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LA presante Patente de Invención se contrae, confor­

ma se indica en su enunciado, a unas mejoras en la obten­

ción de 5-nitro-furanos-2-sub st itu ido s . - - .-------------

Con el desarrollo de la moderna industria química,, 

se ha tropezado otan la necesidad de nuevos productos 

químicos, ouya obtenoión industrial resu lta hasta ahora 

excesivamente costosa y antieoonómica, y que son totalmen­

te imprescindibles para su empleo como bactericidas, bao- 

ter io stá tico s, antisépticos y con aotlvidad de an tib ióti­
cos en medioina humana y veterinaria. - - - - - - - - - -

Es sabido que la oondenaacl0n del 5-nitro-furfural- 

dehido o e l  compuesto diaoetilado, es efectuado con la 

semicarbaoida, 1-aminohidantoira, 3-amino-2 oxazolidom 

y otros productos conteniendo un grupo amino secundario 

de actividad análoga a lo s hidracInicos, originando subs­

tancias que oontienen un grupo de azometina (R - O .  N - R *̂
Rt RWt

Asi la  patente española 236.706, usa un método basado en 

la  anterior indicad 6n, consistente en esencia en prepa­

rar previamente lo s  productos indicados y realizar poste­

riormente la  reacción f in a l con e l  nitio-furfuraldehido.

El procedimiento uaial de preparar ta la s combinacio­

nes con grupos azometina señalado, se presenta largo y 

complejo, siendo costoso. Serias d ificu ltades en e l  presen­

te oaso, de tratarse de estructuras relativamente láb ile s  

debido a l  an illo  furánioo y a l  grupo azometina, han sido 

necesario resolver para sim plificar e l proceso, por e l 

primero, la  apertura del an illo  originada en e l  heteroáto- 

mo y en el segundo la  h id ró lisis  favorecida por cambios 

p ro to tró p ioos.-------- - ------



tanto largos y complicados, aunque seguios, para la prepa­

ración de productos oon el grupo de azometlea anterior­

mente indicado. Asi en lim as generalas e l procedimiento 

oonslste en el caso más sencillo de la semlcarbazona del 

5-nitro 2-furfuraldehido, esencialmente en dos etapas, 

preparación de la sanlcarbaoida y posterior condensación 

oon e l n itrofurf uraldehido.------—  -  -  —   ------- --  -

En e l  procedimiento objeto de la presente Patente 

de invención, todas la s  operaciones se ejecutan en una 

sola etapa o fa se  operatoria, empleando además productos 

de más fá o il  adquisición en e l  marcado, como hidrato de 

hidraoina, áoidO monooloroaoétioo y óxido de etileno, y 

de preparación fá o il  e inmediata, resolviéndose con ello  

la s  d ificultades mencionadas.-------------------------- -- -

Concretamente se refiere a la preparación de deri­

vados del nitrofU.rano de fórmula general:

en la  que R* y R "  y R " ' pueden ser restos de otros com­

puestos de la qiimioa orgánica, oon la característica  de 

que R "  6 R '"  puedan reoombimrse formando un ciclo  o 

an illo  simultáneamente a la combinación de los d istin tos 

productos que intervienen en e l  proceso. - ----------------

Por ejemplo bastará que R*' tenga una función alco­

hol y R '"  una función amida o oarbonilioo o bien sean 
respectivamente estas últimas R "  y R '"  para dar lugar 

a un cierre de la  cadena con formación de un c ic lo . R*

0



puede ser en e l o a so mas sencillo hidrógeno o un resto 

alqullioo como -CEg ó -O^Eg y R "  también hidrógeno.

