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La presente invención se relaciona con un procedi­

miento para preparar gamma-piranas, por ejemplo m alto l. E l 

m altol es una substancia natural encontrada en la  cortesa de 

alerces blancos jóvenes, agujas de pino y achicoria. La pro 

duccióu comercial an terior s<? efeot'-aba de la  destilación dr 

tructora de la  madera. La sín tesis del m altol a p a rtir-d ¿  

3-h id rc x i-2- ( l-p ip e r id ilm e t il) - l ,4-p irona se dió a conocer 

Spielman y F re ife id e r en J . Am. Chem. 3oc. 6^, 2908 ( 1947)  ̂

Schenck y Sp i  situar: , J . Am. Chem. Soc. 6^., 2276 (1945) ,  obl 

vieren e l m altol mediante h id ró lis is  a lca lin a  do las  sales 

streptom ioina. Chawla y KcConigal, J . Org. Chem. 3281 

"(1974, y Lichtenthalsr y n a id e l, .Anger/, Chem. 81 , 999 ( 1969) 

dieron a conocer la  s ín tes is  del m altol de los derivados de 

carbohidrato protegidos.

Las s ín tes is  de las  gamma-pironas ta les  como ácido 

piYomecónioo, m alto l, m altol de e t ilo  y otras 2-substitu ido - 

3-hidrcxi-gaBuna-pironas so describen en la s  Patentes Norteame­

ricanas Nómoros 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 alto l y e l  m alto l de o t i lo  acentúa o l sabor y 

e l  aroma de una c ie r ta  variedad de productos a lim en tic ios . 

Además, estes m ateria les se usan como ingred ien tes en perfu ­

mes y sencias. Los ácidos 2-alquenilpirom ecónicos dados a 

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

ácidos 2,ari.lm etilpirom ecónico descritos  en la  Patente Norte­

americana Niñero 3 , 365,469 mhiben e l  crecim iento de baoterias  

y  hongos y son á t i le s  como agentes para acentuar e l  sabor y 

e l  aroma en alimentos y bebidas y agentes para acentuar e l  

aroma en perfumes.

De conformidad con la  presente invención se pro­

porciona un procedimiento para preparar la s  gamma-pironas 

de la  fórmula:

0

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

carbono, a lq ^ ex ilo  in fe r io r  dn 2 a 6 átomos de carbono, f? n i-  

l o  o boncilo  en donde un compuesto de la  fórmula

R'O

en donde R es como se ha-defin ido en l o  que anteceda y R* es
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alquilo inferior de 1 a 6 átomos de carbono, se pone en con­

tacto con nn ácido para formar lá gamma-pirona deseada.

De los aspectos adicionales se proporciona los com­

puestos nevadosos de las fórmalas

y

R'O R̂

en dónde éé y*R' és slq^iló inférioP de 1 á 6 átomos

de carbono. -............................................  - - - . . .  - - - -  - - *  -  -  -  .............................................

ISsta invención permite la  preparación de 2-snbsti-

tMÍdc-3-bidroxi-^amma-piron?s utilizando si f'irferal como el

-material de partida. El f -r f -r a l  es 'ina materia prima ecohó-

mica que se prepara ind^strialmente de pentosanos qsie están

contenidos en pajas y salvados de cereales.

Tal y como se nsa a travás de la  especificación y 

las clá"S"las, el término "alq-iilc inferior" y la  porción de 

alquilo inferior del alcoxi q^s abarca radicales da alqnilo 

y de cadena tanto recta como ramificada q'-*o ccntiman de eno 

a seis átomos do carbono; el tórminc "alq^enulo inferior" 

abarca grupos de alq^enilo d? cadena r?cta y ramificada q'ie 

contienen de dos a seis átomos de carbono; el tármino "arilo" 

representa un hidrocarburo aromático monocíclíco de seis a 

ocho átomos de carbo no; y s i tórnimo 'aralq^ilo" abarca 

grnpos de alquilo inferior en donde e l arilo bal y como so 

define en le 3"e antecede, se s"bstit'*ye por nn átomo de h i-



drógono

lasrcacciónss involucradas en la  presente invención 

cuando se comienzan de fú r fu ra l se señalan de l a  s igu ien te ma­

nera:

