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P A T E N T E 

D S

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PE SE LE PREPARACION DE DERIVADOS DE FORANO», 

a favor  de la firma holandesa UNILEVER N.V , ,  res idente  en R0- 

TTSEDELI (Holanda) L'Iuseumpark, 1 ,

HELIO R IA  D E S C R IP T IV A

Este invento se r e f i e r e  a derivados de furano que pue­

den ser u t i l i z a d o s  como ant iox idantes ,  secuestradores de iones 

de metales pesados y materias aromáticas, y par t icu larm ente•a 

3*Z)-*5 - t r ia lqu i l -5 -ox i -2 .5 -d ih id ro fu ran on a -2  y 3 *,ít - d i a l q u i l - 5- 

- a l q u i l i d e n - 2 .5-dihidrofuranona-2  de las fórmulas generales 1 

o bien 2 de la Hoja de Formulas, en las cuales 

E1 y E2 son átomos de hidrógeno o grupos a lq u i lo  con cadena

recta  o ramificada de 1 a 5 átomos de carbono, con la  

pa r t icu la r idad  de que uno por lo  menos de los  dos sím­

bolos representa un grupo de t a l  c lase ,
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es un ra d ica l  hidrocarburo saturado o insaturado con 2 

a 7 átomos de carbono en cadena recta  y en t o ta l  no más 

de 9 átomos de carbono, e l  cual r a d ic a l  hidrocarburo t i e ­

ne una cadena a l i f á t i c a  recta  o ramificada o es un gru­

po c i c l o a l i f á t i c o ,  s l i f á t i c o - c i c l o a l i f á t i c o  mixto o a l i -  

fá t ico -arom át ico  mixto, para lo  cual se cuenta como n-2 

átomos de carbono un a n i l l o  aromático o c i c l o a l i f á t i c o  

de n átomos de carbono para la determinación de la lon ­

gitud de la cadena rec ta ,  y

es un grupo que se d i fe renc ia  de solamente en que con- 

t iene junto a l  primer átomo de carbono 1 átomo menos de 

hidrógeno y está unido a l  a n i l l o  furánico por un enlace

doble.

L'stos compuestos pueden fab r ica rse ,  a tenor del  invento 

que aquí presentamos, haciendo reaccionar un anhídrido de ácido 

maleico substitu ido de la fórmula 5 con un compuesto R^Z para 

formar un compuesto de la fórmula 4, siendo Z un ra d ic a l  que 

puede reemplazarse por un átomo de hidrógeno, e h idro l izando y 

en caso necesario  deshidratando e l  compuesto obtenido de esta 

manera.

puede ser, por ejemplo, uno de los  grupos indicados 

en la moja de Fórmulas en e l  apartado 5.

Las oxifuranonas obtenidas de acuerdo con este invento 

pueden fab r ica rse  de la s igu iente  forma:

a.) Se hace reaccionar un anhídrido maleico a lq u i l s u b s t i tu i -

do apropiado con un halo, enuro magnésico de a lq u i lo  y se h idro- 

l i z a  e l  producto de reacción (véase e l  esquema de reacción  6 ) .

La reacción debe efectuarse a temperatura in f e r i o r  a 0°C, de 

pre fe renc ia  a -70°C o todavía menos, pera e v i t a r  que e l  compues­

to magnésico obtenido en la primera fase reaccione ulteriormen-50
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t e  todavía con una o varias moléculas de l  halogenuro magnésico 

de a lq u i l o .

£.) Se hace reaccionar un anhídrido maleico a lqu i ls u b s t i tu í

do con un halogenuro z ínc ico  de a lq u i lo  o de pre fe renc ia  un

d ia lqu i l-cadmio  y se h id ro l i z a  e l  producto de reacc ión  según el  

esquema reacc iona l  7 .

Las furanonas obtenidas de acuerdo con este invento pue 

den fab r ica rse  deshidratando la  oxifuranona correspondiente o 

e l  cetoacido correspondiente con un deshidratador apropiado, 

por ejemplo una mezcla de anhídrido acé t ic o ,  ácido acé t ico  g l a ­

c i a l  y acido su l fú r ico  concentrado, según lo s  esquemas reacc io -  

nales 8 y 9 , en los  cuales R*^ representa un grupo R^ menos del 

grupo CHg primero.

Los anhídridos maleicos a lqu i lsub s t i tu ídos  que antes 

se han desc r i to  pueden obtenerse por los  métodos s igu ientes :

1. Se hace reaccionar un áster  c e to ca rb ox í l i c o  beta con 

sodio y un halogenuro de a lqu i lo  conforme a l  esquema reacc iona l  

10, en e l  cual R es un grupo a lq u i lo  y de p re fe renc ia  un gru­

po met i lo  o e t i l o .

