- ' : L PATENTE DE INVENCION
‘ por veinte'aﬁos,
para todo el territorio espeafiol, por ¥ PROCEDI-

N MIENTO DE OBTENCION DE NITROFURANOS"; cuyo privi-
. " legic se solicita a favor de Don ANTORIO LUIS
L PALOMO COLL, de nacionalidad espaficla, residente
m";: en Barcel@ha, calle Maestro Pérez Cabrero, n¢ 7,

62 A, y cuyo inventor es el propio solicitante.

MEMORIA DESCRIPTIVA
El objeto de la presente Patente consiste como
su nombre indica en un procedimiento que sirve
pars la obtencion de nitrofuranos.
Los nitrofurancs son substanciag de gran aplica-
5 . cidn en medicina y veterinaria por sus propiedades
bactericidas y bacteriostaticas.
le presente invencidén se relaciona con la prepe-
_racién de algunos nitrofurancs conocidos y otros

nuevos, estos Wltimos iguelmente poseyendo notables
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propiedades quimioterapeuticas y antibioticas, ade-
wés de sus propiedades quimicas y fisicas, éstas
caracterizadas por wna solubilidad muwy siperior en

los disolventes corrientes, que las que poseen los

~ conocidos nitrofurancs, permitiendo wamis facil

aplicacion y utilizacidn en sus usos. le caracteris-
tice quimica reside en el hecho de que mediante unas
reacciones sencillas son Vransformados en los nitro-
furanos conoccidos, 5 nitro-2 furfuriliden-semicarba-
cida, 5 nitro-2-furfuriliden~ 3 amino-2-oxazolidona
¥ 5 nitro-2-furfuriliden-l-aminchidentoina, si bien
el primero de ellos es una consecuencia logice de
la miama reaccion quimica por la que son preparados
los nuevos nitrofuranos. ,

Como fuentee esencigles del grupo S-nitro-2-furfuri-
liden, son utilizedos el S5-nitro-2-furfuraldekido,
su gem diacetato, el S-nitro 2 furfuriliden semicar-
bacida y el 2-furfuriliden con posterior nitracion.
Gomq e; precio de venta del 5 nitro-2 fulfuraldehido-
sémiéafbaidﬂﬁ wltimamente ha experimentmdo un gran
descenso, hace asequible su empleo en la preparacidn
de otros nitrofurancs. '

El objeto de la presente invencién, queda resumi-
do y brevemente descrito de acuerdo al siguiente es~

quema de rveaccidn:

A)

NO UJ:H-IW-NH-CONH 4 ROH —
4 0 e

Noa-@-cﬁ-n-m&-c’o +NH
\OR 3
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NO-U—CH=N- N- CH, + ROH

2" % |12

0=C ¢
\ /2
0

)
50,- }-om= ¥ - m-c? + qon, - CO.NH, —

=0
4+ ROE

noq{ J-ci = m-m - ¢
2% /0
Cli2 /NH
(o]
i
0

Ie anterior secuencia de reacciones, admite dis~
tintas posibilidades de ejecucidn , de acuerdo a
lo eleccidn del método & wtilizer en el T0Ceso
técnico, que & continuacidn se describen.

El procedimiento (A) da lugar a le formacidn de
nuevos nitrofuranos en los que R es un radical al-
ecchilo de cuatro a ocho atomos de carbono pudiendo
ser de cadena ramificads 6 normel, segin el alco=
hol utilizado en la reaccidn mencionada, asi como
loe alcoholestitilico o isoamilico, hexilico o iso-
potilico, pudiends ser el hidroxilo, primario, se-

cundaerio 6 terciario. Utilizando el alcohol isoprd-

pilico se obtiene el producto de la reaccion des-
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pués de numerosas horas de calentemiento a presidn
ordinaria segin sea la semicarbazona empleada, por
lo qite dicho mlcohol pudiendo ser usado €6 inade~
cuado para el proceso yé que este viene limitado
por una temperatura inferior a 1002C hasta alcenzar
temperatures tan elevadas como se deseen, siempre
¥ cuando la semicarbazona no sea alterada como tam-
poco el producto de la resccidon. También es utili-
zable el alcohol bencilico y feniletilicos.

