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a fa vo r  de:

DR. KARL THOLAB G.H.DAN., de nacionalidad  alemana, res iden te  en 

Bi'berach der R ies , Rej.idolica. Federal Alemana, por: "l'ERFBCOIO-

RAFT:..:..N1US INNROIÎJÜILOS R': LL ObJilC DL LA ^'ALîL'iTL PRI,'UIPAL NUMERO 

232.320 POR: ^Rüü^l/:.¿1LLT0 ÏLÜA LA OLA.LOïL'N LL 4-OLO-2-(HALOCLHAL- 

KIL)-2,3-DIHIDRO-Æ bniÜ-1, 3-LKAlhnApY.

Lenoria  d escrip tiva.

ÎO

En la  Paten te de A d ic ión  236.561 se describe la  ob ten c ión ' 

de nuevas 4 -oxo -(h c lo g -.en n lk il)-2 ,3 -d in id ro -^ en zo -1 , 3-oxaainas/

donde R representa un átomo Re hidrógeno o do naló¡ eno y un

átomo de haló, eno. Se^d.^ e^ procedim iento .Rescrito bajo e ) ,  la  con 

densación con a eró le  i  na. de la  stLicila^A.dn eventual;..ente su stitu id a  

en e l  heló, ono se v e r i f ic a  en presencia  de ácido ceá t ico  ¿1a c ia l.



-  2

-A

.15

20

25

30

24 3 8 5 9
S&.¿dn un u lterior p(^rfcccíononierito ce dreno proc^uim^nto, se 

comprobó oue, adenás del ácido acético, son aceocrdos poro d^cko 

fin  t'ipbiép otros ácidos orgánicos.c inorgámcoa, co^o por 

ácido fórmico, ácido propiónico u ácido clorníunco acuoso o -ez- 

clu.s óe e llo s .
ror coueigu-1ente, la  invención concierne la  cohonorór ce can-

puestos de Ir fámula peneml

/ ''H - íc n p p R ^ ,

donde R renrss&r.ta, hidrógeno o hiláf.cu.o, R̂ , nalá¿'&uo y n e l  ndmero 
1 " ' ' "

2, tratándose a terpernturas in fe r io r e s  a 50^ una s a l i c i l a r ia a  eve.'.-

tuolmerte su st itu ida  en e l  halógeno y r c r o le í r a  con ca r leo  de á c i­

dos -  con excepción de ácido ccc cico ny/o a¿.ua cono ¿nomo ce reac­

c ión  -  con kaloncauro Ae hidrógeno caseoso HBg, teniendo R e l  s i g ­

n if icad o  anteriormente indicado, y ^reparanao ce sanara co rr ien te  le 

s éce la  ¿e reacción .

ds ce suonor que por vía intermedia so forman entonces áste­

res del hidrato de acroleina que, disociando el ácic.o, experimentsm 

la  condensación con le ealicilaMida.

Acidos que pueden ser empleados como medios de.reacción son, 

por ejemplo, el ácido fòrmioo, el ácido propiónico o sus homólogos. 

En lugar de agua y de halogenuro de hidrógeno gaseoso HR̂  pueden 

también emplearse ácidos hidrohalogónicos concentrados.

La preparación de la  mezcla de reacción puede verificarse en­

tonces de manera corriente, convenientemente alimentando en agua 

la  solución de reacción y recristalizando en metanol o etenol el
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producto en bruto así obtenido.

ni emplearse ácido c lo rh íd r ic o  acuoso, e l  _,.rocucto de reac­

ción se sopara tan rá^ichansto pue puede '. c l a i r  n o ta r ia l  i n i c i a l  

s is  traansiomar. 1 or consigu iente, es vente joco en este  oano rea­

l i s a r  l a  reacción  ca ^rescacio  ac un OLUn-orte, _.or cponpno ne un 

a lcoho l preso culfonndc* can e l l o  se ^naticne e l  producto de reac­

ción en estado ce í'íaa d is tr ibu c ión  y se p e ra lte  que la  an to r ía  

prima se trans ieras  par co ra le ro .

