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MEMORIA DESCRIPTIVA
San. numerosos los compuestos conocidos que contie, 

nen en su. molécula la  agrupación atómica que define a la 
4H-piran-4-ona, de los cuales muchos se encuentran en d iv e r- 

5. sas especies de plantas, a menudo asociados con un azúcar.
los radicales que pueden esta r unidos a l anillo 

de la 4H**pinan-4-ona son muy vallados y entre las modifi­
caciones del mismo se incluyen las saturaciones do los dobles 
enlaces. Un caso de sustitución relativamente sencillo se 

10. presenta en ol ácido mecónico, con dos grupos carboxílicos 
y un hidroxilo, en las posiciones 2,6 y 3 respectivamente. 
Sustituciones frecuentes en compuestos do origen natural 
son la  presencia de un anillo  bencénico condensado con el 
de la 4H-piran-4*-ona en las posiciones 2,3 formando una 

15. 4H-l-benzopiran-4-ona. Así se presenta dicho anillo  en com­
puestos, como la  daideeina, donde suele e x is t ir  un anillo 
adicional bencénico condensado en las posiciones 2 ó 3 de 
la  benzopiranona. Es frecuente en.este caso que los anillos 
aromáticos tengan radicales hidroxilo o metoxilo en d is tin -  

20. tas  posiciones y, a menudo, aügán hidroxilo se une a  un 
azúcar.

También e l anillo  4H-piran-4-ona puede presentar- 
secón alguno de los dos dobles erúsces saturado, con lo cual 
su geometría se modifica ligeramente por razón del a la r-  

25. gamLonto del enlace, entre los dos átomos do carbono co­
rrespondientes. En el caso de saturación do uno solo de los 
dobles enlaces tenemos una 2,3-^ihidro-4H*-piran-4-ona. Asi­
mismo son conocidos derivados do este anillo- análogos a 
los descritos para la  4H*1pinan-4-bna que, por otra parto
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constituyen un material asequible para rea lizar diversas 
sín tesis  qu.o conducen a productos do interés industria l. 
Concretamente, las 2,3-dibidro-2(ó 3)-Ícnil-4H-bcnzopiran- 
—4-onas, Con sustituyentes en los anillos aromáticos del 

5. tipo -0R, donde R puedo se r  hidrogeno, metilo, e t ilo  ó in ­
cluso un radical de un azúcar, son compuestos adecuados 
para la  preparación do 2(6 3)- f  enil-4R'-*l*^enzopiran-4-onas 
con sustituyentes en los aniÜbs aromáticos. Si bien, en 
determinados casos se puede recu rrir a s ín tesis  to ta les ,

10. éstas resultan casi siempre muy* laboriosas y con balando 
to ta l del procese que hace poco rentable acudir a ellas 
cuando se tra ta  do preparar cantidades relativamente gran­
des de ñiohos oompuostos.

La presente invención se relaciona con un proce-- 
15. dimicnto para la  preparación de 4H-piran-4-onas sustituidas 

a p a r tir  de 2,3"dihidro-4H-pirsn-4-onas sustitu idas, median­
te  una bromación seguida do deshidrobromación en la que se 
emplea-N^bromo succinimida. Cuando alguno do los su stitu ­
yentes es susceptible de ataque por parto do la  N-bromo- 

20. -succinimida, se hace necesario protegerlo adecuadamente, 
ya que en caso contrario la  reacción principal so vería 
complicada por una sorio do reacciones secundarias quo, 
incluso, podrían impedir que se llegara a.l producto desea­
do.

25. la reacción so lleva a cabo en un disolvente que
se elige preferentemente entre e l grupo formado por los 
hidrocarburos halogenados. Tienen preferencia los hidrocar­
buros bromados, aunque también son ú tile s , y a veces son ob 
jeto do elección los clorados, proscindióndose normalmen-



te  de los iodados y fluorados.
Generalmente las reacciones de este tipo , em­

pleando N-bromo succinimida., necesitan de un catalizador, 
como es e l peróxido de benzoilo o e l azabis-isobutiro-ni- 

5. t r i lo ,  que origine los radicales lib res a través de los 
cuales transcurre e l  proceso. Mediante e l presente in ­
vento se consiguen unas condiciones de reacción en las 
que se prescinde de catalizadores como los indicados, 
llevándose a cabo la  misma bago un aporte de energía 

10. rad ian te  en forma de luz.
los siguientes ejemplos muestran algunos oa- 

sos de realización del procedimiento objeto de la  inven­
ción oon carácter ilu stra tivo  y no lim itativo de la  mis­
ma.

15*. EJEMPLO: 1
En un matraz de vidrio , provisto de agitaciób, 

termómetro, refrigerante para reflujo y un sistema adeoua- 
do de iluminación, se introducen 200 l i tro s  de te trac lo - 
rometano anhidro y 1 Kg. de 2,3^ihidro-2-fenil-4EML-ben- 

20. zopiran-4-ona. Se comienza a oalentar entonces, mantenien­
do una buena agitación y, ouando la  temperatura alcanza 
50SC, se agregan 0,8 Eg. de N-bromosuccinimida. Se prosigue 
e l  calentamiento hasta alcanzar la  temperatura de ebu­
ll ic ió n  del tetraolorometano, manteniéndola durante 

25. 2 horas, a l cabo de cuyo tiempo se da por finalizada la
reacción. Se d estila  e l disolvente a presión reducida y 
e l residuo se lava oon agua, se seca y se o ris ta liza  de 
é te r de petróleo. El producto separado de los líquidos 
de c rista lizac ión  se. seca finalmente en estufa a 402C.
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El sólido seco fondo a 97-99^0 y presenta máximos de absor­
ción en el u ltravioleta a 350 y 405 nm.
EJEMPLO:2

