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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento mejo~
rado para la preparacidn de picratos de beta-amino-ariletil-
cetonas a partir de metilarilcetona.

En solicitudes precedentes de la pgticionaria
(solicitud italiana Ne 4740/61, depositada el 15 de marzo
de 1961, y solicitud italiana W@ 18;247/61, deposi tada
el 10 de octubre de 1961) ge haﬁia revelado la importancia
de los picratos de betaegmino-ariletilcetona para la
defensa de las cbsechas contra los agentes patdgenos perte-

necientes al reino vegetal {hongos y bacterias) por accién
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esporicida preventive mediante contacto o fu.mi‘ﬁ&\

Dichos compuestos, comprendidos en la fémmnlg

. general
&CO-GHZ-CHz“f

donde A es un gyupo arflico simple o substituide e
Y. eg un grupo emfnico simple o substituide,
selificado con dcido pYerico

se habfan preparado haate shora en dos etepas distintes:

@) preparacidn del clorkidrato de betg-amino-ariletiloetona

sealn la afntesis de Mamich, a bese de metileriloe tona.

b) pracii)itacidn del picrato por adicidn de 4oide pferieo
a lg solucién clorhigdrica. |

Dicho prooediz;xienfo, basado en dos reacciones
suoesivaa; presenta rendimientos extrvemadamente variables
¥ ea cierto modo moderados; implica el empleo de volmenes
notables de disolventes y exige una larga serie de operacio-
neg con un congidezable Sonhgumo ée tiempo y de trabajo.

Aemds, aangué se sgbe que en algunos casos parti-
oulares es aconse jable el empleo do soluoiones acuosas Je
formeldehide, en generaml la reaccidn 68 promovida por un
medio anhidro y por la eliminacidn del a.gua de condensacidn
durante la xeaccién, Algunas mejoras ulteriores del proce-
dimiento Mannich se basan precisemente en lg eliminecidn
del cgua por destilacidn (S. Vinstein y coleboradores, J.
Org. Chem., 11, 218, 1946).

La peticionaria ha descubierto ahora que dichos

picratos de‘. beta-;amino-ariletilcetona pueden obtensrse por

s{ntesis directa, actuands ea condiciones apropiadas, con
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meyores rendimientos y notable implifio‘?dn del

IVt P pfoa s
YA A ey

si se hacen reaccionar en una sols efapa ¥ en gondiciones
apropiadas una metilarilcetona, una sal asmfnice (por lo
general clorhidrato), formaldenido y foido pferico.
. La obtencidn de los picratos de beta~amino-
-ariletiloetona por este via es sorpréndents, por cuanto
cabie @sperar que el 4cido pforico reacoionaria onantita-
tivamente oon la metilariloetona {lo gue efectivamente
gucede cuando se hacen reaccionar entre si estas dos subs-
tancias solemente), impididndole reaccionar con la sal
emfnica y el formaldehido segdn el ssquema cldsico de
Manni oh. ‘
. - La reagcidn segln este invento ge hace que se
éesarrolle en presencia de disolveates, o mezolas d¢ estos,
ompaces de despleger gran poder de disolucidn sobre las
substancias reactivas y que muestran, como caracteristioa
de significado esenciml, un punto de ebullicidn no inferior
a 85¢C a la presidn atmdsferioca. »

» Evidentemente, caando se opera @ pregién superior
a la atmosfdrica oabe emplear uno de esos disolventss que
‘& la presidn gtmosfdrica mmestra un punto de ebullicidn
inferior al lfmite amantes mencionado, mientras que cusndo
ge opera en vacio cabe emplear los disolventss con un
puﬁto de ebullioidn superior, a presién atmosférica.

BEn el método segdn el invento agui expuesto, la
temperatura desempsfia un papel de importancia fundamentel .
Bn efecto, se ha comprobado que se produce formacidn ouan-
titativa de piérato de metilarilocetona cuando se actua a
temperatura saficiente para la disolucidn del 4cido piferico

J precisemente alrededor de T®C, en las condiciones experTi-
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mentales menoionadas en los € jemplos qud si@&

¢, la reacoidn se

Bn la zona entre los 702 y los 8
dessrrolla con formacidn de cantid.adaa creciéntes del picrato
de beta~amino-ariletiloetona a medida qae enmenten las tempe.
vaturas, hesta alcanzar el rendimiento méximo a tempsraturas
de reaceidn superiores por lo general a 85¢C.

