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Caso 5925,

a favor de
VERCY & CO. Inc., de nacionslidad norteamericana, do-
micilicda en RAMIAY (Wew Jersey, ©.U.) 126 Zast Lincoln
Avenue,
por:
"Procedimiento para la obtencidn de compuestos de tetra-—

hidrofurfuranot.

H
l
i
1
|
!
i
I
|
|
I
1

Memozria degcrinptiva,

-
Zste invento se refiere a derivados de S5-hidro-
ximetil-furlfural, y tisne por objeto un procedimiento pg
ra la obtencidn de unz serie de compuestos de tetrahidro

furfurano. De coniormidad con el invento, se somete 5-
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hidroximetil-furiural a aminzcidn reductiva con un cata-
lizador adecuado, para forim:r compuestos del tipo indi -
cado.

31 se somete S5-hidroximetil-furfural a aminacidn
reductiva con zumoniaco, se Torma un compuesto de la es -
tructura representada por la Jérmula 1 de la hoja de
férmulas, anexs & esta meworia.

Cuando se somete S5~hidroximetil-furfural a ami-
necidn reductiva con una amina, el compuesto resultante
se puede expresar por la Férmula 2 de la hoja de férmu-
las, en la cual Rl ¥ R2 pueden ser uno de los radicales
del gzrupo integrado por hidrdésceno, hidrocarburos alqui-
licos, arilicos, aralquilicos, alicfeclicos, y sus deri-
vados oxizenados, halojenados, nitrados y sulfonados.

Bl procedimiento de esta invencidn comprende
la aminscidn reductiva de S5~hidroximetil-furfursl con un
compuesto nitrogenzdo Jdel srupo formado por amoniaco ¥y
aminas, tales como, etilainina, dimetilamina y etanolami-
na.

51 5-hidroximetil-furfural es un conpuesto cong
cido, disponible en la actualidad, y se enplea en el
procedimiento del invenbto con cualguier caltulizador ade-
cuado,como niquel Haney, y un compuesto nitrogenado a
propdsito para formar la tetrahidrofuranamina. Los si-
guientes ejemplos dan idea del procedimiento realizado
conforme al invento para la produccidn de los citados

compuestos.

BIEMRIO0 I. Aminscidn reduecitivae de 5-hidroximetil-furfu-

ral con umoniaco.

Se disolvieron 50 g. (0,335 mol) de 5-hidroxi-
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metilfurivral (destilado) en 135 c.c. de reactivo metanol;
8¢ afladieron 20 c.c. de amoniaco liguido (15,2 gz, = ¢,9
mol), con 1-1/2 cucharaditas de niquel Raney, y la mezcla
se sometid @ una presidn de hidrdgeno de 385-420 kilogra-
mos por centimetro cuadrado. Después de calentar a 1502C,
agitando durante diez horas, la mezcla se enfrid, se se-
pard del catnlizzdor por filtracidn, y se eliminaron las
subgtancics volatiles sobre un bafio de vanor. =1 regiduo
oscuro se dectild a 6,08 mm., y el producto 2exarado hir-
vid a 76,6-81,82C a esta presidn. ©1 1ligquido viscoso,
claro como el szua, alcohol S5-aminometil-tetrahidrofurfu-
rilico, pesd 41,18 z. (79,5%); N%S’z = 1,4870, i&n esta
tanda se towmesron tres fracciones: 3,20 g. con N%5,2
1,48605 23,69 g. con N3°7% = 1,4872, y 13,59 g. con Na?’2
= 1,4868, que sc combinaron sezin gueda descrito. Den-
sidad 1,1008. Andlisis calculado para CgHq3WO,: C, 54,944
H, 9,99:%; N, 10,68%. Hellado: C, 55,20%; I, 9,85%; N,10,85%

BJAPLO IT. Aminacidn reductive de 5-hidroximetil-

furfural con etilamina.

Una mezcla de 25,2 g. (0,2 mol) de 5-hidrometil-—
furfural (destilzdo) y 63,5 g. de solucidn de etilamina
al 70% se 2iirdid a 66,7 c.c. de wetanol (enfriado durante
la mezcla). Il conjunto se oscurecid. Se aifiadid una cu-
charsdita de niguel Raney, ¥y le solucidn se calentd a
1500C durante veinte horas en atmésfera de hidrdsgeno, 2
la presidn de 420 kilogramos por centimetro cuadrado.

Después ce enfriar, lo solucidn (ligeramente
amnrilla) se separd del catalizador por filiracidn y se
Geetild después de elininar el metanol. E1 rendimiento

fué se 24,5 g. (77,1¢%) de alcohol l-etil-5-aminometil -
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tetrahidrofurfurilico, que destild a T2-752C y 0,220 mm.;

’

n3% = 1,4709. andlisis calculado pera CgH 4 NO,: G, 60,34%;
H, 10,76%; W, 8,00%. Halledo: C, 60,5935 H, 10,79.; N,
845 350e

SJEPLO TIT. Aminacidn reductiva de S5-hidroximetil-

furfural con dietilawina.

Una mezcla de 25,2 go de S5-hidroximetil-Ffurfural
(0,2 mol) en 35 c.ce de metanol ce tratd con 73,1 g
(107 cece = 1 mol) de Gietilamina recién degstilada. Ia
mezcla se calenté y oscurecid notablemonite. Se ain=did
una cucharadita de niguel Raney, y la mezclz se tratd
a 1502C y a una presidn de hidrogeno de 350-420 kilogramos
por centimetrc cuadrado, duronte doce horas.

