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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento mejo­

rado para la  preparación de picratoa de beta-am ino-ariletil- 

oetonas a pa rtir  de me t i la r  i lee tona 4

En solicitudes precedentes de la  petic ionaria  

5 . .  (s o lic itu d  ita liana  Na 4740/61, depositada e l 1$ de marzo 

da 1$61, y so lic itu d  ita lian a  NB 18.247/61, depositada 

e l  10 de octubre de 1961) se había revelado la  importancia 

de los picratoa de beta-qmino-arile tileetona para la  

defensa de las cosechas contra los agentes patógenos perte- 

n, nacientes a l reino vegetal (hongos y bacterias) por acción



asporicida preventiva mediante contacto o fum i^^M f, 

Dichos compuestos, comprendidos en la  fírmala

general

A-CO-OH^-CSgY

donde A as un grupo a rílieo  simple o substituido e 

Y- ea un grupo amínioo simple o substituido, 

salificado con ácido pícrico 

se habían preparado hasta ahora en dos etapas distintas:

a) preparación del clorhidrato de be ta-ataino- a ril e t i l  oe ton a 

sagín la  síntesis de Mannich, a base de metilariloe tona.

b) precipitación del piorato por adición de ácido pfcrioo 

a l a  solnción clorhídrica.

Dicho procedimiento, basado en dos reacciones 

sucesivas, presenta rendimientos extremadamente variables 

y en cierto modo moderados; implica e l enpleo de volúmenes 

notables de disolventes y exige una larga serie de operado 

nes ooa un c on s idaráble con samo de tiempo y de trabajo.

Además, aunque se sabe que en algunos casos parti­

culares ea aconsejable el etqpleo de solaoiones acuosas da 

formaldehido, en general la  reacción es promovida por un 

medio anhidro y por la  eliminación del agua de condensación 

durante la  reacción. Algunas mejoras ulteriores del proce­

dimiento Mannich se baaan precisamente en la  eliminación 

del sgua por destilación (S. iPinstein y colaboradores, J. 

Org. Chem., 11, .̂18, 1946).

La peticionaria ha descubierto ahora que dichos 

picratoa de beta-aminc-ariletilcetona pueden obtenerse por 

síntesis directa, aotaando en condiciones apropiadas, con
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meyores rendimientos y notable simplifi<^hión del trabajo, 

ai se hacen reaccionar en una sola etapa y en condiciones 

apropiadas ana metilariloetona, ana sal amínioa (por lo  

general clorhidrato), formaldehido y ácido p ícrico.

La obtención de los picratos de beta-amino- 

-a rile tilostona  por esta via  93 sorprendente, por cnanto 

cabía esperar que e l  ácido pícrioo reaccionaria cuantita­

tivamente oon la  metilariloetona (lo  que efectivamente 

sucede cuando se hacen reaccionar entre s i estas dos subs­

tancias solamente), impidiéndole reaccionar con la  sal 

amínioa y e l formaldehido segén e l  esquema clásico de 

Mannioh.

La reacción segín esta invento se hace que se 

desarrolle en presenda de disolventes, o mesólas de estos, 

oapaces de desplegar gran poder de disolución sobre las 

substancias reactivas y que muestran, como característica 

de sign ificado esenoial, an panto de eballic ión  no in ferio r 

a 85-C a la  presión atmósferica*

Evidentemente, caando se opera a presión superior 

a la  atmosférica oabe emplear tino de esos disolventes qne 

a la  presión atmosférica maestra an panto de eballición 

in fe r io r  al lím ite antes mencionado,, mientras qub caando 

se opera en vacio cabe emplear los disolventes con an 

panto de eballición saperior, a presión atmosférica.

Eñ el método sagén e l invento aqaí expnesto, la  

temperatara desempeña an papel de importancia fundamental.

En efecto , se ha comprobado qne se prodace formación cuan­

t ita t iv a  de picrato de metilariloetona caando se actaa a 

temperatura suficiente para la  disolución del áoido pícrioo 

y precisamente alrededor de Tpc, en las  condiciones experi-



mátales measionadas en loa ejemplos que

En la  zona entre los 70? y los 8%C, la  reacción se 

desarrolla con formación de entidades crecientes del picrato

<3e beta-amino-ariletiloetona a medida que enmantan las tempe­

raturas, hasta alcanzar e l rendimiento máximo a températerae 

de reacción superiores por lo  general a 853C.

