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IIELIORIA DESCRIPTIVA

sste invento se refiere a derivados de fursano gue pue-
den ser utilizados como antioxidantes, secuestradores de iones
de metales pesados y materisgs arométicas, v pérticularmente'a
S.4.5-trialquil-5-0xi-2,5-dihidrofuranona-2 y 3,4-dislquil-5-
-alquiliden-2,5-dihidrofuranona-2 de las férmulas generales 1
o bien 2 de la .ioja de Férmulas, en las cuales
Rl y RE son 4tomos de hidrdgeno o grupos glguilo con cadena

recta o ramificeda de 1 a 5 dtomes de carbono, con la

particularidad de gque uno por lo menos de los dos sfim-

bolcs representa un grupo de tal clase,
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R | es un radical hidroccarburo saturado o insaturado con 2
a 7 &tomos de carbono en cadena recta v en total no més
de 9 dtomos de carbono, sl cual radical hidrocarburo tie-
ne una cadena alifdtica recta o ramificada o es un gru-
po cicloalifdtico, elifatico-ciclozlifético mixto o ali-
fatico-aromdtico mixto, para lo cual se cuenta como n-2
ftomos de carbono un anillo eromitico o cicloalifdtico
de n &tomos de carbono para le determinacidn de la lon-
gitud de ls cadena recta,‘y

es un grupo gue ge difercencig de 35 solamente en que con-
tiene junto al primer atomo de carbonc 1 4tomo menos de
hiérdzeno y estd unido al anillo furdnico por un enlace
doble,

ustes compuestos pueden fabricarse, a tenor del invento
que aquf presentamos, haciendo rcazcionar un anhidride de &cido
maleico substituido de lag férmula % con un compuesto RzX para
formar un compuesto de la fdérmula 4, siendo ¥ un radical que
puede recemplazersc por un atomo de hidrdgenc, e hidrolizando y

n caso necesgrioc deshidratando ¢l compuesto cbtenido de esta

®

manera.,

R5 buede ser, por ejemplo, uno de los grupos indicados
en la #oja de Férmulas en el apartado 5.

Las oxifuranonas obtenidas de acuerco con este invento

ucden fabricarse de la sipguiente forma:

g

) Se hace reaccionar un anhidridc maleico alquilsubstitui-

foo

do.apropiado con un helo enuro magnésicc de elquilo y se hidro-
liza 21 producto de reaccidn (véase el esquema de reaccibn 6).
La reaccidn debe cfectuarse a temperatura inferior g OOC, de
preferencia a -VOOC o todavia nenos, pers evitar que el compues-

» Y - v oy 3 Py
te magneéesico obtenido en la primers fase reaccione ulteriormen-
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te todavia con una o varias moléculas del halogenuro magnésico
de alguilo.
b)  Se hace reaccionar un anhfdrido maleico alquilsubstitui-
do con un halogenuro zincico de alquilo o de preferencia un
dialquil-cadmio y se hidroliza el productoc de réaccién segin el
esquema reaccional 7.

Las furenonas obtenidas de acuerdo con este invento pue
den fatricarse deshidratando la oxifuranona correspondiente o
el cetoacido correspondiente con un deshidratador apropiado,
por ejemplo una mezcla de anhfidrido acético, 4cido acético gla-
cial y dcido sulfirico concentrado, segin los esquemas reaccio-
ngles 8 y 9, en los cuales R'5 representa un grupo R3 menos del
grupo CH2 primeroc.

Los anh{dridos maleicos alquilsubstitufdos que antes
se han descrito pueden obtenerse por los métodos siguientes:
1. Se hace reaccionar un éster cetocarbox{lico beta con
sodio y un halogenuro de alquilo conforme al esquema reaccional
10, en el cual R es un grupo alquilo y de preferencia un gru-
po metilo o etilo.

Se trata el productoc de reaccidn (I) con cianurc sddico
y écido clorhfdrico segin el esguema reaccional 11,

Se saponifica e hidrata el producto de reaccidn (11)
segln el esquema reaccional 12,
2. Se trata con ecianuro sédico, segun el esquems reaccio-
nal 1%, una clorocetona en la cual el dtomec de cloro y el gru-
po cetdnico estan enlazados a &tomos de carlono vecinos.

