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DE
INVENCION

por nUN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DIMETIL-1,4-BEN-
ZOQUINONAS", a favor de la firma suiza F. HOFFMANN-LA ROGCHE
& CIE. Société Anonyme, domiciliada en BASILEA (Sulza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos procedimientos qu£~
micos y también incluyen nuevos compuestos quimicos obteni-
bles por medio de dichos procedimientos. Més particularmen-
te, este invento proporciona un nuevo método para sintetizar

5, clertas dimetil-l,4-benzoquinonas substitufdas, 1;4-benzohif
droquinones correspondientes y l-monoésteres de las ultimas.
El invento proporciona, ademas, clertas nuevas dimetil-l,4-
—benzoquinonas substituidas, 1,4-benzohldroquinonas corres-
pondientes y l-monoésteres de las ultimas.
10. La descripcidn de los nuevos procedimientos del in-

vento se hard con referencia a la Hoja de Circulaeién que sigue,
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En la Hoja de Circulacidn anterior:

El s{mbolo R representa hidrdgeno o un radical

-acilo que contiene a lo sumo 8 atomos de carbono

¥ que, con exclusidn de ox{geno en la funcidn car-
bonilo, consta enteramente de carbono e hidrdgeno.

Ejemplo de tales radicales son el aleanollo inferior,

‘por ejemplo formilo, acetilo, isbbutirilo, céprllilo,

etc.; el cicloalcancarbonilo, por ejemplo ciclopen~
tilcarbonilo, ciclohexilearbonilo, etec.; y el aroile

monoc{clico, por ejemplo benzoilo y toluoilo.

El sfmbolo X representa haldgeno o hidroxi o un
radical aciloxi o alcoxi que contiene a 1o‘sumo 8
dtomos de carbono. El radical aciloxi, con exclu-
s81én de ox{geno en la funcidn carboxi, consta ente-
ramente de Atomos de carbono e hidrdgeno. Los signi-
ficados ilustrativos de X 1incluyen cloro, bhromo,
hidroxi, metoxi, isopropilozi, aleanoiloxi inferior
(por ejemplo acetoxi e isobutiloxi), cicloalcancarbo-
nilozi (por ejemplo ciclohexancarboxi) y aroiloxi mo-

nocfclico (por ejemplo benzoiloxi y toluoiloxi).

El s{mbolo m representa un nimero entero de 1 a 2,

inclusive.

El s{mbolo representa un nimero entero de 0 a 9,

=]

inclusive.

El efmbolo Z representa hidrdgeno, metilo o el ra-

dical
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En enlace doble sigznificado por las lineas de tra-
zos en las férmulas II a VI, inelusive, puede estar

saturado sl se qulere,

Ademas, todos los compuestos c{clicos expuestos en la
hoja de circulacidn, llevan dos subet;tuyentos nuclea-
res met{licos. Se entiends, por consiguiente, que
cuando % representa metilo, m = 1; mientras que
cuando % representa hidrdgeno o el radical VI,

m = 2‘0

Una primera fase de realizacidn comﬁrehensiva del
procedimiento a gque se hace referencia antas,_cgpprgndg el
condensar, en presencia de un agente acfdico oondenggnte,

(a) un miembro escogido en el grupo compuesto por 2,3-dime-~
til-1,4-benzohidroquinona, 2,5-dimetil-1,4-benzohidroguino-
na, 2,g-d1met11-1;4-benzoh1droqu1nona y 1~monoésterqs de c¢ada .
uno de los miembros anteriores con &cidos monocarbox{licos que,
con exclusidn de ox{geno en el grupo ocarboxilo, constan ente-
ramente de atomos de carbono e hidrégeno (todos los anterio-
res estan representados por la férmulg general I) y (b) un
compuesto terclario alfa,heta-insaturado representado‘por la
£érmula general II o un producto primarlo de reorganizacién
al{lica alfa,beta-insaturado del mismo, representado por la

