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Ya se ha propuesto preparar compuestos

de la férmula general (1)

(1)

en que A significa un sistema de eanillo arowético de
uno o varios ndcleos, que del wodo indicado tiene en
comtin con el nicleo de furano dos &tomos de carbono
contiguos, R significa un &towo de hidrdgeno, un gru-
po alecohilo inferior eventualmente sustituido o un
grupo fenilo eveﬁtualmente sustitufdo y D significa
un radical orgdnico que se encuentra en conjugacidn
con el ndcleo de furano, separendo agua con agentes.
de condensacidn fuertemente bédsicos a partir de un -

compuesto de la férmula geheral (2)

R
.
o
o D" (2)

- 2 -



en que A y R tienen los significados arriba citados
"y D' representa un radical orgfnico, que despuds de
haberse efectuado el cierre da anillo se encuenira
en conjugacién con los dobles enlaces del ndcleo de
5 furano (solicitud de patente espafiola nimero 405.653).
Objeto del presente invento es un pro-
cedimiento para la preparacidén de compuestos de la
férmula general (1) el cual estéd caracterizado por-
que & partir de compuestos de la fdrmulé general (2)

100 '“'y de aminas de la férrmuls general (3)

S BN | (3)

15 " i P_i '
Y [
" se preparan compuestos de la férmula general (4)

CR = NI

20 A (4)
! 1
. O‘/CHE-D

y a partir de éstos, en presencia de agentes de con-

25 densacidn fuertemente bésicos en disolventes fuerte-

10-12-73 ' -3 -
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' .o F
mente polares se separe nuevamente con cierre de ani-
1lo una anina de la férmula (3).

En la férmula (3) E representa un radi-
cal alifdtico, aromético carbocfclico o heterocfclico,
que estd unido a través de un dtowo de carbono tercia-
rio con el dtomo de nitrdgeno de azometina. En la fér-
mule (4) A, R y D' poseen los significados citados en
las férmulas generales (1) y (2).

las azometinas de la férmula general (4)
son preparadas de manera de por si conocida a tempere-
tura normel o elevada y eventualmente utilizando di-
solventes o diluyentes, por ejemplo calentando en to-
lueno, clorobenceno o compuestos similares, eventual-
mente en presencia de un catalizador deido, tal como
un dcido mineral o un decido orgénico fuerte, tal como
dcido para-toluensulfénico.

Awminas de le férmula (3) apropiadas son,
por ejewplo, anilina, K- y @-naftilamina asi como
los productos de sustitucidn en el necleo de estas
arinas asrométicas o, Gomo-amina alifdtica la ter.-bu-
tilemina. Dado que estas aminas son separadas de nuevo
durente la reaccidn, en general no es ventajosa en es-
te caso la presencia de sustituyentes. No obstante,

por ejemplo, en aminas de la férmula general (3')
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NH, (3")

pueden estar presentes sustituyentes Z que no obsta~
culizen la reaccién, por ejewplo &towos de cloro, gru

pos alecohilo con 1 a 4 4tomos de carbono o grupos hi-

‘droxialéohilo con 2 a 4 &tomos de carbono. De las ani

nas de la férmula general (3) arriba citadas se pre-
fieren les anilinas de la férmula general (3'), en que
% significa un dtomo de hidrdgeno o de cloro._Entre
estas se concede la preferencia sobre todo 2 la anili

na no sustituf{da (en que Z = H).

Una forme preferida de realizacién del
procediniento consiste en le. preparacién de compues-

tos de la férmula (1')

(1)
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en que se ciclizan intramolecularmente, con accidn
de agentes de condensacidén fuertewente alcalinos, com

puestos de la férmula general (4')

CH=N

_CH,-B'-Y (4')

en disolventes orgénicos fuertemente polares.

