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MEMORTA DESCRIPTIVA

S numerésoé los coﬁpue’stos conocldos que contig

nen en su moléc;u.la la_agrupacion atomica que define a la '

gHj-pix-a:r_l-A,—-bna} de los cuales muchog se oncuentren en diver:

sgs especies‘de pla:a'tag, a méliudo asociados con wn azicar.
Log rgdical_e}s que pueden estar unidos al anlllo

de la 4._H—piran—4-;-ong. son muy variados y ontre las modLfi-

cacloneg del mismo se incluyen las saturaciones de los dobles

enlaces: Un cago de sustitucidn rela“a:}vamen-{:e senclllo se

pregenta en ol 4eido glecénico; con dos grupos carboxilicos

¥y un hidroxilo, en ias gosiéiones g,G ¥y 3 respec'tiVamon'be:

Sustituciones frecuentes on compuegtos do origen natural

son la progoneia de un anillo bencdnico condensado con el

de le AH-piren—4-ona on las posiciones 2,3 formsndo wma

4H7;I.-b§nzopiran-4-oﬁa: As{ so presoenta dicho enillo en com-

. puegtos, como la daidceina_! donde suele gxistir un anillo

adicionsl bencénico condensado en las posiclones 2 6 3 de )
la benzop;i:ranona: Eg frecuente en.egbe caso quo los anillos
a.r_gmé‘ci_.cos tengan radicaieg hidroxilo o metoxilo on dlgtin-
tas posiciones y, a menudo; a:lgﬁn hidroxilo e we a un
azucar,

Pambién el gnillo AH-plran-4~ona puede prosentar-—
secon alguno de los dos dobles enleeas saturado, con lo cual
su goomotria se modifica ligeramento por rezdn del alar~

gemonto del enlece, entre los dos &tomog do carbono co=
rrogpondicntes. En el caso de saturacidn de uno solo do los
dobles enlaccs tenemos wna 2,3-3ihldro-4Hw-piran-i-ona. Agi-
mismo gon eonocidos cleii\rados dq egte am:.llo‘ endlogog g

log descritos para la 4H-pliran—{=—ona que, por otrm parto
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" ¢lugo un redical de un azfcar, son compuestos adccuados

constituyen un netorisl asequibic_a pure roal‘izzar'di:ver’sas
sintosie que >00nd.|:1001?. 8 procuctos de interds ’indus’crial'.'
Cone rer?émen'be.‘,. las- 2,3 ~dihidro-2($ 3) ~f 0:}5-1;'41{"‘10 onzoplran-
—4.-—ong§i;'bc.>n sug'l.;ituyent.es en los aniEI.lds arO{néticos del
tipo ~OR, dondo R puede ser hidrégeno, metilo, etilo & in-
p'axia;lg pmpamc;‘_.én de 2(6 35—f9ni1—4H:-1;.b9;gzopix\an—-{L—onas
con sué“-;i'bu;yentqsﬂ en los antllbg a.romé‘a:i.cos:'Si blen, on
Gg-bet@'mingc‘los casog se puede r&iéai-xﬁ.r a sintesis totales,
éates rosultan gas:ﬁ giempre muy leborloges y con balenece
total éel proccsd que hace poco renbable acudlr g cllas
cusndo sc trate do preparar contidades relativamento gran-
deg de dlchos co;npuos*bos: '

Ia progente invoencidn ge relaciona con un proce-:
aimiento para la preparacidn de 4I¥-pil~_e,n;-4-onas sustituldas

& partir de 2,3-dihidro~4H=piren-f-ongs sustituidas, medien-

to una bromecién seguida do deshidrobromacion on la que se

emplo§'Nfb_m£10 succinimids. Cuando alguno dc los sugtitu~
yentes cg susceptible de ctaque por parto dc lg Nebromos—
—suc_cinimida_é se hace nccesgario protegerio adccuadamente,
ya que on cago c'on'b.:_oaxio 1la romcciln princlpal sé"vem’.a _
compli:cada por uns gorie dc reaccloncg socundsrias quo,
inelugo, podr:’.an impedir qu.d se -llegara 8l producto Acseaw=
do, | 7 '

Lé rogeelon se lleva a cebo en un disolven'i:el ;;u_e
ge elige preferontemente enbre el grupo Pformado por los -
hidrocarburos helogenados. Tienen prefcrencla los hldrocar-
buros bromsdos, aunque también son (tiles, y_a veces son of

joto do eleceidén los clormdos, prescindiéndose normslmens
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_te de log iocdados y fluor_gdos.

