
MtNtSTERtO DE tNDUSIRiA
REGiSMO OE LA RBtiPtEOAO tNOUSTRIAL

ESPAÑA

(g ^ ) P R IO R ID A D E S : 

( g t )  NUMERO (gg) PECH A @ P A I S

603.452 28-8-75 EE.im..

(Á l) FEC H A  Etc PU D LIC IO A D (g t jc L A Í tr tC A C IO N  IN TERN A CIO N A L ẑ) P A T EN T E  D E LA  Q U E  E 3  D IVISIO N A R IA
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La presente invención se relaciona con un procedi­

miento para preparar gamma-pirones, por ejemplo maltol. 131 

maltol es una substancia natural encentrada en la  cortesa de 

alerces blancos jóvenes, agujas de pino y achicoria. La px-.- 

ducción comercial anterior se efectuaba de la  destilación d¡.- 

tr^ctora de la madera. La síntesis del maltol a p artir d¿ 

3-h id rcxi-2-(l-p ip e rid ilm e til)-l ,4-pirona ss dió a conocrr 

Spielman y Freifelder en J .  An. Chem. Soc. 6^ , 2908 (1947), 

Schencky Spieltrian, J .  An. Chem. Soc. 6l ,  2276 (1945), obt 

vieren el maltol mediante hidrólisis alcalina do las sales 

streptomicina. chawla y HcGonígal, J .  Crg. Chem. 3281 

(1974, y Lichtenthaler y Heidel, Angew, Chem. 81, 999 (1969) 

dieron a conocer la  síntesis del maltol de los derivados de 

carbohidrato protegidos.

Las síntesis de las gamma-pironas tales como ácido 

piromecónico, maltol, maltol de etilo  y otras 2-S'ibstitnido- 
3-hidrcxi-gEmma-pironas se describen en las Patentes Norteame­

ricanas Nómeros-3,130,204, 3,133,089, 3,140,239, 3,159,652, 

3,376,317, 3,468,915, 3,440,183 y 3 , 446, 629.
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E l m altol y e l  m altol de e t i lo  acantas, e l  sabor y

e l  aroma, de una c ie r ta  variedad de productos a lim e n tic io s .
/

Además, e s to s  m ateria les se usan como ingred ien tes en perfu­

mes y se n cia s . Los ácidos 2 -alqu enilp  i r  emec ónic o s dados a 

conocer en l a  Patente Norteamericana Numeró 3 , 644,635 y lo s  

ácidos 2 ,arilm etilp ircm ec6n icc  d e scrito s  en l a  Patente N orts- 

smerlcána Ná^.?ro 3,365,46^! Inhiben e l  crecim iento da b a c te r ia s  

y hongos y son l í t i l c s  como agentes para acentuar e l  sabor y 

e l  aroma en alim entos y bobidas y agentes para acentuar e l  

aroma en perfumes.

De conformidad con l a  presente invención se pro­

porciona un procedimiento para preparar la s  gamma-pironas 

de l a  fórmula:

0

OH 

R

en donde K es hidrógeno, a lq u ilo  in fe r io r  de 1 a 6 átomos de 

carbono, alqu enilo  in fe r io r  do 2 a 6 átomos de carbono, fa ñ i­

lo  o boncilo  en donde nn compuesto de l a  fórmula

O

en donde R es  como se h a-d efin í do en lo  que antecede y 'R ' es
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a lq u ilo  in fe r io r  de 1  a 6 átomos de carbono, se pone en con­

ta c to  con. un ácido, para formar l á  gamma-pii'ona deseada.

De lo s  aspectos ad ic io n a les  se proporciona lo s  com­

puestos novedosos &e la s  fórm alas

0 .

R'O

y

de carbono.

E s ta  invención permite l a  preparación de ^ - s u b s t i ­

tu id o- 3-h id r  o x i- gamms-p i r  en? s u tilizan d o  e l  fn r fu ra l como e l  

m ateria l de p a rtid a . E l fu r'fu ral es úna m ateria prima acohg- 

mica-que so prepara ind 'istrialm ente de pentcsanos que está n  

contenidos en p a ja s  y salvados de c e re a le s .