Ios compuestos de la férwula general
(4') son sintetizados, de acuerdo con el procedimien-
to arriba indicado, por reaccidn de cowpuestos de la

férmula general (2')

H
I

A | (2v)
0/,CH2-B'-Y

con anilina.
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Tn las férsulas generales (1'), (2') y
(4') A %iene los significados precedenterente citados.
Ios sf{rbolos restantes significan:

B un enlace directo o una cadena conju-
gade en si risma de 4toros de carbono, en que uno o
varios 4toros de carbono pueden ser reerpliazados por
heterodtoros, especialmente nitrdpeno, y que puede ger
total o parcialmente componente de un sistema de eni-
110 carbocfclico o heterociclico, y en que los dobles
enlaces estén dispuestos de modo tul que la molécula
estd totalmente conjugada en si misma;

B' significa un enlusce directo o una ca

dena conjugada en s{ misma de dtoros de carbono, .en

gue uno o varios 4tomos de carbono pueden estar reem-

plazados por heterodtoros, especialmente nitrégeno, y
gue puede ser total o parcialmente componente de un
sistera de. anillo carbociclico o heterociclico, y en
que los dobles enlaces estdn dispuestos de modo tal

que después del cierre de anillo resulta una molécula

totalmente conjugada;

Y significa un 4tomo de hidrégeno o un
grupo arilo, un grupo carboxi o sulfo, eventualmente
modificado funcionalmente, un grupo acilo, sulfonilo

0 nitro.

Tos sistemas de anillos carbociclicos

-7 -



o0 heterociclicos de B o B' pueden contener una o va-
rias veces otros sustituyentes, tales como Y, pero
tambidn 4tomos de haldgeno, especialmente dtowos de
cloro. Con B', y por lo tanto, con B, pueden estar uni

5 dos también grupos alcohilo y/o alcoxi, especialmente
grupos alcohilo y/o alcoxi inferiores, pero sélo cuan
do al mismo tiempo junto & B''se encuentran grupds
atractores de electrones, cuye influencia atractora
de electrones en lo que se refiere al grupo CH, (véa~

10 se férmula 4') compensa con exceso el efecto donador
de electrones de los grupos citados.

En calidad de sustituyentes, que pueden
estar unidos con A, entran en consideracidén natural-
mente sélo aquellos que no impiden ni perturban fuer-

15 temente la reacc;én. Entran en consideracién sobre to
do 4tomos de haldgeno, grupes alcohilo, alcohileno,
arilo y alcoxi. No obstante, también pueden estar uni
dos con A grupos alquenilo, alquinilo, aralcohilo, -
aralquenilo, eralquinilo, carboxi o sulfo eventualﬁeg

20 te modificados funcionaluente, grupos arilo y sulfo-
nilo. En calidad de sustituyentes son especialuente
ventajosos aquellos que contienen radicales gliféti-
cos con 1 a 4 dtomos de carbono y en calidad de radi-
cal arilo un radical fenilo. Todos los sustituyentes

25 no deben poseer ningdn dtomo de hidrdégeno que sea reem

18-11-73 -8 -
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plazable gbr dtomos de metal con mayor facilidad o
con similar facilidad que los &tomos de hidrégeno del
grupo CHy en las férmulas (4), (4') o de la férmula
(4'') que se da a continuacidén.

Como un grupo carboxi wmodificado fun-
cionalwente han de entenderse en primer término las
sales de éste con cationes incoloros, prefiriéndose
jones de metal alcalino o de amonio, y ademds el gru-
po ciano (grupo nitrilo), el grupo éster de dcido car
boxilico o el grupd amida de 4cido carboxilico. Como
grupos de éster de 4cido carboxflico se han de enten
aér-especialmente los de la férmula general COOR1,
en que R1 representa un radical fenilo o un grupo al-
cohilo inferior eventualmente remificado, pudiendo
contener estos radicales otros sustituyentes, tales
como un gfﬁpo dialcohilamino, trialcohilamonio o al-
coxi preferiblemente de bajo peso molecular. Como un
grupo de amida de 4cido carboxf{lico ha de entenderse

especialmente uno con la féruula CONR2R3

, en que los
radicales R? y R3 significan dtomos de hidrdgeno o
grupos alcohilo inferior eventualmente sustitufdos,
los cuales también, juntamente con el &towo de nitrd-
geno, pueden formar un anillo nidroaromdtico, que

eventualmente puede contener otros heterodtomos, ta—

les como &towos de oxigeno o de nitrdgeno.