Se t ra ta  e l  producto de reacción ( I )  con cianuro sódico 

y acido c lo rh íd r ic o  según e l  esquema reacc iona l  1 1 .

Se saponif ica  e h idrata e l  producto de reacc ión  ( I I )  

según e l  esquema reacc iona l  12 .

2. Se t ra ta  con cianuro sodico, según e l  esquema reacc io ­

nal 1 5 , una clorocetona en la  cual e l  átomo de c loro  y e l  gru­

po cetonico están enlazados a atomos de carbono vec inos.

Se t ra ta  e l  producto de reacción ( I I I )  con ácido c ian­

h íd r ico  en presencia de anhídrido a c é t ic o ,  según e l  esquema 

reacc iona l  14.

Se saponif ica  y deshidrata e l  producto de reacción  ( IV )
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según e l  esquema reacc iona l  

^  ̂ £g liace rsscc ionsr  un es te r  QromcerDcxxlico a l fa  con un

es te r  c e to ca rbox í l i co  según e l  esqueja reacc iona l  16, en e l  cual 

R*0 representa un grupo Sg menos de un grupo Ch ,̂.

p i  producto de reacción (V) se t ra ta  con: amalgama sódica, 

se saponif ica  y se deshidrata conforme a l  esquema reacc ional  17.

Las furanonas que se obtiene procediendo en conformidad 

con este invento, en las  cuales es un grupo a l i f á t i c o ,  c i c l o -  

a l i f á t i c o  o c i c l o a l i f á t i c o  mixto, t ienen un o lor  que recuerda 

e l  de l  apio. Se prestan part icularmente para mejorar las p rop ie ­

dades y sobre todo e l  aroma de las margarinas y otras substan­

c ias  a l im ent ic ias  compuestas de grasa o que contienen grasa.

Para dar aroma a la margarina por medio de estas furano­

nas basta en algunos casos tan solamente 1 parte en peso por un 

mil lón de qiartes en peso de margarina, mientras en otros casos 

pueden ser necesarias hasta 100 partes en peso de furanona por 

mil lón.

Las furanonas antes descr itas  dan a las  margarinas aro­

mas ind iv idua les  t íp i c o s  o bien los  desarro l lan  en e l l a s ;  sin 

embargo, todos estos aromas recuerdan e l  de la manteca y pre­

sentan además notable semejanza entre s i .  Cuando se los emplea 

junto con otras substancias aromáticas, es recomendable u t i l i z a r  

las furanonas en mezclas que contengan también lactona, en par­

t i c u la r  lactona de ácidos ca rb ox í l i c o s  delta  y gamma, saturados 

y no ramif icados, con 8 a 14- átomos de carbono.

Para obtener un aroma p e r fe c to  de manteca es a veces 

ventajoso agregar a las  substancias a l im ent ic ias  que se han 

de aromatizar, como por ejemplo la margarina, otras materias 

aromáticas además, como por ejemplo d ia c e t i l o ,  a c e t i lm e t i l c a r -  

b ino l  o ácidos grasos in f e r i o r e s .  De p re fe renc ia  se mezclan y

243780
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diluyen o emulsionan las furanonas con las  otras materias aroma- 

t icas  en las proporciones debidas c deseadas, como per ejemplo 

con un a ce i t e  a l im en t ic io ,  agua u otro componente de la  margari­

na o un a d i t i v o  de la margarina. 1 1  agente aromatizante obteni­

do de esta manera se agrega a la margarina u otros substancias 

a l im ent ic ias  que iiay que aromatizar . Pueden fab r ica rse ,  por ejem­

p lo ,  mezclas que contengan a n t ih id ró t ic o s ,  a n t isu d o r í f i c o s ,  fu- 

ranonas y otras materias aromáticas, de p re fe renc ia  en las  pro­

porciones en que se desean obtener de f in it ivamente en la marga­

r ina .  'También puede agregarse a la margarina que se desea aroma­

t i z a r  leche dulce o leche agr ia en una cantidad de 2 a 10p del 

pese de dicha margarina.

Las fur anonas no solo  mejoran e l  aroma de la margarina 

y otras sustancias a l im ent ic ias  de contenido graso, sino que 

aumentan además e l  poder de conservación de éstas,  porque im­

piden o retardan e l  desarro l lo  de un o le r  indeseable ocasionado 

por la oxidación o la act iv idad  de las  b ac te r ias .

