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ILa prosente inverciln s relseicra con tn procoedi-
niento par? preoparar gamme-pircras, psr sjemplo maltol. Tl
naltol es tng snbgtancie naterral ancentrada en 18 corteza de
alefcas blexces jévenes, agnjas de pine y echicoria. ILa pre
dneedén comarcial antericr a2 efectrabn de la dasfilacifm g
tructora de 1a madera, Ia sintesis del maltel & partir. ds
"3-hidrcxi-2-(1-piperidilmetil)-l,4-p:?rona se di6 a conoc:iy
Spielmen y PFreifelder en J. Am. Chem. Soc. 69, 2908 (1947),
Schenck y Spielm®c, J. Mn, Chem. Soc. 67, 2276 (194%5), ob:
viercn el meltol medisnte hidrélisis alealina de las salss
_streptomicina. Chawla y FeConignl, J. Crg. Chem, 39, 3281
(1974, ¥ Lichtenthaler y Haidel, Asgew, Chem. 81, 999 (1969)
dieren a concesr 18 sintcgis del melicl de los derivedes de
carbohidrate protecides,

Las sintosls Go 1ag yomme-pironas tales como dcids
piromecdnico, maltol, melte) de etilo ¥ otras D-gubstitnido-
3-hidroxi~gemma-pironfs ga geseriben on las Patentcs Norteome-
ricarss Nfmeros 3,130,204, 3,133,089, 3,140,239, 3,159,652,
- 3,376,317, 3,468,91%, 3,140,183 ¥ 3,446,629,




El maltol y el maltol de otilo acentua ol sabor y
el aroma de una cierta variedad de productos alimenticios.
Ademas, estes materiales se usan como ingredientes en perfu-
mes y sencias. Los acidos 2-alquenilpiromecoénicos dados a
conocer en la Patente Norteamericana Hamsro 3,644,635 y los
acidos 2,ari.Imetilpiromecénico descritos en la Patente Norte-
americana Nifiero 3,365,469 mhiben el crecimiento de baoterias
y hongos y son &atiles como agentes para acentuar el sabor y

el aroma en alimentos y bebidas y agentes para acentuar el

aroma en perfumes.

De conformidad con la presente invenciéon se pro-
porciona un procedimiento para preparar las gamma-pironas

de la férmula:

en donde R es hidrégeno, alquilo inferior de 1 a 6 atomos de
carbono, alg”exilo inferior dn 2 a 6 atomos de carbono, f?ni-

lo o boncilo en donde un compuesto de la férmula

R'O

en donde R es como se ha-definido en lo que anteceda y R* es
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-de carbor-o. MR

‘alqullo inferior df‘ 1 26 étnmos de carbono, se pone en con-

tasto con 1 éc'-do para formar 1a gamme_p:ron° dcseada.

De las 8spectcs adicioneles se proporclona los com-

puastos revidcscs de las férmmles .

¥

"'I:{‘O'.' > %

"en doude R¥ 68 e¥ilo’y R ¢5-slquils inferior 48 1 & 6 Attios
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Tsta mvsncicn nnrm-! te la pr paraciGn da 2-snbst1..

t’11do-3-hiérox1— ﬁmma-p..rcn"s ~1tllnzan6.o 21 fnrfhral como el

’ ':ma‘berlal as partida. Bl furfural es una materia prima ecczzé-—

-mica gne- se prepars indnstmalmar-bs de pentosanos ane esté.n

contenidos sn paJas hig Salv"dos d= cereales.