Tal y como se usa a trav és de l a  e s p e c ific a c ió n  y 

la s  c lá ! 'S ''ia s , o l término "a lq u ile  in fe r io r "  y l a  porción da 

a lq u ilo  in fe r io r  del a lc o x l qre abarca ra d ic a le s  de a lq u ile  

y de cadena tanto  ru c ta  como ram ificad a q^e ccn tirn cn  de 

a  s a is  átomos de carbono; e l  término "a lq 'icn ilo  in fe r io r "  

abarca grupos de a lq u cn ilo  d? cadena r ? c t a  y ram ificad a q^a 

contienen de dos a  s e is  átomos do carbono; e l  término " a r i lo „  

rep resen ta  "& hidrocarburo arom ático m onocíclico de s e is  a 

ocho átomos <3e carbo no; y e l  termino "a ra lq u ilo "  abarca 

grupos de a lq u ilo  in fe r io r  en donde e l  a r i lo  t a l  y como se 

de-fine en 1 c 9-"° antecede^ se s^ b stitt 'y e  por átomo de h i -
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drógono. . .

Lasrcacciónes involucradas en l a  presente invención

cuando se comienzan de fu r fr r a l  se señalan de l a  sig u ien te ma­

nara:

Xg/R?OH 

o e le c t r ó l i s i s

0

Intermedios: R' = a lq u ilo  de a Og

* R = hidrógeno, a i l l o ,  arilc.^ a lq 'ien ilo , a ra lq ^ ilo  

Producto P iñ al (5) : R = hidrogeno, a lq u ilo , a lq n en ilo , a r i lo ,

a ra lq ^ ilo

R=H, ácido piromecónico
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. ' R=CH^, m altol

Î CHgCH- ,̂ m a lt& l de etid.o

La reacció n  del fu rfu ra l con e l  re a c tiv o  Grignard 

apropiada se describe en Chemical A bstracta 44, 1092d (1 9 4 9 ).

I,a preparación d "l intermedio (R = H) mediante 

e le c t r ó l i s i s  en matsnol se describe en l a  Patente Norteameri­

cana Nán?rc 2 ,714 ,576  y 4cLa. Chem. Soand. 6 , 545 ( 1952) .  La 

s ín te s is  qug emplea bromo en motanol se da a conocer en Ann. 

516. 231 (1 9 3 5 ). H1 cene opto general de usar c lo re  en un so l­

vento a lco h ó lico  es también b ien  conocido (por ejem plo, véase 

l a  Patente B r itá n ic a  ¡Rimero 5 9 5 ,0 4 1 ). Se ha encontrado do­

ran te  e l  procedimiento de e s ta  invención qua l a  reacció n  del 

intermedio 1 con c lo ro  en un solvente a lco h ó lico  a temperatura 

de entre -7 0 °  y 50 °C. proporciona. una conversión n ít id a  para

e l  intermedio 2 desdado con e l  subproducto de HC1 noutraliz.ad- 

dosa mediante una basa t a l  como amoníaco, carbonato de sodio, 

o cualesquiera de la s  o tras  bases da mu-tal a lc a lin o . Mn 

cuando l a  l i te r a tu r a  a n terio r q„e involucra osta reacc ió n  

i'indé h asta  cerca  del 50 por c im t c ,  e l  procedimiento de l a  

presente invención da por resultado rendim ientos en exceso 

d el 90 por c ie n to .

Chem.

l?l

Scand.

interm edie ¿  ( l  -  CH )̂ se describa en Acta. 

R, 17 (1955); y Tetrahcdron 27 , 1973 (1971).
1-1 iRterm^dio ? (R= CHgCĤ ) es un compuesto nuevo que p"ede

elaborarse mediante lo s  métodos ya d e scrito s .
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13. tratamiento d?l intermedio con pn ácido orgáni­

co fuerte es novedoso y producá el derivado de 6-a lco xi desea­

do 3_  directamente en alto rendimiento y pera la  formación 

del derivado del hidroxi cerrespendiento qne es m̂ y inesta­

ble para las reacciones adioinnales. El intermedio ^  se po­

no en ccntactr ecn í'n ácido <i'*o de preferencia es esencial­

mente anhidro, aán ciando la  presencia da en solvente prótico  

ta l  como un alcohol o "na cantidad prqreña de agra es en rea­

lidad benéfica. Después de este tratamiento, al producto en 

un estado de pureza apropiado para convertirse en d  interme­

die so separa del medio acidice mediante técnicas da ex­

tracción convencionales. A)'n cuando sa prefieren los ácidos 

fórmicos y trifluoacático, cualquier ácido con rn pKa de 

aproximadamente 4 o menor convertirá el intermedio 2  en el 

intermedio 3  deseado. Otros ácidos orgánicos apropiados in­

cluyen ácido p-tol'.iensolfónico, ácido metans^lfónico, ácido 

oitrico , ácido oxálico y ácido cloroacótico; los ácidos mine­

rales apropiados incluyen el ácido s"lf'írioo, ácido clorhídri­

co y ácido fosfórico. Las resinas acídicas tales como ! 