Uespuéds de separzr por filtrzcidn sl catalizador
de la mezcle eniriazda, 2 travéds de un producto Supercel
¥y Darco, sge elinincron cl disolvente y 1la dietilermina
por Cestilecidn en vacio en el aspirador. 71 producto
e depstild a €,20 mu., punto de rusidn T7-78,52C, =1
rendimiento en zlconol N-dietil-5—-aminoretil~tetrahidro
furfurilico fué de 14,71 g. (39,4.), N%B = 1,4650, 1i-
quido claro come el agua, muy higroscédpico, combscaso
olor y reaccidn Zuertesente alcalina. Andlisis calcula-
do para ClOHZlNoz: C, 64,13%; H, 11,30;; N, 7,48%. Halla-
do: C, 63,20, 1, 11,72:3 W, 7,005,

ZJEMFLO IV. Aminacidn reductiva de S5-hidroximetil-

furfursl con etanolamina,

Una rezcla de 25,2 g, de S5-hidroximetil-furfu-
ral (0,2 mol) con 61,08 g, (1 mol) de etanolemina redes-
tilade y 66,7 cec. Ce nmetanol se tratd con 1 cucharadita

de niguel Raney, y se calentd a 150¢C a una presidn de
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hidrdgeno de 350-420 kilogramos por centimetro cuadrado,

durante veinte hores. 21 cakalizador se retird por fil-
tracion, y la etanolamina, por destilacidn, Se tomd una
poreidn de 29,05 g., con punto de ebullicidn de T1-1452C
a 145 micras, y e redestild a 200 micras, Una porcidn
de 13,43 g. resultd ser alcohol K-hidroxzietil-5—aminome-
til-tetrahidrofurfurilico puro, e hirvid a 135-1439C y
200-300 micras, N%4 = 1,4930. £1 residuo tenia color
claro, peso 8,82 g., N%4’3 = 1,4922, y era probablemeocnte
el mismo producto; rendimiento, 63,5%. Andlisis calcu¥
lado para CyHy7§03: C, 51,5l%; H, 10,50%; N, 8,58%. Ha-
1llado: C, 51,15%; H, 8,71%; N, 7,78%.

BJEMPLO V. Axinacidn reductiva de octiloximetil-furfural,

Se efectuo la aminacidn reductiva de &ter n-oc-
tilico de 5-hidreximetil-furfural con nfquel Raney, en
presencia de amoniaco en exceso, a una presidn de hidréd-
geno de 420 kilogramos por centimetro cuadrado. La reac-
cidn se desarrolld a 150¢C durente veinte horas en una
autoclave oscilunte. 21 producto liacuido respondid exac-
tamente al andlisis de la octiloximetil-tetrahidrofurfu-
rilamina, N%5 = 1,4539. 3Se prepard el clorhidrato, con

punto de fusidn de T6-77,52C.

SIEMPTLO VI, Ditosilato de S5-aminometil-tetrahidrofurfu-

rilo,

En 2,5 c.c. de piridina seca se disclvieron 250
mge del aminocalcohol, se enfriaron a 02C, y se afiadieron
750 mg. de cloruro de p-toluensulfonilo en 1 c.c. de pi-
ridina seca. ILa solucidn ambarina se Gejo repossr en el

refrigerador durante lz noche, y se aficdid a 6-7 c.c. de
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agua. BSe formbd un aceite que cristalizd por reposo; des-—
pués de recristalizacidn zn etanol, el derivado fundid
a 136,2-137,82C., 4Andlisis calculaco para C,aH,=N3,0.:
2072577276

C, 54,65:3 H, 5,73%; N, 3,19%; S, 14,59%. Hallado: C,
54,79%; H, 5,540 N, 3,37%; 5, 14,57%.

Los compuestos obtenidos segun el procedimiento
del invento son Utiles como matericles intermedios para
producitng quinicos agricolas, agentes de superficie y de-

5 4 2 - .. - = 2
puradores acido-gas. 31 compuesto afin, S5-metilol-tetra-
hidrofurfurilawmina es un licuido claro como el asua, prac-
ticamente inodoro, y constituye un valioso disolvente
para peliculas de pintura seca y diversas substancias or-

génicas,

Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para la obtencidn de compussios
de tetrghidrofurfurano, czracterizado por someter S5-hidro-
ximetil-furfural a aminscidbn reductiva, =n presencia de
un cataligzador.

2) Procecdimiento psra la obtencidn de compuss—
tog de tetrahidrofurfurano de la estructura representada
por la Pérmula 1 de la hoja d=z férmulas, caracterizado
»or hzcer reacclonar S-hidroximetil-furiural con amoniaco
en presenciza de un catalizazdor de niquel Raney.,

3) »rrocedimiento para la obtencidn de compuestos
de tetrahidrofurfurano de la estructura representzda por
la #8rmula 2 de la hoja de férmulas, en la cual R; ¥ Ry
pueden ser uno de los radiceles del grupo integrado por

hidrdseno, hidrocarburos alguilicos, arilicos, aralquili-



cog y aliciclicos y sus derivados oxizenados, halogena-
dos, nitrudos y sulfonados; caracterizado por hacer reac—
clonar 5-hidroximetil-furfural con uns amina en presen—
cia de un catalizador de niquel Raney.

4) Frocedimiento psra la obtencidn de compues-
tos de tetrahidrofurfurano, car cterigzdo por efectuar
la aminscidn reductiva de 5-hidroximetil-furfural con un
compueste nitrogenado perteneciente al zrupo integrado
por amoniaco y amilnas, en presencia de un catalizador.

5) irocedimiento para la obtencidn de compues-—
tos de tetrahidrofuriurano,

Eeta wmemoria consta de siete pézinas escritas

por una so0la cara.

BAICELONA, 25 de Octubre de 1957.
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