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P A T E E T E D E I  N V E N C I  0 N 

a  f a v o r  de
MERCE & CO. In c .. , de n a c i o n a l i d a d  n o r t e a m e r i c a n a ,  do­
m i c i l i a d a  en  RAHWAY (New J e r s e y ,  B .U .)  126 E a s t  L in c o ln

A v e n u e ,
p o r :

" P r o c e d im ie n to  p a r a  l a  o b te n c ió n  de c o m p u e s to s  de t e t r a -  
h i d r o f u r f u r a n o " .

H e m o r  i  a  d e s c r  i  p t  i  v  a .
E s t e  in v e n to  s e  r e f i e r e  a  d e r iv a d o s  de 5 - h i d r o -  

x i m e t i l - f u r f u r a l ,  y  t i e n e  p o r  o b j e t o  u n  p r o c e d im ie n to  pg, 
r a  l a  o b te n c ió n  de una  s e r i e  de c o m p u e s to s  de t e t r a h i d r o  
f u r f u r a n o .  De c o n fo rm id a d  con  e l  i n v e n t o ,  s e  so m ete  5 -
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h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  a  a m in a c ió n  r e d u c t i v a  con  un  c a t a ­
l i z a d o r  a d e c u a d o , p a r a  f o r m a r  c o m p u e s to s  d e l  t i p o  i n d i  -  
c a d o .

S i s e  so m e te  5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  a  a m in a c ió n  
r e d u c t i v a  con  a m o n ia c o , s e  fo rm a  u n  co m p u es to  de  l a  e s  -  
t r u c t u r a  r e p r e s e n t a d a  p o r  l a  F ó rm u la  1 de  l a  h o j a  de 
f ó r m u la s ,  a n e x a  a e s t a  m em o ria .

Cuando se  so m e te  5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  a  am i­
n a c ió n  r e d u c t i v a  con  u n a  a m in a , e l  com p uesto  r e s u l t a n t e  
s e  p u e d e  e x p r e s a r  p o r  l a  F ó rm u la  2 de l a  h o j a  de fó rm u ­
l a s ,  en  l a  c u a l  y  Rg p u e d e n  s e r  uno  de l o s  r a d i c a l e s  
d e l  g ru p o  in te g r a d o  p o r  h id r ó g e n o ,  h i d r o c a r b u r o s  a l q u í -  
l i c o s ,  a r í l i c o s ,  a r a l q u í l i c o s ,  a l i c í c l i c o s ,  y  s u s  d e r i ­
v a d o s  o x ig e n a d o s ,  h a lo g e n a d o s ,  n i t r a d o s  y  s u l f o n a d o s .

E l p r o c e d im ie n to  de e s t a  in v e n c ió n  com p rende  
l a  a m in a c ió n  r e d u c t i v a  de 5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  con  un  
co m p u es to  n i t r o g e n a d o  d e l  g ru p o  fo rm ado  p o r  am o n iaco  y 
a m in a s ,  t a l e s  com o, e t i l a m i n a ,  d im e t i l a m in a  y  e ta n o la m i-  
n a .

E l  5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  e s  un  com p uesto  cono 
c i d o ,  d i s p o n i b l e  en l a  a c t u a l i d a d ,  y  s e  em p lea  en e l  
p r o c e d im ie n to  d e l  in v e n to  co n  c u a l q u i e r  c a t a l i z a d o r  a d e ­
cuad o ,com o  n í q u e l  R an e y , y  u n  com p uesto  n i t r o g e n a d o  a 
p r o p ó s i t o  p a r a  f o r m a r  l a  t e t r a h i d r o f u r a n a m i n a .  Los s i ­
g u i e n t e s  e je m p lo s  dan  i d e a  d e l  p r o c e d im ie n to  r e a l i z a d o  
c o n fo rm e  a l  in v e n to  p a r a  l a  p r o d u c c ió n  de l o s  c i t a d o s  
c o m p u e s to s .
EJEMPLO I .  A m in a c ió n  r e d u c t i v a  de  5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u ­