-9 -
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Como un grupo sulfo modificade funcio-
nalmente han de entenderse - por analogfa a las prece
dentes explicaciones -~ las sales con cationss incolo-
ros, preferiblemente iones de metal alcalino o de amo
nio, y adends aquellos derivados en los cuales el gru
po SOp estd unido con un- heterodtomo, tal como en el
grupo éster de dcido sulfdénico y en el grupo sulfona-
mido. Como grupo éster de dcido sulfénico ha de enten-
derse especialmente uno que tiene la férmula S0,0R
en que R' tiene los significados arribé indicados,”y
como grupo amida de &dcido sulfdénico ha de entenderss

uno con la férmula SOzNR2R3, en que R ¥ R tienen los

- gignificados precedentemente indicados.

Como un grupo acilo ha de entenderse ég
pecialmente uno con la férmula COR4, en que R4 repre-
senta un radical alcohilo preferiblemente inferior y
eventualmente sustituidd; o un radical fenilo eventual
mente sustitufdo.

Como radical sulfonilo ha de entenderse
especialmente uno con la férmula 802R5, en que R5 re-
presenta un grupo alecohilo inferior o fenilo eventual
mente sustitufdo, que en calidad de sustituyentes pue
de contener preferiblemente un grupo dialcohilemino,
trialcohilamonio, a@cilamino inferior o sulfo.

Una variante especial del procediwmiento

- 10 -



consiste en que se preparan compuestos de la férmula

general (1'')

(10)

10 _ mediante separacién de amina a partir de coupuestos

de la fdérmula general (4'')

R R
AN ~ .

15 C=N-E BE-N=C
- }{][: | a (4'1)
0-Ciip=B' ~CHy-0

20 es decir que ei radical D o D' contiene por su parte
un redical furano o una etapa previa de éste.
Pare los radicales A, B, B', E y R sir-
ven también las definiciones arriba indicadas.
La preparacién de coumpuestos de la fér-

25 mula general (4'') (E = preferiblemente fenilo y B' =

18=11-T3 o1 -
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preferiblemsnte p,p'-difenilo) se efectuia, de modo
andlogo & la preparacién de los compuestos de las
féroulas generales (3) y (3'), por ejemplo a partir

de los correspondientes dialdehidos o dicetonas (211)

R
Cco oc

N e
|

Al A (2'1)

CH, =B ' —CH
o 2 ANY

Los productos previos (2), (2') y (2'*) son productos

de reaccidén de couwpuestos de la férmule general (5)

e
al \R (5)
~ o

en la que M significa un catidén de metal alealino o
de metal alcalino-térreo y A posee los significados

indicados en la férmula general (1), con coupuestos

- 12 -
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de- 1as férmulas generales (6), (6') ¥ (6'')

X~CH,-D' (6)
X-CH,-B'~Y (6")
X~CHy~B'-CH,~X (6')

en los cuales X significa un radical fécilwente sepa-
rable en forma de anién, preferiblemente el anidn de
an 4cido inorgénico, especialmente de un hidrdeido ha
logenado, y D', B' e Y poseen los significados indicg
dos en el caso de las férmulas generales (2) y (2),
en disolventes orgdnicos.