Son favorsbles a la reaccidn (A) los acidos in-
organicos de débil constante de acidez como el aci~
do borico y meétodos que eliminen el amoniaco que -se
produce, siendo'en este ultime aspecto la dastilacion
continua del elchool de la masa de reaccidn y consi-
guiente ociclacion.

Tambion os adecuada la adicion de substancias que
auméntan le solubilided de la semicarbazons en dichos
alcoholes, o bien ya sea utilizer una mezcla de al-
coholes.

Por el esquema (A) son tambien utiles los polioles

como el glicollpfépilenglical, propanotriol y otros
en estos casos el acido bdrico pasa a ser un écido
fuerte y en su lugar se emplearan &cidos organicos
como los oxibenzoicos y aminoacético, siendern el
caso del glicol la reaccidén de acuerdo a la represen-
tacidn sizuiente:
D)
w0, )08 = ¥ - w1 - co §m, 4 RO o, - oHyoH —

. éo .
NOZ— C‘g = N - NH-T-OC H; - CH, - OH
+ NH3
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Como polioles importantes ademas de los citados
anteriormente, son objeto de la presente invencién
los D y L propanodioles obtenidos por procedimientos
descritos en la literatura y diocles sustituidos co-

no el 3 eloro - 1, 2 propancdiol y 3- moxrfolino.

. 1,2 propancdiol este Ultimo preparado a partir del

cloro derivado, siendo utilizados en sus formas
estereoiaémeras opticamente éotivae.

El procedimiento no queda limitedo a los esquemas
indicados y son empleadas semicarbazonas del beinizal-
dehido, acetons, metiietileetona, : acetofenons, sisn-~
30 entonces la reaccion que sigue la interconversioén
con 5 nitro-2-furfureldehido & su gem diacetato en
presencia de écidos fuertes como el clorhidrice, brom-
hiarico, sufirico, foesforico y otros, sin necesidad
de aislar previamente el éster carbacico o posterior
a su aislamiento,

Tratandose de la 2~-furfursl-semicarbazona, el es-
ter carbécico resultante es nitrado en condiciones
sustancialmente anhidras dando con buen rendimiento
el 5-nitro derivado, empleando acido sulfirico del
98% y dcido nitrico concentradd, opersndo a tempera-
tura de -52C a 5¢C, pudiendo llegar . hasta 20¢C.occa-
sionend en este caso una disminuoidén del rendimiento,
influyendo la concentracion de la solucion sulfirice
a nitrer el que se utilice uno A otros mérgenes de
temperstura.

La Patente Espafiola n¢ 272.634 -Enero 1962-, co=
rrespondiénte - a la presentada en Holanda con el
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n? 258.922 ~10 Diciembre 1960- y T. Sasaki (Pharm. Bull.
2; 123;% -1.954~ Japon) desarrollan un procedimiento
por el que un hitfofurano andlogo al obtenido por el
eaquema (A) es preparado siendo R de dos atomos de

carbono, a partir de carbazato de etilo, y G. Stevens
¥y Colab. (3. Med. Pharm. Chem. 3,533-44-1961.) con
carbazato de etilenglicol, sustancias éstas citadas
en la literatura y cuyo proceso de rendimiento ba~-

jo y costoso da lugar en su preparacion & otros de-
rivados como el hidraoino dlcarboxilato de etilo,
utilizandose pare ello el fosgeno o el cloroformiato
de etilo de ﬁ;nipulaoién engorrosa y desagradsble

por ser lacrimogenos y de elevadas toxioidad.