férmula general III.
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Los reactivos II o III pueden considerarse como deri-
vandose en sentido estructural del isopreno. El grupo.reacti~
vo X esté, o bien en el atomo de carbono mimero 3 de la ca-
dena, en cuyo caso existe un enlace doble entre los étomos de
carbono 1 y 2, en posicion alfa,beta respecto a X; o bien el
grupo reactivo se halla al final de la cadena, en el atomo de
carbono numero 1, en cuyo caso existe también un enlace doble
en posicién alfa,beta respecto a X. Los reactivos 1II y III
pueden contener Atomos de carbono en cantidad hasta 50 Atomos
de carbono, pero solamente en miltiplos de cinco. Se observard
que los reactivos II y III incluyen, por consiguiente, los al-
coholes fitol e isofitol e isoprendlogos supefiores e inferio~
res de los mismos, as{ como derivados hidrogenados de los mis-
mos en los cuales uno o més enlaces dobles, con exclusidnm del
enlace termlnal doble alfa,beta, han sido reducidos; y también
halogenuros y otros ésteres, tal como se ha definido antes, de-
rivables de los alcoholes. En los alcoholes que son particular-
mente utiles en los procedimientos de este invento se incluyen
el fitol, el 1sofito;, el linalol, el geranilinalol, el farne-
silnerolidol y el 3,7;11,15,19,23,27,31,55-nonamet11—2gé;10;
,14;18,22,26,50,34-hexatriac6ntanonaen-1-ol. En los ésteres
dotados de oxf{geno de los alcoholes ¥ que son adecuados se
incluyen, por ejemplo, el acetato y el benzoato de los diver-
sos aleoholes. Los ésteres con contenido de haldgeno adecuados
incluyen el cloruro y el bromuro de los diversos alcoholes.
Cuando se emplea un halogenuro, es preferible de ordinario
utilizar un halogenuro primario (el producto de reorganiza-
cidn alf{lica III) mds bien que el halogenuro terciario II,

pues este Ultimo es bastante inestable. Los halogenuros ade-
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cuados para emplear en los proéedimientos de este invento in-
cluyen, por ejemplo, el cloruro y el hromuro de geranilo y el
c¢loruro y el bromuro de fitilo.

La reaccidn del reactivo I de dimetil-1,4-benzohidro-
quinona (o de éster de la misma) con el reactivo que introdu-
c¢e la cadena lateral, por ejemplo el reactivo II o II1I, se
efectia en presencia de un agente ac{dico condensante. Se ob-
tienen as{ productos de condensacidn en los cuales una o dos
cadenas laterales de la £érmula VI anterior han sido introdu-
cidas en posicidn alfa,beta del nicleo benzohidroquindnico.
Los agentes acidicos condensantes adecuados incluyen el clo-
ruro de zine, el triflucruro bdrico, el cloruro de aluminio y
otros "dcidos Lewism o dcidos ansolvo. Un agente condensante
preferido eg el cloruro de zinc con o sin adicidn de dcido
acético glacial. La reaccidn de condensacion se efoctia de
preferencia en condiciones atenuadas; por ejemplo, de prefe-
rencia en presencia de un disolvente, tal como el éter diet{-
1ico, el éter diisopropilico o el dioxano, a temperatura am-
biente o hasta la temperatura de reflujo del disolvente. Para
evitar las reacciones laterales, se evitan de ordinario las
temperaturas superiores a los #QOG, aproximadamente. Una moda-
lidad de realizacidn preferida de la etapa de condensacién
comprende el hacer reaccionar un alcohol ferciario de la £or-
mla I oon un feactivo de dimetil-l,4-benzohidroquinona en
dter absoluto, empleando cloruro de zinc con adicidén de un
poco de de¢ido acdtico glacial como agente condensante; a tem-
peraturas inferiores a 40°C.

En el caso de que se emplee un derivado acile como
reactivo I, el grupo hidroxilo en posicién 1 del producto de

condensacidn se libera por saponificacidn antes de continuar
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el procedimiento. Es ventajoso efectuar la saponificacidn en

presencia de atmésfera inerte, por ejemplo bajo nitrégemo. Los
productos as{ obtenidos son dimetil-l,4-benzohidroquinonas mo-
nosubstitufdas de color amarillo palido o bien mezclas de di-
metil-1,%-benzohidroquinonas mono- y bisubstitui{das, las cua-
les pueden separarse y purificarse por cromatografia.

Una etapa subsiguiente en la realizacion comprehensi-
va del procedimiento a que se ha hecho referencia antes, com-
prende el oxidar las dimetil-l,4~benzohidroquinonas substitui-
das obtenidas de la manera descrita antes.