Se trata el producto de reaccidn (III) con dcido cian-
hidrico en presencia de anhidrido acético, segun el esguema
reaccional 14,

Se saponifica y deshidrata el producto de reaccidn (IV)
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segﬁn 2l esguena regceliongl 15,
2 e hgce reaccionar un ester promezrboxilico alfa con un
ester cetocarboxflico segln cl esguepa reaccional 16, en el cual
R‘e reprasenta un grupo RE menos de un grupo CHZ.

=1 groduéto de reaccidn (V) se tratc cen. amalgama sbdica,
se saponifica y se deshidrsata conforme al esquena rcaccionel 17,

Las furanonas gue se obtlene procediendo en conformidad
con este invento, cn las cusalss R, es un grupc zlifdtico, ciclo-
alitdtico o cicloalifdtico mixto, tienen un olor gue reccuerda
el del apio,., Se prestan particularmente para mejorar las propie-
dades y sobre todo ¢l aroma de las margarinas ¥y otras substan-
cigs alimenticiass compuestas de grasa o gue centienen grasa.

Pare dar arome a la margarina por medio de estas furgnoe-
nas basta en elgunos casos tan solamente 1 parte cn peso por un
millén de partes en peso de mergarina, mientrcs en otros cascs
pueden ser necesarias hasta 100 partes en peso de furanona por
milldn,

Las fursnonas antes descritas dan & las margarinas aro-
mas individuales tipicos o bien los desarrollan en ellas; sin
embargo, todos estos aromes recuerdan el de la mcnteca y pre-
sentan ademds notable semejanza entre si. Cuando se los emplea
junto con otrags substancias aromdticas, es recomendable utilizar
las furanonas en mezclas gque contengan también lactona, en par-
ticular lactong de dcidos carbox{licos delta y gamma, saturados
v no ramificados, con B a 14 dtomos de carbono,

Parg obtener un arome perfecto de manteca es & veces
ventsjoso agregar a las substancias alimenticias que se han
de aromatizar, como por ejemplo la mergarina, otras materias
aromdticas ademds, comc por ejemplo diacetilo, acetilmetilcar-

binol o 4dcidos grasos inferiores, De prefercncia ce mezeclan y
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diluyen o emulsionan las furanonas con las otras materias

ot

icas c¢n lac proporcioncs debides ¢ deseadas, como por ejemplo

[G]

con un cceite alimenticio, agua u otro componcnte de le mergaeri-
na o un aditivo d= lg margarina. =1 agente aromatizant

t o

o}

do do

w
1l

manerg Se agrega a la margerina u otros substanclas

fabricgrse, por ejem-
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slinenticias gue gy gue srona
2 » . . s rd .

plo, mezclas gue contengan antihidrdlticoe, antisudorificos, fu-

rencnag vy otras mgterias sromdticas, de preferesncia en les pro-

merga-

o

norciones en gue se desean obtoncr definitiveamente en 1

& GCs

(&)

a eroma-

w
o

rina., DNambidn pucde agrepgarsc a la margarina gue

[

tizar lecie dulce o lsche agria en ung cantidad de 2 a 10 del
pego de dicha margarina,

Lzs furanocnas no solo mejoran el aromsg de la margarina
v otres sustancias alimenticias de contenide greso, sino gue

»
-

aumentan ademfés el poder de conservacidn de éstas, porgue im-

L

niden o retarcdan zl1 desarrollo de un olor indescable ocasionade

por la oxidacidn o la activided de las bacterias.

