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= Procedimiento para la obtencidn
de derivedos glifdticos de la dres
partiendo de combineciones hetero_
cfclices perhidrogenadas =.
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N Es sabido gque combinaciones heterocfclicas
perhidrogenedas pueden disociarse en combingoiones alifdticas.

4sf por ejemplo los tetrahidrofurilelcancs de la fdérmuls ge_

neral
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se disocian segin Paul y Smorgonski por deidos halogenhfdri
a08, cloruros foidos y anhidridos docidos por encima de 1908
¢ formando derivados del 1,4-butanodiol. También es sabido
10 que esta disociacidén se dificulta cuando en R se corbienen
grupos polares, como OH, $OOH, COOR, etc., (R~ = CHg, céssf,
eta. ).

En el tratamiento de tetrahidropirano con dei_
dos halogenhidricos, enhfdridos dcl dos y cloruros doidos se
18 obtienen los corresponiientes deriwdos del 1,0 pentenodiol.
Es también sabido que con heteroeiclenos contenle ndo nitrdge_
no pueden realizerse fdeoilmente disociaciones o roturas del
anillo segdn Hofmen y von Braun.

Ahora bien, se ha descubierto gue con slururo
o de drea pueden ys en condieiones fdoiles, por ejemplo a tem_

peraturas inferiores a 60%, dlsociarse combineciones hetero_

ofolicas perhidrogenadas en sustancias slifdticas. As{ del




i0

15

20

2 1 , 4
cl-cng;cn2-cngit§-cng-cna-'coonln
fir
en que puede ser RII; 004NH-00-NH2
o : t co-m;co-m-co;mz
) t CO-NH~CONE-CO-NH-CO-NH,,
v RML: cHy, CHg eta.

propionato de tetrahlidrofurilo se obtiene ya a Of después

de elgunes horas, con una & dos moldculas de clorurc de Urea,

gombinasciones de la siguiente constitueidnt

II_ ' ) SIII
R - OCHZ-CH -Gqu(}H-OHS-CHz-COOR

Al sotuer el cloruro de Urea sobre tetrahidro |
furil-alooholes se originen combinaciones de la férmula gene_]
ral:

gII ‘ -’ O0.pkT
R '°°Hg'(°HQa‘gf“‘cHe)x'°ﬁ‘R

Y Cl-CHp-CHp-CHp-CH- (CHg) ~0-R™T
: 0
RII x- 1, 2, 3 eta.

Como materiales de partida pueden emplearse
sombinaciones con enillos de éxido de polimetileno, de poli
metileninina o de sulfuro de polimetileno. Son preferibles
las combinaciones, en gue los sustituyentes>se enocuentran
en la posiocién 2 del anillo. Grupos de sustituyentes.polaresi
como OH o GOOH, reaccionen también con cloruro de Yrea.

Le trensfomacidn de los heterociclenos se
resliza preferentemente con un exceso de 1 a 2 mol de cloru
Tro dé direa a temperaturas inferiores a 608, Puede trabajar

gse oon y sin disolventes, reguldndose el disolvente segdn

la solubilidad de los ¢

e A i il 3

orrespondientes materieles d°~Part1;g4 o
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da. Le reacoidn se termina en general después de dos a tres
horas. Perc si se trabalas & températura alrededor de 0OR,

es gonveniente prolonger la reaccién a 12-24 horas. La els.
borseidn de la masa de reaccién obtenide se realize por ejem
plo introduciéndola en agua fris y reoristelizando en ague
hirviente el producto preciplitado, dado el caso agregando
elaohol. Los productos obtenidos pueden utilizaerse ocomo mate_
rial de partida pare la preparacidn de resinas, que en perte

permiten moldearse en hilos y pelfculas.

Ejemplo 182,

En 18 partes en peso enfriladas con hielo de
éster etflico del 4oido tetrehidrofurilpropidénico se intro_
ducen & gotas 20 partes en peso de cloruro de idrea recién
prepa.ra.ilo, desarrolldndose deido clorhfdrico. Después de
terminede la incorporecién, se interrumpe la refrigeracidn,
con 1o ocuel la temperaturs de la mezcle de reaccidén sube
hasta unos 302 y resulta mids vivo el despreniimiento de doi_
do clorhidrico. Enfriando convenientemente se mantiene siem
pre le temperatura por bajo de 308, Después de 2 & 3 horas
se solidifioca la mezcla en une masa pastosa coloreada debil
mente de rose. El producto de la reacoidn se introduce en
agia fria, con lo que s¢ separa un produsto blance floeculo_
so, que después de separar por filtracidn repetidas vegces se
reoristalize en egua. EL produsto blsnco oristalino obtenido
funde a 1682 C. Este produoto tiene la férmule conlensade
C11E; 9OgNpCl, debiendo ser la férmula estructural de este
combinacién, la siguiente:

naz-co-nn-co;o-cnz-(§H2 ~CH-CH ,=CH, C00-CH, é

h 2
2
l—- - - - - - - -
01-0-CH ,~CH -CH,, EH CH ,~CH ,-C00-C Hp
$0-NH-CO-NE
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Ejemplo 22./

En 17 partes en peso de elcohol tetrehidro
furflico se introducen & gotas y enfriendo con hielo 20 par
tes en peso de gloruro de urea, con lo que coloredndose de
rojo-violeta la disolucidn de la reesccién, se inieia un fuer
te desprendimiento de deldo elorhfdarico. Despufs de termine_
de la incorporacidn a gotes, la mezcle de resccién se solidi
fics oristalina y se digiere con agua fria, se filtra y se
recristaliza repetidas veces en ague. La sustencia obtenida

funde a 1952 ¢ y posée una férmule condensade de

La férmula estructural deberd ser la siguiente:

NH ,-CO-NH~ co-o-cng-caa-cna-?x-cgz;o-co-mico:m é
- o 4 “ Cl )
01-CHz-CHa-Cﬁa-?H-GHz-O-CO-NH- GO-NHB
0

) : 8
CO-NH-CO-NHa

Feoootstrcronssqerennnsroem




10

15

20

La presente patente de Inveneidn, consta de
las siguientes reivindicaciones:

Se solioita la reiviniicacién de la priorided
de la solicitud de patente slemana P 2683 IVe/lgo del dle
28 de Junio de 1950, a los efectos de esta solicitud.

1. - Procedimiento para la obtencién de deri_
vados alifdticos de la drea partiendo de combinaciones hete_
rocfclices perhidrogenadas, carascterizado porgue combinacio_
nes heterociclicas perhidrogenadas, se hacen reaccionear coln
una o verias moléoulas de cloruroc de ures a temperaturas ba_
Jjas.. |

. - Procedimiento pera la obtencidn de deri__
vedos alificos de la Urea partiendo de combinaciones hete_
roofclicas perhidrogenadas. =

gegdn se desoribe y reivindice en esta memoris
desoriptiva.

Y cuya memoria descriptiva conste de csinco
nojas, folisdas y esoritas & mdquina por una sdla de sus oa_

ras.

Madrid, e & JIN 151
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