Se ha descubierto ahora en particular que oabe 

emplear apropiadamente, como disolventes, las mezclas 

hidroaloohólicas que contienen alcohol y agua en proporcio­

ne a tales que la  mezcla reaccíonal se mantenga a temperatura 

superior a 85^0 durante todo e l tiempo de la  reacción, con 

e l f i a  de obtener los rendimientos máximos.

Estas mezclas hidroalcohólioas se prefieren ya sea 

porque, generalmente, para originar la  precipitación del pro­

ducto segzáde al fin a l de la  reacción alcohol, que asi 

constituye ya un componente de la  propia mezcla, ya sea 

porque dichas mezclas permiten, o én cierto modo priginan, 

que e l c loA idrato  amínico se forme directamente en el 

reaotor de síntesis, ya sea por íltim o porque son disolven­

tes faolímente asequibles.

La posibilidad da actuar en medio acuoso es otra 

ventaja de este nuevo procedimiento.

En efecto, actuando con esta procedimiento no 

hay necesidad de preparar previamente e l clorhidrato anhidro 

de amina. Por e l  contrario, el clorhidrato de amina puede 

prepararse directamente en el reaotor de síntesis, ya sea 

haoiendo pasar áoido clorhídrico gaseoso en una solución de 

la  amina lib re , ya sea añadiendo a la  propia solución una 

solución acuosa concentrada de HCl, con lo  que se sim plifica  

notablemente e l proceso de la  preparación, sobre todo cuando 

se aotua en escala industrial.
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Bn algpnos casos em^esan a separáMS ya durante

e l período <3e la  reacción pequeños crista les amarillos 

del producto fin a l, mientras que en otros casos, por e l 

contrario, e l  líquido se mantiene límpido hasta e l fin¿L 

de la  reaoción. La separaoión del picrato se efectna 

añadiendo a dicho líquido, a l fina l de la  reacción, un 

volumen apropiado del alcohol enpleado como disolvente y 

enfriando. El producto sólido crista lino se separa por 

filtra c ió n  o centrifugación.

Los reactivos se emplean generalmente en laa 

proporciones preferidas siguientes: un mol de clorhidrato 

amínico, un mol de metilariloetona, un mol de ácido píorioo 

y dos moíes y medio de fórmaldehido; en estas condiciones e l 

rendimiento es ya más que satis factorio .

Sin embargo, un aumento del clorhidrato amínico 

ívóanse los Ejemplos 1 y 2) causa un apreoiable incremento 

u lterior del rendimiento. Los rendimientos se han oalculado 

con referencia a la  cantidad empleada de me t i l  ce tona.

Por lo  que atañe a los oamblos del rendimiento 

en funoión de la  temperatura de reacción, seguidamente se 

exponen los  resultados que se lograron con una serie de 

pruebas da síntesis del piorato de beta-m orfolino-etil-1- 

-naftil-cetona (peso molecular, 498,44) en las que l a  

temperatura fue e l tínico factor variable.

En un matraz de tres ouellos y de 2,5 l it r o s , 

provisto de agitador, termómetro y condensador de re flu jo , 

se vierten ICO cc de alcohol e t í l ic o  absoluto, 60 oo de 

HgO, 2 oo de HC1 concentrado, 123,5 g (1 mol) de 

clorhidrato de morfolina, 170,2 g (1 mol) de 1-aoetonaftona, 

229,11 g (1 mol) de ácido p ícrico y 75 g (2,5 moles) de
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paraf ormaldehido. Después da in ic ia r la  agitación, se ca­

lien ta  durante 2 hcraa a las diversas temperaturas que se 

indican a continuación. Al fin a l de la  reacción se añaden/ 

gradualmente y refrigerando 600 oc de alcohol, luego sa 

f i l t r a  e l  producto y se le  seca.

TABLA I

Temperaturas de reacoión

70 SC 8 OSC 9o se 100*C(x)

Produoto g 400 444 440 442

punto de 
fusión SC 110-120^ 167-175 182-184 182-184

El panto de fusión de la  beta-m orfolino-etil-l-naftilcetona 

03 áo

(x) La temperatura de reaoción de ICO se se alcanzó actuando 

con una sobrepresión de ^a in erte? ín itrógen o ) de 

350 mm de Hg.