Fúndame ntalmeite e l proceso consiste en hacer reac­

cionar en una sola fase operatoria, el derivado del 5-ni- 

tro furano poseyendo un grupo carbonilo, un derivado de 

la  hidracina monosnbstituido y un agente productor del 

grupo isooiánico en e l mismo medio reaccionante, con di­

solventes adecuados y a temperaturas y pH comprendido s 

en los lim ites óptimos de la operación. - —  - —  - -

Son aptos para al objeto de 3a invenoión como ni- 

trofuranos, el 5-nitro-2 furfuriliden gon diaoetato o el 

aldehido lib re , la 5-nitro 2-furilaoetona, 5-nitro-2-fi- 

rilmetilcetona y otros. Como hidraoinas mono substitui­

das además de 3a misma hidracina caso de R "  H, e l  áci­

do hidraoinaoétioo, mono etanolhldraoina, Ion dos deriva­

dos metil o clorometll en el carbono de la  etanolhidra- 

oina y otros ácidos -hidracin acéticos. Los agentes pro­

ductores de ácido isociánioo más favorables resultan ser 

los oianatos alcalinos y la urea. - - —  ----------------

Los disolventes u tillzab le s en el proceso lo cons­

tituyen una conveniente mezcla de agua, alooho3as de uno 

a cinoo átomos de carbono conteniendo sus oorrependien­

tes acetatos, de forma que, en los oasos que se precisan 

por la s  características del cierre de la cadena para for­

mar e l  an illo , el di so3yent e puede ser exclusivamente Un 

aloohol oapaz de formar mezclas azeotróp le as con e l  agua 

o de formar fácilmente una interfase en el medio de reao- 

ción. la s temperaturas son circunstanciales a l sistema 

de produotos reaccionantes, siendo favorables lim ites com-
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prendidos de 50 a 130ac.a pH = S

90. Se Mee oonstar que oomo derivados de la hidraoina

pueden ser u tilizab les productos que en el medio de 3a 

reaooión liberen compuestos q?tos para entrar en oombim- 

oión, a s i  serian Ja s  acetonhidrazoms, mtiJatilaoetOín- 

hidrazonas y benzalhidrazonas monosubstituidas que por 3a 

95. intervención c a ta lít ic a  o en oantidades relativamente gran­

des de un ácido mineral presente, favorecen la s  condicio­

nes de recombinación. Igualmente son u tilizab le s sales de 

diohas hidraoinaa monosubstituidas, ya sean su lfates, fos­

fato s y cloruros, como el sulfato de hidraoina, el su lfato  

100. del ácido hidracinaoétioo, o bien adicionando lo s  áoidos 

expresados a l sistema operante* - -----------— ----------

Para fa c i l i t a r  3a oomprenstón de Ja s ideas prece­

dentes, dando a conocer a l mismo tiempo diversos detalles 

de orden espeoifico, se desoribe, seguidamente unas posi- 

105. bles realizaciones práotioas, desarrolladas segdn la pre­

sente Patente de Invención, Ja s cuales, dado su fin  p r i­

mordialmente ilu strativo , deberán ser interpretadas oomo 

desprovistas de todo alcance limitativo respe oto a la  am­

plitud de la proteooión lega l que se so lio ita . - - - - -

110. A continuación se describen oomo ejemplos aclarato­

rios lo s  casos más sanoi lío s en lo s que R* =* H y R ' "  .  

-CO-NHg en todos, y en e l primar ejemplo R "  =? H, en a l 

segundo R "  -  -CHg - CHgOH con cierre de Ja oadena, y en 

el tercero R "  = -OHg - COOH con formación de c ic lo . Es 
115. posible a is la r  lo s  intermedios en el oaso de interesar, 

radicando una de Jas ventajas del proceso en, precisa­

mente, no separar ninguno de lo s posibles compuestos in-
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temedlos que se pueden fornar, en e l transcurso 

operación ejecutada en una sola fase operativa.

Los ejemplos descritos a oontinuaoión corresponden 

a la preparación de la 5-nitro-2 furfuri lid en semioarba- 

zona, 5-nitro 2-furfuri liden-S-am ino -2 oxazolidomy el 

5-nitro-2 furfuri liden-l-aminohidanto ina. - -------- -- -

E J E M P L O  I

En 1,5 litro s  de etanol del 75 % se n&zolan 1,2 mol 

de su lfato  de dlhldraoina, 1,5 mol de urea, 1 mol de 

5-nitro 2-furfhriliden gam diaoetato y se calienta la mez­

c la  a suave re flu jo , durante cuatro horas, transcurrido 

di oh o periódo, se diluye la  masa de reaoción, se f i l t r a  

el producto amarillo separado y se lava primero con agía 

y después con etanol del 40 %. Se obtiene una vez secado 

150 a 160 g r .,  de semicarbazona con punto de fusión oon 

descomposición 238-24033. Rendimiento casi teórioo. ------

B J  E M P L 0 II

Una solución de I mol de Monoetanolhidraoina (ob­

tenida por combinación de 1 mol de hldraoina con un mol 

de óxido de etileno) en 1 l i t r o  de una mazóla de 2 par­

te s  de agua, 4 partes de etanol y 4 partes de butanol.