Con el método empleado anteriormente en ls presen-
te Patente no solamente son evitados estos productos
costopos y téxicos sinc que se emplean sustancias
economicas y de facil menipulacidn, siendo los ren-
dimientos practicapente cuantitativos en la mayoria
de los cesos, siendo sencilla la recuperacién del
exceso de alcohol por los métodos usuales. Otra in-
teresante propiedad de los carbazatos asi obtenidos
ee la facil conversion en un eéster de alcohol infe-
rior, asi calentando a reflujo el 2-furfuriliden cer-
bazato de butilo en metanol con geido clorhidrico,
es obtenido el correspondiente carbazato de metilo,
siendo facilmente nitrados.

Mediante el esquema (B) se efectia convenientemen-
te la reaccién con etéxido de sodio, para ello la

solucion alcoholica junto con el etéxidp es concen~
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trada, adicionando luego 1a c¢lorhidrina. Operando.

de acuerdo al esquema (D) utilizando en lugar de
glicol, la olorhidrina etilénica y tratando con e-
téxido de s0dio, el producto de¢ la reacoién es ob-
tenida tambien la 5-nitro-2-furfurliden-3-amino-2-
oxazolidonsa.

El 3 (5-nitro-2-furfuriliden) -carbasato de eti-
lenglicol obtenido segﬁn (D), suspendido en bence-
10 & tolueno y tratado & 508C - 6020 con ¢loruro
de tionilo, ein sislamiento del clorosulfito inter-
medio que se forma, se obtiene S-nitro-2-furfurlli-

den-3-amino -2-oxazolidone, empleando exceso de

'cloru;o-de tionilo y temperaturas superiores a las

indicadas, y elfproducto de la reaccion tratado con
etoxido de sodio ogiginﬁ igualmente la oxazolidona
nés arriba citads junto con alguna cantidad de 1,
2, 3, tiadiaszol.

En el caso anteriormente citado em lugar de uti-
lizar le c¢lorhidrine se emplea la monocloroscetami-
da, origing la S5-nitro-2-furfuriliden-l-aminolkidan-
toina.

las Patentes U.S. 2 652 402 -Sept. 15. 1953 y U.S.
2.695.300 de Nov 23. 1954 y Francesa N2 1 095 338~
publicada 1. Junio 1959, proceden a,foimax la 3-a-
mino-2~-oxazolidona por calentamiento de soluciones
4cides de los clorhidratos de 2(veta-hidroxialquil)
seﬁicarbaeidé a reflujo y posterior reasccion con
un . S5-nitro-2 furfuraldehido, no siendo aplicable
al 5-nitro-2-furfuriliden-2-hidroxietil-semicarba-
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cida. Por el procedimiento objeto de la presente Pa-

tente de Invencion por el que son sometidos a trata-
niento con alcoholes las semicarbazonas, del anterior
nitrofurano es giglado el 5-nitro-2-furfuriliden-2-

betahidroxietil carbazato de isoamilo si el alcohol

es-el isoamilico, el cual calentado en presencia de

etdxido de sodio forma un ciélo de 3-amino-2-oxazoli-
dona. De le misma forma el 2-furfuriliden~aminohidan-
toinato de etilo en alcohol iscam{lico origina el 2-
furfuriliden-2-carbetoximetil-carbazato de isoamilo
que nitrado con mezcla sulfonitrics ds el 5-nitro de-
rivado el cual con amoniaco en alcoholés se transfor-
ms en el derivado de hidantoina.

Celentandd wne solucion de hidracino etanol en al-
eoboles superiéres coﬁ urea, por un periodo de tiempo
de 10 a 12 h¢ras,-dejando enfriar, adicionando 5-nitro=-
o2=furfuraldehido o su gem diascetato, concentrendo cris-
taliza el correspondiente derivado nitrofurdnico del
2-betahidroxietil-2-carbazato de alquileo el cusl con
amoniaco seco origina la furantoina. '

Estos carbazgtos nitrofurénicos se diferencian de
la furazolidona y furantoina en que ocon solucidn de
hidroxido sééico den vma coloracion rojo, enaranjada,
¥ de la furacina, porque €sta con solucidn de smonia-
co desarrolla un color amarillo que con el tiempo vi~
ra a calabaza, mientras 10s cerbazatos dan coloracién
anaranjada }nmediaxamente.