r a l  con  a m o n ia c o .
30 Se d i s o l v i e r o n  50 g .  (0 .3 9 5  m o l) de 5 - h i d r o x i -
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' 938381m e u i l f u r f u r a l  ( d e s t i l a d o )  en 135 c . c .  d e  r e a c t i v o  m etane l; 
s e  a ñ a d ie r o n  20 c . c .  de a m o n ia co  l í q u i d o  ( 1 5 ,2  g .  = 0 ,9  
m o l ) ,  con 1 - 1 /2  c u c h a r a d i t a s  de n í q u e l  R a n e y , y  l a  m e z c la  
s e  so m e tió  a  u n a  p r e s i ó n  de  h id ró g e n o  de 3 8 5 -4 2 0  k i l o g r a ­
mos p o r  c e n t ím e t r o  c u a d ra d o .  D e sp u é s  de  c a l e n t a r  a  1509C, 
a g i t a n d o  d u r a n te  d i e z  h o r a s ,  l a  m e z c la  s e  e n f r i ó ,  se  s e ­
p a ró  d e l  c a t a l i z a d o r  p o r  f i l t r a c i ó n ,  y s e  e l im in a r o n  l a s  
s u b s t a n c i a s  v o l á t i l e s  s o b re  u n  baño de v a p o r .  E l r e s id u o  
o s c u ro  s e  d e s t i l ó  a  0 ,0 8  m m ., y  e l  p r o d u c to  s e p a ra d o  h i r ­
v ió  a  7 6 ,6 - 8 1 ,8 ^ 0  a  e s t a  p r e s i ó n .  E l  l í q u i d o  v i s c o s o ,  
c l a r o  como e l  a g u a , a l c o h o l  5—a m i n o m e t i l - t e t r a h i d r o f u r f u -  
r i l i c o ,  p e só  4 1 ,1 8  g .  (7 9 ,5 % )?  Np5*2 -  1 ,4 8 7 0 . En e s t a  
ta n d a  s e  to m a ro n  t r e s  f r a c c i o n e s :  3 ,9 0  g .  con  =
1 ,4 8 6 0 ;  2 3 ,6 9  g .  co n  = 1 ,4 8 7 2 ,  y  1 3 ,5 9  g .  con
= 1 ,4 8 6 8 ,  q u e  s e  c o m b in a ro n  se g ú n  q u e d a  d e s c r i t o .  Den­
s i d a d  1 ,1 0 0 8 . A n á l i s i s  c a l c u la d o  p a r a  C, 54 ,94% ;
H, 9 ,9 9 % ; N, 1 0 ,68% . H a l la d o :  C , 5 5 ,2 0 % ; II, 9 ,8 5 % ; N,10,85%.

EJEMPLO I I .  A m in ac ió n  r e d u c t i v a  d e  5 - h .id r o x im e t i l -  
f u r f u r a l  co n  e t i l a m i n a .

20 Una m ez c la  d e  2 5 ,2  g .  ( 0 ,2  m o l) de 5 - h i d r o m e t i l -
f u r f u r a l  ( d e s t i l a d o )  y  6 3 ,5  g .  de  s o lu c ió n  de e t i l a m i n a  
a l  70% s e  a ñ a d ió  a  6 6 ,7  c . c .  de  n e t a n o l  ( e n f r i a d o  d u r a n te  
la  m e z c la ) .  E l c o n ju n to  s e  o s c u r e c i ó .  Se a ñ a d ió  u n a  c u -  
c h a r a d i t a  d e  n í q u e l  R a n e y , y  l a  s o l u c i ó n  s e  c a l e n tó  a  

25 15090 d u r a n te  v e i n t e  h o r a s  en a tm ó s f e r a  de h id r ó g e n o ,  a
l a  p r e s i ó n  de 420 k i lo g r a m o s  p o r  c e n t ím e t r o  c u a d ra d o .