Xg/R' OH 

o e le c t r ó l is is

Intermedios: R' = a lq u ilo  de C-¡_ a Cg

R -  hidrógeno, a l i l o ,  a r i lo ,  a lq tien ilo , a ra lq n ilo  

Producto F inal ( 5) : R = hidrógeno, a lq u ilo , a lqu en ilo , a r i lo ,

a ra lq ^ ilo

R=I-I, ácido p ir  ornee ónice



R=CH ,̂ maltol 

R̂ CI-IgCĤ , maltol da e t i lo

La reacción dsl furfural con el reactivo Grignard 

apropiada se describe en Chemical Abstracta 44, I092d (1949).

, 1.a preparación d i  intermedio ¿ (R = H) mediante 

electrólisis en matsnol se describe en la  Patente Norteameri­

cana Nán?rc 2,714,576 y 4c tía. Chem. Scand. 6, 545 (1952). La 

síntesis q"3 emplea bromo en mctanol se da a conocer en Ann. 

516. 231 (1935). 31 concepto general ge usar clore en un sol­

vente alcohólico os también bien conocido (por ejemplo, véase 

la  Patonte Británica Numero 595,041). Se ha encontrado do­

rante el procedimiento de esta invención q^e la  reacción del 

intermedie 1 con cloro en un solvente alcohólico a temperatura 

de entre - 70° y 30°C. proporciona, una conversión nítida para 

el intermedio .2 desdado con el S"bprcd^cto de HC1 neutral izán­

dose mediante una base tal como amoníaco, carbonato de sodio 

o oua3.osquí:-rn. do las otras bases de mrtal alcalino. A'ín 

Ciando la  literatura anterior qus involucra, egta reacción 

i*indé hasta cerca del 50 por ciento, el procedimiento de la  

presente invención da por resultado rendimientos en exceso 

del 90 por ciento.

31. intermedio ^ (R = CH-̂ ) se describe en Acta.

Chain. Scand. 17 (1955); y Tetrahodrcn 27, 1973 (1971).

H1 intermedio ? (R= CHgCĤ ) es un compuesto nuevo que P'-^de 

elaocrarg^ mediante les  métodos ya descritos.
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'¿1 tratamiento del intermedio 2 con un ácido orgáni­

co fuerte es novedoso y prod'ica el derivado de 6-alcoxi desea­

do 3-  directamente en alto rendimiento y para la  formación 

del derivado dol hidroxi correspondiente que* es muy inesta­

ble para las roaccicnes adicinnales. El intermedio 3 se po­

ne en coñtactr -.en un ácido q'*o de preferencia es esencial­

mente anhidro, aún ciando i r  presencia da un solvente prótico 

tal como un alcohol o una cantidad pequeña de agua es on rea­

lidad benéfica. Después 3c este tratamiento, el producto en 

nn estado de pureza apropiado para convortirse en el interme­

die 3 , so separa del medio acidice mediante técnicas de ex­

tracción convencionales. Aún ciando se prefieren los ácidos 

fórmicos y trifluoacótico, cualquier ácido con un pKa de 

aproximadamente 4 o menor convertirá el intermedio 2  en el 

intermedio 3 deseado. Otros ácidos orgánicos apropiados in­

cluyen ácido p-toluansolfónico, ácido metansulfónioo, ácido 

cítrico) ácido oxálico y ácido cloroacótico; los ácidos mine­

rales apropiados incluyen el ácido sulfúrico, ácido clorhídri­

co y áoido fosfórico. Las resinas acídicas tales como ! 

Amberlito GC-120 y Dowax 50"' pueden emplearse asimismo.

La opoxiáación. drl intermedio 3 ^  3.a cotona de 

epóxido ¿ es un procemíento n"evo y novedoso. El intermedio 

3  se disuelve en un solvento apropiado tal como agua o un 

alcohol lia! como alcohol isopropílico o metanol. rna base 

tal como bicarbonato de sodio o hidróxido de sodio se añade



sogtiidG por la  adición de HgOg^O por cíente). El intermedio 

^ deseado puede separarse mediante técnicas de extracción ccn- 

vencicnsles que es apropiado para el reacomodo en la  pirona 

¿ deseada sin purificación adicional.