Anberlito GC-120 y Dowex 50.7 pueden emplearse asimismo.

La epoxidación drl intermedio 3. en cotona do 

epóxido 3  es "n procemiento n^evo y novedoso. MI intermedio 

3  se disuelve en "n solvente apropiado ta l como agt?a o bh 

alcohol ta l  como alcohol isoprop&ico o metanol. "'na base 

ta l como bicarbonato de sodio o Mdróxido do sodio so añade

P O O R

QUAUIY



seguido por la  adición de por ciento). B1 intermedio

á  deseado pu^de separarse mediante técnicas de extracción con­

vencionales qr? es apropiado para el re acomodo en la  pirona 

¿  deseada sin purificación adicional.

i Los rsacomodos finales de las  cotonas de enóxido 

á  en gamma-pirojas 2. son n&vedcsos y producen buen rendimien­

to igual a pureza. intermedio ^  se hace reaccionar on un 

medio acidice, y el aislamiento subsecuente de la  gsmma-pirona 

¿  deseada se efectúa mediante técnicas convencionales de c ris ­

talización o dé extracción. La gamma-piroaa pura puede re -  

crista lizarse  con un solventé apropiado ta l  como isopropanel, 

metanol c agua.- Aún cuando el ácido mineral acuoso ta l como 

el ácido sulfúrico o clorhídrico es el método más conveniente

para convertir el intermedio 4  en el producto 5., la  gamma- 

pirena deseada puede producirse mediante ácidos de Lewis, 

tales como etsrato de tr if lu o r '-ro  de boro, cloruro de zinc

y tetraclor-ro  de estaño; mediante : 

tales como Amberlite GC-120 o Dowo:-.* 

orgánicos fuertes, tales como ácido

esinas d.: iones a.cídicas 

907; o mediante ácidcs 

-o-tclucnsulfónice o áci­

do fórmico.
" Los compuestos r  Racionados c intermedio 3.

(R = CU OH ó R = 0I-p0-A lqui3.o) pueden prepararse a  p a r t ir  do 

fu en tes de carbohidrato t a l  y como se describo en Accounts 

of Chemical Research 8 , 192 (1975). Mediante e l  procedimien­

to de 1c p resente invención esto s compuestos pueden conver­

t i r s e  en e l  intermedio 4  y e l  producto en donde R = CIIgCH ó
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CHgO-Alquilo. El producto i  (R = CHgOH ó GHgO-Alqu.ilo) pue­

de convertirse en el/maltol ta l como se ha descrito en la  

Patente Norteamericana Número 3,130,204 o Angew. Chom. 81, 

998.(1969).

, Los siguientes ejemplos son ilustrativos del pro­

cedimiento de la  invención:

En un matraz da fondo redondo de 3 cuellos equipa­

do con una barra agitadora magnótica, un embudo do adición 

con camisa, un termómetro y un condensador de hielo seco 

se introdujeron 22.4 gramos (0 .2  moles) del intermedio 1 

(R -  CH3) ,  100 m ililitros de metanol y 21.1 gramos (0 .2  mo­

les) de carbonato de sodio, y ';sta. mezcla se enfrió hasta tem­

peratura de 0°Ci. usando tm baño de hi=lc y acetona. A esta 

solución rápidamente agitada se añadió luego por gotas una 

suspensión fría  (-30°) de cloro (11.0 m ililitro s, 0.24 moles) 

en metanol. La adioión de olorc se controló para mantener 

la  temperatura de reacción a menos de 40°0 . La adición re­

quirió aproximadamente 2 horas. DospuÓs ds- la  adición, la  

mezcla de reacción se agitó a una temperatura de baño de hie­

lo durante 30 minutos, y lupgc se dejó calentar a temperatura 

ambiente. La suspensión esposa resultante se f i l t r ó , el me- 

tenol so removió al vacio, el residuo sa absorbió en benceno 

y se hizo pasar a tra.vó& de u& tapón de alamina como el f i l -
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tro final. La remoción del benceno proporcionó 31.9 gramos 