-

a1 y como se nsa a través de la especlf:v.cachn y

1as clﬁm-..las, el té'*m.no uglgnile inferior™ y 18 porcidn ds

alqrilo inforior del aleoxd qre abarce redicales de alquile
j de cadans taérbc'rz:c“ca camo ramificada gvue centionon de vnc
& ssis dtomos de carbono; el _j:érm:!r;o ralgnerilo inforior®
abareagwnpos de algyenile d2 cadené rrcta y ramificaga gqne
conticmnt de' dos @ seis dtomcs d\ cerbono; el término varilo®
represent® nn hidrocérb;;.ro aromidtico monocfclico da geis a
ocho dtoucs de carbo no; ¥y €t téring varadgniloY abarca
grnpos de alavilo infericr en donds el arilo 2l y como se

define on lc gne snteccde, o€ sibstitrye por wn &tomo de hi~




drégono
lasrcaccionss involucradas en la presente invencion

cuando se comienzan de fdarfural se sefialan de la siguiente ma-

nera:

Xg/R' OH

o electrolisis

Intermedios: R'= alquilo de G_ a Cg

R - hidrégeno, alilo, arilo, alqtienilo, aralgnilo
Producto Final (5) : R = hidrégeno, alquilo, alquenilo, arilo,
aralg”ilo

R=l-I, acido pir omeednice



R=CHy, maltal
R=0HyClly, maltel de etilo

1a reaceidn dsl frrforal con el redctivo Grignard

apropiada se deseribs en Chemical Abstracts 44, 10924 (1949).

| 1@ praparecién d-1 intermsdio 2 (R = H) modiante
‘electrélisis en metancl s degeribs en la Patents Horteameri-
c8na ]'-1‘,|m-arg 2,714,576 y Acka. Chem. Seand. 6, 545 (1952). ILa
gintesis gw2 emples bromo cn mctax-ol s¢ da & conocer cun Ann,
5___, 231 (1935). TL concaplc gemsral de nsar clorc en wu sol-

vente a,lcqhél"c\.: os también bier conseido (por ejempls, véase

‘12 Patonte Briténica Nimovo "f)..v ,041), Se ha ercontradec dw-

‘rante el proeec"r'm ento de osta inmvencidn qre la roaceidn dol

intermedic 1 con cloro en v solvente alcohélico a temperaturs
de entrs -70° ¥y 50°C. vroperciond wna conversidn nitida para

el intermodio 2 dessads con vl seborcdreto de HOL now tralizaf-

dos2 mrdiante »re basz tal comg amonisco, carbopat: de sodio

-0 endlesqnira de lasg otras bases de mrtal alerlino. M

enando la literatiprs anteriy gue invelvwera zgts redccidn
Pindd haste cerea dsl 50 por of nto, el procodimiento de la

presenteb invercidn da‘. per resultado rondimientos or TXCCSO

' Ad'el 90 por cisnto.

.L.t*ru«a:w 2(2= CII-\) on desoribz en Acta.

ACh"m‘ Seeng, 3, 17 (1955); ¥ Metrshodron 27, 1973 (1971)‘

A vy o B2 . .
Bl Intirmedic 2 (B= OHyCH;) 28 rn ccapnosts nuevo gne peede

. .
elaberarss madierts ics métedcs ya deseritos.



Gl tratamiento del intrrmedie 2 con vm éciéoiorggni_
co frorte 2s novedoso ¥ p§odnce 3l dorivedc 42 6-Blcoxi desso
do 3_ dir:ctamente en &lto rindimiento y pera la formacién
del derivado 4ol hidroxi ccrresﬁcndients que’ gs mny inzgta-
ble para las r:accicnés adicinnoles. El intermedio 2 s po~
ne en cehtacts non vn dcdde qro de proferencia ss esencial-
mente anhidro, adn enande 12 prossucia ds vn solvente prético
tal como i alcohol o vma céntidad pagrefia ds agra 2s on rof.
lidad benéfice. Degpnés de este tratamiento, el prodvcto en
vn estads de puresza apropiade para convartirss en ol intorme-
dic 3, st sevara del wedio acidicc mediante téenicas d» cx-
traceifn convencionales. Afr. cnands s2 préfieren lés Acidss
férmicos y triflncacético, enalgnisr deido con vn pka de
sproximadam-nte 4 o mexor ocuvertird ol intermedio 2 en el
intermedio 3 desmeado. Otros deides orgénicos epropiades in-
clnyen feido p-tolusnsolfdnico, deido metansrlfinico, deido
citrico, dcidc oxdlico y dcide cloroachtico; los écidos mine-
rales apreviades inelwuyen ¢l fcido grlifrico, dcido clorhidri-
¢ y deido fosférico. Las resinas acifdicas teles como !

piberilite GO-120 y Dowsx 507 pneden emplearss asimismo.