Por ejemplo, en calidad de compuestos
de 1la férmula (5) pueden emplearse sales de metel al-
calino o de metal alcalino-térreo de los sigulentes
compuestos:

Salicilaldehido, 5-cloro-salicilaldehi-
do, 3,5-dicloro—salicilaldehido, 3-bromo-salicilalde~

hido, 4-bromo-salicilaldehido, 5-bromo-salicilaldehido,

- 13 -



3,5-dibr0mosalicilaldehido,'3-fldor-salicilaldehido,
3-cloro-salicilaldehido, 6-metil=-s8:’li;cilaldehido,~ 5—
—cloro-6-metilsalicilaldehido, 3-wetil-salicilaldehi
do, S-metil-salicilaldehido, 4-metilsalieilaldehido),

5 5-cloro-4-metil-salicilaldehido, f-etil-salicilalde-
nido, 4-etil-salicilaldehido, 3,5-dimetil-salicilal-
dehido, 4,5-dimetil-salicilaldehido, 3-fenil-salicil
aldehido o 5-fenil-salicileldehido, 2-hidroxiacetofe
nona, 2-hidroxi-4-cloroacetofenona, 2-hidroxi-benzo-

10 fenona, 2_hidroxi-4,5-dimetil-acetofenons o 2-hidro-
xi~(ol-metoxi)-acetofenona.

Como ejemplos de compuestos de las fér
wulas generales (6), (6') ¥ (6'') se citardn las si-
guientes.sustancias:

15 Cloruro de bencilo, cloruro de para-
-cianobencilo, cloruro de para-carbometoxi—bencilo,
cloruro de para-nitro-bencilo, clorufo de paratrifluo
rometil-bencilo, cloruro de orto-trifluorometil~ben-
eilo, cloruro de 2,3,4,5,6-pentafluoro-bencilo, clé-

20 ruro de mete-trifluorometil-bencilo, dimetilamida de
4cido 4-bromometil-bencenosulfdnico, 2-clorometil-4-
nitrofenol, 4-clorometil-ot~fenilanisol, 5—bromometil=-
-3-(4-t01il)-1,2,4-oxadiazol, 5-bromogpentadieno~-(1,3),
1-ciano~5-cloro-pentadieno-(1,3), clararo de cinamilo,

25 bromuro de cinamilo, 1,1—difenil—2—bromometil—eti1eno,

18-11-73 - 14 -
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2—bronometil—benzofurano, 3-bromometil-benzofurano,

3-bromometil-tiofeno, 4,4'-bis~clorometildifenilo,
4;4‘;bis—clorometil—difenil—éter, 2-bromometil-4,5-
-benzo-benzofurano, 2-clorometil-benzoxazol, 5-cloro-
-1-(2'-benzoxazolil)-pentadieno-(1,3), 2-clorometil-
—4,5-benzo-benzoxazol, 2-clorometil-5,6-benzo-benzo-
xazol, 2-clorometil~6,7-benzo-benzoxazol, 2—clorome-
ti1-5-metil-benzoxazol, 2-clorometil-5,6-dimetil-ben-
zoxezol, 2-bromometil-5-carbometoxi-furano, 2=-bromo~ -
metil~5-cianofurano, 2-bromometil-5-carbometoxi-tio-
feno, 2-bromometil-5-ciano~-tiofeno, 2—olbrometilpiri—
dinsa, 3-clorometil—piridina, 4~clorometil-piridina,
2-clorometil-quinoleina, 1-bromometil-4-ciano-nafta-
leno, 1-bromometil-4-carbometoxinaftaleno y cloroace-
tonitrilo.