La oxidacidn puede efectuarse por mﬁfodos ya de s{
conocidos para la oxidacidn de hidroguinonas. Un método apro-
plado es el que comprende agitar la dimet11f1,4-beﬁzoh1droqui-
nona substitufda en solucidn etérea con dxido de plata a tem-
peratura ambiente. El producto bruto puede purificarse por
métodos ya de s{ conoéidos, por ejemplo mediante oromatografia.
Las dimetil-1,4~benzohidroguinonas substitufdas que as{ se ob~
tienen son cbmpuestos amarillos que presentan maximos tipicos
en el espectro de absorcidn ultravioleta.

Los productos finales obtenibles por los procedimien-
tos de este invento, productos que estan representados colecti-
vamente por la férmula V anterior, son utiles como substitutos
de los correspondientes compuestos de 2,%-dimetoxi~5-metil-1,4-
-benzoquinona, los cuales a su vez son componentes fundamenta-
les de los sistemas de oxidacidn biloldgica. Dado que no pueden
sintetizarse en el cuerpo, éstos deben suministrarse desde el
exterior en forma de vitaminﬁs. Una deficlencla ocasionada por

el suministro insuficiente de dichos compusstos al organismo

pueden compensarse agregando los mencionados compuestos a los

~alimentos y a los piensos, Existe una necesidad especialmente
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ejemplo en el caso de tratamientqs con preparaciones antibac-
terianas o antiparas{ticas. Ademds, los homdlogos muestran
eficacia fungistdtica contra el Trichophyton mentagrophytes.
Las dimetil-l,4-benzohidroquinonas suﬁstituidas que pueden
obtenerse por los procedimientos de este invento, inclufdas
colectivamente en la f£érmula IV anterior, son itiles como
antioxidantes para los alimentos, los plensos, las prepara-
ciones vitaminicas, etec.

El invento se expone con detalle en los ejemplos que
siguen, los cuales tlenen por objeto ilustrarlo pero no iimi-
tarlo. Todas las temperaturas estan registradas en grados

Celsius.

EJEMPLO 1.

Cinco gramos de 2,;—dimet11-1,4~beﬁzohidfoquinona,
2,7 g de cloruro de zine anhidro, 10,7 g de 1sofitol, 300 ce
de éter absoluto y 0,3 co de dcido glacial se agitan hasta el
dfa siguiente y luego se refluyen durante 1 1/2 horas. Se
evapora el disolvente a temperatura ambiente en vac{o de bom-
ba de agua, y se disuelve ol residuo en 400 ¢c de éter de pe-
trdleo (esgalé de ebullicidn, 40—450) y 150 oc de metanol al
75%. La solucidn de éter de petrdleo se lava por dos veces
con 150 cc de metanol al 75%, se seca con sulfato sddico y
se evapora el disolvente. El residuo se disuelve en 200 ce
de éter, se aglita con 20 g de dxido de plata durante 2 horas
a temperatura ambiente, se filtra la solucion y 86 evapora
del filtrado el disolvente. El residuo se disuelve en éter
de petréleo y se cromatograffa sobre una columna de 500 g

de gel silfcico. Se emplean 12 litros de éter de petrdleo



para eluir un aceite ligeramenfe amarillo que no se investiga
ulteriormente. Nueva eluclén con 15 litros de éter de petrdleo
(conteniendo 1% de benceno) eluyen 4 g de un aceite amarillo
que presenta una prueba Créven negativa (véase J. Chem. Soc:
5, 1931, 16b5). Este producto consta de 2,6;dimet11—3,5-d1f1t11-
~l,4-benzoquinona; maximos ultravioleta a 260 milimicras y
267 milimicras; Eiﬁm = 245 aproximadamente (en éter de petrd-
leo). Ulterior elucién con 4 litros de éter de petrdleo ({con-
teniendo 50% de benceno) da 5 g de un aceite amarillo obscuro
10, que presenta une pruebavcraven positiva. Este'aceite ge croma-
tograf{a sobre una columna de 50 g de polvo de polietileno (nHog
talen-Wt), La elucidn con 1,3 litros de acetona al 85% da 4{5 8
de a,g-dimetil—B-fitil-l,4-benzoqninona; maximos ultravioletg
a 255 milimicras y 262 milimicras; E}fm = 430 aproximadamente
15. (en éter de petréleo).

