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i^MORIA DESCRIPTIVA 

para s o lic ita r

P A T E  N T E DE I N V E N C I O N

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre da HOFFMANN-LA.ROCHE INC., entidad norteamericana, es­

tablecid a en Roche Park, Nutley, Nueva Jersey, ESTADOS UNIDOS 

m  AMERICA, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCIR UNA PENTOSA 

"TRIACILICA".

Este intento se refiere a la  preparación de pantos as 

tr ia o ilic a s  desconocidas hasta ahora*

En l a  so lic itu d  ndmero J?$.0?5p endiente con ésta, se 

describe una nueva clase de N-p^itosidas am in icas^ —aromáticas, 

¿ las cuales los inventores han a s ila d o  la  fórmula probable 

de pirahbsidas:
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R.NH.CH . (CH0R )„ -  0R^
i--------- - L - ¿  ^

donde R es un residno o ic lio o  t a l  como benceno o n a fta l^ io  qae 

puede 3er su stitu id o  por otro  grupo o grupos que no re a c c io ­

nen con pentosas en la s  condiciones de l a  reacc ió n , t a le s  co­

mo lo s  grupos a lc o i lo ,  a lk o x i, h id ro x i, n it r o , halógeno, ca r- 

b o x !lo , o arb alo o xi, por ejemplo, fe n ilo , n a f t i lo ,  t o l i lo ,  x l l i -  

lo ,  m eto x ifen ilo , h id ro x ife n ilo , n it r o fe n ilo ,  c lo ro fe n ilo , ca r- 
b o x ife n il ,  o a rb a to x ife n il.

E sta s  nuevas p iran o sid as se  carac te rizan  por l a  fa ­

c i l id a d  de formación cuando una amina arom ática p rim aria  y un 

azocar se condensa en solución a l a  tem peratura ambiente a un 

campo Ae pH de unos 2 a unos S, y especialm ente por e l  hecho de 

que c r is t a l iz a n  directam ente con buen rendimiento y s e  separan 

fácilm en te de l a  so lución  ventajosam ente en forma de complejos 

con sa le s  so lu b les  de m etales a lc a lin o s  o amonio. Se in d ica  

en dicha s o l ic i t u d  pendiente con é sta  que e s ta  fu e r te  tenden­

c ia  a sep ararse  de l a  solución es aparente in clu so  cuando la s  

so luciones del azúcar son re lativam en te  impuras.

Las nuevas N-p i r  anos idas pueden a d ia r s e  para  fo r ­

mar derivados t r i a o i l i c o s  que corresponden a la  probable fó r­
mula gen era l:

B.AÍH.CR . (OROR') , OR̂

en l a  cual R t ien e  l a  s ig n ific a c ió n  que s e  l e  da en la  fórmula 

gen era l an terio r  para la s  nuevas N -pentosidas, y  R* es un re** 

siduo a c il io o , t a l  como form ilo , a o e t ilo y  p ro p io n ilo , b u t ir i -  

lo  o b en zo ilo . Bloqueando la s  p o sio io n es 2 , 3 y  4 de la s  

E-pentosidas de ^ t e  modo, e l  invento o frece  una aproxima-
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ción a l a  su stitu c ió n  de l a  po sic ió n  5 en pen tosas, y  a s i  fo r ­

ma un v a lio so  instrumento p ara  promover e l  estud io  c ie n t í f ic o  

de la s  pen tosas.

Kuhn y  B irk o fe r  en B ar. 2 1 . 62$ (I938) han d escri­

to o tra  c la se  de N -pentosidas que se forma en solución por con­

densación de una amina arom ática p rim aria  y  una p g ito sa  con 

ap licac ió n  de c a lo r . Se d ice en l a  c ita d a  s o lic i t u d  p en di en­

te  con é s ta  que. p ara  demostrar e l  hecho de que la s  dos N-pon­

tos id  as representan c la se s  d ife re n te s , l a  combinación formada 

calentando jun tas r ib o sa  y 3 ,4 -d im e tü -a n ilin a  en solución a l­

coh olice . segdn l a  describen Ruhn y  B irk o fe r . se  cocp eró por 

la  combinación re su lta n te  de l a  condensación de lo s  conpon en­

t e s  a l a  tem peratura ambiente segdn e l  procedim iento de dioha 

s o lic i t u d  pendiente con é s ta . La prim era combinación t ie n e  

l a  probable fórm ula de una fu m o sid a

y  la s  c a r a c t e r ís t ic a s
2 1
D = + 17 2 °  (C = 0 .5  en p ir id in a )

B . f J  128

a l  paso que la  fórmula probable de l a  combinación de&icha so­

l i c i t u d  pendiente con é s ta  es l a  de una p iraso n id a :

OH, - '
UH -̂ J — . NR . OH . (OEOH)^. CĤ

.------------------ -------------------------0

con la s  c a r a c t e r ís t ic a s :
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*j D = +  -----—? +  53*0^ (c  = 1 .0  en p i r  i  din a)

y. y. no - 120° e
Se ha descubierto que es p o s ib le  obtener p a t o s a s  

2# 3̂  4-  y  2#3#5**triao ilican  de la s  dos c la se s  de N-p en to s id as 

t r ia c i la d a s  po r h id r ó l i s i s .