‘ Se ha descubierto ghora es particu.lar que oabe
emple ax aprépiadanente, como disclveantes, las mezclas »
hidroaloohdlices gque contienen glechol y agus en proporoio-
nes teles que lg mezcla Yeaccional se mantenge a temperatara
saperior a 852C durante todo el tiempo de la reaccidn, son
el fin d,e.obte‘ner los rendimientos méximos. .
| Estas mezclas hidrogloohdlioms se prefiersn ya sea
porque, generalmente, para originar la precipitaoibn del pro-
ducto se aééde al final de la reaccidn alcohdl, que asi
oconstituye ya un componente de la propia meczola, ya 3ea
porque diches mezolas permiten, o en vierto modo priginan,
que el clomidrato amfnico se forme directamente en el
reactor de sfntesis, ya sea por {ltimo porque son disolven-
teg faoilmente msequibles. | C

La posibilidad de actuar en medio acuvso es otra
ventajas de éste ntevoe procedimiento.

Bn efeecto, actuando con este procedimiento né
hay necesidad de preparar previamente el clorhidrsto anhidro
de amina. Por ol contraric, el clorhidrato de emina puede
prepararse direcotamente en el resotor de sfntesis, ya sea
hgoiendo pasar 4ecido clorhidrico gaseoso en una sdluci&l de
la amina libre, ye sea afiadiendo a la propla solucidn une
golucidn acuosa concentrads de HC1, con lo que se simplifina
notablemente el proceso de la preparacién, sobre todo cuando

ge sotua en escala indunstrial.
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En algunos casos émpr‘eaan g separ ¥a Qurante
el perfodb de ia’ reaceidn pequefios cristales smarillos
del producto finel, mientras qué en otros casos, 'por.el
contrario, el 1fquido se maxtiené 1{mpido hasta ei fingl -
de la reascion. La separacidn del picrato se efectua
afiadiendo a dicho 1¥quido, al finel de 1la reaccidn, un
volumen sgpropiade del gloohol enpleado como vdisaJ‘,\%ente y
eafriando. El producto s6lide cristalino se separa po¥
filtracién ¢ centrifugacidn.

Los reaotivos se empleen generalmentd en las

prOporeioneé preferidas siguientes: ua mol de oloxhidrato

" amfnice, un mol de metilariloetona, uan mol de Zeido pforico

y dos modies y medio de formaldehido; en estes condiciones el
rendimiento es ya més qué satisfactorio.

Sin embargo, un sumento del clorhidrato amfnico
{vdense los Bjemplos 1 y 2) causa un apreoigble incremsato
ulterior del rendimiento. Los rendimientos se hen oaloulado
corn refersncisa a la oantida:i smpleads de metilcetonas

Por lo que atafie a los oembios del rendimiento
en funcién de lg temperatira de reaccifn, segnidamente me
gxponen los resultados que se lograron con una serie de
pruebas de sintesis del piorato de bete-morfolino-etil-l-
-naftil-cetona (peso moleculer, 498,44) en las que la
temperature fue el dnico factor varisble.

En un matraz de .trea ounellos y de 2,5 lLitros,

provisto de agitador, temdmetro y condensador de reflujo,

" ge vierten 100 cc de alcohol etilioco absolute, 60 ce de

H,0, 2 oc de HOL concentrado, 123,5 g (1 mol) Qe

. olorthidrato d morfolina, 170,2 g (1 mol) de l-acetonaftona,

229,11 g (1 mol) de doido pferico y 75 g (2,5 moles) de
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paraformeldenido. Despuds de iniciar la agitacidn, €8 ca-

lients durante 2 horas a las diversas temperat&ras que go

indican a continuacidn. Al final de lg reaccidn se afiaden/

graduzlmente y refrigerando 600 oo de alcohol, luego sa

filtra el producto y se le secea.