Un nitrofurano derivado de slquil carbazatos, c¢alen-
taflo modersdamente con solucién de hidrato de hidraci-
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na, primersmente toma coloracion anaranjede que pase
a pardo oscuro con precipitado del mismo. color, dilui-
do y en frio adicionsndo solucidn de hidréxido sddico
aparece una colorecién violeta de intensided variable,
segun 1la concentiacién. Beta reaccion no la dan los
nitrofuranos, furacina, furazolidona y furentoina y
no han sido descritas en la literatura.

EJEMPLOS

3 {2-§g£§g£ilidgnz caybazato de n-butilo.

Se calientan a reflujo 20 g. de 2~furfuralsemicer~
bazéns y 300 ml de n-butenol conteniendo 0,1 g de &ci
do bérico duranve un periodo de 15 horms. Al iniciarse

~la ebullicidn practicemente se ha disuelto toda la se-

micarbazona, inicidndose immediantamente el desprendi-

miento de amoniaco. Una vez fris la solucidn, se de-

colora, filtra y destils el exceso de alcohol ¥ las
Ultimes porciones & presidn reducida, obteniéndose
un aceite semicristalizedo. Se disuwelve en alecohol
etilico, unos 40 ml, decolora y por enfriamiento se
separen los cristales, filtra y secs recogiendo 20,8
g de producto blanco, de sspecto agujaa-sedosas con
F = 104-62C. De los liquidos elcoholicos diluidos oon
dos parteé de agua se recogen 5,6 g de P= 100-1032C.
El rendimiento totel es del 96,3%

2= iliden) carbazato de metil
Una solucidn de 10 g de 3 (2-furfuriliden) carbaza-
to de butilo en 100 ml de metanol con 3 g de acido
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clorhidrico seco, se calientan a reflujo cuatro

horas, & continuacion se destila el exceso de meta-
nol, y el residuo se vierte sobre agua. Recristali-
zado del etanbl se obtlenen una vez secados, %,65 8

de cristales blancos con F= 142-1442C y rendimiento

del 95'6%.

3 {venciliden)-carbazato de amilg )

-Se calienta a reflujo qurante 6 horas 10 g de ben-
zalaemi—carhazoné en 140 ml de alcohol amilico de
E= 126-1329C (mezcls de alcoholes) conteniendo 0,05 g
de &cido borico. Transcurride dicho tiémpo, se enfria
la solucidn y filtran unos 2 g de benzalsemicarbazona
gue no ha reaccionado; los liquidos se destilan y el
residuo se cristaliza del etanol, obteniendo 10 &
de producto blanco con F= 100-102¢C. '

3 _(5-nitro-2-furfuriliden) - carbazato de n-butilo
A/ se calienta 30 g de 1-{5-nitro-2-furfuriliden)
semicarbazide en 300 ml de n-butanol con~0,2 g€ de
acido boérico, durente 30 horams, existiende todavia ;
desprendimiento de amoniaco, se enfris y filtre a
unoa 409C, recogiendo unos 18 g de producto inalte-
rado. Ios 1iquidos enfriados separan una porcion de
cristales ¥ 1a solucién resultante de color pardo
enarsn jado es destilads, el residuo Junto con la
porcidn de cristales aislados se cristalizan del
etanol, decolorasndo previamente, se obtienen 15,10 g
de producto color emarillo y F= 144-1462C, Con un
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rendimiento del 986%.