D e sp u é s  de e n f r i a r ,  l a  s o l u c i ó n  ( l i g e r a m e n te  
a m a r i l l a )  s e  s e p a ró  d e l  c a t a l i z a d o r  p o r  f i l t r a c i ó n  y  se  
d e s t i l ó  d e s p u é s  de e l i m i n a r  e l  m e t a n o l .  E l  r e n d im ie n to  

30 fu é  de 2 4 ,5  g .  (77 ,1 % ) de  a l c o h o l  N - e t l l - 5 - a m i n o m e t i l  -



t e t r a h i d r o f u r f u r i l i c o ,  que  d e s t i l ó  a  7 2 -7 5 ^ 0  y  0,220 mm. ;
= 1 ,4 7 0 9 .  A n á l i s i s  c a l c u la d o  p a r a  0 ,  60,34%

H, 1 0 ,7 6 % ; N, 8 ,80% . H a l la d o :  C, 6 0 ,5 9 % ; H, 1 0 ,7 9 % ; N, 
8 ,53% .

$ dJNLIPLO I I I .  Am inac ió n  r e d u c t i y a  d e  5 - h i d r ox i m e t i l -
f u r f u r a .1 con  d i e t i l a m i n a .

Una m ez c la  de 2 5 ,2  g .  de 5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  
(0,2 m o l) en  35 c . c .  c e  m e ta n o l  s e  t r a t ó  con  7 3 ,1  g .
(107  c . c .  = 1 m ol) de d i e t i l a m i n a  r e c i é n  d e s t i l a d a .  La 

10 m e z c la  s e  c a l e n tó  y o s c u r e c ió  n o ta b le m e n te .  Se a n a d ió  
u n a  c u c h a r a d i t a  de n í q u e l  R an e y , y  l a  m e z c la  se  t r a t ó  
a  1509C y  a  u n a  p r e s i ó n  de h id ro g e n o  de  3 5 0 -4 2 0  k i lo g ra m o s  
p o r  c e n t ím e t r o  c u a d ra d o ,  d u r a n te  do ce  h o r a s .

D esp u é s  de s e p a r a r  p o r  f i l t r a c i ó n  e l  c a t a l i z a d o r  
15 de l a  m e z c la  e n f r i a d a ,  a t r a v é s  de u n  p r o d u c to  S u p e r c e l  

y  B a r c o ,  se  e l im in a r o n  e l  d i s o l v e n t e  y  l a  d i e t i l a m i n a  
p o r  d e s t i l a c i ó n  en  v a c ío  en  e l  a s p i r a d o r .  71 p ro d u c to  
se  d e s t i l ó  a  0,20 m m ., p u n to  de f u s i ó n  7 7 - 7 8 ,5 9 0 .  31
r e n d im ie n to  en  a l c o h o l  N - d i e t i l - 5- a m i n o m e t i l - t e t r a h i d r o  

20 f u r i u r í l i c o  f u e  de 1 4 ,7 1  g .  (3 9 ,4 % ) , = 1 , 4650, l í ­
q u id o  c l a r o  como e l  a g u a ,  muy h i g r o s c ó p i c o ,  c o p é s c a s e  
o l o r  y  r e a c c ió n  f u e r t e m e n te  a l c a l i n a .  A n á l i s i s  c a l c u l a -  

* do p a r a  C-^Hg^NOg: 0 ,  64 ,13% ; H, 1 1 ,30% ; N, 7 ,4 8 % . H a l l a ­
d o : C, 63,20):..; H, 1 1 ,7 2 % ; N, 7 ,0 0 % .

2o ¿JEMJrLO IV . A ic ln a c ié n  r e o u c t i v a  de 5—h i d r o x i m e t i l —
f u r f u r a l  c o n  e ta n o la m i n a .

Una m e z c la  de  2 5 ,2  g .  de 5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u -  
r a l  ( 0 ,2  m o l) co n  6 1 ,0 8  g .  (1  m o l) de e ta n o la m in a  r e d e s — 
t i l a d a  y  6 6 ,7  c . c .  ¿ e  m e ta n o l  se  t r a t ó  c o n  1 c u c h a r a d i t a  