Las reacomodos finales de las cotonas de epóxido 

^ en gamus-pironas ¿ son novedosos y producen buen rendimien­

to igt'Rl a pereza. !̂ 1 int'rmedáo 4 se hace reaccionar en un 

medio acídico, y el aislamiento subsecuente de la  pamma-pirona 

¿ deseada se efectúa mediante técnicas convencionales de cris­

talización o de extracción. La gamma-pirona pura puede re- 

cristalisarse con un salvóte apropiado tal como isopropanel) 

metanol o agua, ¿ún c-aiidc al ácido mineral acuoso tal como 

el ácido sulfúrico o clorhídrico es el método más conveniente 

para convertir el intermedio 4 en el producto j¿, la  ganma- 

pirona desdada purde producirse mediante ácidos de Lcwis, 

tales como etorato de triflupruro de boro, cloruro do zinc 

y totraelor"-ro de estaSo; mediante resinas d.: ácnc-s acídicas 

tales como Ambsrlita GC-120 o Pcwex 50*.'; o mediante ácidos 

orgánicos fuertes, tales como ácido p-tclucnsulfónico o áci­

do fórmico.

Les compuestos relacionados c intermedio 4 

(R = CHgCH ó 3 = CHgO-Alquilo) pueden prepararse a partir do 

fuentes de carbohidrato ta l y como se describo en Accounts 

e f Chemical Research 8, 192 (1975). M edirte e l  procedimien­

to de 1? presente invención estos compuestos pueden conver­

tirse  en e l intermedie 4 y <R prcductc ¿  en donde R = CHgCR ó
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CHgO-Alquilo. Hl producto ¿ (R = CHgOH ó CHgO-Alquilo) pue­

de convertirse en el msltol tal como se ha descrito en la  

Patente Norteamericana Número 3,130,204 o Angew. chem. ¿1, 

998.(196Q).

Los siguientes ejemplos son ilustrativos del pro­

cedimiento de lo. invención;

'-IJUÍPLO 1

Un un matraz de fondo redondo de 3 cuellos equipa­

do con una barra agitadora magnética, un embudo de 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 esta mezcla sí enfrió hasta tem­

peratura de 0°C. usando un baño de hi==lc y acetona. A esta 

solución rápidamente agitada se añadió.luego por gotas una 

suspensión fr ía  ( - 30**) de cloro ( 11.0  m ililitros, 0.24 molas) 

en motanol. La adición de cloro se controló para mantener 

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

quirió aproximadamente 2 horas. Dospuós de la  adición, la  

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

lo durante 30 minutos, y luego su dejó calentar a temperatura 

ambiento. I-a suspensión espesa resultante se filtró , el me- 

tanol so removió al vacio, ?1 residuo se absorbió en benceno 

y so hizo pasar a travós c¡o un tapón de alamina como ol f i l -
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tro final, la  remoción del benceno proporcionó 31.9 gramos 

(91 por ciento) de la  dimetoxi díhidrcferario 2. deseado 

(R = CH3, R* = CH3) .  Usté materia*), p^ede usarse sin purifica­

ción adicional o puede destilarse, de temperatura de ebulli­

ción de 76" a 780/5 milímetros / 104 a 107//1O-11  milímetros, 

Acta Chcm. Scand. 9, 17 (1955.)/.

Análisis:

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

Encontrado: C, 55.34 H, 8.04

EJEMPLO 2

Se repitió el mítodc del Ejemplo 1 con el interme­

dio 1_ (R = H) para rendir el intermedie ¿ (R = H# R' " 283)* 

temperatura de ebullición de 80° a P-2°/5 milímetros /71"/1.0 

milímeti-os Tetraliedron 1973 (1971)/.

EJEMPLO 3

Se repitió el método del Ej *mplo 1 con el interme­

dio 1 (R = H) para rendir el intermedio J¡í (R = H# R' = CĤ ) 

de temperatura de ebullición de 102°/10 milímetros.