íxx) En esta gama de temperatura se presenta e l  punto de 

fusión del picrato de 1-acetonaftona ( l íe s e ) .

Por lo  que atañe a la  influencia de las cantida­

des y las proporciones de los disolventes empleados, en la  

tabla que a continuación se expone se resumen los resultados 

de las pruebas de síntesis del picrato de beta taorfmMno-1-



-n a ftile tilce ton a , efectuadas repitiendo lá^pandic iones de 

operación antes mencionadas y empleando las mismas cantidades 

de reactivos, pero variando la  cantidad y la  proporción de 

los  disolventes.

5* TABLA I I

Alcohol 
e t í l io o  oc

Agua oc

600 300 100 100

20

100

40

100

50

100

60

100

90

Tempera 
tura *** se

70 SI 90 91 92 92 92 95

Produo- -
to g 427 464 387 408 426 436 434 434

Punto
de fu-
sida SC 110-13í 157-168 17&-177

3taa

184-185 183-184 186-187 180-182

15- A continuación se exponen anos ejenploa para

mejor ilu stra r e l  procedimiento de preparación de los  piora­

tes de beta-antino-ariletiloetona aegfn e l invento, aunque 

debe entenderse que estos ejemplos no restringen en absoluto 

este invento.
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Na un matraz de tras caellos y de 2,5 l it r o s  de 

capacidad, provisto de agitador, termómetro y condensador 

de re flu jo , se vierten 100 ce de alcohol e t& ioo  absoluto, 

5- 75 oc de agua, y 2 co de aoido olorhídrioo concentrado,

185,4 g (1,5 moles) de clorhidrato de morfolina, 204,6 g 

(1 mol) de 4-oloro-l-aoetongftona, 229,11 g (1 mol) de 

ácido p ierioo y 75 g (2,5 moles) de pargformal debido. Se 

in ic ia  la  agitacü&i y se calienta en re flu jo  2 horas, La 

10, temperatura interna se es tab iliza  a 93-94^0. Al cabo de

15 a 20 minatos. e l  líqu ido reacciona! ae vuele límpido. 

Dorante la  reacción, e l producto se separa gradualmente en 

forma de crista les amarillos. Pasadas 2 horas a contar 

del momento en que e l líquido raaocional alcanza la  tempe- 

15. ratura indicada, se añaden grada, al mente 100 cc de alcohol

e t í l ic o .  Se prolonga la  agitación durante unbs 10 minutos 

y luego se v ierte  la  mezcla reacc&onál en un vaso de preci­

pitados y se la  deja en fria r. Por filt ra c ió n  se obtienen 

472 g de picrato de beta -m orfo lino-etil-4 -c loro-l-na ftilce- 

20. tona en forma de crista les amarillos, de panto da fusión

132-18690 (rendimiento, 88%).

Análisis: % teórico de N, 10,51; % hallado, 10,85

M t! de Cl, 6.65; ? w 6,92
U H de c, 51,84; W 51,50

25., A á de H, 3,97; '* M 5,91

Alternativamente, y obteniendo idóntico rendimien­

to, en vez de emplear e l clorhidrato de morfolina preparado 

previamente puede lograrse su formación extemporánea,



aotuando en análogas condiciones, s f  se introduce en e l 

matraz (que contiene 100 cc de alcohol absoluto, 75 cc de 

agua y 150,8 g (1,5 moles) de morf olina) una corriente de 

ácido clorhídrico gaseoso anhidro, hasta que oambie de 

color e l  papel rojo oongo.

En cambio, s i  se s in tetiza  previamente e l  

clorhidrato, de beta-m orfo lino-etil-4 -c íoro-l-na ítilcetona  

y lnego se precip ita coi ácido p ícrioo , se obtiene nn 

producto que presenta un ponto de fusión de 181-184 

con un rendimiento del 43% aproximadamente.