LA %poxidaciéh,dﬁl intérm:dio,} en 1la cetona de
epéxi&o 4 csvn préc@hianto nrave y nrovedosc. ¥l inter@ghﬁb
3 se aisnclve en vn solvente 2propiade tal como 8gnd o Wi
alcohol tal como alcohol isopropiliéo o meterol. TMm& base

$al como bice&rbenate do sodio o hidrdxide de scdio s afiade

.
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gegnide por 18 adicidn de Hy05(30 por cientc). Bl intermedio
4 desesde prade sepsrarss mediante tfenichs de extraceidn ccon-
ven.cicnales qr2 es apropiado para =1 reacomcdo en le pirona
5 deseaas gin pvrificacidn Aadicional.

Tos reacomedos fingles de las ccicnas de epdxido
4 en ’gaxmna-pironas 5 son gpvedossa y prodveor buen rerndimien~
to 1guel e poreza., 7L ini-rmedio 4 sc heer reaceicrAr on wn
medio acidico, ¥y ol aislamiertc swbsoencnte de la gamma-pirona
5 dese=da g efschia medianbe téenic2s convercionsles de cris-
talizecién: o de extraceidn. I gamma-pircna prra peode re-

cristalizarse egn v solvmite spropizdo 181 como isoprovancl,

metanol ¢ 3gea, M ovnde el feids minsral sencac Al coms

el deido svlfrico ¢ clorhfdrico es vl métude mds conveniente
para couvertir el intermsdio 4 en 21 prodreto 3, la ghumae
pirora des-ada pupde orodrcirss madisnte deides de Lewls,
tales comz etarato da trifirervre d» bore, clernro do zine

y Letraclorro Ge estefio; mediants rosinas . :'cﬁ&s refdicas
t8lds ccme Ambsvlite GC~120 5 Dowsx 507 ¢ mediarts deides

ergfuicos Tuortes, tales como 4¢dds p-iclnenselfénics o dei-

fLac 2 64

do férmicc.

ice ccpnestcs rilacionddos ¢ Juntermodio 3
(R = CP120H L9 = f}I{ZO-,:‘,.lqvilc) onedern preperarge & pertdir do
Prontos &> cerbohidrato t31 § como ge deseribo em Acconris
¢f Chenieel Degezreh §, 292 (1275). Hadisnts ol proccéimion.
o A g pragonte drvereifr estes compursigg peaden conver-
tirse en o1 intrrmedic 4 y 21 preducte .’; o donde R = OH,CH

,
G



CHp0- Alawilc. BL producto 5 (R = CHyCH § CH,0- ALquilo) D1Em
de convertirss en ol meltol &l como se he deserito en la
Patente Norteamericane mimerc 3,130,204 o Angew. Chem. §l:
998 .(1969). '

Los signientes ejomplos son ilnstratives del pro-

cedimiente de 1o invencidun.