En un matraz de vidrio, provisto de agitación,
5. termómetro y dispositivo para calefacción y enfriamiento, 

convenientemente .iluminado, se introducen 150 l i t ro s  de 
triclorometano exento do etanol y agua. A continuación, 
puesta en niara ha la  agitación, se agregan 8 de 2, 3-  
-dihidro-5,7^-dÜTÍd roxi-2<¿(3-hid rcxi ̂ 4^mstoxif eni l) -4H- 

10* - 1-benzopir%n-4*-óiia 7-famnbglucósido, don ios grupos hidro- 
x ilo  protegidos por formación del acotilderivado corres­
pondiente, y 1,5 Kg. de N-bromosuccinimida, poniéndose 
en funcionamiento e l dispositivo de calefacción, de modo 
que la  temperatura de la  mezcla de reacción aumente progre- 

15. sivamente a razón de 3^0 por minuto, hasta alcanzar los
6030. Se prolonga la  calefacción a esta temperatura duran­
te  2 horas, aumentando entonces e l aporte de calor de 
modo que e l triclorometano pueda ser destilado on ol 
menor tiempo posible, -.hasta llegar a un residuo pas- 

20. toso, on cuyo momento se enfría e l sistema hasta que la  
temperatura on e l matraz sea do unos 3030. Se desacetila 
e l producto mediante calentamiento con á lca li hidroalco­
hólico y se prooipita de la  disoluoión por neutralización 
de la  misma con una disolución acuosa de ácido sulfúrico 

25. a l 20%. Se deja reposar 48 horas y e l precipitado so se­
para do los líquidos madre por f il tra c ió n  con vacío, la ­
vándolo alternativamente con agua y otanol del 96%, has­
ta  obtener filtrad o s incoloros. El sólido, que so seca on 
estufa a 4030, presenta máximos de absorción en e l u ltra -
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v io le ta  a 255 * 268 y 345 nm. * que coinciden con loa dé la 
5 ,7^-dihid roxi-2- (3 -hid roxi -4-met oxifeni 1) -4H-l-benzopi ran- 
-4-ona-^7 -ramnogluc ósid o.

la  invenoión, dentro de su. esenoialidad se' pue- 
de llev a r a la  práctica en* otras formas de realización 
que'difieran en detalle  de las expuestas en la  descrip­
ción a t í tu lo  de ejemplos y para las que se invoca la  
misma protección que queda comprendida en e l esp íritu  
de las reivindicaciones.

1 0 .

15.

20.

25.

N O T A
Descrito e l objeto del presente, invento, se decla- 

-ran nuevas y do propia invención las siguientes reivin­
dicaciones.

1. Procedimiento de obtención de 4H**piran-4-onas 
sustituidas,-caracterizado porque, en e l seno de un disol­
vente, se hace, reaccionar una 2,3-dihidro-4&-piran-4-ona 
sustitu ida con N-bromosuccinimida, en presencia de luz, 
para formar una 4H-piran-4**ona sustitu ida.

2. Procedimiento según reivindicación anterior 
caracterizada porque el disolvente empleado es un hidro­
carburo halogenado.

3. Procedimiento según las reivindicaciones an­
te rio res caracterizado porque e l disolvente empleado os 
triclorometano.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
y 2, oaraot erizad o porque e l disolvente ompleado os te -  
traclorometano.

5. Procedimiento según reivindicaciones ante-



rio rés caracterizado porque la  2,3-dihidro-4H-piran-4-ona 
sustitu ida es una 2,3-dihidro-4H-l-benz'opiran-4—ona sus­
titu id a . . '

. . 6... Procedimiento según las- reivindicaciones
anteriores caracterizado porque la  2,3-diMdro-4K-piran- 
-4-ona sustitu ida es una 2,3-dihid ro-2-f enil-4H-l-ben- 
zopiran-4**ona su s titu id a ..

7. Procedimiento según las reivindicaciones an­
te rio res  oaraoterizado porque la  2,3-dihidro-4H^pirsn-4- 
-ona sustitu ida es la  2,3*-diM.dro^,7-dilTidroxi-2*-(3-&idro 
xi-4-metoxifenil)-4H-l**benzopiran-4-ona.

8. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 6, caracterizado porque la  2,3-dihidro-4H-piran-4-ona * 
sustitu ida es e l 7-ramnogluccsido de la  2,3*^ihidro-5,7- 
-dihid roxi -2 - (3 -hid roxi -4-met oxifeni 1) -4H-l-benz opi ran -

. -4**ona.
9. Procedimiento según la s  reivindicaciones an­

te rio res , caracterizado porque la  2,3-diIn.^ro-4H-piran- 
-4-ona sustitu ida que contenga grupos jhidroxilo es a c e ti-  
lada previamente y úna vez terminada la  reacción se desa- 
c e tila  con á lca li Iiidroalcohólico.

10. Procedimiento según las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la  reacción se lleva a 
cabo iluminando el matraz de reacción. \

11. Procedimiento según las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque la  iluminación se efec­
túa con lámparas ouyo espectro de emisión está comprendi­
do entre 2?0 nm y 800 nrn.

12. Procedimiento de obtención de 4H-piran-4- 
-onas sustitu idas.
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Según se describe y reivindica en la  presente 
memoria descriptiva qae consta de 8 páginas foliadas y
escritas a máquina por una sola de sus caras. 

Madrid, a 6 1977 _
p. a.
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