Como ejemplos de los productos interme-
dios de la‘fdrmula (4) que pueden prepararse de acuer

do con el invento se citarén:

.Hf-—-N--CsH5

O-CH2—0H=CH-C6H5

- 15 -
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[:::::I::C=N—CGH5
[:::::I:iCH:N-C(CH3)3
CH:N—CGH5
™ 0-CH,-CH=CH~CH=CH-CN
CH#N-CsHS
@ YN
O—CHQ—CH=CH—CH=CH l

0 =

- 16 -
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CH=N-C_H

7 l 675
X 0—CH2—
0
CH=N-CgH; HyCg-N=CH
0-CHy CH,-0

La nueve reaccién de cierre de anillo
de acuerdo con el invento se lleva & cabo en disolven
tes orgénicos fuertemente polares, desde neutros has-
ta alcalinos, que estén libres de dtowos susceptibles
de ser reemplazados por metales alcalinos, especial-
mente 4towos de hidrdgeno. Entran en consideracidn
sobre todo, en calidad de disolventes, acilamidas al-

cohiladas de la férmule general (7)

S

- 17 -



(A1lk)v.,

N ——Aeil (7)

S

Hov)

10 en que "Alk" signifiéa uh grupé aleohilo inferior con
hastae cuatro &tomos de carbono, "Acil" significa el
radical de un 4cido carboxilico de bajo peso molecu-
lar con haste cuatro &tomos de carbono - especialmen-
te deido férmico y 4dcido acdtico — o significa el ra-

15 dical de 4cido fosfdérico, w indica la basicidad o va-
lencia del dcido, es decir el ndmero de equivalentes
de base que puede fijar dicho dcido, y v representa
los némeros 0, 1 § 2, preferiblemente los ndmeros 1 ¢
2, y especialmente 2.

20 Ademds en casos especiales pueden empleer
se con éxito también los siguientes disolventes: te-
trametilurea, N-wetilpirrolidona, acetonitrilo o pi-
ridina.

No obstamte, son de importancia especial

25 los disolventes que corresponden a la férmula general

18-11=T3 ) - 18 -



10

15

20

25

18-11-T3

7). Sé prefieren aquellos compuestos de la férmula
general (7) en los cuales v significa 2. Entre éstos
encuentran'interés especialmente dimetilforwemide,
trisamida de dcido nexametilfosférico, dietilformami~-
da y dimetilacetawida.

Tos disolventes pueden ser empleados
por si solos o en forme de wezclas de disolventes.

Se necesita para la reaccidén ademés un

agente de condensacidn fuertemente bdsico. Entran en

-consideracién compuestos de wetal alcalino-térreo y

egpecialnente de metal alcalino fuertemente bdsicos,
por ejemplo sus nidréxidos, amidas, hidruros, sulfu-

ros, alcoholatos, asi como intercambiadores de iones

fuertemente bdsicos.

Como alcoholatos encuentran utilizacién
en lo esencial -aquellos que S€ derivan de alcoholes

alifdticos inferiores con nasta 8 &tomos de carbono,

. de_ cadena abierta, ramificados o cfclicos, preferible-

pvente aleanoles de cadena gbierts con 1 & 4 étomos de
carbono.

Se utilizan preferiblemente los corres-—
pondientes compuestos de godio o de potasio; son de
importancia préctica especial los hidréxidos, amidas
y alcoholatos de dstos. Evidentemente también es posi-

ble trabajar con mezclas de tales bases.

- 19 -
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Se utilizan los agentes Ge condenseacidn
alecalinos de modo ventajoso por lo menos en la canti-
dad equivalente y en cantidades superiofes a ésta,
cuando esto parezca indicado, pero tarbién en una can
tidad muchas veces superior a la equivalente, esto
Yltino especialmente cuando en el caso de los compues
tos que han de ser condensados -se trata de agquellos
que poseen grupos hidrolizables, o cuando se debe tra

pajar a temperaturas elevadas y eventualmente se con-

sume una parte del agente de condensacidn por reaccidn

con el disolvente.

Cuando junto & los compuestos de parti-

da que han de ser condensados se encuentran radicales

sensibles a la hidrdlisis, por ejemplo dsteres de Aci-

do carboxilico, se aislan, especialrente a temperaturas

de' reaccidn elevadas, productos de condensacidn en los
cuaies estos grupos ge encuentran en estado hidroliza-~
do, por ejemplo, dependiendo del método de tratamien-

to, los 4cidos carboxilicos libres o de las correspon-
dientes sales de dcido carboxf{lico.