EJEMPLO 2.

Cinco gremos de 2,5-dimetil~1,4-benzoquinona en 150 cc
de éter se agitan con O;E g de catalizedor_de carbonato de
calcio-plomo-paladic (Lindlar, Helvetica Chimicae Acta 35, 44&

20, -1952-) & temperatura ambiente en atmdsfera de hidrdgeno, has-
tea que”se termina la absorc}én de hidrégeno (1e cual requiere
unos %0 minutos). A continuacidn se separa el catalizador por
£1ltracidn, se evapora el disolvente en vacfo de bomba de aire
y se seca en vacfo el producto cristalino. Para efectuar la

25, condensacion la hidroquinons obtenida por la hidrogenacidn
anterior se disuelve en 300 cc de éter absoluto y se sgita
hasta el dfa sigulente en atmésfera de nitrdgeno a temperatura
ambiente con 0,3 cc de acido acético glacial, 2,7 g de ocloru-
ro de zinc anhidro y lO;?Ag de isofitol, luego se refluye la

30. mezcla reaccional durente 1 1/2 horas. Después de oxidacidn
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y actuando de acuerdo con las Ilndicaciones del ejemplc 1, se

obtiene 2,5-dimet1l-3,6-difitil-1,4-benzoquinona en forma de
aceite viscoso de color emarillo; y 2,5-dimetil-3-fitil-1,4-
~tenzoquinona en forma de aceite amarillo obscuro; méximos
ultravioleta a 254 milimicras y 261 milimicras (en eéter de
petrdleo).

EJEMPLO 3

Seis gramos de 2,3-dimetil-l,4~benzoquinona se redu-
cen & la hidroquinona correspondiente de la manera indicada
en el ejemplo 2 y se condensan con 1l g de isofitol de la mane-
ra indicada en sl ejemplo 2. Despuﬁs de oxidacidn y actuando
de acuerdo con las indicaciones del ejemplo 1, se obtlene
2,3-dimet11-5,é-difitil-l,#-benzoqninona en forma de aceilte

viscoso de color amarillo; maximos ultravioleta a 259 milimi-

cras y 268 milimicras (en éter de petrdleo). Ademds se obtie-

ne 2,3~dimetil-5-fitil-l1,4-benzoquinona en forma de acelte
amarillo obscuro; maximos ultraviolete a 253 milimicras y éél
milimicras (en étgr de petrdleo).

EJEMPLO & |

3,5 g de 2,3-dimetil-1,4-benzoquinona, 1,7 g de clo-

ruro de zinc anhidro y 1,7 g de isofitol se disuelven en &0 cc
de dioxano seco y se refluyen durante 30 minutos; La mezcla,

de color emarillo claro, se disuelve en 100 cc de metanol al
70% y se extrae por tres veces con 100 cc¢ de éter de petrdleo
(escala de ebullicidn, #0-45°). Cada extracte de $ter de petrd
leo se extrae a su vez con 20 cc de metanol al 70%. Se combinan
los extractos metandlicos, se eVapdran, se extrae con éter y se
lava con agua. Despuds de evaporacidn de los extractos etéreos,
se obtienen 3,0 g de 2,3-dimetil-l,4-benzoquinona de punto de

fusidn 201-204°, Se combinan los extractos de &ter de petrdleo
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Yy 86 evapora el disolvente.lEl residuo se disuelve en 100 c¢
de éter y se agita con 1,5 g de Sxido de plata durante 30 mi-
nutos a temperatura ambiente. Luego se filtra la megcla de
reaccidn y se evapora del filtrado el disolvente, obteniéndo-
se 2,0 g de un aceite amarillo obscuro que presenta una prueba
Craven positiva y contiene 2;3—dimet11-5-f1t11-1,ﬂ-ben20quino~