(91 por ciento) de la  dimetoxi dihidrofaranc ¿  deseado 

(R = CĤ , CH^). Usté material pn?de usarse sin purifica­

ción adicional o puade destilarao, de temperatura de ebulli­

ción de 76" a. 7S°./5 milímetros /**104 a 1 0 7 //1 0 -1 1  milímetros, 

Acta Chcm. Scand. 9 , 17 (195 5V *

.!Snálisis:

Calculado para CgP^O^: C, 55.22 H, 8.11  

Encontrado: c , 55.34 K, 8.04

EJEMPLO 2

Se re p itió  el mítodo del Ejemplo 1 con e l  interme­

dio í -  (R -  H) para rendir e l  intermedie ^  (R -  Hy R* = f

temperatura de ebu llición  de 80" a 82°/5 milímetros /7 1 " /1 .0  

milímetros Tetrahedron 1973 (1971)/*

EJEMPLO 1

Se repitió el mótodo del Hj *mplc 1 con el interme­

dio 1 (R = H) para rendir e l intermedio 2 (R = H, R' = CĤ ) 

de temperatura de ebullición de 102°/10 milímetros.

Análisis:

Calculado para C, 57.50 H, 8.58



Encontrado: C, 57.39 H, 8 .5 9

EJEMPLO 4

Se repitió el mátodo del Ejemplo 1 usando e l interme­

dio 1 (R = CIÎ ) reemplazando el metanol con isopropanol j?

a CĤ , R' = CH(CH^)^/, tomperattira de eb'llioiÓn de 62" 

a 640/O .05 milímetros.

EJEMPLO 5

Puede repetirse el método del Ejemplo 1 usando bromo 

en vez de cloro usando el intermedio 1 para rendir el interme­

dio Jg ct?ando R es hidrogeno, metilo, e tilo , hsxilo, fenílo, 

vinilo, 1-butenilo, a lilo  y 1-hexenilo; y R' es metilo, e tilo , 

isopr opilo y hexllo.

EJEMPLO 6

En !?n reoipiente de electró lisis  de vidrio pequeño 

que tiene ánodo de carbono-cátodo de níquel se colocaron 50 mi­

l i l i t r o s  de metanol, 0 .5  m ililitros de áoido sulfúrico concen­

trado y 1.12 gramos (0.01 mol) del intermedio Jg (R = CH3 , R' = 

CĤ ) y la  solución se enfrió a temperatura de -20°C. Se llevó
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a cabo una e lectró lisis  asando un instrumento Modelo 373 de 

la  Priacetcn Applied Research Corporation potenciostato/gal- 

vanostato ajustado para suministrar una oorriente constante 

de 0 .6  amperios. Después de un periodo de tiempo de reacción 

pe 30 minutos, la  mezcla de reacción se vació en agua y el 

produoto R (R = CĤ , R' = CHi) n se aisló mediante un procedi­

miento de extracción con cloroformo. Este procedimiento es 

semejante a aquel descrito en la  Patente Norteamericana N'&nero 

2,714, 576, con al ácido sulfúrico reemplazando el bromuro de 

amonio como el electró lito .

EJEMPLO 7

Puede repetirse el método del Ejemplo 6 con el inter­

medio R para rendir el intermedio R en donde R es hidrógeno, 

e tilo , hexilo, fenilo, bencilo, vinilo, a illo , 1-butenilo y 

1-hexenilo y R' es e tilo , isopropilo y hexilo.

EJEMPLO 8

En un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de capa­

cidad de 2 litro s  equipado con un agitador magnético, embudo de 

goteo y un termómetro se introdujeron 400 m ililitros de ácido 

fórmico y 20 m ililitros de metaaol. A esta solución se anadió 

una solución de intermedio R (R = CĤ , R' = CĤ ) IO4.4  gramos,
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0 .$  moles en 40 m ililitros de metanol. La adición por gotas

requirió un período de 15 minutos. La mezcla de reacción seo
vació en un l i tro  de agua y se extrajo 3 veces con porciones 