Una ventaja especial del procedimiento
consiste en que habitualnente puede trabajarse en con-
diciones de reaccidn suaves. No son necesarias tempera-
turas de reaccidn por encima de 150¢C, y temperaturas

por encima de 1202C sdlo son necesarias en casos eX-

- 20 -
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\‘

cepcionales.

s Con frecuencia, la reaccidén se hace po-
sible ya a tewperaturas ambientes, sin que sea necesa
ria una sportacidén externa de calor. Esto ocurrse espe

cialmente en el caso de utilizarse alcoholatos de po-

tasio o hidréxido de potasio. En algunos casos, no

obstante, es ventajoso o incluso también necesario,
calentar la mezcla de reaccidn, que de modo convenien-
te estd cubierta con nitrégeno, lentamente a 30 hasta
1202C y luego mantenerla a esta temperatura durante
algén tiempo.

Ia ventaja esencial del procedimiento,
gue se basa en la facilidad con que tiene lugar la
reaccidn, consiste en que se logran‘rendimientos casi
cuantitativos, especialmente tarbién en los casos en
que no existe ninguna activacidn especial para la for
wacidn del carbanidn, tal como por ejemplo en el caso

de compuestos de la férmula general (4'v).

Los productos finales de la reaccidn pueg
den ser-aislados desde la mezcla de reaccidn de acuer-

do con métodos usuales, de por si conocidos.

Los compuestos de la férpule general (1),
susceptibles de ser preparados por la reaccién descri-
ta, son agentes aclaradores épticos y adends son va-

liosos productos previos para las méds diferentes sin-

- 21 -
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tesis, por ejenplo para la produccién de colorantes,

agentes escintiladores o formadores de centelleo, ¥

productos farracduticos, asi como para capas electro-
fotogréficas. Agentes aclzradores de este tipo se co-
nocen por ejemplo de la DOS 2.031.774 y 2.105.305, ¥
productos farmacduticos de esta clase se conocen por
e jemplo de la wenoria de patente de los Estados Uni-

dos 3.470.192.

Ejemplo 1.

21,1 g de w,w'—bis—(orto-fofmil—feno-
xi)-dibencilo son puestos en ebullicién durente 2 ho-
ras con 4,7 g de anilina y 0,05 g de dcido para-to-
luensulfénico en 250 wl de tolueno y el agua separade
es aislada & través de un separador de agus. A conti-
nuacién se deja enfriar, se filtra con suceidn el pre-
cipitado resultante, se le lava con metanol y luego
se le seca en vacio a 602C.

De este modo se obtienen 27,1 g del com

puesto (101)

- 22 -
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CH=N N=CH

(101)

con un punto de fusién de 200-2222C (después de vol-
ver & disolver y precipitar en dimetilformamida).
Anélogamente a le preparacidn de (101)

pueden sintetizarse tembién las azowetinas que son ca-

recterizadas con mayor detalle en la Tabla 1. -

- 23 -
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Sin embargo un aislemiento intermedio o
purificacidn por separado de las azometinas no es ne-
cesario en general. Entonces se trabaja preferiblemen
te seperando por destilacidén en vacfo el disolvente
utilizado para la preparacidén de la azometina, & con-
tinuacidn se le reemplaza por:un disolvente dipolar
apropiado y se llevan & cabo inmediatamente las reac-
ciones de cierre de anillo que se describen en los

Ejewplos 2 a 6.

Ejemplo 2.