na; mdximos ultravioleta en éter de petrdleo a 235 milimicras

(52%

len

= 175) y 260 milimicras (n%%cm = 170).
EJEMPLO 5. - |

25 kg de polvo de tabaco se remueven durante 2 horas
con 125 litros de §ter de petrileo {escala de ebullicidn, 30-
-45%), Luego se filtra la mezcla y ge exime el £iltrado de
disoivente. El residuo, unos 1000 g, se disuelve en dos veces
su cantidad de hidrdxido potdsico metandlico al %0%, se agrega
1 g de pirogalol y se saponifica bajo nitrdgeno a temperatura
de reflujo. Se enfrfa la solucidn, se diluye con 10 litros
de metanolFagua (90:10) y se extrae por dos veces con 10 1li-
tros de 4ter de petréleo (escala de ebullicidn, 30-45°). Los
extractos combinados de éter de petrdleo se lavan por tres
veces con 10 litros de metanol-agua (90:10), se secan sobre
cloruro cédlcico y se concentran hasté dos litros aproximada~
mente. La solucidn restante de €ter de petréleo se ocromato-
graf{a sobre una columna de 5 kg de éxido de aluminio (Brock-
mann, gredo de activided I, 7% de agua). Se emplean 15 litros
de éter puro de petrdleo pare eluir unés 200 g de una'mezcla
compuesta de hidrocarburos y otras substancias acompaflantes.,
Iuego se empleén 15 1litros de una mezcla de éter-éter de
petrdleo (10:90) para eluir unos 150 g de una masa amerilla
anaranjadé{ cerosa, que segﬁn su espeoctro infrarrojo consta

principalmente de 3,7,11,15,19,23,27,31,35-nonamet 11-2,6,10,
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,14;18;22,26;30,54-hexatriacontanonaen-l-ol. BEste producto,

que puede usarse directamente sin ulterior purificacidn, pue-
de purificarse por cromatograf{; sobre una gran cantidad de
dxido de aluminio o por recristalizacidn en metanol; punto
5, de fusidn, 36-38°,
1,5 g del alcohol asi{ obtenido, 1,5 g de 2,3-dime-
toxi-l,4-benzohidroquinona, 1,0 g de cloruro de zine y 0,1
ce de 2cido acético glacial se refluyen durante 6 h&ras en
100 cc de éter absoluto. Luego se evapora el éter a 40-50°,
10. se distribuye el residuc entre dter de petrdleo (escala de
ebullicidn, 40 a 50°) y agua-metanol al 75%, y se concentra
hasta sequedad el extracto de &ter de petrélec. La substan-
cla, una vez purificada, forma cristales incoloros que fun-
den a 59-61°; méximo;uitravioleta en éter de petrdleo a 290
15; milimicras (Ei%cm = 51). El residuo aceitoso, de color pardo,
se disuelve en 50 cc de dter y se agita con 2 g de dxido de
plata durante 1 hora a temperatura ambiente. Luego se filtra
la solucidn y se separa el disolvente por evaporacién. El
pfoducto bruto, de coler amarillo obscuro, se cromatografia
20. sob:e una columna de 50 g de gel sil{ceo. Se emplean 1,5 li-
tros de éter de petrdleo para eluir 204 mg de un aceite inco-
loro, que se descarta. la elucidn con 2,5 litros de eter de
petroleo-benceno al 10%, da_llo ng de un aceite amarillo obhs-
curo. Ulterior elucion con 500 c¢c de éter de petroleo~benceno
25, al 10% da 301l mg de un acelte amarillo dotado de un maximo
ultravioleta a 254 milimicras (Ei%cm = 180). 85 ng de este
producto se cromatograf{an sobre una columha de 10 g de polvo
de polietileno (nHostalen~Wn), empleando 100 cc de acetona al
80%, 100 cc de acetona al 85% y 100 cc de acetona al 90%; se

30. recogen fracciones de 6 cc. Las fracciones 1 a 32 se descartan;
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las fracclones 3% a 42 dan hojitas de color amarillo claro de

253—d1met11-5-(3§7,11,15,19;23;27331#35—nonamet11-2;5,1o;14,
,18,22,26;30534-haxatr1acontanonaen-1-11)-I;#»benzoquinona;
pmto de fusidn, 45 a 47°; mdximo ultravioleta a 254 milimi-
cras; (E}_%cm = 245).