de 500 m ililitro s de cloroformo. Las lavadas de cloroformo 

combinadas se lavaron con una solución acuosa de bicarbonato 

do sodio y con salmuera. L" nolución de cloroformo se evaporó 

hasta un rendimiento del producto crudo de 7 6 gramos (89 ..por 

ciento) del intermedio á  (R = CĤ , R' = CĤ ) como un producto 

de color pardo claro. B1 material crudo puede usarse ta l como 

está  o destilarse a presión de 2 milímetros, temperatura de 

50° a 52°C. ¿&2-85°/-30 milímetros, Tetrahedron jgl, 1973

(1971)7*

EJEMPLO 9

Se repitió el mátodo del Ejemplo. 8 con el intermedio 

á  análogo (R = H, R' = OHq) para rendir el intermedio á  

(R *= H, R' = CH3) ,  de temperatura de ebullición de 60° a 66° /  

14 milímetros ¿ 76-81 °/23 milímetros, Tetrahedron ^1, 1973 

(197D -7.

13JEKPLO 10

Se repitió el mátodo del Ejemplo 8 con el intermedio 

.2 (R = CHgCĤ , R' CHj) para rendir el intermedio (R =
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/

-CHgCĤ y R' = CĤ ) para/rendir el intermedio á  (R = CHgCĤ , 

y  = CHk), de tmperatura de ebullición de 79° a 8o °/l4  m ilí-

metros.

EJEMPP-' 11

Puede repetirse el mátodo del Ejemplo 8 con el in­

termedio g para rendir el intermedio ^  en donde R es hcxilo, 

fenilo, bencilo, vinilo; a lilo , 1-butenilo y 1-hexenilc; y R 

es isopropilo y hexilo.

EJEMPLO 12

Puede repetirse el mótcdo del Ejemplo 8 con resalta­

dos comparables reemplazando el ácido fórmico por un ácido or­

gánico que se selecciona del gr"po que consiste de ácido c i t r i -  

co, ácido-oxálico, ácido cloroacático, ácido p-tolnensulfónico, 

ácido metansulfónico y ácido trifl'soacáticc.

EJEMPLO 13i * ' .
y  ̂ *:

^n matraz de fondo redondo de tres cuellos equipa-

! do con un embudo de adición, un termómetro de baja temperatura

i y una barra de agitación se preparó ^na solución de 5.0 gramos
¡ - . -

i \
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(0.029 moles) del intermedio R (R = CĤ , R' = CĤ ) en éter dé 

dietilo (10 m ililitros) y la- solución se enfrió a temperatura 

de -40°C. A esta sdnoión se añadieron luego por gotas 1 .6  mi­

l i l i t r o s  de ácido sulfúrico concentrado y la  mezcla de color ne­

gro se agitó durante 5 minutrrt a temperatura de - 40°C. se vació 

en agua y el intermedio J  deseado (R -  CĤ , R' = OĤ ) se aisló - 

mediante el método del Ejemplo 8 .

Pueden obtenerse esencialmente los mismos resultados 

reemplazando el ácido sulfúrico por los ácidos clorhídricos o 

fosfórico.

EJEMPLO 14

En un matraz soco se añadieron 1.05 gramos (0.0074  

moles) del intermedio á  (R -  CH3, R' = CĤ O) disueltos en 20 

m ililitros de alcohol isopropílico y el matraz se enfrió a tem­

peratura de 0°C. Luego se añadió 0.5 gramos (0.0059 moles) de 

bicarbonato de sodio y 2.0 m ililitros (0.023 moles) de peróxi­

do de hidrógeno al 30 por ciento y la  mezcla de reacción con­

tinuó agitándose a temperatura ambiente durante aproximadamente 

2 horas. La mezcla de reacción se vació en 100 m ililitros de 

agua y el agua se extrajo con cloroformo seguido per concentra­

ción pera rendir aceite que podía destilarse a temperatura de 

70" a 90°/3 milímetros, una muestra analítica se purificó me-
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disate cromatografía de gas 

Análisis: ^  ' .

Calculado para C^H^O^: C, 53.16 H, 6.37

Encontrado: c ,  52 .90  H, 6.27

f

í  ̂ .

Se r e p it ió  e l  mótodo del Ejemplo 14 con e l  interm e- 

áío  ¿  (R = H, R' = CHg) para rend ir e l  intermedio 4  (R = H,

R' = CI^).