31,4 g del compuesto (109) son disuel-
tos & 1la temperatura ambiente en 250 ml de dimetilfor
mamida. Se afiaden 6 g de hidréxido de potasio (pulve-
rizado, aproximadamente &l 95%) y se agita la carga
durante 45 minutos sin aportacidén externa de calor, A
continuacidn se incorpora con agitacién la mezcle de
resccidn en 500 ml de hielo-agua y se neutralize la
mezela por adicidén de HC1 2 N, A continuacidén se fil-
tra con succidn, se lava con ague y se seca en vacio
a 602C. De este modo se obtienen 21,5 g de producto

bruto de le férmula (113)

- 28 -



C=N (113)

con un punto de fusién de 137-1399C.,
Ia sustancia es purificade por recris-

10 talizacidén en bencina (margen de ebullicidn 100-1502C),

punto de fusién: 141,5-142,598C.

Ejemplo 3.

15 . 57,2 g del compuesto (101) son suspen-—
didos en 400 wl de dimetilformamida. Se agregan a €5-—
to 12,5 g de hidréxido de potasio (pulverizado, apro-
ximadamente él 90%) y se calienta la wezcla de reac-
cién lentemente & 100 hasta 1209C. Se mentiene esta

20 ] temperatura durante 3 horas, a continuacidn se deje
enfriar hasta la temperatura ambiente y se filtra con
suceidn el precipitado resultante. Se lava en primer
+tdrmino con dinetilformamida, luego con &gus hasta
reaccidn neutra y se seca en vacfo a 602C. De esta

25 maners se obtienen 36 g de producto bruto de la fér-

18-1-T3 - 29 -
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mala (114)

(114)

que puede ser purificedo por nueva disolucién y pre-
cipitacidn en ol-cloronaftaleno. Punto de fusidn :

> 3509C.

CogHyg0y Cale.: C 87,9 H 4,79

(386,45) Enc. : € 87,7 H 4,80

N\ wex. (Absorcién/DMF) : 351 wm, = 7,06 . 10*

Ejemplo 4.

36,3 g del compuesto (110) son disueltos
en 400 wl de N,N-dimetilacetamida. Se agregen & ésto
12,2 g de ter.-butilato de potasio y la carge se cé-
lienta con agitacién durante 2 horas & 80 hasta 902C.
Después del enfriamiento se somete a tratamiento cowo

en el Ejenplo 2. Se obtienen 26 g de producto bruto de

- 30 -



la féraula (115)

5
_A/—CH=CH (115)
0
10
que para la purificacidn puede ser recrigtalizado en
n-butanol con adicidén de carbén activo. Punto de fu-
sién: 176-177¢C.
15
" Ejewplo 5.
40,3 g del compuesto (111) son disuel-
tog en 400 ml de dimetilformamida. Se agregean & esto
20 7 g de hidréxido de potasio (pulverizado, aproximada-
mente al 85%), & continuacidén se agita primero duran-
te 30 minutos a 602C, y luego durente 60 minutos a
1152C. Seguidamente se enfria en bafio de hielo & apro
ximadamente 52C y se filtra con suceidn el precipitado
25 resultante. Se lava prigero con metanol y luego con

18-11=73 =31 -



agua. Tras el secado en vacio a 609C. se obtienen 30,5

g de producto bruto de la férowla (116)

5 .
B
(116)
\0/ \O
10
Se recristaliza en dimetilformamida con adieidn de
carbdn activo, punto de fusién : 308-3092C.
Ejemplo 6.
15
37,7 g del compuesto (112) son disueltos
en 400 wl de trisawida de dcido hexametilfosférico ¥y
son mezelados con 7 g de hidrdxido de sodio. Se agita
durante 2 horas & 60°C y & continuacidn se efectia el
20 tretamiento como en el Ejemplo 2. Se obtienen de este
modo 25 g de producto bruto de la férmula (110), de
punto de fusién: 1712C,
25

1821173 Co-32-
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Andlogamente al Ejemplo precedentemente descrito se

sintetizan los compuestos especificados en la siguien

10 te. Tabla 2.