Con arreg lo  a l invento, se o frece  un procedim iento de 

producir una pentosa t r i a o i l io a  que comprende oalen tar una 

N -tr ia g il-p e n to s id a  aminica arom ática prim aria  en solución  

dentro de un campo de pE entre 2 y  8 ap ro x ., en presen cia  de 

agua h asta  que la  h id r ó l is is  e s tá  virtualm ente completa, se** 

p arar l a  amina lib e r ta d a  y a i s la r  la  pentosa t r i a o i l io a  de la  
solución acuosa.

E sta  h id r ó l is is  puede e fectu arse  sometiendo a r e f lu ­

jo  l a  N-pentosida t r ia e i la d a  en solución o suspensión acuosa 

o a lco h ó lica  acuosa h asta  que la  h id r ó l is is  se com peta, como 

puede determ inarse, s i  e s  n ecesario , por observación pol&rimé- 

t r i e a .  La descomposición de l a  N-p entosida t r ia e i la d a  puede 

f a c i l i t a r s e  enlazando l a  amina lib e rta d a  con un aldehido p re­

sen te durante l a  reacción , t a l  como b en z aldehido aromático sus­

t itu id o , formaldehido y  s im ila r e s . Ventajosamente puede tam­

bién añadirse una pequeña cantidad de un ácido graso in fe r io r  

v o l á t i l ,  t a l  como e l  fórm ico, e l  a c é tico , o e l  propiónieo, o 

v e s t ig io s  de ácidos fu e rte s , aunque estos ditim os caí san a l ­

guna descomposición* de la s  pentosas, p articu larm en te de l a  r i -  

bosa. La p resen c ia  de una atm ósfera no oxidante es v en ta jo sa . 

E sto  puede conseguirse desal ojea do e l  a ir e  con COg o Ng.

Los s ig u ie n te s  ejemplos i lu s tra n  e l  invento:

-  4  -
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10 ,0  g  de oC - 2 , 3 , 4- t r ia o e t i la n il in a -N -d - r ib c p ir a -  

nosida se disuelven en 2$ cm3 de alcohol e t í l i c o  y s e  añaden 

a 400 om3 de una so lución  de ácido acético  a l 0 .5  %. La so­

lución  se  d e s t i la  a l vapor h asta  que *se sep ara  toda la  an i­

l in a .  La so lución  acuosa se  t r a t a  con carbono, se f i l t r a  y 

se concentra a sequedad en e l v a c io . E l jarab e  re su lta n te  se  

se c a  por rep etid as d e stila c io n e s  de a lc o h o l. Rendimientoi

5 .0  g de 2* 3*4- t r Í a c e t i l - r ib o s a .

C alo. * 1 /2  H¿0 C .  46.32

R = -5.97 

H allado: O, 46 .52 

H. 6.O9

26. 3°
1 ^  RgO

E J E M P L O  2
6 .0  g de ^ -a n ilin a -N -d -rib o fu ra n o sid a  (preparada 

c a l entan db ^ -a n ilin a -N -d -r ib o p ira n o sid a  en a lc o h o l)  se  d i­

suelven en 50 om3 de p ir id in a  seo a, se  en frian  a 0 ** C y  se 

añaden lentamente con ag itac ión  18 om3 de anhídrido ac é tico . 

Terminada l a  ad ición , l a  reacción  s e  mantiene durante 1  d ía  a 

l a  tem peratura ambiente. 1  hora de calentam iento a 40-50° 

completa l a  reacc ió n .

La m ezcla, de reacción  s  e e cha en 25O cm3 de agua 

f r í a  y  l a  masa siru p o sa  que s e  sep ara  se recoge en é te r .

La so lución  de é te r  se  la v a  p ara  n e u tr a l iz a r le , y  se  seca 

durante l a  noche sobre s u lfa to  sódico  anhidro. E l d isolven­

te  se separa luego. E l prcdúcto re su lta n te  es un v id r io  duro
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am arillen to  a l a  tem peratura amblante, que f lu y e  a 60° .  Esto 

rin d e R .3 g (88 .$  %) de 2 , 3 , 5- tr ia c e t il-N -d -r ib o fu ra n o s id a .