Análisis:

Calculado para CgHgO :̂ C, 50.00 H, 5 .59

Encontrado: C, 50.09 H, 5.81

EJEMPLO 16

Se repitió el mátcdo del llj emplo 14 con el interme-
dio ^  (R = CHgCIÎ , R' = CHg) para rtjndir $1 intermedio 4
(R -  CHgCĤ , R' = CH )̂.

Análisis:

Calculado para CgĤ gÔ : C, 55.81 H, 7.02

Encontrado: C, 55.95 H, 7.04 .

EJEATLO 17
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Puede re p e tirse  e l  método del Ejemplo 14 con e l
/

intermedio á  para ren d ir e l  intermedio en donde R es  h a x ilo , 

fe n i lo ,  b e n c ilo , v in ilo , a l i l o ,  1-b u te n ilo  y 1-h o x en ilo ; y
! . i- -

R' es is o p ro p ilo y  h e x ilc . .

 ̂ * ............  ' -

Ejum üo 18

En mi matraz de capacidad de 75 m i l i l i t r o s  se aHa- 

dieron 2.84 gramos (0 .0 2  moles) del intermedio á  (R = CH^

R' = 'CH^), 10 m i l i l i t r o s  de agua y 10 m i l i l i t r o s  de isopropa- 

n o l. La solución se e n fr ió  a temperatura de 0° a 5°C. y e l  

pH se a ju stó  a un v alo r de 7 .0  a 9. o con NaOH de concentración 

1 N. Luego se añadieron por gotas 2.1  m i l i l i t r o s  de peróxido 

de hidrógeno a l  30 por c ien to  con e l  NaOH tambión añadióndoso 

t a l  como fue n ecesario  para mantener un pH con stan te. E l 

enfriam iento fue n ecesario  para mantener l a  temperatura dol 

reo ip io n te  amenos do 10°C. Después de l a  ad ición  de peróxido^ 

l a  mezcla de reacción  se ag itó  a  temperatura de 80 a  10°C. 

durante más o menos una hora, se vació en agua y l a  so lu ción  

se e x tra jo  con cloroform o. La remoción del solvonte rin d ió  

2 .99  gramos (94 .5  por c ien to ) del intermedio (R -  CH-̂ ,

R' = CH3 ) como un a c e ite  c r is ta l in o .  La temperatura do rea c­

ción  a más de 15 °C. y un v a lo r de pH de más de 9 .5  o monor de 

6.5  dan por resultado rendim ientos más b a jo s  del intermedio 

So obtuvieron esencialmente lo s  mimos resu ltad os 

reemplazando e l  isoprtpanol por agua.
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EJEMPLO 19
-

En un matraz con un condensador ss añadieren 3.7  

gramos (0.023 moles) del intermedio .4 (3 = CĤ , R' = CĤ ) y 

50 m ililitro s de HgSÔ  de 2M. Despees de calentarse esta so­

lución de 2 fases dorante 1! .5 horas a temperatura de reflujo , 

l a  mezcla de reacción se enfrió y se ajustó hasta un pH de 

2.2 con NaOH de concentración 6 W se extrajo 3 veces con voló- 

menos do 100 m ililitros do cloroformo y el extracto del sol­

vente combinado se concentró para rendir el producto 3. (R = 

CĤ , m altol.)

EJEMPLO 20

Puede repetirse el método del Ejemplo 19 con el 

intermedio 4  en donde R es hidrógeno, e tilo , hexilo, fenilo, 

bencilo, a lilo , vinilo, 1-butcnilo y 1-hexenilo; y R' es me­

t i lo , e tilo , isopropilo y hexilo para rendir el producto ^  

en donde R es hidrógeno, o tilo , hexilo, fenilo, bencilo, a li­

lo ,. vinilo, 1-butenilo y l-hcxenilo.

EJEMPLO 21

A una botella de presión './heaton de capacidad do 

250 centímetros cóbicos, se añadieron 3.16 gramos.(0.02 moles)
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del intermedio 4  (R = cHs, R' = CEk) y 50 centímetros cúbicos
/  ^

de HgSÔ  de 2 M. El Recipiente se selló y se calentó a tempe­

ratura de 140° a l 6o° dorante 1 a 2 horas. Después de enfriar­

se, la  mezcla de reacción se trató  ta l como en el Ejemplo 19 

para rendir el maltol (R = CII3) .

EJEMPLO 22

Puede repetirse el mótodo de los Ejemplos 19 y 20 

con resultados comparables, reemplazando el ácido sulfúrico 

por ácido clorhídrico, Dowex 50?/ y Amberlite 00-120.