Tuede obtenerse un buen aroma de manteca agregando a nar-
garinsg gue contenga en celidaed de ingredicntc acuoso una mezcla
de 95% de leche desnatada dulce, pasteurizads, y 5% de leche des-
natada sgria, una de lgs substencias que se menciona a continua-

cibdn, ¢ mezclas de substanciass, en les cantidades que se i1ndican:

Y

Partes por

millén
a) 3.4-dimetil-S5-pentiliden-2,5-dihidrofuranong-2 5
b) 3.4-dimetil-S5~pentiliden-2,.,5-dilhidreofurgnona-2 2

U
S M e N D

Digcetilo : 0,

Acido pbutfrico n
c) 3Z.4-dietil-5-pentiliden-2,5-dihidrofurgnona-2 8
d) 3.4-dipbutil-S-pentiliden-2,5~dihidrcfursnonag-2 40

e) Una nmezcle en cantidades igualzs de B-netil-5-
-pentiliden~-2,5-dihiérofuranona-2 y 4-mnetil-5-
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-pentiliden-2,5~dihidrofuranong-2

f) 3.4-dimetil-5-propiliden~-2,5-dihidrofuranona-2 2
g) 3.4-dinmetil-5-heptiliden~-2,5~dihidrofuranona-2 80
h) 3.4-dimetil-5-ciclonexiliden-2.5-dihidrofuranona-2 50
i) 3,4-dimetil-5-pentiliden-2,5-dihidrofuranona-2 2)
Diagcetilo 0,53
Acido butirico 23
Lactona del Acido #4-oxidecdnico 53
Lactona del dcido 4-oxidodecdnico 10%

A las mezclas de ¢) a h) se les puede agregar diaceti-
lo y &cido butfrico en las mismas cantidades aproximadamente
que en la mezcla b).

Las furanonas obtenidas en conformidad con este iﬁvento
en las cuales R, es un grupo mixto alifético-aromético; como
por ejemplo los compuestos de las fdrmules 18 y 19, tienen un
arcma que recuerda la violeta, la lila o el b&lsamo,

Lste invento se aclarag con los ejemplos que se dan a
continuacidn:

4 Jd LM P IO 1,

Zste ejemplo ce refierec a la preparacidn de 3.,4-dimetil-
-5-0xi-5-alquil-2,5~dihidrofuranonas-2 en las cuales el grupo
5-alquilo es un grupc saturado con cedena recta y de sus produc-
tos de deshidratacidn, les 3.4-dimetil-5-alquilideno-2,5-dihi-
drofuranonas-2 correspondientes,

Las materias iniciales utilizadas fueron ¢l zanfdrido
del 4cido 2,3-dimetilmaleico y un bromuro magndsico de n-algui-
lo en el cual el grupo algquilo es un grupo c¢tilo, n-propilo o
un grupo homdlogo superior hasta n-heptilo,

150 cc ds una solucidn de bramuro magnésico de n-alguilo

o, .
en éter, gue contenfia 0,15 moles de bromuroc y presentaba una tem-
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pergtura de 20°¢ aproximsdemente, se aggregaron en el curso de
ung hora y media & una solucidn de 0,13 moles de anhidrido 2.3-
-dimetilmaleico en 150 cc de toluol que se mentenfa a -70°C.

Se sostuvo todavia esta tempersture durante una iora, después
de lo eual se la hizo subir hasts -lOOC. A esta temperatursa se
agregaron 100 cc de una solucidn acuosa al 20,5 de clorurc amdni-
co. Se formaron dos caep&s: uhe cgpa acuosa, que £e lavd una vez
con una pegueila cghtided de toluol, y una caps ce foluol, que
se agregd al toluol empleado para lavar lg cepa acuosa., La frac-
cidn de tolucl e secd sobre sulfato sbdico enhidre. Despuds de
sepgrer por destilacidn en vacio de unos 30 mm de mercurio el
disolvente, se fracciond en ¢l vacfc la coxifuranona bruta obte-
nida de ese modo, La oxifuranona pura guc se obtuvo en cantided
de 0,1 nol aproximacaementc fué convertida en la furanona corres-
pondiente mcdignte deshidratecidn con una mezela de gahidrido
acético, dcido acético glacial y 4cido sulfdrico concentrado.

