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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAFA
por VEIN'E afios
a nombre de U C I A F, entidad francesa; establecida

en 35, Boulevard des Invalides, Paris, Francia, por:

"UN PROCEIIMIENTO DT FREPARACION DE SOLUCIONES DE DERI-~
VADOS GINCICOSY

La presente invencidén tiene por ob jeto solucio-
nes de organocincicos en las N,N-diaicohilamidas ¥y su
procedimiento de preparacidén. Mas particularmente tiene
por objeto las soluciones de los derivados cincicos de
los halogenuros de alcohilo, llamados ar ganocincicos
nixtos, en las N,N-dialoohilamidas.

Las solugioreg de crganocincicos en las N,N~
dialcohilamidas, obtenidas segin el procedi miento de
la invencidn, constituyen reactivos importantes para
la sintesis orgdnice, diferentes en su comportamiento
de los orgenocincicos clésicos, obtenidos en éter o en

tetrahidrofurano. Segin se desprende de la descripcion,
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se verd que permiten, por ejemplo, una preparacidn cd~
moda de la me’cilcrbmona e mprtir de ls o-Bidroxipropio-
fenona y del forminto de etile,

El procedimiento de preparacidn de estas so-
luciones de arganocincicos, objeto de la presente in-
vencidn, consiste esencislmente en mcer actuar el
halogenuro de alcohilo deseado directament'e gobre el
cine, en el seno de una N;N—dialcohilamida, d e prefe~
rencia en la N;N~dime'bilformamida, pero también pueden
uﬁilizarse otras dialcohilamidas como por ejemplo la
NyN~dinetilacetanmida, la N,N-dietiiformemida, la N,N-
dietilacetamida, e tc¢.

De unz manera general, se lleva a cabo la
reaccidn a una tempe ratura poco elevada fécil de lograr
en la industria, convenientemsn tev entre 20 y 100¢.

Para activer la reaceidn, interesa frecvente-
mente utiliz ar un catdl izador tal como el yoduro del
alcohilo en cuestidn,

Los ejemples siguientes, no limitativos, descri-

ben la preparacién de un cierto nimero de soluciones or-

ganpcincicas en la dimetilformamida asi como su aisla-
miento. Su comportamiento mrticular se ilustra por un
pjenplo da preparacion de la metileromona.

Tas temperaturas se indican en grados centigrados.

Ejemplo 1: Preparacion de una solucidn de yoduro

de metilcing.

Se introducen 200 gre. de c¢ine (polve, hojas, viru-
tas) en 200 cc. de dimetilformamida y 39 grs, de yodurc
de metilo. La reaccion se produce en seguida con eleva-

cidn de temperatura. Mieniras se enfria para mentener la
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temperatura a 40-452, se afladen en una horsa aproximada~
mente 350 grs, de yoduro de metilo en 470 cc, de dimetil-
formamida, Una vez terminada la adicidn, se mantiene
todavia 30 minutos a 40-452. Se diluye desgués; agitan-
do, por adicion de 500 cc. de dimetilformamide, se en-
fn;ia a 252 y se dosifica el yoduro de metilecine CH3ZnI =
1,72 mol/kg., lo cuel corresponde a una transformacidn
de 98 % del cine.

Ejemplo 2: Preparacion de una solucidn de bromr o

de metiloiho.

Se hace burbujear una ligera corriente de bromuro
de metilo en una mezcla de 200 grs. de cine, 150 cc, de
di;netilfomaﬁ’ida ¥ 5 6c. de yoduro de metilo, agitando.
La temperatura sube lentamente a 100~1102, se enfria con
un bafio de agua helada a 502, se acelera el gasto de hro-
muro de mtilo y se introducen simulténesmente en media
hara 350 cc.; apro:dna.dsmente; de dimetilformamida. Se
continda leciendo burbujear el bromuro de metile a 509
hasta que d esaparece par complsto el cine, lo que exige
de 2 a 3 horas; aproximadamente. El bromuro de metilecinc
cristaliza generalmente al final de la preparacidn a 40—
452, Se recalienta luego & 55¢ para obtener una disolu-
cidén integral., El peso de la msa reaccional es de 1020
a 1040 grs. La solucidn de bromuro de metilcine acusa
2,8 a 2,9 mol.7/kg.

Alslamiento del cincico

Se puede aislé,r ol bromuro de metileinc a partir
de su solucion en la dimetilformamida.

Se procede del modo siguiente: a 150 gra. de solu-
cién de bromuro de metileinc preparads como se ha dicho

arribe, se afiaden, en el momento en que comenzan & apa-
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rever los rimerog indicies de crisiel izacidn, W co.
de moetato de butilo, operando bajo atmésfers de nifirde
geno. Sg agita, se enfria y se deja en reposo a la tem-
peratura ambiente durante una soche. Al dia giguiente,
las agias mdres que recubren 10s cristales de cineieco
se elfminan por sifonado. Se afigden nuevamente 50 cc.
de ametato de butilo, se agita durante un cuarte de
hore y después se deja en Teposo. Se agregan otres
50 ce. de acetato de butilo, se agita y se deja reposar.
Un andlisis de los cristales muestma que éstos esién
constituidos por un solvato que se coppond de una
molécula de bromuro de metileinc para dos meq.écﬁ]as de
dimetilformamida,

Ejemplo 3: Preparacidu de una solugidn de dlorury

 de metileine.

