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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solieitar
PATENTE DE INVENCIOTN
en
ESPaANA oy
por VELNTE afios "

a nopbre de U C L A P, entidad francesa, establecids en;

35, Boulevard d:s invalides, Paris, Francia, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE SOLUCIONES
DE DIMETILCINGC",

Hi

Trammey

la presente invencidn tiene por objeto las solucig
nes de un orgesnoeincico simétrico y su procedimiento de
obtencibn. Mis mrticularmente tiens por objeto las solu
ciones de dimetileine en la N,N-dimetilformamida.

Se sabe que el dimetilcine es un reactivo diffcil
de manejar. Se inflama esponténeamente al aire.

Ahora bien, se ha encontrado que el dimetilecine en

solucibn en la N,N-dimetilformamida puede manipularse sin
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peligro al aire.

Tas soluciones que constituyen el objeto de la pre-
sente inveneidn son reactivos Utlles para la sintesis orgé
nica 'y encuentran aplicacidn. por ejemplo, en la prepara-
cidén de la 3-metileromona a partir de la o~hidroxipropio-
fenona y del formiato de efilo.

El procedimiento de obtencidn de estas soluciones -
de dimetileino, objeto igualmente de la invencidn. nsig
te en esencia en calentar en vacio una solucidn de un ha-
logenuro de metilecinc en la N N-dimetilformamida para ob-
tener. como destilado. la solucidbn de dimetileinec en la
N,¥-dimetilformamida.,

TLos ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran
la preparacidn de una solucidn de dimetilcine en la N,N-
dimetilformamida a prtiz de una solucidn del bromuro, de
metileine en el mismo disolvente, asi como la aplicacidn
de la solucibn obtenida a la preparacibén de la >-metilcro—
nona.

Las temperaturas se indican en grados centigrados.

. Siemplo 1: Preparacidn del dimetilcing

Se mezeclan 400 grs. de cine (polvo, hojas, virutas,
ete,) con 300 ce. de dimetilformamids y 5 c.c. de yoduro

de metilo y se Imce llegar uns débil corriente de bromuro

de metilo, La temperatura se eleva en 15 minutos a 50-55¢,

Ta regualby. o2 irfela entonces de una manersbastante viva
y se enfria con un bafio de agua heleda. Después de alguncs
ninutos, se acgelera el gasto de bromuro de metilo y se in-
troducen en media hora, manteniendo la temperaturs g 45-50¢.
700 cc, de dimetilformamida. Se continda la introduccildn

del bromuro de metilo siempre a 45-502., hasta desmpariciin
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completa del éinc. lo que exige unas 3 horas, Hacia el -~
final de la operacibn, como la reaceldn no es suficiente
ménta exotérmica, se calienta para manetener la tempera-
tura constante, Lz solucidn se destile después en vacio
(17 mm.). E1 ligerc exceso de bromuro de metilo presente
en la mezcla reaccional se elimina y déspués se destila
la mezela dimetilforamida-dinmetileine., Se recogen por se-
parado las fracciones que destilan hasta 60-632 y después
de 60-63 a 7082, aproximcdace nte.

La primera fraceidn, solucibn limpida e incolora, pe
sa T70 a 775 grs. y contiene de 3 a 3,2 moléeulas de dime~
tileine por kilo de solucibn., Ia segunda fraceibn pesa -
260 a 265 grs. y contiene de 1,2 a 1,4 moléculas por kg.
Rendimiento global a partir del cinc: 87 a 93 %.

Se prepara de una maneraailoga el dimetilcine a -~
partir de yoduro o de cloruro de metileine en la N,N-di-

metilformamida,.

Ejemplo 2: Preparacidn de la 3-metil eromons por mne-

dio del & metilcine

a) Con accidn previa del dimetilcine sobre la o-hi-

droxi propiofenona

A 107 grs. de una solucidn de dimetileine con 3 mo-
léculas de dimetileinc por kilo, se afisden, agitando y en
friando, gota a gota, 19,45 grs. de g-hidroxipropiofenona.
Durante la introduccidn, se desprenden 3,450 litros de mg
tano, o sea aproxinadame Lte una moléoula por moléeuls de
o-hidroxipropiofenona. Se calienta a continuacidn a 53-55¢%.
hasta que ha cesado el desprendimiento de metano. es decir
unes 2 horas. Se enfria a 102 y se afiaden en una sola vez

24 grs, de formiato de etilo, Se produce una reaccidn exo-
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té-mica lenta acompaiiada de un ligere desprendimiento ga-
seos0. Se detiene la agitaeldn y se deja en reposo la so~
lucibn clara, amarilla, durante algunas horas. enfriando

con un bafic de hielo., Se deja a eontinuacidn = la tempe-

ratura ambiente durante 7 dias. El medio toma celor ana-

ranjado-rojizo, aparece una oristalizacidn y se extiende

a toda la masa,

Se descompone el eiceso de eincico afladiendo, con agi-
tacidén y enfriamiento en una hora, aproximedamente, 41 c:.
de acido acdtico. Se afiaden 600 cc. de agua y se extrae -
varias vecea con acetato de etilo. Se lavan los extractos
sucesivamente con agua, con una solucidn saturada de bicar-
bonato sbédico y después con agua, se seca sobre sulfato séi:
co y se evapora el acetato de etilo. El residuwo ceristalisa
fédcilmente a 202. Por destilacidn en vacio, se recogen -
17,7 grs. (o sea, 85,5 % de la teoria) de 3~metilcromona
pura., que pasa a 150-~1522 bajo 17 mm. de mercurio. P. des
f. = 71-729.

b) Por accidn directa del dimetileine sobre la mezcla reas

eional

4 110,5 gr. de una solucidn de dimetileine ( 3 nolé-
culas por kilo) en la dimetilformamida, se afiaden lentanss,
te y agitando, 24,6 grs. de formiato de etilc, Se introdi-
:en, en nedia hora, 19,8 grs. de_o-hidroxipropiofenona. Sa
calienta a unos 502 durante 2 horas y media hasta que *tex-
nina el desprendimiento gaseoso. Se enfria a 202 y se des-
conpone el exceso del cincico por adicidn, con enfriamion -
to, de 42 cc. de dcido acético. Se diluye con agua y se -
extrae con acetato de etilc como antes. Por destilacitn

en vacio, se recoge la fraccidn que hierve a 150-1512. Se
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obtiene asi le d~metil cromona pura. P. de F. = T71-720, -
Rendimiento: 17.4 grs., o sea, 82,5 % del tedrico.

Bata sodicitud gue corresponde a la presentads en
Francia. el 5 de Junio de 1.959, bajo el nimexvo FV,
796.687, se acoge a los benefiecios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA-~

'Los puntos de invencidn propia y nueva que se preser
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12, - Un procedimiento de obtencién de soluciones
de dinetileine en la N,N-~dimetilformanmida, caracterizado
porque se soncte al calemtanmiento en vacio una solucidn
de un halogenuro de netilecine en la N,N~dimetilformamida
para recoger comoc destilado la solucidn del dimetileine
buscada;

28, -~ Un procedimiento de obtencidn de soluciones -
de dimetileinc.

Tal y comno se ha descrito en la Memoria gue antece~
de, y con los fines que se hen especificaedo.

Esta lMenmoria consta de cingo hojas eseritas o mdquin

por una sola de sus caras. VIR
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