Se extrajo ls furanona con &ter de petrdleco, se lavd

la solucidn de étcr de petrdleo hesta reacceidn neutra, se sc-

(628

peré por destilacidn el dter de petrdleo y por Gltimo se desti-

M

{i

16 le furenona en ¢l vacio,

P d s ~ 2 - »
¢s fisicas de la oxifursnone y la fursacna

<t
(¢
{

Lee constan

es en lag Tabla I,

joN

puras estan comprendi



Compuesto de

le férmulas 20, , 50 ,
en la cuzl R Punto_de ebullicidn np U.V. F llax cn etes
es C/mm de petroleo

C 1y 58/0.35 1.5252 270
Cxilg 55/0415 1.5226 270
0438 68,/0,2 1,5176 270
CSH10 123/0,5 1.5103 270
06312 108,/0.2 1,.5082 270
C.7Ii1br 93,/0.1 1.5071 270

.Conmpuestos de 1z

férmula 21 en la

cual R es
Colg 112/0.5 - 213
C§I7 1l4/0,2 - 214
0439 1%2/0.2 1.4754 214
c 51111 134/0,2 1.493%0 213
Cgilys 145/0,2 1,4719 211
C7H15 155/0,.2 1.4711 215

2 JE YL

Gste ejemplo ilustra ls preparacidn de 3,4-dimetil-5-

~oxi-5-alquil-2,5-dihidrofuranonse~2 cn las cualcs ¢l grupo

1

5

=2

Joit

ST

=

{o
ot
0]

" =5-alguilidenc-2,5-dinhldrofuranocngs-2 corresgpondicntes

S-alguilo es un grupo aciclice remificado o un grupo cicloali-

Pétice v @z gus productos de deshiicdratacidn, las 3,4-dimetil-

*

a5 inicizles ge utilizaron asnhidri-

-dinetilmaleico y un bromurc magnésico de alqgui-
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lo en <1 cusl el grupc glguileo =s 1'-etilprepilo, Z'-metilbuti-
lo, ciclchiezilo o metilciclchexilo,

-

) . ) o, .
150 ce de ung solucidn dcl bromuro masnesico de algquilo

(6]

en éter, que contenfa 0,15 moles de bromurc y prescntabs una teme

5

. ~A0 P
beratura de 20°C aproximcdgments, se ggregaron en ¢l curso de

N

ung hora y media a ung solucidn de 0,1% mcles de snnfdrido 2.

. . R v 0
imetilngleico en 150 cc de teluol, gue se mantenfs & -70°C,

o7

Se sostuvo todavia esta temperatura durante ure hors, al cebo
de lag cucl se la hizo egubir hasta -10°C. 4 csta tempsraturag ss
sgregaron 100 ce de ung solucidn aéuosa al 20 ¢ée clorurc amdni-
co, Se formaron dece capgs: una cepa ecucsa, gue se¢ lavd una vez

con una pequefla cantidad de toluol, y una capa de toluol, gue

{

sc agregd al toluol empleado para lavar le ccpa acucsa, La frac
cién de tolucl se sced sobre sulfeto sbdico anhidro, Lespuds de
scparer por destilacidn on vacio de uncs 30 mm de mercurio el
disolvente, sc fracciond cn el vacfo la oxifurancns bruta obte-
nida de cste modo, La oxifuranona pura gue se obtuvo, cen csnti-
dad de 0,1 mol aproximcdamente, fué convertide en ls furaznona

diente medisnte deshidratacidn con une mezels de anhi-

corres;

[

o]

0

T

drido gcético, &cido acético glacial y-deide sulfdrico concen-
trédo.

Se extrajo la furenons con éter de petrdleo, sc lavd
la solucidn de 4ter de petrdleco hasta reaccidn neutra, se sepa-
ré por destilecidn el éter de petrdleo y por dltimo se cdestild
en el vacio la furenona,

Las constantes fisicas de la oxifuranona purs y la fu-

rancng pura estdn resumidss en la Tabla II,
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Compuesto de la , 20

formula 20 en el Pugto de ebulli~ iunto de nD q.V max, en
cual R es cidn “C/mm fusidn €C éter de petrole
férmula 22 72/0.15 - 1,5098 270
férnules 23 84/0,2 - 1.5350 282
férmule 24 - 7% _ 2z2
réraulg 25 = 76 - 273