15

20

25
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DyF Dimetilformamida

DEF Dietilformamide

DNA = Dimetilacetamida

HXPT

It

Trisamidae de dcido hexametilfosfdrico

"

~ La presente solicitud, que corresponde
a la presentada en Suiza, el 18 de Diciembre de 1972,
bejo el N 18397/72, se scoge & los beneficios del ar-
t{culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-—

10 trial.

15 REIVINDICACIONES

20 Tos puntos de invenoidn propia y nueve
que serpresentan para que sean objeto de esta solici-
tud de, Patente de Invencidén en Espaiia, por VEINTE
afios, son los que se recogen en lag reivindicaciones

siguientes:

25 418 .- Procedimiento para la preparacidn

18=11=T3 I
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de un compuesto de la férmula (1)

—~

-D (1)

en que A significa un sistema de anillo arowdtico de
uno o verios nicleos, que del modo indicado estd con-
densado con el nidcleo de furano con dos dtomos de car
bono contiguos, R significa un 4tomo de hidrdgeno, un
grupo alcohilo inferior eventualmente sustituido o un
grupo fenilo eventualmente sustitufdo y D significa
un radical orgénico que se encuentra en conjugacidn
con el nicleo de furano, & partir de un compuesto de

la férunla (2)

0 (2)



en que A y R tienen los significados precedentemente
citados y D' representa un radical orgénico, que des-
pués de haberse efectuado el cierre de anillo se en-
cuentra en conjugacidén con los dobles enlaces del nu-
5 cleo de furano, caracterizado porque se transforma el

compuesto (2) con una amina de la férmule (3)

E-NH, - (3)

10

en que E significa un radical orgénico unido a través

de un 4tomo de carbono terciario, en un compuesto de

la férmula (4)
15

/’//R
C§§§ .
a | N-E (4)

20 - 0-CHp=D"

en que 4, D', E y R tienen los significados arriba cita

dos, y & continuacién se transforma el coumpuesto de la
25 . férmula (4) con agentes de condensacidén bédsicos en disol

20-11-73 - 43 -
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ventes polares, con separacién de la amina de la fér-
mala (3), en el compuesto de la férumula (1).

28 .-~ Procedimiento segin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque en calidad de agente de
condensacidn se utiliza un disolvente de la férmula

(12) : : i

(A1K),

Hioy)

en que Alk significa un grupo alcohilo inferior con
hasta cuatro 4tomos de carbono, Ac significa el radi—
cal de un dcido carboxilico de bajo peso molecular,
con hasta cuatro 4tomos de carbono o el radical de
dcido fosférico, w significa la basicidad del decido,
y v significenlos némeros 0, 1 8§ 2, as{ cowo tetrame-

tilurea, N-metilpirrolidona, acetonitrilo, piridina

T - 44 -
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o mezeclas de estos disolventes.

' 38,- Procedimiento segin las reivindica-
clones 1§'y 2e, caracterizado porque en calidad de
disolvente se utilizen dimetilformamida, trisamida
de dcido hexametilfosférico, dietilformemida o dime-
tilacetamida.

48.- Procedimiento segin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque en calidad de agente
de condensacién se utilizen compuestos de metales
plealinos o alcalino-~térreos fuertemente bdsicos.

5&,- Procedimiento segdn las reivindica~
ciones 18 y 48, caracterizado porque en calidad de
agente de condensacidn se utilizan hidréxidos, emi~
das, hidruros, alcoholatos o gulfuros de metales al-
calinos o alcalino-térreos o mezclas de tales compues—
tos, asi como intercambiadores de iones fuertemente
bdsicos.

' ga,- Procedimiento segin las reivindica-
ciones 18, 42 y 5%, caracterizado porque en calidad
de agente de condensacién bdsico se emplean hidréxi-
dos, amidas y alcoholatos de sodio o potasio}

78,~ Procedimiento para la preparacién
de un compuesto de furano,

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y con los fines que se han especifilca-

- 45 -
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