E J E M P L O  2

En un matraz de trea cuellos y 2,5 l i t r o s  de 

oapacidad, provisto de agitador, termómetro y condensador 

de r e f le jo ,  se introducen 100 cc de aloohol e t i l ic o  abso­

lu to , 60 cc de agua, 2 oc de ácido clorh ídrico concentrado,

123,6 g (1 mol) da clorhidrato de morfoliaa, 204,6 g 

(1 mol) de 4-cloro-l-acetonaftoaa, 229,11 g (1 mol) de 

ácido p ícrioo y 75 g (2*5 moleos ) ' de paraformaldehido. Se 

in io ia  l a  agitación y se calienta en re flu jo  durante 2 ho­

ras. La temperatnra interna se es tab iliza  a 91-92ac.

Al oabo de 15 a 20 minutos e l líqu ido reaooional 

se vuelve límpido. Durante la  reacción, e l  producto se 

separa gradualmente ec forma dé cris ta les  amarillos. Pasadas 

2 horas a partir del momento en que e l líqu ido reaooional 

alcanza le  temperatura indicada, se añaden gradualmente 

1000 co de alcohol e t í l ic o .  Se continua la  agitación 

durante unos 10 minutos y luego se v ierte  la  mezcla 

reaccional en un vaso de precipitados, se la  deja en fria r



y se la  filtra , para obtener 406 g de picrato de beta- 

-moríolino-etil-4-cloro-l-naítiloetona, en cristales amari­

llos, <3e panto de fusión 183-185SC (rendiBá.ento, 76,4%).

Análisis: % teórico de N, 10,51; /* hallado, 10,78

W M M Cl, 6.65; M M 6.84

M " " 0, 51,84; M a 51,55

M M <* H, 3,97; a M 3,95.

E J E M P L O  3

En nn matraz de tres cuellos y 2,5 l i t r o s  de 

capacidad, provisto de agitador, termómetro y condensador 

de re flu jo , se intro<Aicen 100 oó de alcohol e t í l ic o  abso­

luto, 75 co de agua, 2 ce de óoido clorhídrico concentrado,

153,5 g (L60I )  de clorhidrato de morfolina, 127 g (1 mol) 

de acetofenona, 229,11 g (1 mol) de ^oido p ícrico  y 75 g 

(2,5 moles) de paraformaldehido. Se in ic ia  l a  agitación 

y se calienta en re fln jo  durante 2 horas. La temperatura 

interna se estab iliza  a unos 92SC, Pooo despuóa da in ic ia ­

da la  reacción, e l líqu ido se vuelve límpido, y a l oabo da 

5 minutos anqs&za a separarse gradualmente a l produoto en 

forma de crista les amarillos. Al cabo de 2 horas, contando 

a partir  del momento an que e l líqu ido intermo alcanza la  

temperatura indicada, se añaden gradualmente 1000 cc de 

alcohol e t í l ic o .  Se prosigue la  agitaoión durante unos 

10 minutos y luego se v ierte  la  mezcla reaocional en un 

vaso de precipitados, se la  deja en friar y la  f i l t r a ,  para 

obtener 379 g de picrato de beta-m orfolino-etil-fen ilcetona 

en crista les amarillos, de punte de fusión 188-190$C (ren­

dimiento, 84,6%).
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Anális is :
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% teórico  de N, 12,49; % hallad

tt !! " c, 50,90; " a

a a "  H, 4.49; " t*

51,04

4,55

En cambio, s i  se s in te t iza  primeramente al. 

clorh idrato de b e ta -m orfo lin o -etil-fen ilce ton a  y luego se le  

p rec ip ita  coa ácido p íc r io o , ae obtiene un produoto 

de punto de fusión 187SC-1939C, con nn rendimiento aproxi­

mado de 59%.

E J E M P L O  4

En nn matraz de tres  cuellos y 2,5 l i t r o s  de 

capacidad, provisto de agitador, termómetro y condensador 

de r e f lu jo ,  se introducen 100 oc de alcohol e t í l i c o  abso­

lu to , 75 co da agua, -2 oo de ácido c lorh íd rico  concentrado,

122,7 g (1 mol), de olo A id ra to  de dime t i l  amina, 127 g 

)1 mol) de acetofenona, 229,11 g. (1 mol) de ácido p ícrioo 

y 75 g (2,5 moles) de paraíormaldehido.