TABLA T
Temperaturas de reacoidn
708¢ .8.090 909C 1002C({x)
Prodncto g 400 444 440 442
panto de ) : -
fusidn ®¢  |1lo-120° | 167-175 | 182-184 | 182-184

Bl punto de fusién de la beta-morfolino-etil-l-naftilestona

es de 186-187¢C.

{x) La temperatura de reaccidn de 1009C se aloanzd actuando

con une sobrepresidén de Tgas_;iner‘t;e(nitrdgeno} de

350 mm de Hg.

{zx) Fn esta gema de temperatura se presenta el punto de

fusidn del piorato de l-acetonaftona {1182C).

Por 10 que atefie & 1la influencia de lza cantidaw

‘dea ¥ las proporciones de los disolventes empleados, en 1g

tabla ‘que a continuacién se expone a8 resugen 10§ resultados

de las pruebas de sfntesis del piorato de bets morfohino-l
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-ngftiletilcetona, efectuadas repitiendo 1 endiciones de

operacifn antesAmancionadas y empleando las mismas cantidades

de reactivoa, ﬁero vari=ndo la cantided y le propozoidn de

los disolventes.

54 TABLA I1
HLloohol : : .
etflico sc| 690 | 300 | 100| 200} 100} 100} 200] 100
dgue o | - - - | 2 0 50 0| 9
ompezg ] 78 81 90| = 92 92 9% 95
Produg- g - . ‘ C o
to g | 427 | 464 | 38 | 408 | 426 | 436 | 434 | 434
Pun;o .
des fio- ’ . . ' C .
sién eC (110135 157-168]172-177 | 186 -1687] 184-185 {18 3-184|186-187 {180~182
15. A continuacidn se exponen unos e jemplos para

mejor ilustrar el procedimiento de preparacién de los picra-

tos de beta-amino-ariletiloetona se gin el invento, aungue

debe entenderse que estos &jemplos no restringen en absoluto

aste invento.
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A rereypry

\
,:En un matrez de tres cuellos y do 2,5 litros de
oapaoidad,'provisto de agitadox, termdmetzo.y condensador
de reflujo, se vierten 100 cc de alochol etflico absoluto,
75 oc de agﬁa,‘ﬁ 2 aeo de.éoido olornfdrice concentrado,
155,4 g (1,5 moles) de clorhidrato de morfolina, 204,6 g
(1 mol) de 4~cloro-l-zoe tonaftona, 229,11 g (1 mol) de
doido picrico y 75 é (2,5 moles) de pergqformaldshido. Se
inicia la sgitacidn Yy se oalients en reilujo 2 horas. La
temperatara interna se estabiliza a 93-942C. Al cabo de
15 a 20 minutos, el 1iquido resccional se voele 1fmpido.
Durante la rescoidn, el producto se separa graduslmente en
forma de eristsles emarillos. Pasedas 2 horas & coatar
del momento en que el lfquido. resccionsl alcenze la tempe-
ratare indicade, se efiaden graduslmente 100 cc de alcohol
et{lico. Se prolonge la agitacidn dursnte unos 10 minutos
¥ luego se vierte la mezela reacchonal en un veso 3¢ preci-
pitados y se la déja enfriar. for filtéécidn se obtienen
472 g de plcrato de beta~mo:folino-etil-4-§1oro-l-uaftilce~
tona en forme de cristsles amarilles, de punto de fusidn
182-1869C (repdimiento, 88%).