EJEMPLO &6,

Una solucidn de 53 g de 3,7,11,15,19,23,27,31,35-no-
nametil-a,é;IO;lu,le;22,25,30;34-hexatriacontanonaen-l-ol, ob-
tenido en conformidad con el ejemplo 5, 50 cc de éter de pe-
trdleo (escala de ebullicidn, #0-45°), 70 cc de Ster absoluto
y 1,8 cc de piridina ge afiade, mientfas se agita a 0-10°, en
el curso de una hora, & una soluocidn de 3,5 cc de tribromuro
fosforieco en 20 cc de éter de petrdleo. Se continda la agita-
cidn durante 2 hores e 0°; se vierte la mezcla sobre agua he-
lada, se agita durante 10 minutos y se extrae con éter; La
solucidn etérea se lava con agua, solucidén al 5% de carbonato
sddico hidrogenado y otra vez con agua. Despugs de secar sobre
sulfato sddico y separar los disolventes por evaporacidn, se
obtienen 55 g del bromuro en forma de un aceite espeso y ama-
rillento (ng4 = 1,5122), el cual solifica al reposo para for-
mar una mésa cerosa. Esta dltima se mezcla con 12;6 g de ace-
toacetato de etilo y se agrega a la mezcla, gota a gota y en
el curso de 30 minutos, a temperatura de unos 10°, una solu-
cidn de 1,8 g de sodio en 80 cc de alcohol absoluto, mientras
se agita vigorosamente., A continuacidn se prosigue la agita-
cidn durante 15 minutos a 20°, se calienta a 80° la solucidn,
se le afiaden gota a gota en el‘curso de una hora 120 g de una
solucidn acuosa al 10% de hidrdxido sédico y se prosigue égi-
tendo durante 4 horas a 80°. Después de enfriar, se vierte la

mezcla reaccionante sobre agua helada, se extrae con dter y se
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lavan con agua las soluciones etdreas. Después de seocar sobre

sulfato sddico y separar el disolvente por evaporacidn, se
obtienen 47 g de 6;10,14,18;22;26,50,34,38-nonametil-5,9i15,
,17,21,25,29,38,37-nonatriacontanonaen-2-ona. La cristaliza-
cidn en acetona a 0° da agujas finas.

Una solucidn de 38,5 g de la acetona as{ obtenida en
150 cc de éter absoluto se 1nétila; a la temperatura de ebu-
11icidn de amonf{aco, en una solucidn de acetilida sddica pre-
parada a base de 3 g de sodio y acetileno en 500 c¢ de amonia-
co 1{guido. A continuacion se agita la soluoién durante 15 ho~-
ras a 20° en una autoclave y se elimina el amonigco goplando.
Se agrega el residuo a 20 g de cloruro aménico, se vierte la
mezcla sobre agua helada y ge extrae con éter. La soluecidn
etérea se lava una vez con agua, se seca sobre sulfato sddico
y se elimina el disolvente por evaporacidén. Se obtienen asi
35 g de 3,7,11,15,19,23,27,31,35,39-decamet11-6,10,14,18,22,
»26,30,34,38-tetracontanonaen-1-in-3-0l en fofma de un aceite
incoloro que solidifica al reposo en forma de masa cristalina.
Hidrdgeno activo: 1,05 en frfo, 1,85 en caliente. Se obtiene
hidrogenaciﬁn parcial disolviendo este produecto en 200 co de
dter de petrdleo (escala de ebullicidn, 80 a 105°) y agitédndo-
1o en una atmdsfera de hidrdgeno a 200; en presencia de 2 g de
catalizador de carbonato de calcio-plomo-paladio (loc. cit.)
y 0,2 cc de gquinolina, con lo que se absorben 1100 cc de hi-
drégeno. Luego se separa el catalizador por filtracidn y se
exime del disolvente el filtrado, bajo vacf{o de bomba de agua.
Se obtienen as{ 35 g de 3,7,11,15,19,23,27,31,35,39-decametil-
-1,6,10,14,18,22,26,30,34,38-tetracontadecaen-3-0l. El produc-
to cristaliza al dejarse en reposo. |