B/ A 100 ml de acido sulftwrico, con enfriamiento
exterior, se disuelven agitando 20 g de 3(2-furfuri-
liden) -carbezeto de n-butilo, enfriada a 5¢C y men-
teniendo un intérvalo de -5 @ & 59C, se adicionan
lentamente. una solucién de 10 ml de dcido nitrico
de 49%Bé en 30 ml de acido sulfirico con buena agi-
tacidn; circunstancislmente la temperaturs llegd s
los 102C. Ia 2dicién una vez realizads en 45 minu~
tos, se continua sgitando durante 60 minutos més,
dejando luego alcanzeyr los 102-152C. La masa se vie;
te sobre agua-hielo, el produéto émarillo se filtra,
lave con agus, solucion de bicarbonato y agua. Re-
cristaliza del etanol, obteniendo 22 g de producto
cristalizado, en agujas sedosas de color amarillo
deiilmenxe verdoso, con F= 143-1459C y con rendimien
to del 90,9%

3 gQénitro-z-furfurilidenl-cgrbazato de iso-amilo

Una suspensidén de 40 g de 1(S;nitro~2-furfuriliden)
semicarbezida en 500 ml de alcohol isoamilico y 0,1

. & de 8cido bdérico se calienta & reflujo durante 15

hores, resultando una solucion completa entre las
9 ¥ 10 horas, tomando un color pardo-aunaranjado.
A continuacion se destile a presidn ordinaria y
luego a presion reducida. El residuc es disuekto

en 300 ml de etanol, decolora con carbén activo,

- ¥ £iltre en caliente, por enfriamiento se separan



10

15

20

25

-1 =288893

los cridmles, abandonado una hora en la nevers,

se filtra y seca obteniendo 4},56 g de producto
color amarillo alarc, agujas sedodas con F= 150~
1522C. Los liquidos slcoholicos concentrados y
Veriidoé sobre agua, el producto filirado y recris-
talizado, da 6 g mes, siendo el rendimiento total
del 98,5%. . '

3-§§;nit:o-2-furfurilidgn} carbazato de amilo

Se disuelven 25 g de 3 (benciliden) carbagato de
amiio, en 50 ml de alcohol etilico, conteniéndo
5 g de acido swlfirico y a&ioionaﬁdo 15 g de S5-ni~-
tro-2-furfuraldehido o la cantidad equivalente de
su gem diacetato, se calienta a reflujo 45 m enfria
Y filtra la masa espesa resultante obteniendo 25 g

una vez secados, de cristales aﬁarillo con FP= 148-

" 1508¢,

3 (5-nitro-2-furfurilider) cerbazato de bets hidro-
xietilo ,

A 300 ml de etilenglicol se le afiaden 0,5 g p-hi-
droxibenzoico y 30 g de 1-(5-nitro-2-furfuriliden)
semicarbazide, con continua agitaciin se calienta
a 1409C durante 10_horas, durante las cuales se pro-
duce el desprendiniento de amonisco y resulta uns
solucién completa, @i la temperatura es llevada &
160-1}020 la solucién es casi inmediata pero se
origina un emnegrecimiento con gran disminucién del
rendimiento., A continuacion se destila a presidén
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reducida y el concentrado se vierte, sobre agua.

En caliente se disuelve en 100 ml de etanol, deco-
lora, filtra y por enfriemiento se precipitan los
cristales. Filtrado y secado resultan 33 g de pro-
ducto color amarillo con F= 162-1659C ¥ rendimien~
to del 89,6 % -

3 (5-nitro-2-furfuriliden)- 2-(beta-hidroxietil)

carbagato de isocamilo

En 300 ml de alcohol iso-amilico se introducen
;6 & de m-etanol hidracing y %5 g de ures, agitan-
do & 110-120¢C se tiene durante 3 horas y luego
ge prosigue a suave reflujo durante 15 horas mis,

ge deja enfriar y ajusta pH=7, con una porcion de

_acido acetico y se adicionan 100 g de S-nitro-2-
furfuialdehiao, por enfriam;enté ¢ristalizan casi

inmediatamente, recbgiéndoée 150 g de producto que
ge lava con etanol celiente y secan dando 145 g de
producto cristalizado en placas de colér amarillo
calabaza con F= 218-220%C.