Se in ic ia  la  agitación y se prosigue e l calen­

tamiento en re flu jo  durante 2 horas. La temperatura interna 

se e s ta b iliza  alrededor de lo s  939C. Al cabo de 2 horas, 

a oontar desde e l  momento en que e l  líqu ido  reacoional 

alcanza la  temperatura indicada, se añadan gradualmente - 

1000 co de alcohol e t í l io o .  Se prosigue la  agitación duran­

te unos 10 minutos y luego se v ie r te  l a  mezcla reaocional 

en un vaso de precipitados, se l a  deja  en fria r y ée la  

f i l t r a ,  para obtener 295 g de p iorato de beta-dimetilamino- 

-e t il- fe n ilo e to n a , en c r is ta les  amarillos, de punto de 

fusión 150-1513C (rendimiento, 73,8%).
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A ná lis is : % teórioo de N, 15,80; % h a l l a 3 o ,^ lO

U M

W

" c, $0,24; " "
"  H, 4,46;  ̂ "

50,53

4,94

Por e l contrario, s i  se s in te tiza  primeramente 

e l  clorh idrato de beta-d im atilam ino-etilfen ilcetona y ln eg3 

se le  p rec ip ita  con ácido p fcr ioo , se obtiene un producto 

que maestra un panto de fasida de 150-15290, con an rendi­

miento aproximado del 53%.

E J E M P L O  5

En an matraz de tres  caellos y 2,5 l i t r o s  de 

10* capacidad, provisto de agitador, termómetro y condensador

de r e f le jo ,  se introdacen 100 cc de alcohol e t í l i c o  absola- 

to, 75 cc de agaa, 2 cc de ácido clorh ídrico  concentrado^

123,5 g ( l  mol) de c lo ih id ra to  de morí d in a , 170,2 g 

(1 mol) de 1-acetonaftona, 229,11 g ( i  moI)de ácido.

15* p ierioo  y 75 g (2,5 moles) de paraformaldehido. Se in ic ia

la  agitación y se ca lien ta  en re f ia  jo  durante 2 horas. La 

temperatara in terna se e s ta b iliz a  alrededor de lo s  92$C. 

Pasadas 2 horas a p a r t ir  del momento en que e l  líqu ido  

interno alcanza la  temperatura indicada, se añaden gradual-
20.

mente 1000 cc de alcohol e t í l i c o .  Se prosigue la  a g ita ­

ción daranta anos 10 minutos y luego se v ie r te  l a  mezcla 

reaccional en un vaso de precip itados, se l a  d e ja  en fr ia r  

y se l a  f i l t r a ,  para obtener 450 g de p icrg to  de beta- 

-morfo l in o -e t i l- l-n a ft i lc a  tona, en oristsd.es amarillos,

25* de panto de fusión 180-1849C (rendimiento, 90,2%).



Anális is : % teórico  de N, 11,24; % hallado, 11,49

W M <t c, 55,42; !t "  55; 24

M Ó H H, 4,45; M " 4,67

En cambio sintetizando primeramente e l  c lo rh i- 

5 * drato de b e ta em orfc lin oe til- l-n a ftilce  tona y precipitándolo

laego con ácido p ícrico , se obtiene an prodnoto qae muestra 

an panto de fasión  de 186-1879C, con an rendimiento apro­

ximado del 48%.

E J E M P L O  6

10

15.

' 20.

25.

En an matraz de tres  caellos y 2,5 l i t r o s  de 

capacidad, provisto de agitador, termómetro y condensador 

de r e f le jo ,  se introdacen ICO cc de alcohol e t í l i c o  abso­

la  to, 60 cc de agaa, 2 cc de ácido c lorh íd rico  concentrado,

125,5 g (1 mol) de clorh idrato de morfolina, 170,2 g 

(1 mol) de 1-acetonaftona, g 2 9 ,ll g (1 mol) de ácido 

p íc r ico  y 75 g (2,5 moles) de formaldehido. Se in ic ia  la  

agitaoidn y se oa liea ta  manteniendo la  temperatera áelOO^C 

darante todo e l  carso de la  reacción (2 horas). Dicha tem- 

peratara se obtiene actaando con ana sobrepresión de gas 

inerte (n itrógeno) de 350 mm de BG. A1 cabo de 2 horas . 

a pa rtir  del momento en qae e l líq a id o  reaccional alcanza 

la  temperatara menoionada, se añaden, enfriando, 600 cc de 

alcohol e t í l i c o .