Compuccto de lea
formulae 21 en la
cual R es

férmula 26 - 120,/0.2 -~ 1,4721 213
férmule 27 - 69 - 208
férmule 28 - 158.5 - 214
férmula 29 140/0.06 67 - 216

Jd 5 PLO 3,

£

Zste ejemplo ilustra la preparacidn de la 3,4-dimetil-
-5-0xi-5~-aralquil-2,5~dihidrofuranona-2 y de sus productos de
deshidrctacidn, las 3.4-dimetil-S5-arslquil-2,5-dihidrofursnonas-
-2,

En calidad de materiags iniciales se utilizeron anhfdri-
do 2,3-dimetilmaleico y bromuro magndsico de 2t'-feniletilo, asi

como bromuro magnésico de fenilmetilo.

#
L 4
=

150 ce de una solucidn del bromuro magnwsicﬁ de alquilo
en éter, gque contenfa 0,15 moles de bromuro y presentaba una
temperatura de 20°% aproximadamente, se trgtaron en el curso de
una horas y media con una solucibn de 0,13 moles de annf{drido 2.3-

-dimetilmaleico en 150 cc de toluol, gque se mantenie a -70°C.
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Se sostuvo todavia esta temperatura %ﬁréhfé ﬁa&ﬁora, al cabo
de cuyo tiempo se la hizo sublir hacts -10%. 4 csta teoperatura
se agregaron 100 cc de una sclucidn acuosa al 2075 de cloruro
emdnico, Sc formaron dos capas: une ca?a acuocsa, que se lavd
ung vez con ung pequefia centided de toluol, y ung capa de to-
lucl que sc azregd al toluol empleado para lavar la capa acuose.
La fraccién de tolucl se secd sobre sulfatc sbdico anhidro, Des-
pues de geparar por destilaciln en vacio de unos %0 mm de mercu-
rio ¢l disolvente, se¢ fracciond en el vacio la ozifuranons bruta
cbtenida de este rniecdo, La oxifuranona purs gue se obtuvo, en
cantidad de 0,1 mol aproximadamente, fué convertida en la fura-
none correspondiente medisnte deshidratacidn con uvna mezcla de
annfdrido acético, dcido acdtico glacial vy 4cido sulfirico con-
centrado,

Se extrajo la furanona con é&ter de petrdleo, se lavd la
solucidn de éter de petrdleo hasta reaccibn neutra, se separd
por destilacidn el éter de petrdleo vy por Ultimo se destild en
el vacfio la furanona.

Les constentes fisicas de la oxifurcnona y le fursnona

puras ecgtén expuestcs cn la Tabla III.

T 4 B L A III,
Compuesto Punto de fusidn °C Ligx JeVe on éter de petrd-
= leo
foérmala 30 26,5 274
férmula 31 119 322
férmula 32 92.5 216
férmula 33 76 217
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Jste cjemplo se refiere g la praseracidn de 3. 4-dimetil-
-5-(3t-fenilpropen-2'-ilicen)-2,5-di

“n calidad

3

se utilizoron anhfdri-
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o feonilisocroténi-
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do 2.%-dimetilmaleice v le ezl sbdica del

co.
. . B . . . . e
4L 1C g de enaldrideo 2.%-dimetilnmeleico v 15 o de leg esal
iy . . - o
cbcéica del dcido fenilicocrotdnico, gue se cclentaren a 150°C en

un bafio de gcelte, =e instilarcoa rote a Zota 15 cc ac cnnidrido
acético cn el curse de media hore, Se obtuvo une mese pards hone-
cénea, «ue se sometid & ccccidn por un cuarto do nora.
de enfrigr, cen lo cugl lg furanona eristalizé ca agujas amari-
llas; se extrajo el producto de reaccidn con una solucidn de car-
bonato sbdico, Ll polvo amarillo gue guedd se extrajc con alco-

e furgnong HUra. L&t

IR

s 4 s . “
nol frio, e =sta mghers se cobtuvicroeon 10 g

constantes de la furanona pura cstén expuestcs sn la Tabla IV,
T 4 B L & 17,
Cceupussto dc la
, o o N . s L . o s r -
foérmuls 22 en la runto Qeoebulllclon JeV s Lax en eter de
cucl R es8 c setreleo
tlérmula 34 152 352
L J amoie L O S
uste ejenplo ilustra la 0 Ayl-dietil-5-

