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s0bre:
"Procedimiento para la obtencidn de bromocoladiencs®

Eomsnmmeer e

SOLICITANTE: CTIBA, Société¢ Anonyme, entidad suiza,

domiciliade en Basilea, Suiza.

BRmTm SR

Forma objeto de la presente solicitud un
20323
mievo procedimiento para la obtencién de /\ -2l-bromo-

coladienos.,

20523 Ya se conocen varios procedimientos para obtener

56 PAN -Ql-ggomocoladienos. Asf, por ejemplo, pueden
tratarse /\ -24,24-diarilo-colenos con bromo-imidas de
Acidos dicarboxflicos ¥ luego desdoblar de los 22-bromo-
compuestos asl formados, sl deido bromhfdrico, Ulteriormente
los Z§f0;23-coladienos asf formados sgiguen poniéndose en reac-

10.° cion con bromo-imides de dcidos dicarboxilicos. Durante



15.

20,

25,

30.

35.

40,

egste procedimiento se trabaja con exposicidn a 1a(luz para
congegulr buenos rendimientos,

Ahora bien; la presente invencidn se refiere a
un procedimiento segun el cual se obtienen Z§20;23—21-bromo_
coladienos, a partir de 1523—24,24-diarilo-colenos, en una
gsola en lugar de tres fases, y con buen rendimiento.
Consiste el procedimiento en poner en reaccidn las citadas
substancias con N-bromo-~imidas de decidos dicarboxflicos,
particularmente con N—bromo—succinimida; en presencia de hi-
drocarburos halogenos alifdticos, no-saturados, tales como
halogenuros allflicos o vinflicos, sustituidos o no, prefe-
rentemente bromuro allilico, Ofrsce especial ventaja en
el nuevo procedimiento el hecho de que, péra congeguir bue-
nos resultados no es preciso trabajar con exposicién a
la luz., Los Z§23-24,24—diarilo-colenos, empleados como
materias primas, pueden tener cualquier configuracidén, y
mostrar otros sustituyentes mds., De N-bromo-imida de Zcidos
dicarboxilicos se emplean prefercntemente dos equivalentes
como minimo.

En los siguientes ejemplos se describe la inven-
cidén mfs detalladsmente, rigiendo entre parté en peso y
parte volumétrica la misma relacidn existente entre el &ramo
y el centImetro cibico. Las temperaturas se indican en
cenfigrados.
BEJEMPLO 1. 23 7

13 partes en peso de /\ -3« -acetoxi-ll-ceto-
12-bromo-24, 24-difenilo-coleno, se disuelven en 100 partes
vol. de bromuro allflico, calentando a 60-652 ¢, A continua-
cidn se adicionan 8 partes en peso de N-bromo-succinimida

¥y se aglta durante 10 minutos, calentando hasta el punto de



45,

50.

55

60.

65.

70.

ebullicidn del disolvente, obteniendo la disolucidn de ls
N-bromosuccinimida. pespuds se enfrfa , se gepare la
succinimida precipitada filtrando por aspiracidn y se con~
centra lo mds posible el producto de dicha filtracidn

en el vaclo. Despuds de agregar 50 partes vol. de <ter, se
forman cristales de 10'2 partes en peso del 1530;23-3ct-acetoxi—
ll-cet0-12,21-dibromo~22,24-3difenilo~coladieno que funde
a 225-228¢ ¢,
BJEMPIO 2. 23

13 partes en peso de /\ -3k -acetoxi-ll-ceto-

l2-bromo—24,24—difenilo-éoleno,se disuelven en.130 paftes
vol. de tetra-cloro-etileno (CCl =CC1l ) ,calentando a

90-952 G, A conitinuacidén se adi%ionag, agitando, 8 partes en
peso de R-bromosuccinimida. Al cabo de unos 10 minutos, la
reaccidn queda terminada. Se enfria 1a golucidén, se filtra
ldguocinimida precipitada por aspiracién y se evapora el
producto de filtracidn en el wvacio hasta secarlo, ¥l resi-

duo se disuelve finalmente en 30-~40 partes vol, de Jcido
acdtico glacial. Despuls de corto reposo cristaliza el

20323
’ =3ol ~acetoxi=ll-ceto~12,21l=dibromo=-24, 24-difenilo~

‘coladieno que funde a 225¢ ¢,

AJHMPLO 3. .
6'3 partes en peso de Z>f3-3oL-acetoxi-ll—ceto-l2—
bromo-24, 24~difenilo-coleno, se gisuelven en 10 partes vol,
de trieloretileno y, despuds de adicionar 4 partes en peso de
N-bromo-succinimida, se calientan durante 15 minutos al
reflujo. De acuerdo con el ejemplo 2, y despuds de separar

o

la succinimida, se evapora la solucidn ds reaccidn y se

recrigtaliza el residuo en dcido acético glacisl, o &ter.
0:23
Bl é}, ’ -3¢, 9 X~epoxi=11-12,2]1~dibromo-24,24~3ifenilo-cola-



-4 -

dieno asf obtenido funde a 2252 (.

EJEMPLO 4. 23
1'2 partes en peso de /\ =-3ot,l2x -diacetoxi-
. 24,24-difenilo-coleno, se disuelven en 10 partes vol. de

T5. bromuro allflico, agregando 0'8 partes en peso de N-bromo~
succinimida, Se hierve la mezela de reaccidn durante 6
minutos al reflujo, se deja enfriar y se separa por filtra-
c¢idn la succinimida precipitada. Despuds se evapora el
producto de filtracidn en el vaclo y se disuelve el resfduo

80. pardo en une mezcle de 5 partes vol. de esencia de petréleo y

10 partes vol. de Ster, mediante calentamiento moaerado,

i DesPués de reposar‘duran?e algun tiempo, se separa en forma

. de cortas agujas el A =3 %,12a ~diacetoxi-21l-bromo~-24, 24~
difenilo-coladieno, que funde a 178-1802 ¢.

8s. ' N O T & '

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la maners de realizarlo en la prdetica, depe hacerse
congtar que las dispbsiciones anterlormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alte-

90. ren gu principio fundamental, Teubien se hace constar que
el invento corresponde a una patente pregentada en Sulza con
fecha 20 de diciembre de 1951, ne 75013, acogiéndose, por lo
tanto, a los benefbios que conceden los Convenios Internscions— -
les en vigor y siendo lo.que constituye la esencia del referido
95. invento y por lo gque se solicita Patente de Invencidn,por 20
afios en pspafia: "Procedimlento para la obtencidn de bromocoladienos®;
- caracterizdndose por lo siguientes

12,= Procedimiento para la obtencidn de bromo-

coladienos, particularmente de Zl ;23—gl—broﬁo-coladienos, carac-

3
100. terizado porque se ponen en reaccidn /\ ~-24,24-diarilo-colencs



105,

110.

eon N-bromo-imida de £cidos dicarboxflicos, en presencia de
un hidrocarburo haldgenoc alifdtico, nb—saturado.
| 29,= Procedimiento, seg¥n reivindicacidn 18,

caracterizado porgue se realiza la reaccién en presencia
de bromuroc allflico,

32,= Procedimiento, segun reivindicacidn la,
caracterizdndose porgue se efectia la reaccidn en presencia
de tricloro o tetraclorostileno,

42 = Procedimiento para la obtencidn de bromo~
coladienos; tal y como queda substano‘almente descrito en
le presente memoria, que consta de cifhco hojas escrites

a miquine por unz sola card
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