Tn vy matrez de fondo rodexde de 3 cnellos eqnipa~
do con mma barra agitadora megnétic®, vr smbudo de adicidn
con ,c.‘amis'a, v termémetro y e condeusader de hielo ssce
se introdijeron 22.4 gramss (0.2 moles) del intermedio 1
(2 = CH3), 100 mililitros de metanol y 21.1 gramos (0.2 mo-
les) de carbc-r;ato de s;odio, y 2sta mezcla g3 enfrid hasta tem-
peratyra do 0°C. nsande v badie de hi‘.:l:f' y acatona., A ssta
sclucidn rdpidamente agiteda se aﬁadié.lnego» por gotlg vna
suspenside fria (-300) de clors (11.0 mililitros, 0.24 moles)
en matarol. 1a adlcidn de clorc se ccxtrold para manterer
le temperetvra 4z reaccid: 2 mencs-de 40°%. ILe adic:i'én T :
duirid aproximadamente 2 hores. Desprfs dr la edicidn, la
megzola de roeecidn se agitd a wne temperatrrs de bafio de hie-
lo durante 30 minntos, y lfw;ago g" dejé c&lontar a temfrm:jatnra
embients. L& gnspensidn esprea raseliante se £iltréd, el me-
tonol oo removié 2l veeic, o1 residro se @bsorbif en benceno

¥ s¢ hizo passr & través de nn tepdn de al'mina como 01 £ile



tro.finél. 18 remocidn del benesznic proporciond 31.9 gramos

(91 por ciento) de 1la dimetoxi dihidrcfuranc 2 deseade

(R = Cil3y A= CH3). 9§te material. prode uséfse_sin purifica-

cidén adicional o anQe destilafse, d: temveratvra ds ebnlli-

cibn de %6° a 780/5 milimetvos / 104 a 1079/10-11 milfmetros,
. Acta Chem. Seand. 9, 17 (1955)7.

Andlisis:

calenlads para 08é14°4= ¢, 55. 22 H, 8.11

LISETC 2
_ Se repitid ol métode del Bjemple 1 con el intzrme-
aio L (R = H) para rondir ol intermedic 2 (R = H, ® = JH3),
tomperatvra de ebvllicidn de 80° a 220/5 milfmetres /T1°/1.0

_ nilfnotros Tetrehadron 27, 1973 (197li7o

EJEMPLC 3

. 'Se repitis ¢l método del Tj 'mplc 1 con el inberme-
dio L (R = H) para rondir ¢1 intermedio 2 (R=H, R' = CH3)
de temperatnra deo ébwllicién de 102°/10 milinetros.
il iaiss
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Encontrado: -G, 57.39 H, 8.59

EJHMPLC 4

Se repitié el método del Ejemplo 1 neendo el interme-
dlo 1 (R = 01{3) reemplézande cl metanol con dgopropancl 2
LR =0y, R = CH(TH3) 5./, temperatvra de ebwllicién de 62°
a 64°/0.05 nilimetros.

BJIEMPLO

. Puede repetirse el método del Ejémplo 1 ysandc bromo
en vez de cloro wsando el intermedio 1 para rendir 1 interme-
dioc 2 cvando R es hidrégeno, metilo, etilo, hexilo, feunilo,
vinilo, 1-bntenilo, alilo y l-hexerilo; y R' es metilo, etilo,
.isoprop:?lo y hexilo. ‘

EJENPLO 6

. En wn recipiénte de electrélisis de vidrio pequefio
aue tieno dnodo de carbono-cdtcds de nignel se colocaron 50 mi-
lilitres de metanol, 0.5 nililiiros de feido svlfirico concen~
trado y 1.2 gramoé (0.01 mol) @21 intermedio 2 (R = CH3, R' =
CH3) y 1a solvcidu se enfrié & tazmperatora de -20°C., Se-llevé



L

" @ eabo mma electrélisis vwsando un instrvmento Kodelo 373 de

19..:E'ri:§10etcn Applieﬁ Ressarch Corporation potenciostato/gail-
va;n'osta-bo ajustado pera. suministrer wna corriente constante
de 0.6 amperios. Després de vn perfodo de tiempo de _reabcién
de 30 minmtos, 12 mezela de reaccidn se vacib en egna y el

prodneto 3 (R = 0}13, R' = CH}); se aiglé mediante un procadi-

“miento de extraccibn con cloroformo. Bste procedimiento es

semejente 2 agnel descrito ex la Patente Norteamericana Nimero

" 2,714,576, con el fcido snlfirico reemplazando el bremvro de

amonio como el electrblito.
EJGHELO 7

" Puede repetirse el método del Ejemplo 6 con el intor-
medio 2 para rendir el intermedio 3 en donde R es hidrégesno,
etilo, hexilg, fenile, bencilo, vinilo, alilo, l-butenilo y