A una solucidn de 20 g del carbinol as{ obtenido en
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150 cc de éter absoluto, se aﬁaden en el curso de una hora, a
20° y con agitacidn, 5 cc de tribromuro fosférico en 50 cc de
dter absoluto Yy se agita la mezcla durante 3 horas a 20°, Lue-
g0 se vierte la mezcla sobre agua helada y se extrae con éter,
se lava la solucidn etérea con agua, solucidn de carbonato sé-
dico hidrogenado al 5% y otra vez con agua, y se seca éobre ,
sulfato sddico. Despuds de.evaporacidn del disolvente, se ob-
tienen 23 g del bromuro (ng5 = 1,5124), el cual se agrega, sin
purificacién, a 100 cc dé acetona absoluta y 20 g de acetato
potédsico anhidro y se hierve durante 15 horas., A continuacidn
ge filtra la mezcla reaccionante, se exime del disolvente el
filtrado bajo vac{o de bomba de agua y se refluye el residuo
durante 1 hora con 5 g de hidréxide sddico, 5 cc de agua y 100
cc de alcohol. Después de enfriar, se diluye con agua la solu-
cidn, se extrae con dter, se lava una vez con agua la solucidn
etérea, gse seca sobre sulfato sddico y se concentra hasta se-
quedad. Se obtiemen asf{ 20 g de 3,7,11,15,19,23,27,31,35,39-
-decametil-2,6,10,14,18,22,26,%0,34,38-tetracontadecaen-1-0l
bruto. Este producto puede purificarse por cromatograf{a so-
bre 1 kg de dxido de aluminio (Brockmann, grado de actividad I,
5% de agua). La elucidn con benceno da 15 g de producto puro
en forma de un aceite incoloro ( 22 = 1,5100), el cual cris-
taliza al dejarlo en reposo, '

El alcohol as{ obtenido se hace reaccionar con 2,341~
metil-1,4-bengohidroquinona segin el método descrito en el
ejemplo 5, para formar 2,3-dimetil-5-(3,7,11,15,19,23,27,31,
+35,%9-decame t11-2,6,10,14,18,22,26,30,34,38-te tracontadecaen-
-1-11)-1,4-benzoquinona. '
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas
nims. 67 905 del 31 de Diciembre de 1958 y 79 317 del 12 de
Octubre de 1959, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1. Un procedimiento para la preparacidn de dime~
til-l,#-benzoquiponas, el cual comprende el hacer reaccionar
una 2,%-, 2,5~ o 2,6~dimetil-1,4-benzohidroquinona o un deri-
vado l-monocacilo de la misma, en presencla dé un agente acf{di-
co de condensaciﬁn, con ﬁn compues to representado_por la f£ér-

mula sigulente
x ]

GI{2=GH"'clm—-—cH2_cH2_CH‘ (REXRX) ‘ HB
CHy | cH
3 3 |4

en la cual el enlace doble representado por la l{nea
de puntos puede estar completamente hidrogenado, n
representa un mimero de 0 a 9, inclusive, y X repre=-
senta un miembro escogido en el grupo compuesto de ha-
1dgeno, hidroxi, aciloxi y alcoxi,
o con un producto de reordenacicn alflica del mismo y, some-
tiendo, si se desea, el producto de condensacidn a saponifi-
cacién o bien saponificacidn seguida por oxidacidn a la quino-~
na corresPondiente.
L2 Un procedimiento en conformidad con la reivindi-

cacidn 1, en el cual se emplea, como agente de condensacidn,
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un dcido Lewis, si se desea con adicidn de un acido carboxi-
1ico alifdtico.

2 Un procedimiento en conformidad con las reivindi-
caciones 1 y 2, en el cual la reaccidn se efectua a una tempe-
ratura entre 20y 80°, empleando un alcohol como reactivo y
cloruro de zinc como agente de condensacidn, si se desea con
adicidn de dcido acético glacial.

4, Un procedimlento en conformidad con la reivindi-
cacién 1, en el cual la oxidacidn se lleva a cabo empleando
como agente de oxidacidn déxido de plata.

5. Un procedimiento en conformidad con las reivindi-

caciones 1 a 4, en el cual se emplea como reactivo un alcohol

con un enlace doble unico.

6. ' Un procedimiento para la preparacidn de dimetil-
-l,4~benzoquinonas.

Segin se describe y reivindica en la presente memqria
que consta de 17 hojas, foliadas y escritas a méquina por
una sola de sus caras.

Madrid, a 30 de Diciembre de 1959

F. HOFFMANN-LA ROCHE & CIE. Société Anonyme

p-a.
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