30 de n í q u e l  R a n e y , y  s e  c a l e n t ó  a  150SC a  u n a  p r e s i ó n  de
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h id ró g e n o  de 3 5 0 -4 2 0  k i lo g r a m o s  p o r  c e n t í m e t r o  c u a d ra d o , 
d u r a n te  v e i n t e  h o r a s .  E l  c a t a l i z a d o r  s e  r e t i r ó  p o r  f i l ­
t r a c i ó n ,  y  l a  e ta n o la m in a ,  p o r  d e s t i l a c i ó n .  Se tomó u n a  
p o r c ió n  de 2 9 ,0 5  g . , con p u n to  de e b u l l i c i ó n  de 71-145SC  
a  145 m ie r a s ,  y s e  r e d e s t i l ó  a  200 m ie r a s .  Una p o r c ió n  
de 1 3 ,4 3  g .  r e s u l t ó  s e r  a l c o h o l  N -h id ro x ie til-5 * * * a m in o m e- 
t i l - t e t r a h i d r o f u r f u r í l i c o  p u r o ,  e h i r v i ó  a  135-1433C  y  
2 0 0 -3 0 0  m ie r a s ,  Np^ =  1 ,4 9 3 0 . E l r e s id u o  t e n í a  c o l o r

p A Tc l a r o ,  p e s o  8 ,8 2  g . , Np '  = 1 ,4 9 2 2 ,  y e r a  p ro b a b le m e n te
e l  mismo p r o d u c to ?  r e n d im ie n to ,  63 ,5% . A n á l i s i s  c a l c u ­
la d o  p a r a  C ^H ^N O ^: C, 51,51% ? H, 10 ,50% ? N, 8 ,58% . Ha­
l l a d o :  C, 51,15% ? H, 8,71% ? N , 7 ,7 8 % .

EJEMPLO V. A m in ac ió n  r e d u c t i v a  de o c t i l o x i m e t i l - f u r f u r a l .

Se e f e c tu ó  l a  a m in a c ió n  r e d u c t i v a  de é t e r  n - o c -  
t i l i c o  de 5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  con  n í q u e l  R an e y , en 
p r e s e n c i a  de am on iaco  en e x c e s o ,  a  u n a  p r e s i ó n  de h i d r ó ­
geno  de  420 k i lo g ra m o s  p o r  c e n t ím e t r o  c u a d r a d o .  La r e a c ­
c ió n  s e  d e s a r r o l l ó  a  1509C d u r a n te  v e i n t e  k o r a s  en  un a  
a u t o c l a v e  o s c i l a n t e .  E l  p r o d u c to  l í q u i d o  r e s p o n d ió  e x a c ­
ta m e n te  a l  a n á l i s i s  de l a  o c t i l o x i m e t i l - t e t r a h i d r o f u r f u -  
r i l a m i n a ,  Np = 1 ,4 5 3 9 .  Se p r e p a r ó  e l  c l o r h i d r a t o ,  con  
p u n to  de f u s i ó n  de 7 6 - 7 7 ,5 ^ 0 .

25

EJEMPLO V I .  D i t o s i l a t o  de 5 - a m i n o m e t i l - t e t r a h i d r o f u r f u -
r i l o .

En 2 ,5  c . c .  de p i r i d i n a  s e c a  se  d i s o lv ie ro n  250 
mg. d e l  a m in o a lc o h o l ,  s e  e n f r i a r o n  a O&C, y  se  a ñ a d ie r o n  
750  mg. de  c l o r u r o  de p - t o l u e n s u l f o n i l o  en 1 c . c .  de p i -  
r i d i n a ,  s e c a .  La s o l u c i ó n  a m b a r in a  s e  d e jo  r e p o s a r  en  e l  
r e f r i g e r a d o r  d u r a n te  l a  n o c h e , y  s e  a ñ a d ió  a  6 -7  c . c .  de
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a g u a .  Se form ó u n  a c e i t e  que c r i s t a l i z ó  p o r  r e p o s o ?  d e s ­
p u é s  de r e c r i s t a l i z a c i ó n  en  e t a n o l ,  e l  d e r iv a d o  f u n d ió  
a  1 3 6 ,2 - 1 3 7 ,8 2 0 .  A n á l i s i s  c a l c u l a d o  p a r a  C2QHp^NS2^ g ! 
o ,  5 4 ,6 5 1 ?  H, 5,73% ? N, 3 ,19% ; S , 1 4 ,5 9 % . H a l la d o :  C, 
54,79% ? H, 5 ,54% ; N, 3,37% ? S , 1 4 ,57% .