-0xi-5-5l¢uil-2,.5-dinldrefuranonge~-2 7 S.4-dietil-D-clqu
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-

e
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drido 2.3%-dletilmaleico vy un bromuro mesnésic
¢l cual ¢l grupo alquilo ¢s n~butile, n-pentilo o n-hexilo,
150 ce de ung solucidn de bromuro magndsico de n-alqgui-
lo en éter, guc contenig 0,15 moles del bremuro y se nallgba a
una temperatura de 20% gproximademante, sc agregaron cn ¢l cur-
sc de une hora y medic a ung solucidn de 0,1% moles de annfdride

Z.3-dimctilmaleico en 150 cc de toluol que se mantenfa a tenpe-

mantuve todevia cete temporatura durante une

[ 491
o}

¢
ratura de -70°C
ora, al cabo de cuyo tizmpo se¢ lg hize subir hasta -10°C. A

esta temperatura se agregaron 100 cc de unsg solucidn gcuosa al

20 d= clorurc amdbnico, Sc formercn ¢os caput: UNa Capa acucsa,

o
-

gue se lave una vez con una pegueiia cantidad de tocluocl, y unsa

canpe de toluol, que se agregd al toluol empleacdo para lavar lg
cape acuosa, La frereiln de toluol g2 saed sobre sulfato cddice
snhifdro. Despuds de separar =1 disolvente por destilscidn en va-
cfo de unos 30 mm de mercurio, se fracciond en =1 vaclo la oxifu-
ranong bruta cbtenids de.;s: modo, La cxifuranona pura gue sc¢ c¢b-
tuvo, en cgntidad de 0,1 mol zproximadamente, fué convertide en
la furgnona correspondiente medicn%e deshidratacidn con una mez-

- »

cla de cnhidrido acético, Acido acétiico glacial y dcido sulfdri-

D

co concentrado,
Se extrajo la furzhona con éter de petréleo, se lavd

la solucidn de éter de petrdleco hasts res-cidn neutra, sc scpa-

%5

ré por destilacidn cl &ter de petrdlec y, por Ultimo, se desti-
18 en ¢l vacfo la furanona,.

Lis constantes fisicas de lcs oxifurasnonas puras y de

}_l
"
%]

»
furanonags puras cestan expuestas en la Tabla V,
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TADBLA V,
ggmpuesto:de la . Y 20 }\1‘ .
ormu}a 35 en la Punto de ebullicion np U.V M llax. en eter de
cuegl R es C/mm petroleo
Cytlg 69-74/0.1 - 270
CSHlO 78-85/0,06 1,5032 270
Cqlyn 105-113/0,1 - 270
Compuesto de la
formula 36 ea la
cuel R es
0439 114-115/0,065 1.4722 210
CSHll 114-115/ 1.4720 218
0,065-0,045 :
05.[{13 123-124/0,061 1.4717 218
2 J B YL 6.

Lste ejemplo se refiere g la preparacidn de uné megcla
de Z- y 4-metil-5-0xi-5-pentil-2,5-dihidrofuranona~-2, asi como
del producto de deshidratacién, ung mezcls de 3- y 4-netil-5-

5, -pentiliden-=2.5-dihidrofuranona-=2,.