Se adioionan 1,2 mol de 5-njfro-2 furfurlliden gam diaoe­

tato , 2 moles de urea y 2 moles de ácido sulfúrico. Se 

calienta a re flu jo  por espado de cuatro horas, seguida­

mente se procede a d estilar lentamente pasando una mezcla 

ternaria, se concentra hasta haber recogido unos 500 mi. 

y signe o alentando adicionando a p artir de este momento 
500 mi. de butanol hasta que han sido rede st i  Jados. Se 

deja enfriar y f i l t r a  el producto amarillo lavando oon 

agua y sepado se obtienen 5-nitro-2 furfuri lid en-3-amino
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155.

160.

165.

170.

175.

-2 oxazolidooa da punto de fusión con descomposición a 253- 

255ac oon un rendimiento del 75 % del teórico. - —  - -

E J  E M P L 0 I I I

Un mol de áoido monodor acético di suelto en 700 mi. 

de etanol se trata  con una solución de hidrato de h Id rani­

na a l  80 % en cantidad de 2 moles, a una temperatura de 

50ac, mediante refrigeración. A oontinuaoión se adiciona 

lentamente, y continuando la refrigeración, 1 mol de ácido 

sulfúrico concentrado, diluido en 250 mi. de etanol, se 

f i l t r a  el sulfato da hidracina precipitado y lava oon 

200 o.o. de agua que se incorpora a los líquidos alcohó­

lico s. Se adioionan, 1 mol de 5-nüro-2 furfuriliden gem 

diaoetato, 1,6 moles de urea y SO mi. de áoido sulfúrioo, 

calentando a reflu jo  durante 4 horas, transcurrido dicho 

periodo se adicionan 40 mi. más de áoido sulfúrioo y ca­

lienta durante 2 horas más- Se deja en friar, diluye con 
agua y e l produoto crista lin o  am arillo, se f i l t r a ,  lava 

y seca, obteniendo un rendimiento del 85 % del teórioo. 

Punto de fusión oon descomposición 262-2649C. - — ---

E J E M P L o n r

En 800 mi. de butanol se mezclan 1,2 mol.de aoeton 

hidrazona del hidraoino etanol, 1 mol, de urea y 1,2 mol. 

de 5-nitro-2 f  urfuri liden gem di acetato y se calienta a 

reflu jo  durante cuatro horas. A continuación se adi o i  onan 

30 mi. de áoido sulfúrico y prosigue oalentando 2 horas 

más. Se destilan  aproxima dañe nte 500 mi. de butanol y e l 

residuo fr ió  se f i l t r a  y lava, secando e l producto amari­

llo  crista lin o  del derivado nitrofuránioo de la 3-amino-2
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oxazolidona oon punto de fusión 253-255 y rendimiento 
77-80 % del teórioo. - - - -  - -  - -  - - -  - - -  - -  -

E J E M P L O  V

Un mol de sulfato de dihidracim cdsuelto en 300 mi. 