Puede obtenerse un buen aroma de manteca agregando a mar­

garina que contenga en cal idad de ingred iente  acuoso una mezcla 

de 95g de leche desnatada dulce, pasteurizada, y 5h de leche des- 

natada agr ia ,  una de las substancias que se menciona a continua­

ción, c mezclas de substancias, en las cantidades que se indican:

oc <

C¡

d)

a)

Partes por 
mil lón

a ) 3.<4—d in e t i l - 5 -p e n t i l i d e n -2 ,5 -d ih i  drofuranona-2

b ) 3 .4 -d im et i l -5 -pen t i l iden -2 .5 -d ih id ro fu ranona-2  

ü ia c e t i l o  

Acido b u t í r i c o

3 .4 -  d i e t i l - 5-pen t i l i d e n - 2 , 5-dihidrofuranona-2

3 . 4 -  d ibu t i l -5 -psn t i l iden -2 .5 -d i i i id rc fu ranona-2

Jua mezcla en cantidades iguales  de 3-meti l-5- 
-p>sntiliden-2 . 5-dihic,rofuranona-2  y 4-meti l-5-

P

3}
)

0,5)
)

4)

40
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-pen t i l iden-2 ,5-d ih idro furanona-2  4-

f )  3#4--d imeti l-5-propil iden-2»5-d ihidrofuranona-2 2

g) 3 .4 -d im et i l -5 -hep t i l iden-2 .5 -d ih idro furanona-2  80

h) 3 .4 --d im et i l -5 -c ic lohex i l iden-2 .5 -d ih idro furanona-2  50

i )  3 . 4-dimeti l - 5-pen t i l i d e n - 2 . 5-dihidrofuranona-2  2 )
)

C ia c e t i l o  0, 5 )
, )

Acido b u t í r i c o  2)

Lactona del acido .4-oxidecánico 5)
)

Lactona del acido 4—oxidodecanico 10)

A las mezclas de _c) a h) se les puede agregar d ia c e t i -  

lo  y ácido b u t í r i c o  en las mismas cantidades aproximadamente 

que en la mezcla _b).

Las furanonas obtenidas en conformidad con este invento 

en las  cuales es un grupo mixto a l i f á t i c o -a ro m á t ic o ,  como 

por ejemplo los  compuestos de las fórmulas 18 y 19 , tienen un 

aroma que recuerda la v i o l e t a ,  la l i l a  o e l  bálsamo.

Este invento se aclara con los  ejemplos que se dan a 

continuación:

E J E l'i P ii 0 1.

Este ejemplo se r e f i e r e  a la  preparación de 3 .4 -d im et i l -  

-5 -ox i-5 -a lqu i l -2 .5-d ih ic íro furanonas-2  en las cuales e l  grupo 

5- a l q u i l o  es un grupo saturado con cadena recta  y de sus produc­

tos de deshidratación, las 3 .4 -d im e t i l -5 -a lq u i l id en o -2 .5 -d ih i -  

drofuranonas-2 correspondientes»

Las materias in i c i a l e s  u t i l i z a d a s  fueron e l  anhídrido 

del  acido 2 ,3-d imet i lmale ico  y un bromuro magnésico de n -a lqu i-  

lo  en e l  cual e l  grupo a lq u i lo  es ion grupo e t i l o ,  n -p rop i lo  o 

un grupo homólogo superior hasta n -h e p t i l o .

150 cc da una solución de bromuro magnésico de n -a lqu i lo  

en e te r ,  que contenía 0,15 moles de bromuro y presentaba una tem­
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peratura de 20°C aproximadamente, se agregaron en e l  curso de 

una llora y media a una solución de 0 ,13  moles de anhídrido 2 . 3- 

-d im et i lm a le ico  en 150 cc de t o lu o l  que se mantenía a -70°C.

Se sostuvo todavía esta temperatura durante una hora, después 

de lo  cual se la h izo  subir hasta -10°C, A esta temperatura se 

agregaron 100 cc de una solución acuosa a l  205 de cloruro amóni­

co. Se formaron dos capas: una capa acuosa, que se lavó  una vez 

con una pequeña cantidad de t o lu o l ,  y una capa de t o lu o l ,  que 

se agregó a l  t o lu o l  empleado para lavar  la capa acuosa. La f r a c ­

ción de t o lu o l  se secó sobre su l fa to  sódico anhidro. Después de 

separar por d es t i la c ión  en vac ío  de unos 30 mm de mercurio e l  

d iso lven te ,  se f racc ionó en e l  vac ío  la oxifuranona bruta obte­

nida de ese modo. La oxifuranona pura que se obtuvo en cantidad 

de 0 ,1  mol aproximadamente fué convert ida en la fúranona corres­

pondiente mediante deshidratación con una mezcla de anhídrido 

acé t ic o ,  ácido acé t ico  g l a c i a l  y ácido su l fú r ico  concentrado.