1 _(5-nitro-2-furfuriliden) semicsrbazida
Se disuelven 25 g de 3 (S-nitro-2-furfuriliden)
carbazato de butilo en 100 ml de etanol y a suave

. reflujo se hace pasar una corriente de amoniaco

seco, la solucién se colorea de naranje, pero a
medide que transcurre el tiempo se debilits pasan-
do & cealabaga, entoﬁcea ge da por terminads y &
ung temperatura de 302C se filtra el producto, la-
va con agua, y egua conteniendo unas gotes de dci-

do acetico. La sustancia amarilla después de sece
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pesa 18 g con F= 238-2402C (d) y rendimiento del
92%. - ’

~nitro-2-furfuriliden—J- ~2-oxazgolido

4/ Se suspenden 10 g de 3 (S-nitro-2-furfuriliden)
carbazato de betshidroxietilo en 100 cc de benceno,
adicionan 25 g de pentdxido de fosforo y se agita
durante 6 horas a una temperaturzs de 40-5096 se
enfria, filtra, lava con agua helada y el residuo
se macera en etanol, cristalizando de dimetilforma-
mida se aislan 8 g de producto amarillo con F= 256-
25'}90 (d) correspondiente a la furazolidona.

B/ En 200 ml de benceno se suspenden 40 g de 3(5-
nitro-2-furfuriliden) carbazeto de beta—hidroxietilo
¥y adieionan en continua sgitacidn a 102C 20 g de
cloruro de tionilo en porciones, una vez cesa el
desprendimiento de CIH, se sfiaden 13 g de scetato
sodico anhidre, y calients elevando la temperatura
lentamente y con agitacién a 60—7090 después de
una hora se enfria, filtrs y el producto lavado.con
etanol tibio ¥y recristalizado de dimetilformamida
de 25 g de furazolidona con F= 256-2579C (d4)

¢/ Se disuelven 25,5 g de 3(5-nitro-2-furfuriliden)
carbazato de butilo en 100 ml de etancl, se deja |
enfriar g 402C y afiaden 10 g de etéxido de sodio,
la soluoién'rojo anaranjada se concentra & presicn
reducida y al residuo se le afladen 8 g de monoclorhi-
drina de etilenglicol y 50 ml de tolueno; toda la
masa se agita y calienta & 100¢9C durante 56 minutos
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se deja enfriar, filtra y lavs con agua-acético

h R U

¥y el producto pardo con Fe 235.240%C, recristali-
zado de dimetilformamida, se aislan 15,75 g de
furazolidona con F= 248.25I19C la cual con amonig~-

-CO o se colorea de naranja;

D/ Se disuelven en 100 ml de tetrahidrofuranc

28 g de 3 (5-nitro-2-furfuriliden) -2-(vetghidro-
xietil) carbazato de isoamilo, y celienta en pre-
sencia de 5 g de etdéxido de sodio, durante 30 m.

E1l producto amarillo calebaza resultante de diluir
con agua es lavado con agua acético, etanol hirvien=-
do, una vez seco pesa 19 g con F= 248:3090, recris-
talizado de dimetilformemide F= 256-79C (d) Rendi-
miento 9%, 3%. |

'5_nitro-2-furfuriliden-1-amino-hidantoins

A/ En 150 ml de tolueno se afaden 25,5 g de 3(5-
nitro-2-furfuriliden) carbezato de n-butilo y 8 g
de etdxido de sodio, agitando se calienta destilan-
do 50 ml de tolueno, & continuacidn sé afiaden 10 g
@e nonocloroscetamida y calientg a reflujo 6% n,
se deja enfriar, filtra y lava con agua y solucidn

acuosg acética, el producto pardo amsrillento con

'Fa 2500-2658C 3 se recristaliza de @imetilformami-

da-acetico dando despuds de seco 24,35 g con F=
262-42C y rendimiento 85,4%.