Se separa e l  prodacto por f i l t r a c ió n  y se le  seca, 

lo  qae da 442 g/picrato de beta -m orfo lin o-l-na ftiloe  tona, 

de panto de fasión  182-1849C (rendimiento, 88, 6%).



11,24; % hallado, 11,40 

55,42; *  * 55,08

4,45; *  "  4,47

E J E M P L O  7

En un matraz de tres  ouellos y 2,5 l i t r o s  de 

capacidad, provisto de agitador, termómetro y coadeasador 

de r e flu jo , sa introducen 100 cc de alcohol e t í l i c o  absolu­

to , 75 cc de agua, 2 cc de ácido c lorh íd rico  concentrado,

122,7 g (1 mol) de clorh idrato da dimetilamina, 1)72 g 

( l  mol) de acetonaftona, 229,11 g  (1 mol) de ácido p ícrioo  

y 75 g (2,5 moles) de paraioanaldehido. Se in ic ia  l a  ag i­

tación y se ca lien ta  en re flu jo  durante 2 horas. La tempe­

ratura in terna se estahgiza alrededor de los  94 sC, Al 

cabo de 35 minutos de ín io iada  latreacoión , e l líqu ido  se 

vuelva límpido y se mantiene asi hasta e l  f in a l .

Dos horas despuás, a contar desde e l momento 

en q&e e l  liqu ido  .reaceioaal alcanza la  temperatura indicada, 

se añaden gradualmente 1000 co de aloohol e t í l io o ,  Se pro­

sigue la  agitación  durante unos 10 minutos y luego se v ie r te  

la  mezola en un vaso de precipitá3os, se l a  deja en fr ia r y 

se l a  f i l t r a  para obtener 385 g de p icrato de beta -d im etil- 

am inoetil-l-na ftiloetona , en c r is ta le s  am arillos, de punto 

de fusión 170-1739C (rendimiento, 84,4%)..

% teórico  de N, 12,27; % hallado. 12,40

M 0 de C, 54,96; M w 55,26

H M de H, 4,41.; M 4,42

En cambio, sintetizando primeramente e l  olorhidra-

A ná iis is : % teórico  de E,

W " " C,

e "  H.



J
to de beta-d im atilam ino-etil-naftilceton^^g$T?cip itándolo 

luego coa ácido p íorloo , se obtiene nn producto que da un 

panto de fusión de 174-174,590,con un rendimiento aproxi­

mado del 48%.

5. E J E M P L O  8

En un matraz de tres cuellos y 2,5 l i t r o s  de 

capacidad, provisto de agitador, termómetro y condensador 

de re flu jo , se introducen 100 cc de alcohol e t í l io o  abso­

lu to , 75 cc de agua, 2 cc de ácido c lorh íd rico  concentrado, 

10. 122,7 g (1 mol) de clorh idrato de dime tilam ina, 204,6 g

(1 mol) de 4-doro-acetonaitona. 229,11 g (1 mol) de ácido 

p ícr ioo  y 75 g (2,5 moles) de paraformaldehido.

Se in ic ia  la  agitación y se ca lien ta  en re flu jo  

durante 2 horas. La temperatura interna se e s ta b iliz a  a lre - 

15. dedor de los  94SC. Al cabo de 2 horas, a contar del

momento en que e l líqu ido  reaccional alcanza la  tempera­

tura indicada, se añaden gradualmente 1000 cc de alcohol 

e t í l ic o ,  Se prosigue, la  agitación durante unos 10 minutos 

y luego ae v ierta  la  mezcla reaccional en un vaso de p rec i- 

20. pitados, se l a  deja  en friar y se la  f i l t r a ,  para obtener

377 g d e  p icra to  de b e ta -d im etilam in oe til-4 -c lo ro -l-n a ftil-  

cetona, en c r is ta les  amarillos, de punto de fusión 155-157^0 

(rendimiento, 76,8%).