Se ex t ra jo  la furanona con é ter  de p e t r ó l e o ,  se lavó 

la solución de é ter  de p e t ró leo  hasta reacción neutra, se se­

paró por d es t i la c ión  e l  é te r  de p e t ró leo  y por ú lt imo.se d e s t i ­

l ó  la furanona en e l  vac ío .

Las constantes f í s i c a s  de la  oxifuranona y la furanona 

puras están comprendidas en la Tabla I .



oo

T A B L A  I .
243780

5.

Compuesto de 
la  fórmula 20, 
en la cual R 

es
Punto de e b u l l i c ió n  

C/mm
nx en áte: 
e t ró leo

GA 53/0.35 1.5252 270

c3n6 55/0.15 1.5226 270

V s 68/0.2  . 1.5176 270

C5H10 123/0.3 1.5103 270

C5rI12 108/0.2 1.5082 270

V i * 93/0.1 1.5071 270

Compuestos de la 
fórmula 21 en la 
cual R as

112/0.5 - 213

C3H7 114/0.2 - 214

C4‘ í9
132/0.2 1.4734 214

C5iIH 134/0.2 1.4730 213

C6II13 145/0.2 1.4719 211

071115 155/0.2 1.4711 215

'7* T TP 7 - - IT  C' O

liste ejemplo i lu s t r a  la  preparación da 3 .4 -  di rae t i  1-5- 

-ox i -5 -a lqu i l -2 .5 -d ih idro?uranonss-2  en las cuales e l  grupo 

5- a lq u i l o  es un grupo a c í c l i c o  ramif icado o un grupo c i c l o s l i -  

f á t i c o  y de sus productos de deshicratac ión, las  3 ,4 -d im e t i l -

- 5- a lq u i l id e n o - 2 , 5-dihidrofuranonas-2 correspondientes.

Rn cal idad de materias in i c i a l e s  se u t i l i z a r o n  anhídr i­

do de ácido 2 , 3-d im et i lm a le ico  y un bromuro magnésico de a lqu i-
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l o  en e l  cual e l  grupo a lq u i lo  es 1 * - e t i l p r o p i l o ,  3 f -m s t i lb u t i ­

l o ,  c i c l o h e x i l o  o m s t i l c i c l o h e x i l o ,

lf30 cc de une solución del bromuro magnésico de a lqu i lo  

en é te r ,  que contenía 0 ,15  moles de bromuro y presentaba una tem­

peratura de 20°C aproxime lamente, se agregaron en s i  curso de 

una hora y media a una solución de 0,15  moles de anhídrido 2 . 5- 

-dimeti  Inale ico  en 150 cc de t o lu o l ,  que se mantenía a - 70°G,

Sa sostuvo todavía esta temperatura durante una hora, a l  cabo 

de la cual se la  h izo subir hasta - 10°C. A esta temperatura se 

agregaron 100 cc de una solución acuosa a l  20,5 de c loruro amóni­

co, Se formaron dos capas: una capa acuosa, que ss lavó una vez 

con una pequeña cantidad de t o lu o l ,  y una capa de t o lu o l ,  que 

so agregó a l  t o lu o l  empleado para lavar  la capa acuosa. La f r a c ­

ción de t o lu o l  se secó sobre su l fa to  sódico anhidro, Eespués de 

separar por d es t i la c ión  en vacío  de unes 50 mm de mercurio e l  

d iso lven te ,  se f racc ionó  en e l  vac ío  la oxifuranona bruta obte­

nida de este modo. La oxifuranona pura que se obtuvo, en can t i ­

dad de 0 ,1  mol aproximadamente, fue convert ida en la furanona 

correspondiente mediante deshidratación con una mezcla de anhí­

drido acé t ico ,  ácido acé t ico  g l a c i a l  y ácido su l fú r ico  concen­

trado»

Se ex t ra jo  la furanona con é ter  de p e t r ó l e o ,  se lavó 

la solución de é ter  de x^etróleo hasta reacción neutra, se sepa­

ró  por d es t i la c ión  e l  é te r  de p e t ró leo  y por últ imo se d e s t i ló  

en e l  vac ío  la furanona.