B/ A la meszcla reaccionante anterior en lugar de
afiadir m-cloroacemida se le sdiciona m-clorosceta-
to de et1lo y calienta a las mismas condiciones du-
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rante 50 m, luego se prosigue el calentamiento des-

tilando la mayor parte del tolueno, se adicionan

éOO ml de etanol y a reflujo se pasa una corriente

de amoniaco seco haste que el color anaranjado pase
a .calabaza. Destilado el exceso de etanol, el resi-
duo se cristaliza de la dimetilformamida-acetico, re-
éogiendo 20 g con F= 262-49C.

¢/ En 500 ml de butanol se calientan a reflujo du-
rante 10 hores %6 & de hidracinoascetato de etilo, -
%6 g de wrea y 0,5 g de acido bérico, luego se vier—
ten a 502C. 100gde S-nitro-2-furfuraldehido y calien-
ta a sua%e reflujo pasando una corriente de amoniaco
2888080 durante’4-horas. Se deatila la mayor parte del
butanol, deja enfriar, el residuo se ektrae con ete-
nol hirviente, decantendo y el sélido recristalizado
de dimetiiformamida—acético da 100 g de producto ama-
rillo verdoso con F = 262-2642C.

Desorita suficientemente la invencion, asf como la
maners de realiza;la préctioamente, debe hacerse cons-
tar que la misme es susceptible de cuantas modifica-
ciones de detalle ee estimen convenientes siempre
gue con ello no se alteren su funcionamiento a cuyo
fin se declaran de novedad y propis invenocidn del
soliéitante las sigulentes reivindicaciones que cons-
tituyen la:



25

- 17 -

288893 \

SR ARSASTY

NOTA REIVINDICATORTIA

1% - "UN PROCENIMIENTO DE OBPENCION IE NITROFURANOS®,
eara.ct_er:izado. por calentar a tenperaturas de reflujo,
semicarbazonas 8e aldehidos y cetonas en algoimles de
tres a ocho 4tomos de carbono en cadena normal § remi-
ficada, en presencia.de Acidos inore&nicos G orghnicos
de pequefia constante de acidez.

28 - Un procedimiento seghn las anterior reivindica-

eibn caracterizado por utilizar semicarbazonss con gru-

pos R’alquiliden ¢ aralquiliden resultantes de aldehidos
tales como benzaldehido y furfuraldehido y cetonas como
la cetona, ﬁaftilatilcatona;, butilocetonas y acetofenonas,
poseyendo sustituyenyes 8 no, pars obtener compusstos de
la formule. generals _

R* = N = NH - G//—O- OR
donde R* es un grupo con da signifioacibn dada anterior-
mente y R o3 un radiml alcohilo.

38 - Un procedimiento segin las enteriores reivindi-
caciones caracterizado por utilizar como semicarbazona,
la. S—nitro-2~furfurel semicarbezona pars obtener un

nueevo compuesto de la formula:
0
Noa- 0 ~CH = N - NH - ¢~ QR

én la que R e= un radical sloohilo de tres a ocho &tomos
de. carbono,

42 - Un procedimjento segén las anteriores reivindi-
caciones caracterizado por que. el producto de formula
general obtenido seghn el punto 2, siendo R' = furfuri-
liden,. 88 tratado en medios sustancialmente anhidros de
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écido sulfirico con megcles sulfonitricas para obtener

los productos indicados por la formula genersl del
punto 3,

58 — Un procedimiento segfin las. anteriores reivin-
dicaciones (el punto 3} por el cual utilizando como ale
cohol un poliol, es en &l caso de glicol obtenido el
producto de formula:

40

m-[lw=mmwﬁmm‘m1wn
2. 0 2 2

68 - Un procedimiento seglin las. anteriores reivindi-
caciones, caracterigado por someter a tratamiento con
S-nitro 2-furfuraldehido & su gem diacetdto, los pro-
ductos de formule general segfin el punto 2 en presencia
de 4cidos fuertes, obteniendo los productos de la forw
mila indiceda en el punto 3.