1-hexenilo v R' o3 etilo, isopropilo y hsxiloe. -
RIEHPLO 8

En wn metraz de .fondo redondo de 3 cvellos d¢ capea-
cidad de 2 litros eqnipedo c;on wn agitador magnético, embndo de
goteo y vn termémetro se inirodwjeron 400 mililitros de deilde
férmico y 20 mililitros de metanol., A esta selneidn se afiadib

une golveién de intermedio 2 (R = CH3, R = CI-I3) 104.4 gramos,
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0.6 moles en 40 mililitrss de metanol. Ie adicidn por g;taa'
requirié wn periodo ;1e 15 miﬁvtos. La mezcla de- reac;cién ge
“yaci) en 1 litro ds agna y se extrajo 3 veces con porea.ones
de 500 mililitros de cloroformo. L&s 1avadas de cloroformo

combinadas gz lavaron con nna‘solucién acnvosa de bicarbonato

de sodio y con selmmera. I rolreién de cloroformo se evaperd - .

hagte un rendimiento del producto crnde de 7 6 gramos (89 .pox -

ciento) del intormedio 3 (R = 0H3,' R' = CHB) como un praducto'
de color pardo clare. El materiel crndo pvede ngarse tal como
estd o des‘czlarse a preslén de 2 milimetros, temperatura de
509 & 5200, /B52-859/-30 nilinetros, Tetrahedron 27, 1973

(1971)/.

J 1' U:’IJ

' Se repitid el método del Tjemplo 8 con el intermeddo
| 2 anélogo (R=H, R* = (‘13) pare rendir ol interm@dio 3

(R = = Hy B! = CH3) de ‘tempasratura de ebvrllicidn cle 60" a 56"/
14 mnl.ﬁnatrcs [76-61°/23 milimetros, Tetrahcdron _21, 1973

(1971).7.

Se repitlo el métcdo el Ejemplo 8 con ol intermedic
2 (R = CH,CHy, R' = CH;) para reindlr ol intermedic 3 (R =

iy em s ppm—— -
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CHZGH39-R‘ = 0H3) para rondir el intermedio 3 (R = CH,CH3, .
R' = CH;), de teperatira de ebvllicisn de 79° a 809/14 mili-
metros,

BIENEL 11

Puede repetirse el método 4ol Ejemplo 8 con 6l in-
termedio 2 péra ramdir el intasrmedio 3 en donde R es hexilo,
fenilo, bencile, vinile; aliio, l-brtenilo y l-hexenile; ¥y R
es isopropilo y hexilo. '

BIEMPLO 1.2

Puede repetirse el métcdo del Bjemplo 8 con rsswlta-
dos comparables reemplazando el fcido férmicc por wn deido ore
génioo que g2 selecciona del grvo que'consiste de deldo eltri-
co, fcido .ox4lico, deido cloroacético, dedido p-tolnensulffuico,

deifo metansylfénice y dcido triflnotcéticc.