5n calidad de materizles inicieles se utilizarcn anhi-
drido metilmaleicb y bromuro magnésico de n-peantilo,

150 cec de une solucidn de bromuro magnésico de n-penti-
lo en dter, gque contenfa 0,15 moles del bromuro y se nallaba a

10, una temperatura de 20°% gproximaecdamente, se trataron en el cur-

o " . s - - o Y 4 .
sc de ung hora y media con una solucion de 0,13 moles de anhidri-
do 2.3-dimetilmaleico en 150 cc de toluol, gue se mantenfa a tem-

peratura de -7000. Se mantuvo todavia esta temperatura durante una



10,

15 =

243780

. . <. o)
ste tiempo se lag hizo subir hasta -10°C, A cs-

D]

hora y al cabo de
ta temperatura se agregaron 100 cc de una solucidn acuosa al 207
de clorwo amdnico. Se formaron dos capas: una capa acuosa, gue Sc
lavd una vez con unag pequeiis cantidad de toluol, v una capa de
toluol, que se agregd ¢l tolucl empleado para lavar la capa acuo-
sa. La fraccidn de toluol se secd sobre sulfatc sbddico anhidro,
Después de separer el disolvente por destilacidn en vacio de
unos 30 mm de mercurio, se fracciond en el vacifo la oxifuranona
brutg obtenicde de ese modo, La oxifuragnona purg gue se obtuvo, er
cantidad de 0,1 mol aproximadamente, fué convertida en la fura-
’
nona correspondiente mediante deshidratacién con una mezcla de
annidrido acdtico, dcido acético glacial y 4cido sulfirico con-
centrado,

Se extrajo la fursznona con éter de petrdleo, se lavd la
solucidn de &ter de petrdleo hasta reaccidn neutra, sc separd
por Gestilacibdn el éter de petrdleo y, por dltimo, se destild
en el vacfo la fursnona,

Las constantes fisicas de las oxifuranonss y furanocnas

-

puras estén expuestaes en la Tabla VI,

T A B LA VI.

liezclas de com- Puntoode'ebullicién ngo U.v. T Lax. en dter
pucstos de las C/nmm de petroleo
f@rmula 7y

férmuls 38 126/0,22 1.4818 211
férmula 29 y

férmula 40 100-110/0.2 - 273
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Lste ejemplo aclera la preparacidn de 3,4-dibutil-S-
-oxi-5-pentil-2,5~dihidrofuranona-2 y 3,4-dibutil-5-pentiliden-
~2.5~-dihidrofuranona-2,

un calidad de materisles iniciales se cmplecarcn anhidri-
do Z,2-dibutilmaleico y bromurc magnésico de n-pnentilo,

150 cc de¢ una sclucidn de bromurc magnésico de n-penti-
lo en éter que contenia 0,15 moles del bromiro vy se hallaba a
unag temperatursa de 20 aprox;madamente se agregaron en el cur-~
so de una hora y media a una solucidn de 0,17 mcles de gnhfdri-
de 2.2~dimetlilmaleico en 150 cc de toluol gue se mantenfe a
temperatursz de -70°C, Se mantuvo todavia esta temperatura durasn-
te ung iora y gl cebo de ese tiempo se la hizo subir haste -lOOC.
4 esta temperctura se asoregeron 100 cc de una solucidn acuosa de
cloruro ambnico el 205, Se formaron dos capael una Ccspa acuosa,

o

que ce¢ lgvd une vez con una pequefia cantidad de toluol, ¥ una

o

(0]

capa de toluol, gue se agregd al tolucl enpleade pera lavar la

capa acuosa, La frgeceidn de tolucl se sccd sobre sul eto sédico

-’

, 4

de separar el disolvente por destilgeibn en

=
(]
[G1N
w

c8pU

jol]

anhidro,

Lol

vacfo dc unos 30 mm de mercurio, se freaceiond en 21 vacio la

zifuranong bruta obtenida de ese modo. La oxifurznon: purs que

PR - . 5 ’,
se obtuvo, en centidad de 0,1 mol aproximademente, fué cocnverti-

1=

da en la fursnona corrsspondlente mecdiante desghidretacidn con

L

K]

[y
+

«
3ol
(@]
e
o,
(o]

é o v, . L 2, a
nidricdo acetico, acide acatico ~laci

1)