Los o jead los c iqu iea tes  t ieaen  cu.o su p lica r  e l  procedimiento.

pperplü 1

Se d isuelven coa o c le a t fs ie n to  en 250 a l  do ócido c lo rh íd r ic o  

concentrado 50 q Oe sa.lic ilacjiña. pocsuóa de e n fr ia r  a anca 30^, 

se añaden en 5 minutos 22,4 r: de sn re le ína . Después de añadirse 

la  qoro le ína , so d iluye la  aeso la  de reacción , removiéndola onór- 

p ionae ite , con 5úC a l  de ñaua, te  f i l t r a  por esp irac ión  e l  p r e c i-
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a l 43% 27,4 p de sa l í c i l sm id e .  Beoduós de e n f r ia r  a 3G-4a^, se 

ptadno ippjv iando euér, icamenté 11,a a de sc ro le ína .  Después de 

remover curante o aros 15 minutos, so v i e r t e  e l  proauoto do rcacciór 

en 1,5 l i t r o s  do u.un. Se f i l t r a n  ^or aspirac ión con empleo de bom­

ba. los  c r ia n : lo s  ano so na^ forrada, se lavan can p as y se recr ie -  

to l isna  en e taao l .  ge obtienen 1 p do 4 -o n o -2 - (^ 3 -a raa o -o t f l ) -  

2,3-c.ihidro-(:.nuaao-1,3-on s ino) de D. 12pS (descomposición).
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Se -emolan rc=¡'ioviando alérgicamente con 6,2 e; d.c acro le ína , 

a "'o--, 21,? a' 6o 5-éro:iúoe::licila;,jian en 30:1 mi do ácido c lo rh íd r i -  

70 co concentrado y ce ra -meven dur  ̂ate; 1 d:.ora, a te^iperatum- aabiou:;e.

A co.aiinu-,ción se /jescla con 1 1. de a. .na, se f i l t r a ,  par asp ira ­

ción e l  p rec ip itado  c r is t a l in o ,  se lera, coa ñauo, y se r e c r l s t a l i -  

sa en acetato  na e t i l o .  Se obtirmcri 6 ,a de 6-cro.ro-4-oxo-2- 

( / i? -c lo ro -e t i lo ) - 2 ,3 -ú ih id ro - ( ced ro -1,3-oxax¡ína) de P. 13e.1a03 

75 (descom posición). Si ac trabaja, anaii. se a.odho, de in d iem , pero- ' 

con adic ión  do 1y. en volumen ce "1 ex apon ( la u r i l - s u l fa . to  de

aoo.io de rPeaaraa concentrac ión ), se obtieaLen 14,3 a de 6-oroi.ao- 

4 -o :- :o -2 - (^ -c lo ro e t i l ) -2 ,3 -d ih id rO " (b en eo -1 ,3 -oxa .n in a ).

Ejemplo 4

30 So sa.iteran a nací tamper-tura de 5 a. 108 con hddruro do c loro

seco 200 mi de ácido propió ideo. A eata. róesela se l e  adaten 27,4 

y de s n l i c i l a r i c a  y, con u l t e r io r  adición  ce n idruro de c lo ro  ga­

seoso, 11,2 g de a.oroleíae en 15 minutos. Se ca l ien ta  durante 1,5 

Porras, removiendo, a 40-508 y so ró s e la  después ¿o e n fr ia r  con 1 

05 l i t r o  ae a;ua.  Se í i l t ra o i por esp irac ión  cO'í empleo de corea: los

c r is ta le s  as í Detenidos, se lavan, con nana y se r e c r is t a l i s s n  en 

e tano l. Se obtienen 31,2 , ae 4 -oxo-2-(^3 - c 1 o r o e t i l ) - 2 ,3 -c ih iá ro -  

( oonso-1, 3-03:¿sina) de ?. 146-1478 (descomposición).

Ejemplo 5 .