Se inftroducen 100 grs. de cine en 100 cc. deo die
netilformamida y luego 2 c¢. de yodv.rb de metué. Deg~
puée de cebar la reaccldn, Qe hace burbujear el cleru-
ro de metilo durante 4 her aé manteniends primé'o por
enfriamiento, y despwés por un ligere calentapiento, la
tanperatura de la mazcla reaccional alrededoy de 80¢.

Durante este tiempo se agregen 370 cc. de djisolvente,

‘So caliemta todavia durm te medi a hore despmés de tar-

mirmde la adicién de cloruro de metilo. Degpuss de enw
friar, se afladen nugvamente 540 cc, de dfsolvarte y se
obtiene una solucidn amarillo-verdosa de ¢ ¢rure de
metilcinc. En estas condiciores, s o ha @ransformedo en
cloruro de metileing 70% del cinec empleado.
Ejemplo 4: Preparacion de una so}ucidn de metil.
sulfato de metil efnc.

Se introducen 15 grs, de einc en polvo an )0 cc.
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de dime tilformamida que contiene 5 ¢e. de sulfato de me-—
$ilo y 1 ce, de yoduro de mtilo, Se agita, La tempera-
ture alcanza 45¢ en 5 minutos. Se enfria y se afiade, a
400, en 20 a 25 minutos, una solucidn de 15 cc. de sul-
fato de metilo en 20 cc. de dimetilfarmamida., Se mani-
fiesta una reaccidn ex térmica todavia durante 35 minu-
tos. Se deja después enfriar a 202 en 2 horas. Titulo:
1,95 mol. gr/kg., o sca, una transformacidn de 80 % del
¢cinc empleado en la preparacidn.

La tabla siguiente indica, en funcidén de la tem-
peratura y de la duracidn de cal entamiento, las cantida-

des de organocincicos mixtos formadas a partir de otros

“halogenuros.

Compuesto obtenido Temperatura Cantidéd de Observa-
y duracion cinc trans-

de calenta- fgrmado en cioneg
miento cincico .
(en %)

Bromurc de etilcince 352 5 h,d 45 Cemado por
el yoduro
de etilo.

Bromuro de isopro -

pilcine 552 18 h. 59 Cebado por
el yoeduro de
isopropilo.

‘Bromure de butileine 902 5 h. 59

Bromuro de isoamileinc 10%¢ 2 h. 53

Ejemplo 5: Preparacidn de la 34metilcromona por

medio de bromuro de me tileinc

Se hace lle gar una corriente de bromuro de metilo
a una mezcla constituida pa 90 grs. de cinc en polvo,
66 cc., de dimetilfarmamida y 3 cc. de yoduro de metilo,
En 10 minutos la temperatura alcanza 50¢ y la reaccidn

se inicia entonces conh bastante intensidad. Se enfris
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y se introducen en 1 hara 156 cc. de dineti‘iformamida.
La corriente de bromuro de m tilo se mantiene hasta
desaparicidn comple ta del cinc, lo que exige 3 haras
y mdia. Al finsl de la reaccidn, es preciso mantener
la temperatura a 502 por calentamiento,

Se enfria a 30¢ y se introducen, en 10 minutos,
67,5 cc. de formiato de etilo. Se agregan entonces, en
1l hera, P grs. de o-hidroxipropiofenona. Je prodw e una
reaccidn con desprendimiento de metanc. Se calienta s
continuacion a 602 e stz que termina el desprendimien-—
to gaseoso, lo que exige unas 3 haras.

Se enfria a 20¢ y se descompone el exceso de
bromuro de metilcine por adicidon muy lenta de 88 cc. de
dcido acético., Se diluye con 1,700 1. de agua y se ex—
teae con 600 cc. de acetato de etilo y después 4 veces
250 cc. del mismo disolvente., TLos extractos reunidos
se lavan conagua; con una solucidn saturada de bicar-
bonato sddico, ¥y despuds con agua., Después de secar -
bre sulfato sddico, se destila el disolvente en vacio
y se obtienen 50,9 grs. de un aceite espeso que se des- :
tila en vacio (17 mm.) mra rewm ger 6,2 grs. de fraccidn ii
de cabeza, E = lmsta 148¢ y 37,5 gre. de fracciodn prin- ‘
cipal, E = 148-150¢; representando la fraceidén princi-
pal (rendimiento: 70 %) la me tilcromons précticamente
pwa: p.de f. 71-729, Tas fracciones de cabeza estén
congtituidas par me tilcmnmona impurificada por un poco
de o-hidroxi propiofeuncna, Se someten Jas fraccioms de
cabezea e un tretamiento por 10 cec. de sosa N con los {i
que se trituran, se aspira a la trompa despuég, se la~ :

va con agua y se seca a 40-502 para obtener 5,87% grs.
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(o se2, 11%) de 3-metilcromons que funde a T1~T2¢.
Esta Solicitud, que corresponde a la presente
da en Franoia el 5 de Junio de 1.959, bajo el nimero

796,686, se acoge a los beneficios del articule 51 del
vigente Estatuto sdbre Propisdad Industrial,

NOoT &

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean ob jeto de esta Selicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, par VEINTE afios, son los
siguientes: |

12.- Un procedimiento de preparacién de @olu-
ciones de derivados cincicos de los halogenueros de al-
cohilo en las N,N-dialcohilamidas, caracterizad porque
86 hacen actuar los halogenuros de alcohilo directamen-
te sobre el cinc en el seng de une N,N~dial cohilamida.

22 .~ Un procedimiento de preparacién de soluw
ciones de derivados cincicos.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que an=
tecede y con los fines‘que se han esﬁecificado.

Esta Memaria copsta de siete hojas escritas &
méquina por una sola ds sus caras.

Magria, 2T ABN 1B
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