-

dadlisig: % tedrico de N, 10;51; % hallado, 10,85
¢ n 3o Cl, 6,65; ® ® 6,92
[ l; de c. 51’84; ,a ;' 5]_’50

® @ ge H, 3,97; ® 3,91,

- - -~ -

Aternativamente, y obteniendo idéntico rendimien-
to, en veg de emplear el clorhidrato de morfoling preparado

previamente puede lograrse su formeoidn extemporduea,
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actuando en anflogas condiciones, a% se introduce en el
matraz {que contiene 100 cc de alcohol absolute, 75 cc de
agua y 130,8 g (1,5 moles) de morfolina) una corriente de

40ido olorhfdrico gaseoso anhidro, hasts que .cambie de

_color el papel rojo 00ngo e

Bn cambio, si se sintetiza previamente el
olorhidrato de beta-morfolino~etil-4 ~cloro~-l-naftileetona
¥ luego .se precipita con.doido pfcrioo.. se obtiene un
producto que presenta un punto de fusidn de 181-184°9C,

con un rendimiento del 43% aproximadamente.

 EJENPLO 2

En un matraz d tres cusllos y 2,5 litros de
oapacidad; provisto de agitador‘, _termtfmetrb y ¢odensadoxr
de reflujo, se introducen 100 cc-de aloohol eillico abso=
luto, 60 cc de agusg, 2 cc¢ de 4cido clorhidrico concentrado,
123,6 g {1 mol) de olozhidrato de morfolina, 204,6 g |
(1 mol) de 4~cloro=-l-acetonaftona, azé.n g {1 mol) gde
doido pforico y 75 g (2,5 moges. )! de pareformaldehido. Se
inioia la agitacién y se calienta en reflujo durente 2 ho=
res. La tempersturs interna se estasbiliza a 91-929C.

AL cgbo de 15 @ 20 minutos el 17quido resooional
se vuelve limpido. Durante lz reaccidn, el producto se
separa gredualmente en forma de cristelss smarillos. Pasadss
2 hores g partir del momento en que el 1fquido reaccional
alcenze la temperaturs indicada, ée afiaden gradusimente
1000 co de alcohol etflico. Se continua la agitacidn
durente unos 10 minutos y luego se vierte la megzcla

reaccional en un vaso de precipitados, se lg dejg enfriar
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y se le filtra, pera obtener 408 g de picrato de beta-
-morfolino-etil~4-cloro-l-naftilcetona, en cristales amari-

1los, de punto de fusifn 183-1852C (yendimiento, 76,4%).

inélisis: % tedrico de N, 10,51; % hallado, 10,78

" " » Cl, 6,65; * u 6,84
W@ Wog, 51,84; ® 51,55
3,95.

" l'o ;I H' 3, 97; ;p

- - - - ~
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BEJEMPLO 3

En un matraz de tres cuellos y 2,5 litros de
cepacidad, provisto de agitador, terménetro y condensador
de reflujo, se introducen 100 c¢ de gloohol etilico abso-
luto, 75 co de agua, 2 cc de 4oido clorhfdr:_i.co coneentrado,
123,5 g (Lhiol) de clorhidrato de morfolina, 127 g (1 mol)
de aoetofénona', 229',11 g (1 mol) de doido pforico y 75 g
(2,5 moles) de paraformaldehido. Se inicia lg agitacibn
y e calients en reflujo durante 2 horas. La temperatura
interna se estabiliza a unos 929C. Poco despu€s ds iniocia-
da la reaccidn, el 1fquido se vuelve limpido, y al cabo de
5 minutos empieza é separarse gradnelmente el produoto en
forma de cristeles smarillos. Al cabe de 2 horas, contsndo
a partir del momento en que sl 1¥quido intermo slcesnza la
temperatura indiceda, se sfiaden gradualmente 1060 cc de
alcohol etflico. Se prosigue la agitaoidn durants unos
10 minutos y luego se vierte la mezcla reaccional en un
veso de precipitados, se la deja enfriar y le filtrs, para
obtenexr 379 g de picrato de beta—morfolino-e't‘il-fehilce tona

en oristales amerillos, de punto de fusidn 188-1902C (ren-
dimiento, 84,6%). "
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Andlisis: % tedrico de N, 12,49; % halladJ‘!éZ.sO““”
_ti n ¥ ¢, 50,90; n 1] 51,04
nw  w H  449; ® m 4,55

S - - - -

En cambiQ, 31 se sintetiza primeremente el
clorhigrato de beta-morfolino-eétil-fenilcetona y luego se le
precipita con feido pforico, se obtiene un producto
de punto de fugidn 1872C-1932C, con un rendimiento eproxi-
mado de 59%.