Las constantes f í s i c a s  de la oxifuranona pura y la fu -  

ranena pura están resumidas en la Tabla I I .
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T A E L Á I I

Compuesto de la
fórmula 20 en e l  Punto de e b u l l i -  
cual R es ción °C/mm

fórmula 22 

fórmula 23 

fórmula 24 

fórmula 25

Compuesto de la 
fórmula 21 en la 
cual S es

fórmula 26 - 120/0.2 - 1.4721 213

f  órmula 27 - 69 - 208

fórmula 28 - 153.5 _ 214

fórmula 29 140/0.06 67 - 216

•12 J E LI P L 0

2ste ejemplo i lu s t ra  la preparación de la 3 .4 -d im e t i l -  

- 5- o x i - 5- a r a l q u i l - 2 , 5-dihidrofuranona-2  y de sus productos de 

deshidratación, las 3.4— d im e t i l - 5- a r a l q u i l - 2 . 5-dii i idrofuranonas- 

- 2.

5 . ün ca l idad de materias in i c i a l e s  se u t i l i z a r o n  anhídr i­

do 2 , 3-d imet i lmale ico  y bromuro magnésico de 2 ’ - f e n i l e t i l o ,  así

como bromuro magnésico de f e n i lm e t i l o .
»>

150 cc de una solución del  bromuro magnésico de a lqu i lo  

en é te r ,  que contenía 0 ,15  moles de bromuro y presentaba una 

10. temperatura de 20°C aproximadamente, se tra taron  en e l  curso do

una hora y media con una solución de 0 ,13  moles de anhídrido 2 . 3- 

-d im et i lm a le ico  en 150 cc de t o lu o l ,  que se mantenía a - 70°C.

72/0.15 - 1.5098 270

84/0.2 - 1.5350 232

- 75 282

- 76 — 273
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Se sostuvo todavía asta temperatura durante una ao fa ,  a l  cabo 

de cuyo tiempo se la h izo  subir hasta -10°G. A esta temperatura 

se agregaron 100 cc de una solución acuosa a l  20;ó de cloruro 

amónico. So formaron dos capas: una capa acuosa, que se lavó 

una ves con una pequeña cantidad de t o lu o l ,  y una capa de t o ­

lu o l  que se agregó a l  t o lu o l  ecipleado para lavar  la capa acuosa.. 

La f racc ión  de to lu o l  se secó sobre s u l fa t e  sódico anhidro. Des­

pués de separar por d es t i la c ión  en vacío  de unos 30 mi de mercu­

r i o  e l  d iso lven te ,  so fracc ionó  en s i  vac ío  la oxifuranona bruta 

obtenida da este nodo. La oxifuranona pura que se obtuvo, en 

cantidad de 0 ,1  mol aproximadamente, fue convert ida en la fura- 

nona correspondiente mediante deshidratación con una mezcla de 

anhídrido acé t ico ,  ácido acé t ico  g l a c i a l  y ácido su l fú r ico  con­

centrado.

Se ex t ra jo  la furanona con é ter  de p e t r ó l e o ,  se lavó la 

solución do é te r  de p e t ró leo  hasta reacción neutra, se separó 

por d es t i la c ió n  e l  é te r  de p e t ró le o  y por últ imo se d e s t i l ó  en 

e l  '/acío la furanona.

Las constantes f í s i c a s  de la oxifuranona y la furanona 

puras están expuestas en la - Tabla I I I .

T Á B L I I I .

C empue s t o Punto de fusión  °C X
kax ,V. en é te r  de pe tró ­

leo

fórmula 30 36.5 274

fórmula 31 119 322

fórmula 32 92.5 216

fórmula 33 76 217
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liste ejemplo se r e f i e r e  a la preparación de 3 .4 -d im et i l -  

- 5- ( 3*- f en i lp rop e n -2 ’ - i l i t í e n ) - 2 . 5-d ih idrofuranona-2 .

2n cal idad de materias in i c i a l e s  se u t iU s a ro n  ani i íár i­

do 2 . 3-d im et i lm a le icc  y la sa l  sódica del ácido f a n i l i s o c r o t c a i ­

co.

A 1C g de anhídrido 2,3-dimeti lr . ia le icc y 15 g de la sal

sódica del ácido f e n i l i c o c r o t ó n ic o ,  que se calentaron a 150°0 en

un baño (le a c e i t e ,  ss  i n s t i l a r o n ¿.ota a o i a 16 cc  de anii í  d r i d o

a c é t i c o en e l  c u r so  de media h o ra . Se ob tu vo una ms s a parda  heno

g n g & j que se s o m e t i ó  a c o c c i ó n  p or  un c u a r t o d c ±i ora , Le spués

de en f r ia r ,  con lo  cual la furanona c r i s t a l i z ó  en agujas amari­

l l a s /  se ex t ra jo  e l  producto de reacción con una solución de car­

bonato sódico, 21 polvo amari l lo  que quedó se ex t ra jo  con a lco ­

hol f r í o .  De esta manera se obtuvieron 10 g de furanona pura. Las 

constantes de la furanona pura están expuestas en la  Labia IV,

B L IV.