. EJEMPLO 21

En un matraz pequeño se añadieron 1.58 gramos (0.01  

mol) del intermedio 4  (R = CH3, R* = CH3) y 25 m ililitros de 

benceno seguido por 3.7 m ililitros de eterato do trifluoruro  

de boro. Despuós de agitarse dorante 24 horas a temperatura 

de 25°C., el solvente se removió, el residuo sé extrajo con 

cloroformo, y el cloroformo se removió para rendir el maltol 

(R = CH3).
Se obtuvieron esencialmente los mismos resoltados 

cuando el eterato de triflooruro de boro se reemplazó pon 

ácido p-toluensulfónioo, ácido fórmico, cloruro de zinc o 

te t r  ad or uro de estaño.



p - 66.536 "°J" nAnt.

1 REIVIRDICACICHES

5

Los puntos de invención propia y nueva que se p ^  

sentan para que sean o b jeto  de e s ta  s o lic itu d  de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que ^  

recogen en la s  re iv in d ica cio n es s ig u ie n te s :

1 3 . -  Un procedimiento para la  producción de 4 , 5_ 

-e p o x i-te tra h id ro -p ira n -3 -ona de l a  fórmula

10

. 15

en donde R es hidrógeno, a lq u ilo  in fe r io r  de 1 a  6 átomos 

de carbono, a lq u en ilo  in fe r io r  de 2 a 6 átomos de carbono 

fe n ilo  0 b e n c ilo , y R' es a lq u ilo  in fe r io r  de 1 a 6 á to ­

mos de carbono, caracterizad o  porque comprende:

a) poner en contacto  un compuesto de la  fórmula

20
bu

25

en donde R es como se ha defin ido en lo  que antecede, con 

una so lu ción  a lc o h ó lic a  (R'OH) de c lo ro  0 bromo para fo r ­

mar un compuesto de l a  fórmula

' / = y ° R '
R'O \  / ' " l — R 

OH

30

. . .
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10

15

20

en donde R y R ' son como se ha definido en lo  que an tece­

de; b) poner en contacto e l  compuesto obtenido en e l  paso 

(a ) con un ácido para formar un compuesto de la  fórmula

en donde R y R' son como se ha definido en lo  que a n tece ­

de; y e )  poner en contacto  e l  compuesto obtenido en e l  

paso (b) con peróxido de hidrógeno para formar un compues 

to  de la  fórm ula,

en donde R y R' son como se ha defin ido en lo  que an tece­

de .

2 S .-  Un procedimiento de conformidad con la  r e i ­

v in d icació n  l a ,  caracterizad o  en que en la  conversión d e l 

compuesto de l a  fórmula

R'O'

25

30

e l  primero se disuelve primeramente en agua, metanol o 

isopropanol y se t r a ta  sucesivamente con una base y peró­

xido de hidrógeno acuoso.

3 3 . -  un procedimiento de conformidad con cu a le s­

quiera de la s  re iv in d icacio n es la  y 2a , caracterizad o  en
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1 -  <3pe e l compuesto de la  fórmula

R!b

5 se prepara tratando un compuesto de la  fórmula

R '(

10
con un ácido que es esencialmente anhidro.

4 3 .-  Un procedimiento de conformidad con cuales­

quiera de las reivindicaciones 23 y 33, caracterizado por 

que también hay presente un solvente prótico o una peque

5 3 .-  Un procedimiento de conformidad con cuales­

quiera de las reivindicaciones 3  ̂ y 43) caracterizado en 

que el ácido empleado se selecciona de ácido fórmico, 

ácido triflu o acético , ácido p-toluensulfónico, ácido me- 

20 tansulfónico, ácido c ítr ic o , ácido oxálico, ácido cloro- 

acético, ácido sulfúrico, ácido clorhídrico y ácido fos­

fó rico .

63 .- Un procedimiento p a ra la  producción de 4 ,5 -  

-epoxi-t etrahidro-piran-3-ona.

25 Tal y como se ha descrito en la  Memoria qué ante­

cede y con los fines quo se han especificado.

15 ña cantidad de agua.

30
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E sta  Memoria con sta  áe v e in tid ó s  hojas e s c r i ta s  a

máquina por una so la  c a ra .

''

Madrid, Q1,AGC.'!377

. P.A .
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20
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