2

Generalmente las reacclones de egte tipo, em-
pleando N~bromo succinimida, necesiten de un catalizador,
como eg el perdxido de benzoilo o el égabis-isopu’ciro;»z_li;-
trilo, que origine los radicales libres a 'l:rax_{és de los
cuales tramscurre el proceso. Medlante el presente in-
vento se oomsiguen unas condiclones de reacelém en las
que se prescinde de catglizadoreg como los indigados,
llevéndose a cabo la mlsma bajo un aporte de enexgfa
rediante en forma de luz

. ‘Tog silgulientes ejemplos muestran algunog qa;-
gog de realizacldn del prooedimiento objeto de la inve_r_l;-
oldn con cardeter ilustrativo y no limitativo de la mls-
ma, | '
EJEMPLd‘,l ~ .
En un matrez de vidi'i.o; provisto de agiteciob,
'bemémetx-o; refxigez.an‘be para reflujo y un sistema adeoua~—
do de ilumlnacidn, se il;rt;mduc;'en 200 litros de et raclo-
rometeno nhidro y 1 Kg. de 2,3-Aihidro~2-fenil=H-l~ben=
zopimn_;-d,-ﬁ-ona;r Se comién_za a oalentar_én'bonoes, mantenien~-
do wna buena agitagién ¥, ouanio la temperatura alcanza
5096, se ggregan 0,§ Kg, de Ne~bromoguccinimida, Se prosigue
ol calentamiento hagta alcan;ar la temperatura de cbu-
llicié;}' del tetraclorometano, ma;}te_niéndola durante
2 horag, al oabo de cuyo tlempo se da por finallzada la
xjeacc;irén; So destila el dlsolvente a pfgsibn reducide y
el regiduo se lava con agua, se seoa y go origfaliza de
éter de petrdleo. El producto separado de los liqqidoé

de cristalizacién se.seca finalmente en estufa a 4020,
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El s0lido seco funde & 97-994¢C ¥ "présén‘aa méximos de sbgor~
oién en el wltravioleta a 350 y 405 nm,
EJEMPLO: 2 _ '
En un matraz de vidrio, provisto do sgitacién,
termémetro y digpositivo pgrg'calefaccién ¥ enfriazﬁj,ento,
convenientemente Lluminado, se iLnbtroducen 150 lltros c'l9
trlclorometano exemto do etanol y agus. 4 continuacion,
puesta en marcha la agitaclén, se agi;'egan 8 Kg. de 2_;_3-
~41h1a70-5 , THa ATt vosi w2s(3-id v i Hmoox L oni 1) ~4Hi-
~1=benzopi. vem b T-ramndgiuc beldo, Son Los grupos hidxvo-
xllo pro*bggidos_por formacidn del acetilde;ivado oorg:}es-
pondiente, y 1 ,5 Kg. de Nebromoguccinimlda, poniéndose
en funclonemiento el dlspogitivo de calefacclén, de modo
que la ‘teompe ratura de la mezela de ;eacqién aumente progre-
sivamente a razén de 39C por minuto, hasta alcanzar los
6090._ Se p;colonga la calefacoién a esta temperstura duran-—
te 2 horas, aumentando enbonces el aporte de calor de
modo que el '%rigloxometago puede ser destllado on ol
menor tlempo posibleé-@_:asta llegar a un residlq.o pas-'
tos0, on ‘ouyo momento se enfria ol gistoma hasta que la
temperatura on el matraz sea dc unog SORC. Se desacetila
el producto medlante calentamionto con dleali hidroaloow
hélico y se prooipita de la disolucién por newtralizacién
de la misma con una disolucidén acuosa de deido sulffrico
al 20%. Se¢_deja reposar 48 horas y el prceipitado so se-
para do los lfquidos medre por filtracién oon vacio, law
véndolo altemsativemente con agua y obanol del 9675, hag-
ta obtener £ilfrados incoloros, El sé!.ido; que gc seca on

ogtufa & 409C, presenta méximos de absoreién en el ultra-
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violeta a 255, 268 y 345 nm. , que coineciden con los de le
5, 7-dihid rox:.-2~(3—h:.d roxiwi~metoxlfenil) —4.H~1—benzopl Tare

: .4—ona-7—ramogluc ogid o.