BJFMELC 13

En vwn matraz de fondo redondo de tres cnellos equipae

do con nn embrdo de adicidn, nn termémetro de baja temperatnrs

y uwna barra ge agitacidn se praparé wna golweddn de 5.0 grames
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(0,029 moles) del mtz,rmedio 2 (R = CHyy B' = CH;) en 61:er de -
adetilo (10 mililitros) y 12 solveidn se enfrif a temperat.,ra
de =40°C. 4 esta soluciGn go afiadieron luego por gotas 1.6 mi-
1ilitros de deide sulf“ricb conctentrado y 13 mezcla de golor ne- )
gro se egité durante 5 minntzn & temperatura de -40°C,, se vacid ‘
en agva y el intermedio 3 descado (R = CHyy R' = CHS) se aiglé:
mediante el método del Ejemplo 8. . ' '

Pueden obtenerse esencialmente Los misuos 're;ui')tad:bs

" yeemplazando el dcido swlfiirico por los 4cidos clorhfdricos o

fosfirico.

EJEMPLO 14

En v matraz seco se afiadieron 1.05 g;:amos (0.0674
moles) del intermedio 3 (R = CHy, R' = CH;0) disneltos er 20
mililitros de alcohol isopropflico y el matraz se enfrif a tem-
ﬁerah:ra de 0°C. Ivego se afadid 0. 5 gramos (0.0059 moles) ae
bicarbonato de s0dio ¥ 2.0 nililitros (0.023 moles) de peréxi-
do de hidrégeno el 30 por ciento y la mezcle de reaceidn eon-, '
tinué agitdndose & temperaturs ambiente durante aproximdamenta
2 horas. L& mezelft de reaceidn se vacid én 105 milili'l;ros fe |
agna y el agnd 88 exirajo con cloroforms segrido per concentra-~
cién pera rendir aceite que poafa destilerse a temperatnra de__.

. 70° & 90°/3 milfmetros. ima mnegtrs anslitica se pirificd me-
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diante cromatografie de gas
Mmndlisis; | ' -
Calcnlado para C7Hloo 2 ¢, 53.16 H, 6.37

Encortrado; - Gy, 52.90 H, 6.,27"

Se repitid el método del Bjemplc 14 con el interme-

dio 3 (R = H, R' = CHy) para rendir ¢l intermedio 4 (R = H,

Anélisis:
celoulado para Oglg0y: €y 50.00  H,y 5.59

Encontrade: : ¢, 50,09 H, 5.81
BITHELO 16

Yo repitid ol métedo dpl Njemplo 14 con el inbrrmes

dio 3 (R = CHyCly, R' = CH3)'péra vondir el internedio A

(R = CHOHy, R' = CHy).
Anélisis: _
-calevlado pare Cgly,0,: €, 55.81 H, 7.02

Tneontrados ) Cy, 5%.95 M, T7.04

BJEEPLO 17
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Puede repetirse el mitodo del Tjemplo 14 con el
- intermedlo 3 para rerdir el intermedio 4 en donde R es hexilo,
" fenilg, bercilo, vinilo, &8lilo, l-butenilo ¥y l—hexen.j.'_!.o; T

R' eg lsopropilo y hexilc.
EJLii 0 18

En vz matraz de capacidad de 75 mililitros se sfia-
aieron 2.84 gramos (0.02 moles) del intermedio 3 (R-= CHyy
R' = OHy), 10 mililitros de sgna y 10 mililitros de isopropa-
rsl, Ia sclncidn se enfrié a tempcraturé de 0‘5_ a5%.yel
pH s2 ajnstd & ur valor do 7.0 a 9.0 con NaOH de.ccncentx?aoidn
1 _Ij,. Inego se afiadieron por gotas 2.1 mililitrog de per&xidc
de hidrégeno Bl 30 por cienbo con sl NeCH tewbidn afiedidndose
tel como fue neeessrio para mantener wu pH constento. Ll
enfriemiento fve necesario pera mantener la 'bemparatpra dol
'reoi.piente a mones de 1600. Degprds de la adicidn de pe:'!r-éxid‘o‘,
la mezcla de roaccidn se agi'té_a températura de 80 a 10°C,
durante més o menos vnA hord, se vacid en 2gye y la ,pbiuoién
ge extrajo con cloroformo. ILa resmocidn del'solvon-te J;inaié
2,99 gramos (94.5 por clento) del intermedio _4 (R = CHy,
R' = CH3) como un ageite cristalino, Ia ‘tempera.t\;ra‘ de reac-
cién a mdg de 15°C. y ma valor de pH de mds de 9.5 o monor de
6.5 dan por resrliado rondimientos mis bajos del intermedio 4.