EJTMPLO 4

. Bn un matraz de tres cuellos y 2,5 litros de
capacidad, provisto de agitadof, termémetro y condensador
de reflujo, se introducen 100 oc¢ de aloohol etilico abso-
luto, 75 co de sgua, 2 oo de doido clorhfdrico cqncentzado;
122,7 g (1 mol) de oclorhidrato de dimetilamina, 127 g
)1 wol) de acetofenona, 229,11 g (1 mol) de £eido pforico
v 75 g (2,5 moles) de paraformaldehido. ,

Se inicia la agitacidn y se prosigne el calen-
temiento en reflujo durante 2 horas. La temperstura interna
se estabiliza alrededor de los 932C. 31 cabo de 2 horas,

a contar desde el momento en que el 1fquido resccionsal
alcanzs la temperaturs indicada, se aﬁadeé grsdualmente .
1000 co de aloohol etilico. Se prosigne la agitacibn duren-
te unos 10 minatos y luego se vierte lg mezola reaccional
en un veso de precipitados, se lg deja enfriar y de la |
filtra, parae obtener 295 g de piocrato de beta-dimetilgmino-
-etil-fenilcetona, en oristales amerillos, d¢ punto ds
fusidn 150-151¢C (rendimiento, 73,8%).
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Anfiisis: % tedrico de N, 13,80; % hallado,WF,10 S
w 0 n C_, $0,24; P 50,53

® o om M OH, 445 ® @ 4,94

- a > -~

Por el cont;ario, .81 g8 sgintetiza primrémen'be
el clorhidrato de beta-dimetilamino-etilfenilcetona y lueg
se le precipita con &cido pforioco, s obtiene un produoto
que muestra un punto de fugidn de 150-152¢C, con un rendi-

miento aproximedo del 53%.

EJEMPLO 5

Fn un matraz de itres cuellos y 2,5 litros de
capacidad, provisto de agitador, ternﬁmej!tro y condenssador
de reflujq, se infroducen 100 occ de alcohol etflico abso}u-
to, 75 cc de agna, 2 cc 4@ doido clorhidrico concentrado,
123,5 g (1 mol) de clorhidrato de morfoline, 170,2 g .

(1 wol) de 1-acetonaftona, 229,11 g (1 mol)de écido,
pierico y '7‘5 g (2,5 moles) de pareformsldehido. Se inicia
la agitacifn y @ oalienta en reflujo durente 2 horas. La
temperatura interna se ¢gtabiliza alrededor & los 92°C.

Pasadas 2 horas a partir del momento en que el lfquido

interno alcenze la temperatura indicada, se gfiaden gradual-

mente 1000 co de al@:oh-.ol etilico. Se prosigue la agita-
cidn durente unos 10 minutos y luege se .viertz la mezala
regocional en un vaéo de precipitados, s la deja enfriar
J se la filtra, pars obtener 450 g de picrato de peta—-
-morfolino-etil—l-naftilcg tona, en oristaleg agmarillos,

de punto de fusidn 180-184°C (rendimiento, 90,2%).
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Anflisis: % tedrico de N, 11,24; % hallado, 11,49
noowowog 55425 m o 554

% 8 OH 4,45; v ow 4,67

En cambio sintetizando primergmente el clorhi-
drato de betasﬁorfolinoetil-l-naftilcetona y precipiténdolo
luego con dcido pfoerico, se obtiene un produoto que muestre
un punto de fusidn de 186-1872C, con un rendimiento apro-

ximado del 48%.