3 g de 2 , 3  ̂5- t r ía c e t il-E -d -r ib o fu ra a o s id a  se  suspen­

den en 200 cm3 de agua y  1  om3 de ácido acético  g la c ia l.. La 

mezcla se d e s t i la  a l vapor para  separar l a  a n ilin a , pasando a 

solución en unos pocos minutos l a  siru p o sa  t r ia c e t i l - fu r a n o s i-  

da. Después de separar toda la  a n ilin a  e l  lio o r  del fra sco  

se  f i l t r a  después de t r a t a r lo  con una pequeña cantidad de no- 

r i t a  y  una soluuoián acuosa c la ra  se evapora a sequedad y se 

seca  recogiendo en a lcoh ol y  separando e l  d iso lven te v a r ia s  

v e c e s . La 2 , 3, 5- t r ia c e t i l- r ib o fu r a n o s a  es un ja ra b e .

S eg d n se  usa aquí, "a o ilo "  s ig n i f ic a  residuos a c i l i -  

eos de l a  s e r ie  de ácidos grasos in fe r io r e s  t a le s  como a c ó ti­

lo ,  p ro p io n ilo  y  s im ila re s , y re s id u o s .a c ilio o s  de la  s e r ie  

bencánica, t a le s  como ben zoilo , p—m etoxibenzollo y p—nitroben— 

z o ilo .

Se comprenderá que pueden in tro d u c irse  v a r ia s  modi­

fic a c io n e s  en lo s  procedim ientos e sp e c ífic o s  d e sc r ito s  Kin apar­

ta r s e  de l a  fin a lid a d  del invento.

E sta  so lic itu d , que corresponde a l a  presea, tada en 

lo s  Estados Unidos de Amárioa, e l 3O de septiem bre de 1 $43, 

bajo  e l ndmero $04.444, se acoge a lo s  b en e fic io s  del a rtíc u ­

lo  $1 del v igen te  E statu to  de Propiedad in d u s tr ia l .
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Los puntos, da invención p ro p ia  y nueva que se pre** 

sentan para que sean o b jeto  de e s ta  P aten te de Invención en  

* EspaS-a por VEINTE ahos^ son lo s  s ig u ie n te s :

5 ls  -  Un procedim iento de producir una pentosa t r i a -

c ilic a ^  caracterizad o  por ca len tar una N -tr ia c il-p e n to s id a  

^ aminica arom ática prim aria  en so lución  dentro de unóampo

de pS en tre  2 y  8 ap ro x ., en p resen cia  de agüe h asta  que la  

- h id r ó l is is  es virtualm ente completa, separar l a  amina l ib a r ­

lo teda y  a i s la r  l a  pentosa t r i a o i l i c a  de l a  so lución  acuosa.

22 -  Un procedimiento s egdn se re iv in d ic a  en e l  pun­

to 1 2 . ,  caracterizad o  por e l hecho de que l a  solución es una 

solución o suspensión a lco h ó lica  acuosa.

32 „  Un procedim iento Según s e re iv in d ic a  en lo s  pun-

1 3  tos 12  o 22 + , caracterizad o  por a l hachóle que l a  h id r o li -  
**

s i s  se  efectda sometiendo la  so lución  a r e f lu jo .

42 -  Un procedim iento se g d n se  re iv in d ic a  en e l  pun­

to  3** i caracterizad o  por e l hecho de que l a  reacción  s@ e fe c -

f  - éh píSBeencta de un eü^Lehido p ara  combinar l a  amina l ib e r ­
to  tada.

5  ̂ -  Dn procedimiento segdn s e re iv in d ic a  en lo s  pun-

-  7  -
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to s  16 o 26 , ,  caracterizad o  pe? ^  hecho de que l a  h id r ó l is is

y  la  separación dé la  amina lib e r ta d a  se efectúan destilan do  
a l  vapor la  solución#

6 s .-  Da procedim iento según se re iv in d ic a  en cual-* 

quiera de lo s  puntos a n te rio re s , caracterizad o  por e l hecho 

da que la  reacción se e fectú a  en p resen cie  de una pequeRa 

cantidad de un ácido graso in f  t r ia r  v o lá t i l .

7 6 ,-  th procedim iento según se re iv in d ica , en cual­

quiera de lo s  puntos a n te rio re s , ca racterizad o  p er e l  hecho 

de que la  reacción  se e fectú a  en p resen c ia  de una atm ósfera 

no oxidante*

SB + -  Un procedim iento de producir m a pen tesa t r i a -

c i l i c a .

Tal y como se ha descrito en l.a .Memoria que pite­

es de y con los fines que-se han. especificado.

E sta  M^noria consta de ocho h o ja s  e s c r it a s  por una

so' a c a ra .

Madrid,

P. A.

" 5  SEP. 194
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