Aná lis is : % teórioo  de N, 11,41; % hallado, 11,51-

25. ú a " Cl, 7,22; H " 7,13.
M W " c, 51.39; W " 51,85
M H ^ H, 3,90; a " 3,97



En oamblo, sintetizando primeramente e l  c lo rh i­

drato de be t  a-d ime tilam ino-4-oloro-1-naí t i lc e  ton a y p rec i­

pitando luego con ácido p íc r ico , se obtiene u.n producto 

qne maestra un panto de fusión de 157-16190, con rendimiento 

aproximado del. 25%.

E J E M P L O  9

10.

*

15-<

.20. 

' t

25*.

* En un matraz de tres  cuellos y 2,5 l i t r o s  de capa­

cidad, provisto de agitador, termómetro y condensador de - 

re flu jo , se introducen 100 co de alcohol absoluto, 75 oc 

de agua, 2 co de áoido c lorh íd rico  concentrado, 136 g 

( l  mol) de clom iidrato de d i-K -prop il amina, 170 g  ( l  mol) 

de 1-acetonaftona^ 229,11 g (1 %) de ácido p íc r ico  y 75 g 

(2,5 moles)ude paraformaldehido. Se in ic ia  la  agitación en 

re flu jo  durante 2 horas o La temperatura in terna se estab i­

l i z a ,  aire dador de los  94se. Al cabo de 2 horas, a contar 

del momento en que e l  líqu ido  interno aloanza lá  temperatura 

.indicada, se aladea gradualmente 1000 co de aloohol e t í l i c o .

Se prosigue l a  agitación durante 10 minutos 

y luego se v ie rta  la  mezcla reacoional en un oaso de p reci­

pitados*, se l a  deja en fr ia r  y se la  f i l t r a ,  para obtener 

362 g de p icrato d e beta-d i-N -propilam ina-etil- 1-naf tiloetona ,

en c r is ta les  amarillos, de punto de fusión 132--132,590

dimien^ó, 70,6%.'

A n á lis is : % teórico  de K. 10,93; % hallado, 11,02
é )! M c, 58,60; n s 50,56

" w é H, 5,57; M N 5,51
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5.

La s ín tes is  del c lorh idrato segín e l  método o r i­

ginal de Hannich no da resoltados en esta caso esp ec ífico . 

En cambio, s& se s in te t iza  primeramente la  beta-d i-N -prop il- 

am in o-etil-l-n a ftiloe ton a  segín Viíinstein y colaboradores 

(¡Toara. Org. Chem.ll^, 1946 , 216) y laego se añade ácido 

p íc r ic o , se obtiene an prodacto qae maestra an panto de 

fasión  de 129-13030, con an rendimiento aproximado deí 25%.

E J E M P L O  10

10.

15.

20.

25.

En an matraz de tres  caellos y 1 l i t r o  de oapaoi- 

dad, provisto  de agitador, termómetro y condensador de re flu ­

jo ; se introducen 125 g de alcohol n -p rop ílico , 47 cc de 

agua, 1 oc de áoido c lorh ídrioo cenoentrado, 61,8 g )0,5 

moles) de clorh idrato de morfolina, 125 g (0,61 moles) de 

4 -cloro-l-acetonaftona, 114,55 g (0,5 moles) dé ácido p ícrioo  

y 37,5 g (1,25 moles) de paraformaldehido.

Se in ic ia  la  agitación y se hierve e l  conjanto 

en r e f ia jo  darante 5 horas (temperatara in terna, 93SC).

AL oabo de 15 a 20 minatos e l  líq a id o  reaccional 

se vaelve límpido. -Darante la  reacción, e l  prodacto se separa 

grada al mente en forma de c r is ta les  am arillos. Pasadas 3 horas 

desde e l momento en qae e l líq a id o  reaccional ha llegado a l a  

temper atar a antes mencionada, se añadan gradualmente 200 co 

de etanol.

Se prosigaé la  adición darante 10 mina tos más y 

laego se v ie r te  l a  mazóla reacoional en an vaso de p rec ip ita ­

dos y se l a  deja en fr ia r . Por f i l t r a c ió n  se obtienen 212 g 

de p icrato  da beta-morfolinoe t il-4 -c lo ro - l-h a ft ilc e to n a ,



<3e punto de fusión 185-187SC (rendimiento en relación  a l a  

4-cloro-l-aoetonaftona = 65%)*

E J E M P L O  11

5.

10.

a

15.

20.

25.