Análisis:

Calculado para CgĤ gÔ : 0, 57.50 H, 8.58
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"Encontrado: 0, 57*39 H, 8.59

EJE?íPLC 4

Se repitió el método del Ejemplo 1 usando e l interme­

dio 1 (R = CĤ ) reemplazando el metanol con isopropanol ¿

/"R = CĤ , R' = CHÍCH^aVy temperatura de ebullición de 62° 

a 640/0.05 milímetros.

EJEMPLO 5

Puede repetirse el método del Ejemplo 1 usando bromo 

en vez de cloro "sando el intermedio 1 para rendir el interme­

dio ^ ct?ando R es hidrógeno, metilo, etilo, hexilo, fenilo, 

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

isopropilo y hexüo.

EJEMPLO 6

En un recipiente de electrólisis de vidrio pequeño 

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

li lit ro s  de metanol, 0.5 m ililitros de ácido sulfúrico concen­

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

CHg) y la  solución se enfrió a temperatura de -20°C. Se llevó
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a cabo una electrólisis usando un instrumento Modelo 373 de 
* ' ¡ .

la.Princeten Applied Research Corporation potenoiostato/gal- 

vanostato ajustado para suministrar una corriente constante 

de 0.6 amperios. Después de un periodo ds tiempo do reaoción 

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

producto 3. (R = CĤ , R' = CHi), se aisló mediante un procedi­

miento de extracción con cloroformo. Este procedimiento es 

semejante a aquel descrito en la  Patente Norteamericana Número 

2,714,576, con el ácido sulfúrico reemplazando e l bromuro de 

amonio como el electrólito.

- EJEMPLO 7 

i
Puede repetirse e l método del Ejemplo 6 con el inter­

medio 2 para rendir el intermedio i  en donde 3 es hidrógeno, 

etilo , hexilo, fenilo, bencilo, vinilo, a lilo , l-butcnilo y 

1-hexenilo y R' es etilo, isopropilo y hexilo.

EJEMPLO 8

En un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de capa­

cidad de 2 litros equipado con un agitador magnético, embudo de 

goteo y un termómetro se introdujeron 400 m ililitros de ácido 

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

una solución de intermedio R (R -  011̂ , R* = CĤ ) 104.4 gramos,
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mcies en 40 m ililitros de metanol. La adioión por gotas 

requirió un período de 15 minutos. La mezcla de reacción se 

vació en un litro  de agua y se extrajo 3 veces con porciones 

de 500 m ililitros de cloroformo. Las lavadas de cloroformo 

combinadas se laveron con una solución acuosa de bicarbonato 

de sodio y, con salmuera, i r  solución de cloroformo se evaporó 

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

ciento) del intermedio 3 (n -  CH3, R' -  CĤ ) cono un producto 

de color pardo claro. El material crudo puede usarse tal como 

está o destilarse a presión de 2 milímetros, temperatura de 

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

(197Í3?.

EJEMPLO 9

Se repitió el mótodo del Ejemplo 8 oon el intermedio 

.2 análogo (R -  H, R' = CĤ ) para rendir el intermedio 3 

(R s= H, B' = CH )̂, de temperatura de ebullición de 60° a 66°/ 

14 milímetros ¿76-8l°/23. milímetros, Tetrahedron .21, 1973 

(1971)-/.

HJEAIPLO 1.0

Se repitió el mótedo del Ejemplo 8 con ci intermedio 

.2 (R t= OHgCĤ , R' a cHj) para rendir el intermedio 3 ^  ^
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CHgCĤ , R' -  CĤ ) para rendir el intermedio á  (R = CHgCĤ ,

R' = CH^), de tqperatura de ebullición de 79° a 8o°/14 milí­

metros.

EJEMH.-' 11

Puede repetirse el método del Ejemplo 8 con el in­

termedio para rendir el intermedio ¿ en donde R ea hcxilo, 

fenilo, bencilo, vinilo; s illo , l-butenilo y 1-hexenilc; y R 

ea iaopropilo y hexilo.