So obtuvieron escnelalmente los mimes reswlitados

reemplazendo 21 isspropanocl por agnu&e
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~ Bn wn matraz con 'm condensador se sfiadieron 3.7

" gramos (0.023 moles) del intermedio 4 (R = CH3, R' = CH3) ¥
. 50 mililitros de 1{2504' de 2M. Despnés de calentarse esta go-

;l_ucj_gsn do 2 feses drrantc 1.5 heras a tamperatura de reflu:'ié,l
la meécla dé reaceldn se enfrld y se ajnstd haste vn pH de

2.2 con NeOH d¢ concentracidn 6 N ss extrajo 3 veces con voli-
meres de 100 mililitros de cloroformo ¥ 1 extracto del sol-
vente-oémbixzado 83 ocneentrd para rendir el prod-eloe 3 (R =

CH3, maltol.)

BIEHPLG 20

Pnede repetirse el método del Ejemplo 19 con el

:lntermédio 4 en donde R es hidrégono, etilo, hoxilo, fenilo,

‘beneilo, &lilo, vinilo, l-butenilo y l-hexenilo; y R' es me-
- tilo, etile, isopropilo y hexile para rendir el producto 5
en dende R es hidrdgene, etile, hexile, fenilo, benoilo, ali-

lo, vinile, l-brtenilo y l-hoxenilo.

RIMELO 22,

A wna botella de presidn Whaston de capacidad 4

250 centime_tros eifbices, sc fiadicron 3.16 gramos (0.02 moles)
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del intermedio » (R = CH® R* = CH® y 50 centimetros cébicos'
de HgSO™ de 2 M. 13l recipiente se sell6 y se calenté- a tempe-
ratura de 140° a 160° dorante 1 a 2 horas. Dosptidos de enfriar-

se, la mezcla de reaccién se tratdé tal como en el Ejemplo 19

para rendir el maltol (R = CH~M).

EJEMPLO 22

P~ode repetirse el método de los Ejemplos 19 y 20

con resaltados comparables, reemplazando el acido sulfdrico

por acido clorhidrico, Dowex 5017 y Amberlitc 0C-120.

EJEMPLO 21

En nn matraz pequefio se afiadieron 1.58 gramos (0.01
mol) del intermedio 4 (R = CHM R' - CHY vy 25 miililitros de
benceno seguido por 3.7 mililitros de eterato de trifltiorn.ro
de boro. Después de agitarse dorante 24 horas a temperatura
de 25°C., el solvente se removid, el residuo se extrajo con
cloroformo, y el cloroformo se removio para rendir el maltol
(R = CHM). '

Se obtuvieron esencialmente los mismos resultados
cuando el eterato de trifluoruro de boro se reemplazd pon
acido p-tol)iensulféonico, acido férmico, clornro de zinc o

totraclorrro do estafo.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afos, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Un procedimiento para la produccién de di

hidro-piran-3-ona de la férmula

R
caracterizado en que los compuestos

en donde R' es alquilo y R es hidrogeno, alquilo, arilo,
alguenilo o aralquilo se tratan con un deido fuerte de
un pKa de 4 o inferior.

28.- Un procedimiento de conformidad con la rei
vindicacion 18, caracterizado en que el deido empleado es
acido formico, &cido trifluoacodtico, &acido p-toluensulfo-
nico, &acido metansulfonico, acido citrico, &cido ox&alico

o acido cloracético.
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39.- Un procedimiento para la produccién de dihi
dro-piran-3-ona.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede y con los finos que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

maguina por una sola cara.

Madrid, Q U M H
P.A.
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