas se calientan en 220 om} de
benzol exento doftiafeno, aon lo que se inicia una reaceion muy vi-
va, que en oas0 necesario se modera por enfriamiento, Despues de ce-
sar la reacoion, la masas se calienta todavia durante 20 minutos. La
papilla formede se vierte sobre hielo y £oido acético el 10 %. -1
separa la oapa de benzol y éb lévg hasta reaccion neutra. Despues de
secar la disolucion se fraceiona por destilaction, Con 0'05 mm de pre-
sion y entre 100-1602 pasan 33'5 g de un aceife amarillo, del gue
por nvevoe frecotionamiento se séparan las poroiones (19'5 g) que pa-
san entre 134.y 1402, "

7'3 g de esta fraoccion se revuelven con 11'5 & de doido sdli~
o anhidfo en une mase homogénea y ésta aon uns pieston de 1 mm se
calienta durante una y media horas proximamente'a 90-95¢2, con lo que
la mesa se golorea en pardo verdoso, Despues de enfriar se agita |
fuertemente la masa oon éter oon lo gue se desmenuza en forma de
pqlvo. Luego se separa por aspiracion, se vuelve a agitar fuertemen-
te con éter la porcion solida y despues de secar las disoluoiones
etéreas secevaporan. El residuoc se fracaiona por destilscion y oon
JI.O-2 mm de presion se recoge separsdamente la fraccion que pasa a
116-1222, Se obtienen 4'8 g se saponifican con lejia odloios alcoho=
li0a 0'6 g de este prod&oto. Por acidulacion con doido clorhidrico

2n y extraacion con éter se obtiene de ls mezola un extrasto gue

despues de secar se concentra por evaporacion. Agitendo el residuw

con acetona dd un €01do en estado sdlido. Despues de recristalizar
en aloohol de 96 4 se obtienen‘oristales p:isméttoos duros ﬁ amari=
llos oon punto de fusion 153'5-155'59; réndimiento en doido /Q -{oni-
l1denocrotdnico 0%236 g
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Hp CHwCH, CuCH,CHaCH.COOH
Hp CH, '

N Hz .

Naturalmente que tambien puede procederse separando de les
mezclas de esteres obtenidas en la condensacion, los oxiesterés y
laotonas y aisldndolos y sometiendo luego los productos eislados a

le actuscion de medios separadores de egusz.

N o T A
Le presente patente de invenaion oomprendé las sigulentes ret=
vindicaciones: |
l,- uejoraélintroduoidas en el objeto de la patente prinoipal
niimero lél.BBé éaraaterizadaa porque las mezclas de esteres obteni-
das en la condensacion se someten primero a un tratamiento aon medios
separadores de sgua y luego se saponifican para obtener los dcidos,
- 2.=- " Hejoras introdusidas en el objeto de la patente princt-
pal ndmero 161.886".
v Segin se deéaribe ¥ reivindica en la presente memoria des-
oriptive, la cual aeonsta de oineo hojas foliadas y escritas a md-

quina por una sola de sus caras.

Madrid, l4de Mayo de 1945,

RO
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