EJmiPLO 12

Puede repetirse el método del Ejemplo 8 con resalta­

dos comparables reemplazando el ácido fórmico por un ácido or- 

gánioo que se selecciona del gr"po que consiste de ácido c ítri­

co, ácido-oxálico, ácido cloroacático, ácido p-tolusnsulfónioo, 

ácido metansulfónico y ácido trifl^oacáticc.

EJENPñC 13

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos equipa­

do oon un embodo do adición, "n termómetro de baja temperatura 

y una barra de agitación se preparó "<na solución de 9.0 gramos
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(0.029 moles) del intermedio Jg. (R -  OH^ R' = CĤ ) en áter-de 

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

de -40°C. A esta solución se añadieron luego por gotas 1.6 mi­

li lit ro s  de ácido sulfúrico concentrado y la  mezcla de color ne­

gro se agitó durante 5 minuta: a temperatura de -40°C* se vació 

en agua y el intermedio ^ deseado (R = CĤ , R' = CĤ ) so aisló - 

mediante el mótodo del Ejemplo 8.
. ' *1 '

Pueden obtenerse esencialmente los mismos resultados 

reemplazando el ácido sulfúrico por los ácidos clorhídricos o 

fosfórico.

EJEMPLO 14

En un matraz seco se añadieron 1.05 gramos (0.0074 

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

m ililitros de alcohol isopropilico 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 para rendir aceite que podía destilarse a temperatura de 

70° a 90°/3 milímetros, tina muestra analítica se purificó me-
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diante crom atografía de gas 

A n á lis is : - . .

Calculado para C, 53.16 H, 6.37

Encontrado: C, 52.90 H, 6.27 '

" ' ' ' EJiE.!r.¡.0 15

Ss r e p it ió  e l  método del Ejemplo 14 con e l  ín te r  me' 

d io á (R = H? R' = CHg) para rend ir e l  intermedio 4  (R = H, 

R' = CHg).

A n á lis is :

Calculado para CgHgO^: C, 50.00 H, 5.59

Encontrado: C, 50.09 H, 5.81

' EJEMPLO 16

So r e p it ió  e l  método deiL Ejemplo 14 con e l  interm

dio ^  (R = CHgCII^, R' = 

(R = CHgCI^, R' = CH^).

CHg) para rend jr e l intermedio j¡:

A n á lis is :

Calculado para CgH-^O^: C, 55.81 H, 7.02

Encontrado: C, 55.95 H, 7.04 .
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Puede repetirse e l método del Ejemplo 14 con el 

intermedio 4  para rendir el intermedio 4  en donde R es hexilo, 

fenile, bencilo, vinilo, a lilo , 1-butenilo y 1-hexenilo; y - 

R* es isopropilo y hexilo. -

EJlHi.bÓ 18 -

En "X matraz de capacidad de 75 m ililitros so aña­

dieron 2.34 gramos (0.02 moles) del intermedio 4 (R = CĤ ,

R' = CH3) , 10 m ililitros de agua y 10 m ililitros de isopropa- 

nol. La solución se enfrió a temperatura de 0° a 5*C. y el 

pH se ajustó a un valor do 7-0 a 9.0 con NaOH de concentración 

1 ,g* Luego se añadieron por gotas 2.1 m ililitros de peróxido 

de hidrógeno al 30 por ciento con el NaOH tambián añadiéndose 

tal como fue necesario para mantener un pH constante. El 

enfriamiento fue necesario para mantener la  temperatura dol 

recipiente a menos do 10°C. Después de la  adición de peróxido, 

la  mezcla de reacción se agitó a temperatura de 80 alO°C. 

durante más o menos una hora, se vació en agua y la  soluoión 

se extrajo con cloroformo. La remoción del solvente rindió 

2.99 gramos (94.5 por ciento) del intermedio 4  (R  ̂ CH3,

R' = CH3) como un aceite cristalino. La temperatura de reac­

ción a más de 15°C. y un valor da pH de más de 9.5 o monor de 

6.5 dan por resaltado rcndájnientcs más bajos del intermedio 4 .