de etanol a l 80 %, se adicionan 3 mola, de 5-nitro-S fur- 

furiliden gam. di acetato y 3 moles de oianato potásico, 

agitando continuamente y a una temperatura de 40se. luego 

oon refrigeración se añade 1 mol de áoi.do sulfúrico y ca­

lienta a reflu jo  30*. Una vez fr ió  se f i l t r a  y lava con 

agua, seoa el producto amarillo cristalin o  obteniendo un 

rendimiento del 89 % de 5-nltro-2 farfuriliden  semiearba- 

zona, punto de fusión 337-3383. - - - ------------- - - -

Habiendo efectuado la descripción que precede, debe 

hacerse constar que en la  realización práctica de esta 

Patente de Invención por veinte años, podrán aplicarse 

todas la s  variantes de detalle que la experiencia y la 

práctioa puedan aconsejar, en ouanto a fase s operativas y 

tratamientos adioionalas, uso de aparatos, tratamientos 

preparatorios de la s  primeras materias, tratamientos adi­

cionales del producto aoabado, y demás circunstancias de 

orden aocesoiio, siempre qie con ello  no se desvirtúe su 

esencial id ad, que es la que se resume y oo no reta en la 

primera de la s  reivindicaciones que sigten , ya sea consi­

derada aisladamente^ ya sea considerada junto oon una o 

varias de la s  reivindicaciones restantes en sus combina­

ciones técnicamente posibles- - -------- - - - - - - - -

N O T A

Se deolaran de novedad y propiedad para España y to-
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210 .

215.

220.

225.

230.

dos sus te rrito rio s y plazas de soberanía, las siguien­

te s:

R E I V I N D I Q A C I O N E S

1 . - procedimiento para la obtención de azo me tinas 

del 5-nitrofurano-2 substituido , caracterizado por te­

ner el grupo,
R*
) ,R ''

R - C -  N - N

siendo R*, R^ y R^^ funciones o grupos alqu ilicos 

siendo R* y R' * * ,  respectivamente, hidrógeno y e l  resto 

-CO-NHg y R ' "  =  -CHg -  C00H, -CHg - CHg -  OH, -  (C1CK2- 
CH - CH2OH) y R e l 5-nit;rofurano substituido en 2 . ------

2 . - procedimiento para la obtenoión de azomatinas

del 5-nitrofurano -2 substituido, según la anterior re i­

vindicación, caracterizado porque a l tener oombinadas en 

3a misma molécula los restos R "  y estos se recom­

binan formando oioloa de 3a hidantoina y de la oxazoli- 
dona. ------------------ -- —  - - -  - -------- -  -  —  -  .

3 . - Procedimiento para la Obtenoión de azomatinas

del 5-nitrofurano-2 substituido, según la s  anteriores 

reivindicaciones, por e l que se solete a tratamiento en 

una única fase operatoria una mazóla de 5-nit roturan o, 

una sa l de hídracina y un agente productor de iones iso^ 

cianato. —  - — -------- ------- — ------- --  — --------

4 . - Procedimiento para 3a Obtención de azomatinas 

del 5-nitrofurano-2 substituido , según las anteriores 
reivindicaciones, caracterizado por tenar el nitrofurano 

un grupo carbonilo an posición 2 o en una oadena sopor­

tada en dicha posición, siendo factib le  3a forna de gaa



235 .

24 0.

245.

250.

255.

260 .

derivados.

5. - Procedimiento para la obtención de azometi-

nas del 5-nitrofurano-2 substituido, según las anteriores 

reivindicaciones, caracterizado por emplearse las sales de 

hidracina, la hidracina misma o hidracinas monosubstituidas 

como derivados de hidrazona. - - - - -  --- --- - - - - - -

6. - Procedimiento para la obtención de azometinas

del 5-nitrofurano-2 substituido, según las anteriores rei­

vindicaciones, caracterizado porque se usan ácidos minera­

les fuertes como el ácido sulfúrico, ácido fosfórico y áci­

do clorhídrico como agentes condensantes y activadores de 

la reacción. - --------- -------------- ---------- ---------

7. - Procedimiento para la obtención de azometinas 

del 5-nitrofurano-2 substituido, según las anteriores rei­

vindicaciones, caracterizado porque son utilizados como 

productores de iones isocianato el mismo cianato alcalino

o la urea.------------- --------------------- — -------- --

8. - Procedimiento para la obtención de azometinas 

del 5-nitrofurano-2 substituido, según las anteriores rei­

vindicaciones, caracterizado porque la mezola de los dis­

tintos productos se realiza en disolventes orgánicos adecua­

dos consistentes en alcoholes de uno a cinco átomos de car­

bono solos o combinados entre sí, o con sus esteres acáti- 

cos y en presencia o ausencia de agua.

9. -Procedimiento para la obtención de azometinas 

del 5-nitrofurano-2 substituido, según las anteriores reivin­

dicaciones, caracterizado porque la mezcla es calentada a 

reflujo a temperaturas variables de 50-150°C y tiempos de

30 minutos a 8 horas.---------------------- - - - ----- -
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