EJEMPLO 6

Ba un matraz de tres cuellos y 2,5 litros de
capacidad, provisto de agitador, termémetro y condensador
de reflujo, se introducen 100 oc de alcohol et{lico ebso-
luto, 60 cc de agua, 2 co de 4cido cloxhfdrico congentrado,
123,5 g {1 mol) de clorhidrato de morfoline, 170,2 g
{1 mol) de 1-acetonafton£, 229,11 g (1 mol) de doide
pferico y 75 g'(2,5 moles? de formasldenido. Se inicia la
agitaoidn y se oalienta manteniendo la temperatura g¢l002C
durante todo el curso de la reasceifn (2 ltoras). Dicha tem~
peratura ée'obtiene actuendo con une sobrgpresié& de ges
inerts (nitrégeno) de 350 mm de HG. AL cabo de 2 horas .
a partir del momento en que el liquido reaccional alcansa
le temperatura mencionada, s afiaden, enfriando, 600 ce. de
alcohol etilico.

Se separa el producto por filtra016n y se le seca,
lo que da 442 gyglclato de beta-moxfolino-l-antllcetona,
de punto de fusidn 182-184¢C (rendimiento, 88,6%) .
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Aadiisis: % tebrico de N, 11,24; % hallado, 11,40
@ w  w g, 55,42; % % 5508
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@ W om . 445, % w447
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EJEMPLO 7

3 Bn un matraz de tres ouellos y 2,5 litros de

capacidad, provisto de agitador, termémetro y condensador
de réflujo, se introducen 100 cc de al‘oohoi etilico ebsolu-
T, 75 cc de egue, 2 cc de foido clorhidrico concentrado,
122,7 g (1 mol) de clorhidrato de dimetilemina, D72 g
10. {1 mol) de acetonaf'tona, 229,ll‘g {1 mol) de 4cido pferioco
y 75 g (2,5 moles) de parafomsldehido. Se inicie la agi-
" tacidn y se calienta en reflujo durante 2 horas. La tempe=-
ratura interna se estahiliza slrededor de los 942C. Al
, cabo de 35 minutos de inicieda lat reaceidn, el i:fquido se
5. welve limpido y se mantiene a.siAizasta el final.
Dos horas despuds, a contar desds el momento
en qe el 1fquido .réaccional aloanza la temperatura indicads,
se afiaden gradualmente 1000 co de sloohol etflico, Se pro-
sigue la agitacidn durante unos 1O minutos y luego se vierte
20. la mezola en un vaso de precipitados, se lg deja enfriar ¥y
- se la filtra para obtener 555 ¢ de picrato de beta-dimetile
aminoetil-l-naftiloétona, en cristales amarillos, de punto
de fngidn 170-173C {rendimiento, 84,47%).

-

Anflisis: % tedrico de N, 12,27; % hallado, 12,40
25. | “ ] de C, 54,96; J " 55,26

Woow de B, 4,41; ® ® 4,42

Bn ocambio, sintetizando primersmente el slorhidra-
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0 de bete-dimetilamino-etil-naftilce ton@pm.ipiténdolo
luego con #cido plerico, se obtiene un producto que da un
panto de fusibn de 174-174,5¢C,oon an rendimiento aproxi-

mado del 48%. )

BEJEFMPLO 8

En un matraz de tresvcb.éllos y 2,5 litros de
capacidad, provisto de sgitador, termémetro y condensador

de reflujo, go introducen 100 c¢c de alcohol etflico gbso~

luto, 75 cc de agua, 2 oo de gcido clorhidrico concentiado,

122,7 g (1 mol) de clorhidrato de dimetilamina, é04,6 g
(1 mol) de 4-0loro-acetonaftona, 229,11 g (1 mol) de 4cide
pierico y 75 g (2,5 moles) de paraformal dehido.

Se inicia la agitecidn y s calienta en reflujo
durante 2 horas. La temperatura internn se estgbiliza alre-
dedor de los 942C. Al cabo de 2 horas, a contar del
momento en que el 1fquido rveaccional alcanza la tempera-
tura indiceda, se afizden gradualmente 1000 cc de alcohol
etflico, Se prosigme. la agitacidn duzante unos 10 minutos
y luego se vierte la mézcla reaccional en.un vaso de preci-
pitados, se la deja enfrq‘.ar y se la fﬁtra, pare obtener
377 g de piorato de beta-dimetilaminostil-4 -cloro-l-naftil-
cetona, en cristales amerillos, de punto ;ie fugidn 155-157%C
(rendimiento, 76,8%). '