C ompue sto de la 
fórmula 29 en la 
cual 2 es

unt o de eb u l l i c ión  
°G

'.V. f í ¡x en etc 
;e tr  ole o

ae

formula 34 3

20

Lste ejemplo i lu s t ra  la preq-aración do p .4 - d l e t i l - 5 -  

- o x i - 5- a l q u i l - 2 . 5-ó inidrofuranonas-2  y 3 . 4 -d ie t  i 1 -p -a lqu i l id en -  

- 2 .p-á in idrc furanonas-2 .
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15.

20.

25.

= 15

243780
L’n ca l idad oe mater iales in i c i a l e s  se u t i l i z a r o n  anlií- 

.J -d ie t i l r aa le ic o  y un bromuro magnésico de n -a lqu i lo  en 

e l  cual e l  grupo a lq u i lo  es n -b u t i lo ,  n -pen t i lo  o n - l iex i lo .

150 cc de una solución de bromuro magnésico de n -a lqu i-  

l o  3xi é te r ,  que contenía 0,15 moles de l  bromuro y se mellaba a 

una temperatura de 20°G aproximadamente, se agregaron en e l  cur­

so de una hora y media a una solución de 0 ,15  moles de anhídrido 

2 .3-d im et i lm a le ico  en 150 cc de t o lu o l  que se mantenía a tempe­

ratura de -70°C. Se mantuvo todavía esta temperatura durante una 

hora, a l  cabo de cuyo tiempo se la h izo  subir hasta - 10°C. 1 

osta temperatura se agregaron 100 cc de una solución acuosa al 

20;' de cloruro amónico. So formaron dos capas: una capa acuosa, 

que se lavó una vez con una pequeña cantidad ¿s t o lu o l ,  y una 

capa de t o lu o l ,  que se agregó a l  t o lu o l  empleado para lavar la 

capa acuosa, Lá fracc ión  de to lu o l  so secó sobre su l fa to  sódico 

anhidro. Después de separar e l  d iso lvente  por d es t i la c ión  en va­

c ío  de unos 30 mm de mercurio, se f racc ionó  en e l  vac ío  la oxifu- 

ranona bruta obtenida de ese modo. La exifuranona pura que se ob­

tuvo, en cantidad de 0 ,1  mol aproximadamente, fue convert ida en 

la furanona correspondiente mediante desh idra tadón  con una mez­

cla  do anhídrido acé t ico ,  ácido acé t ico  g l a c i a l  y ácido s u l fú r i ­

co concentrado.

Se ex t ra jo  la furanona con é te r  de p e t ró le o ,  se lavó 

la solución de é te r  de p e t ró leo  hasta reacción neutra, se sepa­

ró por d es t i la c ión  e l  é ter  de p e t ró leo  y, por últ imo, se d e s t i ­

ló  en e l  vac ío  la furanona»

Las constantes f í s i c a s  de les  oxifuranonas puras y de 

las furanonas puras están expuestas en la Tabla V.
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Compuesto de 
fórmula 35 en 
cual 11 es

la
la Punto de eb u l l i c ió n  

°C/'mm
n^° U.V ^̂  Max. en é te r  d« 

pe tro le  o

€0

O

6 9 -7V0 .1 - 270

C5^10 78- 85/0.06 1..5032 270

CS[i12 105-113/0.1 - 270

Compuesto de 
fórmula 35 en 
cual R es

la
la

°4h9 114-115/0.065 1.4722 210

°5IiH 114-115/
0.065-0.045

1.4720 218

°5Ii13 123-124/0.061 1.4717 218

ü J £ 1,1 P L O 6 .

Este ejemplo se r e f i e r e  a la preparación de una mezcla 

de 3- y 4 -m et i l -5 -ox i -5 -pen t i l -2 .5 -d ih id ro fu ranona-2 ,  así  como 

del producto de deshidratación, una mezcla de 3- y 4 -m et i l -5 -  

- p e n t i l i d e n - 2 . 5-d ih idrofuranona-2 .