Los c o m p u e s to s  o b te n id o s  se g ú n  e l  p r o c e d im ie n to  
d e l  in v e n to  so n  ú t i l e s  como m a t e r i a l e s  in t e r m e d io s  p a r a  
p r o d u c to s  q u ím ic o s  a g r í c o l a s ,  a g e n te s  de s u p e r f i c i e  y  de­
p u r a d o r e s  á c i d o - g a s .  E l  com puesto  a f i n ,  5 - m e t i l o l - t e t r a -  
h i d r o f u r f u r i l a m i n a  e s  u n  l í q u i d o  c l a r o  como e l  a g u a , p r á c ­
t i c a m e n te  i n o d o r o ,  y  c o n s t i t u y e  u n  v a l i o s o  d i s o l v e n t e  
p a r a  p e l í c u l a s  d e  p i n t u r a  s e c a  y  d i v e r s a s  s u b s t a n c i a s  o r ­
g á n i c a s .

N O T A

15 Se r e i v i n d i c a  como o b j e to  de e s t a  p a t e n t e :
l )  P r o c e d im ie n to  p a r a  l a  o b t e n c ió n  ¿e c o m p u es to s  

de t e t r a h i d r o f u r f u r a n o ,  c a r a c t e r i z a d o  p o r  s o m e te r  5 - h id r o -  
x i m e t i l - f u r f u r a l  a  a m in a c ió n  r e d u c t i v a ,  en p r e s e n c i a  de 
un  c a t a l i z a d o r .

20 2) P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  o b te n c ió n  de com pues­
t o s  de  t e t r a h i d r o f u r f u r a n o  de l a  e s t r u c t u r a  r e p r e s e n t a d a  
p o r  l a  F ó rm u la  1 d e  l a  h o j a  d e  f ó r m u la s ,  c a r a c t e r i z a d o  
p o r  h a c e r  r e a c c i o n a r  5 - h i d r o x i m e t i l - f u r i u r a l  con am oniaco  
en  p r e s e n c i a  de un  c a t a l i z a d o r  de n í q u e l  R a n e y .

25 3) P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  o b te n c ió n  Ae c o m p u es to s
de t e t r a h i d r o f u r f u r a n o  de l a  e s t r u c t u r a  r e p r e s e n t a d a  p o r  
l a  F ó rm u la  2 de l a  h o j a  d e  f ó r m u la s ,  en l a  c u a l  R^ y R2 
p u e d e n  s e r  uno de  lo s  r a d i c a l e s  d e l  g ru p o  i n t e g r a d o  p o r  
h id r ó g e n o ,  h i d r o c a r b u r o s  a l q u i l i c o s ,  a r i l i c o s ,  a r a l q u i l i -



#

5

ID

238381
e o s  y  a l i c i c l i c o s  y  s u s  d e r iv a d o s  o x ig e n a d o s ,  h a lo g e n a -  
d o s ,  n i t r a d o s  y  s u l f o n a d o s ;  c a r a c t e r i z a d o  p o r  h a c e r  r e a c ­
c io n a r  5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  con un a  am ina  en  p r e s e n ­
c i a  de u n  c a t a l i z a d o r  de n í q u e l  R an e y .

4) P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  o b t e n c i ó n  de com pues­
t o s  de t e t r a h i d r o f u r f u r a n o ,  c a r a c t e r i z a d o  p o r  e f e c t u a r  
l a  a n im a c ió n  r e d u c t i v a  de 5 - h i d r o x i m e t i l - f u r f u r a l  con  un  
co m p u esto  n i t r o g e n a d o  p e r t e n e c i e n t e  a l  g ru p o  in t e g r a d o  
p o r  am o n ia co  y  a m in a s ,  en p r e s e n c i a  de u n  c a t a l i z a d o r .

5) P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  o b t e n c ió n  de com pues­
t o s  de t e t r a h i d r o f u r f u r a n o .

E s t a  m em oria  c o n s t a  de  s i e t e  p á g in a s  e s c r i t a s  
p o r  una  s o l a  c a r a .

BARCELONA, 25 de O c tu b re  de 1 9 5 7 .
P. A.
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