Adlisis: % tedrico de N, 11,41; % hallado, 11,5L
) ; _

] w0, 7,22; 0 " 7,13
ad - - - -~

" ® n C’ 51'39; " tt 51'85
w w  eH,  390; & & 5,97
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‘Bn cambie, si§%Ztizando primertmente el clorhi-
drato de betapdimetilamino-4—oléro-l-ng;tilcetona y preoi-
pitando luego con dcido pferico, se obtiene un producto
que muestra un punto de fusidn de 157-161¢C, con rendimiento

aproximsdo del 23%.

EJEHPLO 9

) * Bn un matrag de tres-cuellos y 2,5 litros de capa~
cidad, provisto de agitsdor, te‘rmdmetro y condensador de-.
reflujo, se introducen 100-oc de alcohol absoluto, 75 ce
de agua, 2 co de doido clorhfzricé coﬁcentmado; 156.g.ﬂ
"{1'mol) de clorhidrato de di-N-propilamina, 170 g (1 mol)

'de l-acetonaftona, 229.i1 g {1 #) de 4cido pforico y 75 g
(2,5 moles)ude parafommaldehido. ¢ inicia la agitacién en

. reflujo durente- 2 horase la temperatura interna se estabi-

l1iza elrededor de los 942C. Al cabo 46 2 hores, a contar
del momez;to en que el liq&idb interno glosnza la temperatura
.indicada, s afiaden gradualmente 1000 co de aloohol etflico.

. ‘Se prosigue la agitacién durante 10 minutos
y luego se vierte la mezcla reaccional ea un caso de preoci- .
pitados, se la deja enfriar y se la filtra, para obtener
362 g de plorato de beta-di-N-propilamine~etil-l-neftiloetona,
en cristéles_amarillos, de punto de fusifn 132-132,5¢C (ren-
dimtento, 70,6%s S

Mdlisis: % tedrico de N, 10,93; % hellade, 11,02
6 [} ] C, 53,50; ﬁ ® 55’53
" b 8 oE 557 8w, 55

- S
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La sfntesis del clorhidrato segfn el método ori-

ginal de Maanich no da resultados en ests caso especifico.

‘Bn cambio, st se sintetiza primeramente lg beta-di-N-propil-

anino-etil-l-naftilos tona segin Winstein y colaboradores
(Journ. Org. Chem.1l, 1946, 218) y luego se saiiade deido
picrico, se obtiens un producto que muestra un punto‘de

fusidn de 129-1309C, con un rendimiento eproximado del 25%.

EJEMPL O 10

Fn an matraz 48 tres cuellos y 1 litro de capaoci-
dad, provisto de agitador, termdmet;o ¥y condensador de reflu-
jo, se introducenl25 g de alcohol n-propilico, 47 co de
agua, 1 e de doido olorhfdrico concentrado, 61,8 g 10,5
moles) de élorhidrato de morfolina, 125 g {0,61 moles) de
4-cloro-l-acetonaftona, 114,55 g (0,5 moles) de Zoido pierico
y 37,5 g (1,25 moles) de paraformaldehido.

Se inioig la sgitacibn y se hierve sl conjunto
en reflujo durante 5 horas (temperatura interna, 9320).

Ai cabo de 15 a 20 minutos el 1{quido reaccional
se vaslve 1fmpido. Durente la reaccidn, el producto se separa
graduslmente en fozﬁa de cristales amarillos. Pasadas 3 horas
desde el momento en que el 1fquido reaccionsl ha llagado e la
temperaxufa antes mencioneda, se afieden gradualmente 200 ceo
de etanol. |

Se prosigue la adicidn durente 10 minutos mfs y
luego se vierie la mezcla reaccionsl en un vaso de precipbia-
dos y se la deja enfriar. Por filtracién se obtienen 212 g

de picrgto de beta—morfalinbetil-4-cloro-héna£tilcatona,
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ds panto de fusidn 185-187¢C (rendimiento en relmcidn & la
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EJENPL O 11

Ba un matraz de tres cuellos y 1 litro de capaoi~
dad, provisto de agitedor, termﬁmgtro y condensador de reflu~
jo, se depositen 125 co de alcohol n-amflico, 34 g de agua,

1 do de doido olorhfdrice conoentrado, 61,8 g (0,5 moleg) de
clorhidrato de @orfolina, 125 ¢ (0,61 moles) de'4-c;oro-
-l-acetonaftona.fll4.55 g {0,5 moleél de doido pfcrico y
37,5 g{1,25 moles) de éaraﬁormaldéhido.