En cal idad de mater iales i n i c i a l e s  se u t i l i z a r o n  anhí­

drido meti lmale ico  y bromuro magnésico de n -p e n t i l o ,

150 cc de una solución de bromuro magnésico de n -pen t i ­

lo  en é te r ,  que contenía 0 ,15  moles del  bromuro y se hallaba a 

una temperatura de 20°C aproximadamente, se trataron en e l  cur­

so de una hora y media con una solución de 0,13  moles de anh ídr i­

do 2 . 3-d im et i lm a le ico  en 150 cc de t o lu o l ,  que se mantenía a tem­

peratura de -70°C. Se mantuvo todavía esta temperatura durante una
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hora y a l  cabo de este tiempo se la h izo  subir hasta -10UC. A es­

ta temperatura se agregaron 100 cc de una solución acuosa a l  20/ 

de cloruro amónico. Se formaron dos capas: una capa acuosa, que se 

lavó una vez con una pequeña cantidad de t o lu o l ,  y una capa de 

t o lu o l ,  que se agregó al t o lu o l  empleado para lavar la capa acuo­

sa. La f racc ión  de to lu o l  se secó sobre su l fa te  sódico anhidro. 

Después de separar e l  d iso lvente  por d es t i la c ión  en vac io  de 

unos JO mm de mercurio, se fracc ionó  en e l  vac ío  la oxifuranona 

bruta obtenida de ese modo. La oxifuranona pura que se obtuvo, er

cantidad de C . l  mol aproximadamente, fu l  convert ida en la  fura-
/

nona correspondiente mediante desh idratad5n con una mezcla de 

anhídrido acé t ic o ,  ácido acé t ico  g l a c i a l  y ácido su l fú r ico  con­

centrado.

Se ex t ra jo  la furanona con é ter  de p e t r ó l e o ,  se lavó la 

solución de é te r  de p e t ró le o  hasta reacción neutra, se separó 

por d es t i la c ión  e l  é te r  de p e t r ó l e o  y ,  por ú lt imo, se d e s t i l ó  

en e l  vac ío  la furanona.

Las constantes f í s i c a s  de las  oxifuranonas y furanonas 

puras están expuestas en la Tabla V I ,

mezclas de com­
puestos de las

T i  3 L A V I .

Punt o de
°0/mm

eb u l l i c ión  h20
D u.v. ax. en e ter  

de pe tró leo

fórmula 37 y 
fórmula 33 126/0.22 1.4813 211

fórmula 39 y 
fórmula 4-0 100- 110/0.2 273
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1 0 - I  c

Este ejemplo aclara la preparación de 3 ,4 -d ib u t Í l -5 -  

-ox i -5 -pen t i l -2 .5 -d ih id ro fu ranona-2  y 3 .4 --d ibu t i l -5 -pen t i l id en-  

- 2 . 5-d ih idrofuranona-2 .

En cal idad de mater iales i n i c i a l e s  se emplearon anhidrir- 

do 2 , 3-d ibu t i lm a le ico  y bromuro magnésico de n -p en t i l o .

150 cc de una solución de bromuro magnésico de n -pen t i ­

l o  en é te r  que contenía 0 ,15  moles del bromuro y se hallaba a 

una temperatura de 20°C aproximadamente se agregaron en e l  cur­

so de una hora y media a una solución de 0,13  nicles de anh ídr i­

do 2 .3 -d imet i lma le ico  en 150 cc de t o lu o l  que se mantenía a 

temperatura de -70°C. Se mantuvo todavía esta temperatura duran­

te una hora y a l  cabo de ese tiempo se la h izo  subir hasta -10°C. 

ii esta temperatura se agregaron 100 cc de una solución acuosa de 

cloruro amónico a l  20yj, Se formaron des capes: una capa acuosa, 

que se lavó una vez con una pequeña cantidad de t o lu o l ,  y una 

capa de t o lu o l ,  que se agregó a l  t o lu o l  empleado para lavar la 

capa acuosa, La f racc ión  de to lu o l  se seco sobre su l fa to  sódico 

anhidro, Después de separar e l  d iso lven te  por d es t i la c ión  en 

vac ío  de unos 30 mm de mercurio, se f racc ionó  en e l  vac ío  la 

oxifuranons bruta obtenida de ese modo. La oxifuranona pura que 

se obtuvo, en cantidad de 0 ,1  mol aproximadamente, fue conver t i ­

da en la furanona correspondiente mediante ciesaidratacicn con 

una mezcla de anhídrido acé t ico ,  ácido acé t ico  g l a c i a l  y ácido 

su l fú r ico  concentrado.