90 A una r e n d e  de 250 r l  de ácido c lo rh íd r ic o  concentrado y 

125 a l  no ácido fórmico a l  90,6 se l e  anadea removiendo bien, a

353, ad,S p de s a l i c H e r id a .  La solución c la ra  obtenida desnuda 

de 10 .rinutae ea resolada, centro de o tros  10 r in n to s ,  con 30,8 g
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de aeró le ín a , manteniéndose le. temperatura entre 35^ y 403. Después

de otros 15 minutos so v ie r te  en 2 l i t r o s  de anua, se f i l t ro ,  por as­

p iración e l  p-recisitsao c r i s t a l in o  obtenido, se seca y se r e c r i s t a ­

lizo, en e tano l. ge o'i-.tie. en 66 o ce 4-o : :o -2- - c l o r o - e * t i l ) - 2, 3-  

di 'n idro-( fjcnso-1 , 3-oxoaina) de P. 146- 147^.

Pstü: s o l ic i tu d  que corresponde a la  -reseí-Ltadu en Aleñaría  e l  

¿ ia  30 de Aposto de 1.957, O jo e l  minero f  14070 IVb/l2s, se aooppe 

a los  b en e f ic io s  del a r t ícu lo  51 del v i -ante  Aaterbuto sobre Propie­

dad Industr ia l  y del  a r t ícu lo  43 del Convenio de l a  Unión.

10:

110

1). Perfecc iona 'ñentos introducidas en e l  oo jato  ¿e l a  patente ^rñ  

c ia n i  minoro 23 6.363 por: ProcadiaPento para la  oe fa rc ión  de 4-oxo- 

2 - (nalo,p-e.nali:í 1 ) - 2 , 3-d ih iáro-/Uenso-1, 3-oxe.sinany, de la. fórmula 

renera i

R i-

115

donde R es un dtomo de hiürópcro o de halógeno, R , un ítomo de '3a- 
1 ' ' ¿ 

ló. ono,. p re fer ib lem ente c lo ro  o cromo, ,y.n en e l  minero 2, caracte­

rizadas por e l  hecno de tre ta  roe a temperaturas in fe r io r e s  a 5CS 

una sa lic i lam ida  evni.tua.lme,n;e sustitu ida  en e l  halópeno y a c r o le i ­

ns con empleo de óvidos, excepto íc tdo  s có t ico ,  y/o apua cono medio

de reacción , con halo.-cauros de dlurór cno rascoso UR < temiendo R
' 2 2

e l  sip_nificsno arPcrio rrcn te  indicado, y ..repararse l á c e s e l e  de 

reacción  de muñera co rr ien te .
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2 )  . Perfeccionamientos sayón la  ro iv in a ioo c ión  1 ), caracterizado 

por e l  aecho de oue para e l  tro-taoiento de la  e a l ío i la a id a  even- 

tualaeate sustituida. oa e l  haló-cao y  de la  aoro le íaa  se emplea 

como ced ió  ¿e reacción  ácido prop ión ico.

3 )  . re r  f  & c c i  on s;ú i  e n t  o a se,;áa la ro iv in .d ic a c íó n  1 ), caracter izado

por e l  hecho áe yue, para e l  t r ' t a n ie n to  de la  e a l ic i la a id a .  aven-

tualimente sustitu ida  en e l  halógeno y de la  acro le in a , se emplea,

en luanr ¿c a-na 4- halo-cnuro de hidrógeno p.aeeoao RR , un ácido2
hidrohalo,pánico acuoso concentrado.

4 )  . pe r  f  ecoionamlentos eeydn l a  re iv in d ic a c ió n  1 ), oaractor izaáas 

por e l  hecho de nue la  j.iezcla de reacción  obtenida en e l  tratamien­

to  de la. s a l i c i l s n id a ,  e'ventualmente su s t itu id a  en e l  hidrógeno, y . 

de l a  acro le lna  co.i halO: enuro de hidrógeno gaseoso es alimentada 

en ap;ua. con f in e s  íim ,:re^'n'nción y e l  producto -en eruto a s í p r e c i ­

p itado es r e c r ía t c l í z a d o  en metanol y e tano l.

hh 4-Crü-2-OlPAh R3 232.32c POR: phhChIh:h'h:iih(; PhdA Lh Chdi-.p.p 

(RAhOdidl ALiilL) - 2 ,3-Ph :R.dR0-^ñhh20-í, 3-OhAP": -'AB/. ^

listo, henoria. consno. de so is  hoja.s fo lífnros y meoanopr!''fiadas 

por un so lo  lado do sus carca.

Madrid, a 23 de Aooato.-é-e "H§58
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