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PATENTE DE INVENCION

- - - —

por VEIRTE afios

cuyo privilegio se solicita para Lspaiia,
sus territorios y plazas de soberania,

a favor de:

LIBAC, S. A.

enticad egpaiiola, domiciliada en San
Fausto ae Campcentellas (Barcelona),

calle Rosario g/n, relativa a:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBLENCION Du
5-NITRO-2~FURFURAL~ACILHIDRAZONAS"
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MEMORIA DESCRIFPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la obtencidn de S5-nitro-<-turfural-acilhiarazonas, cuyos
productos son Otiles en medicina y veterinaria por sus propieda-
des bactericidas, puuienuo ser empleados puros o mezclaaos con
otras substancias ya sean activas o que actlen de soporbe ta-

les como ingredientes alimenticioss = = =« = =« « 2 = = = = = =

EL objeto ue la presente invencidn estd relacionado con
un procedimiento de obtencidn ue nitrofuranos derivados de
acilhidracinas, consistienuo esencialmente el proceso quimico
en hacer reaccionar benzalhidrazonas o cetonhidrazonas con
anhidricos o cloruros de Aciao en presencia ae fosfatos, car-
bonatos, bicarbonatos o hiaroxidos alecalinos o alealinotérreos,

resultanano cetonacilhidrazonas o benzal-acilhiurazonis, - - -

Utilizanao bases en la anterior reaccidn ue acilacidn
ae las hidcazonas, constantemente e¢s neutralizado el dciuo
liberaao, evitdnuose de esta formu en el caso ue la benzul-
hidrazoha se transforme en benzalacina y la cetonhiarazona
en cetamina, reduciénuose notablemente los rendimientos de la
acilacién. Con las bases anteriormente citadas se obtienen

buenos renuimientos en la preparacidn de la benzal-acilhicrazona
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v aceton-acilhidrazonge — = = = = = = = = = - =~ - e -

A continuacibn, se hace reaccionar las anteriores
hidrazonas acilades c¢on S5-nitro-2-furfuriliden-gem diacetato
0 el aldehido, en medios acuosos o0 acuosos-alcohblicos, resul-

tando las 5-nitro-2-furfural-acilhidrazonas. - = = ~ = « = =

ia sido positle este procedimiento al encontrarse
ahora que el grupo aldehf{do no ataca el 4cido desplazdndolo
debido a gue el grupo amida es estable, no asl el grupo azome-
tina que experiments una reaccibn de desplazemiento, lo cual
hemosg comprobado fdcilmente al preparar la acine mixtas del
benzaldehido y 5-nitro-furfuraldehido, resultando una subs-
tancia de punto de fusidén 162-1642 (d), distinta a la S-nitro-

furfural-acilhidrazong. = = = = = = = = o = - - =~ - = - - -~

El presente procedimiento aventaja a los que utili-
zan acilhidracinas directamente con 5-nitro-furfuraldehido o
su gem diacetato, en evitar la accidén reductorzs de las hidra-
cinas sobre grupos nitro activos, como es el caso presente y
de otros muchos nitro compuestos, consiguiendo por ello buenos

rendimientos y nayor purezae — = = = = m = - - e e

Otra notable ventaje la constituye el hecho de poder
obtener con buen rendimiento, los derivados de arilacilhidra-
cidas con grupos nitro en el anillo ¥y gue no puedenser obte-
nidas & partir de los poli-nitro-benzoatos de etilo e hidraci-
na, evitdndose la reduccibn y minimizédndose la formacibn de

hidracidas secundarias y otrog derivadoss = = = =~ =~ = = = = =~

Bl proceso es también correctamente llevado operando
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en una solucidn de la benzalhidrazona o cetonhidrazonas

en benceno o tolueno en presencia de bases orgldnicas, tercia-
riag como la dimetil o dialquil anilinas en general, piridi-
nas y trialquileminas como la trietilamina, tributilamina y

otras; precipitando la benzal o ceton-acilhidrazona, - - - -

El disolvente de la reaccidn puede ser una base ter-
ciaria y en este caso & su vez realiza la misidn de neutra-

Pare facilitar la comprensidn de las ideas expuestas,
dando a conocer al mismo tiempo diversos detalles de orden
especifico, se degcribe seguidamente unos ejemplos de reali-
zacidn de la presente invencién, los cuales, dado su fin
primordialmente ilustrativo, deberén ser interpretados como
desprovistos de toao alcance limitativo respecto a la ampli-

tua ae la proteccidn legal que se solicita, = = ~ = = = « =

EJEMPLO I

ge suspenden en Zb0 cc, de agua, 110 g. de benzal-
hidrazona, enfriando exteriormente se afiade con buena agi-
tacidn 125 g. de anhidrido acético y en un mol de hiurdxiuo
sédico, en porciones y controlando la temperatura a 25°C.
El solido formado se filtra, lava y recristaliza del etanol-
agua,., Se obtienen 150 g. de benzal-acetilhidrazona con