Se ex tra jo  la furanona con é te r  de p e t ró leo ,  se lavó 

la solución de é te r  de p e t ró leo  hasta rea -cien neutra paro

por d es t i la c ión  e l  é te r  de p e t ró le o  y ,  per últ imo, se d e s t i ló  

en e l  vac ío  la furanona,

Las constantes f í s i c a s  de las  oxifuranonas puras y de las 

furanonas puras están expuestas en la Labia V I I



C ompucs to Punto de e o u l i i c ió n 0  ̂ /C/mm i 20

formula 41 150- l ;:5/0,2 1.4590

f  ór mu la 42 1 í—3 ” 0 • c. 1.4874

la invención, dentro de su e s ene i  a 1 i dad, puede se r

desarro l la  c;s en otras formas de rea l i z a c i ó n que d i f i e ra n en

d e ta l l e de la indicad a a t í t u l o  de e ¿ enplo, a las cuales alean'

zara igual  raen te la protecc ión que se recaba. Podrá, pues, rea ­

l i z a r s e  ccn los medios y aparatos más adecuados, por quedar 

todo e l l o  comprendido dentro del e s p í r i tu  de las r e i v in d i c a ­

ciones
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Descr ito  e l  ob jeto  de la invención, se declara nuevas 

las  s igu ientes  r e i v in d ica c ion es , con pr ior idad  inglesa número 

26.153 del 19 de ikgosto de 1957*

1. Procedimiento para la  preparación de derivados del 

furano de fórmula general

f 1 f 1 >
1 I o b ien .
1 ' A

o ^  0H

1
0 0 ^

1

0

cual

R1 y R2 son átomos de hidrógeno o grupos a lqu i le s  con

una cadena recta  o ramif icada de 1 a 5 átomos

de carbono, con la  par t icu la r idad de que uno

por lo menos de los dos símbolos representa uno

de ta les  grupos,

r . es un resto hidrocarburo saturado o insaturado

con 2 a 7 átomos de carbono en una cadena recta

y en t o t a l no más de 9 átomos de carbono, e l

cual resto  hidrocarburo posee una cadena a l i f á -  

t i c a  recta  o ramif icada o es un grupo a l i f á t i -  

c o - c i c l o a l i f á t i c o  mixto, a l i f á t i c o -a ro m á t ic o  

mixto o c i c l o a l i f á t i c o , para lo  cual se cuenta 

como n-2  átomos de carbono un a n i l l o  aromático 

o c i c l o a l i f á t i c o  de n átomos de carbono para la 

determinación de la  longitud de la cadena rec-
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e d i fe ren c ia  de R, ú

5
te en que contiene junto a l  primer átomo de

R4 es un grupo que se d i ferenc" ia ' ‘deVR, únicamen-
5

carbono 1 átomo menos de hidrógeno y en que esto 

unido a l  a n i l l o  furánico por un enlace doble, 

caracter izado por e l  hecho de que se hace reaccionar un anh ídr i­

do maleico substitu ido de fórmula

10.

15.

20 .

0
R-L-C-C

i
Rp-C-C

^ 0

R32 para formar

G-— L2

1
\

l / R3
^  cvo ox

en la cual X es un rad ica l  que puede ser reemplazado por un 

átomo de hidrógeno, y de que se h id ro l i z a  y en caso necesario  

se deshidrata e l  compuesto obtenido de ese modo.

2 . Procedimiento según la  r e iv in d ica c ión  1 , caracte­

r izado por e l  hecho de que X es un ra d ic a l  que contiene mag­

nes io ,  cinc o cadmio y un halógeno o un grupo R^.

3* Procedimiento según las re iv ind icac iones  1 y 2 , 

caracter izado pqr e l  hecho de que R?X es un rea c t iv o  Grignard 

de magnesio y de que la reacc ión  se efectúa a una temperatura 

i n f e r i o r  a 0°C, de pre fe renc ia  a -70°C o menos.

4-. Procedimiento según las re iv ind icac iones  1 a 3 , 

caracter izado por e l  hecho de que Rx y r2 SOn grupos meti lo  

o e t i l o .

5. Procedimiento según las  r e i v in d i  

caracter izado por e l  hecho de que R^ es un 

rado con una cadena recta  de 2 a 7 átomos de

caciones 1 a 4,

grupo a lk i l o  satu- 

carbono, de pre-
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6. Procedimiento paro la preparacián de derivados de

furano.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 20 hojas,- foliadas y escritas a máquina por una 
sola de sus caras, acompañadas de 3 láminas de fórmulas. 

Barcelona para Madrid, a 18 de Agosto de 1958 

UNILEVER N.V.

p.a.

t r :  sb 
ría.

j
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ĉh2- ch2^

26.

H ,C  9 \

CH2-C H 2/
CH-CH» C H -C H 2 -C H 2 -

h 3c

27.

H3 C - C H 2 

h 3c - c h 2 '

//7 c/p/ c/j /<$ jfyoj/o f?58 
c/o/me 2¿err?

C H -

i




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