Se inicig 1a égitanidu ¥ s¢ hierve el conjunto
en reflujo durante 2 hores (femperatura interna, 1019C).

Al osbo .de unos minutos el liguido de le ieacci6n
se vugive limpido, Durante la reaccidn, el producto se sepa-
re gradualmente en forma de oristsles emarillos.

Pasadas 2 hores desde el momento en que el 1fquido
de 1a reaccidn ha 1l6gado a la temperatura sntes mencionada,
se sfiaden gradusimente 200 cc de alcohol n-amilioco. '

Se prosigue la agitaecidn durante 10 miautos més

y luego se vierte 1a mezcla reaccional en un vaso de preci-

pitados y se la deja enfriarx.

Por filtracién se obiienen 210 g de picrato de
beta-morfolino-etil-4 -cloro-l-naftilcetons, de punto Je

fusidn 176-1802C (rendimiento, 64,4% en relacién s la

.4 ~cloro=l-acetonaftona) s

Rea =
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Deserito el objeto del invénto que antecede‘, se declaran
nuevas y de propie invencién, las siguientes reivindicacio_nes
con prioridad de la solicitud de la patente italiana nfm,
11.674/62 del ¥1.6.62. '

1, Un p.rocedimientd para preparar picratos de beta-emino-

-ariletilcetonas comprendidass en la f2ommula general

'&-06-032-0321‘ _

donde A es un grupo ar{lico simple o substituido e

Y es un grupo aminico simple o substituido, sali-

ficado con &cido p;fcrico, |
caracterizado por hacerse reac_cionar en yna sola _fase
operetiva, en presencia de un medlo disclvente para las
substancias reactiveas y a temperatura de ésec por lo menos,
una metilgril‘cetana, formel dehido, wna sal anfnico y decido

plerico.

2, Un procedimiento seglin se define en la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque se hace formar la sal aminioa
directamente en el reactor de sintegia, nediante adicién si-
nulténea o sucesiva de la emina y del 4cido correspondiente

8 la mezcla reaccional.

3. Un procedimiento eegﬁ.n se define €n las reivindica=-

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

es8 el clorhidrato,

4, Un proéedimiento seglin se define en cualquiera de las

reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de
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que el formaldehido se emplea en forma de su polimero el

- paraformaldehido.

5. Un procedimiento seglin se define en cualquiera de las

reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de

‘que como medioc dlsolvente se emplea una mezcla hidroalcohd-

lica.

6. Un procediniento segfn se define en la reivindica=-
cién 5, caracterizado por el hecho de que la mezcla hidro-
alcohdlica se toma del grupo que comprende las mezclas de

agua/alcohol etflieco, agua/alcohol propilicovy agua/al cohol
b=affiico.

7. Un procedimiento segin se define en cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, paracterizado por el hecho de

que se actua a presidn atmosférica.

8. Un procedimiento gegt’m se .define en cualquietra de
las reivindicaciones 1 @ 6, carscterizado por el hecho de que

se actua bajo sobrepresidn de gas inerte,

9. Un procedimiento para preparar picratos de beta-

~gunino-ariletilcetonas.

Seglin ‘se descrive y reivindica en la presente memoris
descriptiva que consta de 20 pdginas foliadas y escritas a

wméquina por una sola de sus cares.

Madrid, a 10 de Junio de 1963

MOMECATINI S0CIETA GENERALE PER I:'INDUSTRIA
MINERARIA E CEIMICA

j:X1- 1%

JASAE I9ERN BIRALLES
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