So obtuvieron esencialmente los másaos resultados 

reemplazando el isopropanol por agua.
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EJEMPLO 19

En un matraz con un condensador se añadieron 3-7 

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

50 m ililitroa de HgSÔ  de 2g. Después de calentarse esta so­

lución do 2 fases dorante H.5 horas a temperatura de reflujo, 

la  mezcla de reacción se enfrié y se ajusté hasta un pH de 

2.2 con NaOH de concentración 6 H se extrajo 3 veces con volé, 

menea de 100 m ililitros de cloroformo y el extracto del sol­

vente-combinado se concentré para rendir el producto ¿ (R = 

OĤ , maluol.)

EJEMPLO 20

Puede repetirse el método del Ejemplo 19 con el 

intermedio 4 en donde R es hidrógeno, etilo, hexilo, fenilo, 

bsneilo, a illo , vinilo, 1-butcnilo y 1-hexenilo; y R' es me­

tilo , etilo, isopropílo y hexilo para rendir el producto 2 

en donde R es hidrógeno, etilo, hexilo, fenilo, benoilo, a li -  

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

A una botella de presión Y/heaton de capacidad de 

250 centímetros cébicos, se añadieron 3.16 gramos ( 0.02 moles)



J,

de l intermedio ^ (R = CH^, R̂  = CH^) y 50 centímetros cób icos ' 

de HgSO  ̂ de 2 M. 131 rec ip ien te  se s e l ló  y se calentó- a tempe­

ratura de 140° a 160° dorante 1 a 2 horas. Dosptiós de e n fr ia r -  

' se, l a  mezcla de reacción  se tra tó  t a l  como en e l  Ejemplo 19 

para ren d ir e l  m alto l (R = CH^).
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' 4

EJEMPLO 22

P^ode rep e t irs e  e l  mótodo de lo s  Ejemplos 19 y  20 

con resa ltados comparables, reemplazando e l  ácido su lfú r ico  

por ácido c lo rh íd r ic o , Dowex 5017 y Amberlitc 0C-120.

EJEMPLO 21

En nn matraz pequeño se añadieron 1.58 gramos (0 .01 

mol) del intermedio 4  (R = CH^, R' -  CH-̂ ) y 25 m i l i l i t r o s  de 

benceno seguido por 3.7 m i l i l i t r o s  de e te ra to  de tr ifltio rn .ro  

de boro. Después de ag ita rse  dorante 24 horas a temperatura 

de 25°C., e l  so lven te se removió, e l  residuo se ex tra jo  con 

cloroform o, y e l  cloroform o se removió para rend ir e l m alto l 

(R = CH^). ' .

Se obtuvieron esencialmente lo s  mismos resu ltados 

cuando e l  e te ra to  de tr if lu o ru ro  de boro se reemplazó pon 

ácido p -to l)ien su lfón ico , ácido fórm ico, c lornro de zinc o 

to tra c lo rr ro  do estaño.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que se 

presentan para que sean ob jeto  de esta  s o lic itu d  de Paten 

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

se recogen en la s  re iv in d ica c ion es  s igu ien tes :

1 8 .-  Un procedim iento para la  producción de d i 

h idro-p iran-3-ona de la  fórmula

en donde R' es a lq u ilo  y R es hidrógeno, a lq u ilo , a r i lo ,  

a lqu en ilo  o a ra lq u ilo  se tra tan  con un deido fu e rte  de 

un pKa de 4 o in fe r io r .

28 .- Un procedim iento de conformidad con la  r e i  

v in d icac ión  1§, caracterizado en que e l  deido empleado es 

ácido fórm ico, ácido t r i f lu o a c ó t ic o ,  ácido p -to lu en su lfó - 

n ico , ácido m etansulfónico, ácido c í t r ic o ,  ácido oxá lico  

o ácido c lo ra có t ic o .

R
caracterizado  en que lo s  compuestos

29-7-77
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39 .- Un procedim iento para la  producción de d ih i 

dro-piran-3-ona.

Ta l y como se ha d esc r ito  en la  Memoria que ante 

cede y con lo s  fin o s  que se han espec ificad o .

Esta Memoria consta de ve in te  hojas e s c r ita s  a 

máquina por una so la  cara.

Madrid, Q U M H
P.A .

29-7-77.
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