78 - Un procedimiento segin las anteriores reivindi-
caciones, caracterizado por hacer reaccionar los com=-
puestos de la formule general indicedas en el punto 3,
disueltos en etanol, con amoniaco seco, es obtenido el
5—nitro—2~-furtui‘elsemicarbazona.

ge - Un procedimiento segln las anteriores reivin-
dicaciones, caracterizadc. por que se oalientan los pro-
ductos indicados en el punto 3,, a la tempersture de

- reflujo, con monoclolidrine de glicol en presencia de

alcohbxidos de sodio § amiduro sbdico, es,obtenido el
5=nitro-2-furfuriliden—3-emino~2-oxazolidons..

08 - Un procedimiento segin las anteriores reivindi-
caciones, caracterizado por sameter a continuacidn los
productos de la formuls 3. con monooloroaoetamidé én pre-
eencia de alcohbxidos de sodio & emiduro sédico es ob—
tenido el 5—nitro-g;fnxfuriliaen-laamino-hidantoina.

Y
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10¢ = Un procedimiento seghn las anteriores reivindi-
caciones, oaracterizado por hacer resccioner el pro-
ducto. de la fomuia indicada en el punto 5., cdn, agen~
tes. tales como el cloruro de tionilo & el pentgkido de
fésforo en medios inertes como benceno & tolueno, es
obtenido el S-nitro=l-furfuriliden-3-amino=2-oxazoli-
dona.

118 - Un procedimiento seghn las anteriores reivin-
dicaciones, ocaracterizado en hacer reaccionar el alco—
holes inferiores de cuatro &4 ocho &tomos de carbono,
metenolhidracina y urea, sseguido de tratamiento con
S-nitro-2-furfuraldehido pare obiener el producto de
férmula:

NO - U-— CH = N.-N-C&S.OR
2 0 |

OFZ-CHZ OH
el cual en tetrahidrofurano, con alcohdxidos de sodio
origina la S-nitro-2-furfuriliden-3-amino-2-oxazolidona.

128 = Un procedimiento segln las anteriores reivindi-
caciones, carscterizado por hecer reaccionar en alcoholes
de: cuatro & ocho 4tomos de carbono hidracinacetato de
etilo con urea, siguiente tratamiento con S5=-nitro=2-furfu-
raldehido y & temperaturas de: refiujo pasar une corrien-

- te de amoniace seco peira obtener la S-nitro~-2-furfuriliden~
l-amino-~hidantofna.

138 - Un procedimiento. seghn las snteriores reivindi-
caaiones, caracterizado por utilizar como. poliol la gli-
cerina,o el D-propanotriol o el I~propanotriol y dioles
sustituidos oomo el J-morfolin-l,2 propanodiol o sus
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isbmeros opticamente ac-:bivosA pare. obtener compuestos
de la formula:

X

2
ex Bus correspondientes formas opticamente actives.

0
NO - “ \l 4 { o
o O ~CH=N-NH=C —00.?12-0H(’0H)-0H =N

14#% ~ Un procedimiento segin las anteriares rei-
vindicaciones, caracterizado por hacer reaccionar
semicerbezonss. con alcoholes de cuatro & ocho Atomos
de carbono y polioles para obtener los productos de
formula genersl

/X
NO - ~0HB= N-N \
2. B
en loa cuales X representa grupos carbo-slcohoxi y
est08 con reactives adeouados forman un ciclo de oxe-
zolidona o hidantoina.
158 ~ "UN PROCEDIMIENTO IE. OBTENCION DE NITROPURANOSY.

Todo tal y oonforme queda descrito y reivindicado
en. 1a Memoris descriptiva adjunta, que consta de veinte

hojas escritas a mAquina por una sola dd sus caras ,

MADRID, 8 S w

ANTONIO LUIS PALOMO COLL
P.A.,

J. J. MORGADES Y GRANEE -
L )
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