En un matraz de trea cuellos y 1 l i t r o  de capaci­

dad, provisto  de agitador, termómetro y condensador de re flu ­

jo , se depositan 125 co de alcohol n-am ilico, 34 g de agaa,

1 do de ¿oído clorh fdrioo concentrado, 61,8 g (0,5 moles) de 

o lo& id ra to  de morí d in a , 125 g (0,61 moles) de 4 -c loro- 

-1-acetonaftona, 114,55 g (0 ,5  moles! de ¿oído p íe r ic o  y 

37,5 g (l,2 5  moles) de parafOBnaldehiáo.

Se in ic ia  l a  agitación y se h ierve e l  con jan to 

en r e flu jo  dar ante 2 horas (temperatura interna, 101 se ).

Al oabo de anos minatos e l líqu ido  de l a  reacción 

se vuelve lím pido, Barante l a  reacción, e l  prodacto se sepa­

ra gradualmente en forma de c r is ta le s  am arillos.

Pasadas 2 horas desde e l  momento en qae e l  líqu ido  

de la  reacción ha llegado a l a  temperatnra antes mencionada, 

se añaden gradualmente 200 oc de alcohol n-am ílico.

Se prosigas la  agitación  durante 10 minutos más 

y luego se v ie r te  la  mezcla reaccional en un vaso de p rec i­

pitados y se la  deja en fr ia r .

Por f i l t r a c ió n  se obtienen 210 g de p icrato  de 

be ta -m orfo lin o -e til-4-c lo ro - l-a a ít ilc e to n a , de punto de 

fusión 176-1802C (rendimiento, 64,4% en relación  a la  

4 -c lo ro-l-acetona ftcna ).

—* + —
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Descrito el objeto del invento que antecede, ee declaran 

nuevas y de propia invención, las  siguientes reivindicaciones 

con prioridad de la  solicitud de la  patente italiana ndm.

5 . 11.674/62 del 11.6.62.

1. Un procedimiento para preparar picratos de beta-amino- 

-ariletilcetonas comprendidas en la  fsormula general

10.

15*

20.

A-CO-CHg-CHgfY

donde A es un grupo arilico simple o substituido e

Y? es un grupo aminico simple o substituido, sa li­

ficado con ácido pícrico,

caracterizado por hacerse reaccionar en qna sola fase

operativa, en presencia de un medio disolvente para las

substancias reactivas y a temperatura de 85* C por lo  menos,

una metilariloetana, foimaldehido, una sal aminico y ácido 
- *

pícrico.

2. Un procedimiento eegdn se define en la  reivindica­

ción 1, caracterizado porque ee hace formar la  sal aminiea 

directamente en el reactor de síntesis, mediante adición s i­

multánea o sucesiva de la  amina y del ácido correspondiente

a la  mezcla reaccional.

3. Un procedimiento eegdn se define en la s  reivindica­

ciones 1 y 2 , caracterizado por el hecho de que la  sal aminiea 

as el clorhidrato.

4. Un procedimiento según se define en cualquiera de las  

reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de

25.
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que el formal debido ae emplea en forma de su polímero el 

parafoimaldebido.

5. Un procedimiento según se define en cualquiera de las  

reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de 

que como medio disolvente ae emplea una mezcla hidroalcohó­

lic a .

6. Un procedimiento según se define en la  reivindica­

ción 5, caracterizado por el hecho de que la  mezcla hidrc- 

alcohólica se toma def grupo que comprende las mezclas de 

agua/alcohol etílico , agua/alcohol propílico y agua/alcohol 

h rá& ílico .

7. Un procedimiento según se define en cualquiera de las  

reivindicaciones precedentes, zaracterizado per el hecho de 

que se actúa a presión atmosférica.

8. Un procedimiento según se define en cualquiera de 

la s  reivindicaciones 1 a 6, caracterizado per el hecho de que 

se actúa bajo sobrepresión de gas inertes.

9. Un procedimiento para preparar picratos de beta- 

-amino-arilet ilcetonas.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

20. descriptiva que consta de 20 páginas foliadas y escritas a 

máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 10 de Junio de 1963

MONTBCATINI SOGUETA GENERALE PER L'INDUSTRIA 
MlNERARIA E CHIMICA
P .a .

15.

\

5.

10.
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