F = 139,0 - 139,5900 ---------- e,

El producto anterior se disumelve calentando, en
una solucidn acuosa etanol conteniendo 235 g. de 5-nitro-2-

furfuraldehiuo-gem uiacetato y 20 g. de 4cido sulfdrico,
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se refluye durante % minutos, enfria, filtra y lava el pro-
aucto amarillo, obteniendo 160 g. de S5-nitro-2-furfural-acil-

hiurazona con F = 250 = 2522C. (d)e = = = = = = = = = = = =

BJEMPLO 1T

A una suspensidn de un mol de benzalhidrazona en agua
operandao como en el ejemplo anterior se adiciona un mol de
cloruro ae isonicotinilo, el edlido filtrado y lavado se
recristaliza del agua-etanol obteniendo 200 g. de benzal~
isonicotinilhidrazona de F = 198 -~ 198,5. Tratado con 5-ni-
tro-furfuriliden-gem diacetato segin se indica en el ejem-
plo anterior se obtiene S5-nitro-2-turfural-isonicotinilhidra-

zona F = 248 = 502 (d)s = = = = = = = = 0 = = = = =« = -~
£JLMPLO ITI

Por el procedimiento de Th. Curtius y W. Sieber (B.54,
1430,1921) se prepara benzal-malonilhidrazona; 103 g. de
este producto se adicionan a una solucidn hidroalcoholica
de S5-nitio-2-furtfuraldehido y agita a 62¢., durante 15 minu-
tos. Se enfria, filtra y lava, obteniendo 109 g., con un
rendimiento del 90% de S-nitro-2-furfural-malonilhidrazona

descomponiendo a unos 255-2600C, = = = = = = = - e
EJEMPLO IV

Se suspenden 57 g. de metil-isobutilcetonhidrazona
en 150 ml., de benceno, se adicionan 95 g. de tributilamina
vy enfriando exteriormente se ufliauen lentamente y agitando
55 g. ue anhidrido acético, se deja en reposo 1 h. y vierte

sobre 250- ce, de agua clorhidrica, agita y filtras, el resiuuo
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blanco se suspende en 25C cc. de agué ¥y calienta a suave
reflujo unos 15 m., enfria y filtra obteniendo 65 g, de
metil-~isobutilceton-acetilhidrazona con P = 88 ~ 90°C. Medio
mol de este proaucto se hace reaccionar con medio mol de
S5-nitro-2~furfuralaehido en las condiciones del ejemplo pri-
mero, resultanao S5-nitro-2-furfural-acetilhidruzona con

F = 250 - 2900 (d)c ————————————————————

Habiendo descrito convenientemente las caracteristicas
de la presente invencidén, se hace constar que en la misma
podréd introducirse cuantas variantes de detalle aconseje la
experiencia, siempre que con ello no se alfere su esenciali-
dad, que es la que se concreta y resume en las reivindicacio-

nes que siguens = - =« = = = = - - = = e T
N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia y todos

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: - -

REIVINDICACIONYES

1.~ Procecimiento para la obtencidn de S5-nitro-2-fur-
fural-acilhidrazonas, caracterizado por hacer reaccionar
benzalhidrazonas o ceton-hidrazonas con anhidridos de 4ciaos

Lo . [ 4 v

o cloruros de fciuos en presencia de bases inorginicas u orgd-
nicas, obteniéndose benzal-acilhidrazonas o ceton-acilhidrazo-
nas los cuales se combinan con S5-nitro-2-furfuraldehido o su
gem diacetato, en medio alcohblico o acuoso alcohdlico a tem-

peraturas comprendicas de 20 = 802 (s = = = = = = =~ « - - - -
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2.- Procecimiento para la obtencidn de 5-nitro~2-
furfural-acilhidrazonas, segin la anterior reivindicacidn,
caracterizado por utilizar como bases los hidréxidos, carbo-
natos, bicarbonatos y fosfatos alcalinos o alcalinotérreos

¥y piridinas, dialquilanilinas y trialquilaminas, = - = « -

3.~ Procedimiento para la obtencidn de 5-nitro-2-
furfural-acilhidrazonas, segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado por el uso ae anhidridos o cloruros
de Sciao como son el anhiurido acético, propionico, buti-
rico, cloruro ae acevilo, cloruroc de isonicotinilo y cloruro
de 3,5 ainitro-o-metilbenzoico en solucién ae benceno, to-
luencs o aminas terciariag, — — = = = = - = - = o - - =~ -

4 ,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 5-HITRO-2-
FURFURAL-ACILEIDRAZONAS"e = = = = = = w = = = = - - - -

Todo ello tal como se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de slete hojas, folladas y
mecanografiadag por und sola de sus caras,

Madrid, 30 de Agosto de 1.965
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