., # » . .
la colucion de eter de petrdleo hasta ree-cidn neutra, sc scpard

{

)

por cdegtilacidn el dter ce ;stréleovy, per ﬁltiﬁo, ga destild
id
en ¢l vegelo la furgnona,
. i . - Y
Lig constentes fisicas ce lce oxifurgnoncs purves v de las

furgnonze purss ezstan expuestac en le Tablas VII,
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Conmpu
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. N M98 s 2 flad
(o] unto de ebullicion ’v/mil IID

férmuls 41 150-125,/C,2

férmula 42 125-123,/0.2

5

La invencidn, dentro de
desarrellads =2n otras formas de
detsolle de le indicada a tituloe

lz protcceidn qu

£
6]
=
[\ 22N
‘_l
[
(&)
| o
™
=
o]
=
«t

lizerse cecn los medioc y eporete

tedo 211lo comprendidc dentro del

1.4590
14874

su esenciglided, puede sear
realizacidn que difieran en
de ejempleo, & lzc cuelss alcan-

&

¢ se recabe., Jeodrd, pucs, rea-
[ = = b A ’ e ’ —

e mds adecuadcs, oHor guedar
cepfritu de las reivindica-



Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad inglesa numero
26,153 del 19 de Agosto de 1957.

1. Prccedimiento para la preparacidn de derivados del

5, furano de formula general
n T n
C R —— C
. o bien ¢ ¢
| =, | |
O==_C C‘N 0= C===R4
~ 0 ”~ CH ~ o o

en la cual

Ry ¥ Ry

10,

15.

20,

son Adtomos de hidrdgeno o grupos alquilos con
una cadena recta o ramificada de 1 a 5 &tomos
de carbono, con la particularidad de gue uno
por lo menos de los dos simbolos representa uno
de tales grupos,

es un resto hidrocarburo saturado o insaturado
con 2 a 7 dtomos de carbono en una cadena recta
y en total no méds de 9 &tomos de carbono, el
cual resto hidrocarburoc posee una cadena alifa-
tica recta o ramificada o es un grupo alifdti-
co-cicloalifético mixto, alifdtico-aromdtico
mixto o cicloalifatico, para lo cual se cuenta
como n-2 adtomos de carbono un snillo aromdtico
o cicloalifdtico de n dtomos de carbono para la
determinacidn de la longitud de la cadena rec-

ta, y
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10.

15,

20,

"n

19

i}

243789

Ry es un grupo que se diferencia de Rs unicamen-
te en que contiene junto al primer 4tomo de
carbono 1 étomo menos de hidrégeno y en que est
unido al anillo furdnico por un enlace doble,

caracterizado por el hecho de que se hace reaccionar un anhfdri-

do maleico substitufdo de férmula

s °
R, -C-C ~
“ 0
7
-C-C
B, ~.

con un compuesto RBX para formar un compuesto de férmula

R
) 12
C=====::====C
' ' 3
0=C C\
N o~ 0X

en la cual X es un radical que puede ser reemplazado per un
atomo de hidrégeno, y de que se hidroliza y en caso necesario
se deshidrata el compuesto obtenido de ese modo.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado por el hecho de que X es un radical que contiene mag-
nesio, cine o cadmio y un haldgeno o un grupo Rj.

> Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado par el hecho de que HBX €8s un reactivo Grignard
de magnesio y de que la reaccidn se efectila a una temperatura
inferior a OOC, de preferencia a -70°C o menos.

4.  Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 3,
caracterizado por el hecho de que Rl y R2 son grupos metilo
o etilo. |

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por el hecho de que R5 €s un grupo alkilo satu-

rado con una cadena recta de 2 a 7 atomos de cartono, de pre-



ferencia 5. 2 4 3 7 8 O

6. Procedimiento para la preparacidn de derivados de

furano,

Segiin se describe y reivindica en la presente memoria

5, que consta de 20 hojas,  foliadas Yy escritas a méquina Por una

sola de sus caras, acompanadas de 3 léminas de férmulas.

Barcelona para Madrid,va 18 de Agosto de 1958
UNILEVER N,V,.
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CHj CHy
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- CHZ( CHa) CHj3. 'CHz(Cﬂzis CH3 ' $
CH: CH, CH 2 CH,
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CH, “CHZCH;
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0 0
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