. La invenoibn, .dentro de su egenolalided se pue-
de llevar a la préctica en obras formas de reslizaclin
que ‘difieran en detalle de las expuestas en la desexﬂ.’p-'-

cidn a titulo de ejemplos y para las que ge lnvooa la

- migma proteccién que gueda compreniida en el espiritu

de les xeivindicacioneg_;:
=, ., =

NoTaA

"

'vneéc;ﬁ.'to el objeto del prosente lmvento, se docla- .

.ren nuevas y de propla invencién las siguientes relvin-

dicaclones. .

_ 1. Procedimiento de ob—l,enc:.on de 4H—p:.ran-—4-ona,a
susti'tu:x.das, caracterizado porgue, en el seno de un dn.sol-
vente, se hace. reacolonar una 2,3—6,;h1.dz~o:-4H~piran—4—opa
sugtituida con Nfbmmosmqinimigg! en presencia de luz,
para formar una 4H—pi~ran-4--9na sustitulda,

2. Procedimiento segim reivindicacidn enteriLor
caracterlzeda porquc el disolvente emplogdo eg un hig rom
carburo halogeaado. . . .

3. Proccdimiento sog fun 1as rolvindicaclones ans-

terioreg caracterizado porque el digolvente emplecado es

~trle 1orome'l:ano.

4. Procedimiento segun las roivindicaciones 1
Y 2, caractexizado porque el dlgolvente ompleado os teo-
‘traclorometano.

5. P_rocedim\ien;to gegln reilvindicaciones anto-
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riorés caracj;ei'izado porgue la 2, 3~@ihidro-4H-piran-4—onz
éustituida eg una 2, 3—dihidro~4H~l-_-bénz'opiran—!r-ona sug-

6. Procedimiento segin las -reivihdicaci omes

~an*tern.ores caracterizado porque la 2,3~dih1dro—4h~pimn—
wfong, sus*hz.tulda es una 2 3-dmhidro-2—-fem1—-4H~1—-ben-
zonmx‘an~4~ona sus*t:n:btuda.. ‘ ) g

- T Proced:.m:.en'bo scgun las re:.vn.nd:.cac:.ones an~-
"r,exﬁ.o_;eg caraotexﬁ:zado porque la 2,3-_d:|.m.dro-ﬁ-p1mn~4—
~ona sugtitulde os la 2,3—aihia’.i-a’-5;7-aimamxi-z-(3-hiaro-
xi-zl.u—me'i;oxifenil)¥4P—l¥benzo§ix'an;~4—oﬁa. , . |

8 Procedimiento segun las re:.v:.nd:t.cac:l.ones 1

a 6, oamctenzado porque la 2,3—6:.}13.d.c-o-4H-plmn—4~one
gugtituiaa es el 7~ramo°'luccs:.co de la 2,3—&1111&1-0-5 1=
~dihid roxi -2-( 3—-h3.d ro:cn.—4~metox:.fenn.l) -—4H-—-1-benz oplran—
. ~4eona, ' '

) 9. Procedimiento seglim lag reivindicaciones an~
texdores, carachorizado poxine la.2,3-¢Llairc-4H-plran- .
‘-'-4-ona: susfi‘uqida qu.e' econtenga grupos hidroxilo eg acetli=
lada previamente y tna vez termingda la reacelén se desa=
cetila con dleali hidroalcochdlico.

-

. 10. Proced:.miento segtm lag re:.v:.nd:.oaciones
’antemoros, camcterizado porqua 1a reacoﬁ.on se lleva a
¢abo llmnlnanc‘to ‘ol matraz c’le :ceaec:.o:m ‘ - o

) ll Procedimiento segin las mjvindlcaciones .
anteriores, cargctexiza@o, porque la .L}umnagion g6 efec—
tha con lémparas ouyo espectro de emisidn esta comprenti-
do entre 20 nmy 800 nm. o | '

12. Procedimiento de obtencibn de 4?—-p3.mn-—4~

~onag gus Ll'bm.das.




Segim se describe y zeivindica en la presente
m@moria;deSOriptiva»Que.eonsta deVBJpéginas~foliadas v

eseritas a miquina por una sols de sug carss.
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