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MEMORIA DESCRIPTIVA

- 5.

Objeto do este invento son furanos de la  fám ula

10.
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en la  que

Rg* R3 y s ign ifican  cada uno a lqu ilo  do 1 a 4

átomos do carbono 0 ap ilo ;

X s ign ifica  oxígeno 0 azufre;
5* n s ig n ific a  1 ó 2?

y los  an illos

A y/o B están eventualmonto substituidos toda-

v ía  por a lqu ilo  do 1  a 4 átomos do car 

bono o por halógeno.

3-0* Como substituy entes suplementarios de los  an illos

A y B entran en cuenta, por ejemplo, radicales a lqu ílicos, 

como n-bu tilo , n -propilo, isoprop ilo , o t i lo  o sobre todo 

m otilo , o bion halógeno, como yodo, bromo o sobro todo clo­

ro .

15*' X representa azufre o, preferentemente, oxígeno

o bien puede fa lta r  por oomploto.

R l, Rg! R3 y R4 pueden tener sign ificado d istin ­

to  unos do otros o, de preferencia, sor todos iguales.

Radicalos R posibles son, por ojcmplo, fen ilo ,

20. n -bu tilo , n-propilo, isoprop ilo , o t i lo  o, sobro todo, moti­

lo .

So hallan en primor termino dol intorós los gura- 

nos de la  fórmula



10.

15.

en la  quo.
Ri, R-, R-, R. y n tienen el mimo significado que so 

'  . . . . .

Furanos preferidos corrospondon a la fómula

en la  que

n os 1  6 2*

La sfn tosis do los furanos do la  fám u la (1 ) so 

re a liza  convenientemente haciondo reaccionar a temperatura 

do 150C 0 a 220R o: 

a ) una naftolaotona do la  fám ula

(4)

25.' con

b ) una anilina^ a lo  monos do la  fám u la
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o bien

10 ,

donde

Y e Y ' s ign ifican  cada uno hidrógeno* h idroxilo  

o t i o l  (-SH), 

aientras quo

A, B, R^, R^* y tienen d  mismo sign ificado quo se

les  ha atribuido antes.

En ooncopto do compononto b ) so emploa preforon- 

temento una anilina do la  fórmula

1  ̂  s

(7 )

20. en la  quo

Yi s ig n ifio a  hidrógeno o h idrox ilo .

Los productos do partida u tilizados para la  sín­

te s is  do los fUranos de la  fórmula (1 ) so purifican do con­

veniencia antes do la  reacción y  so socan en a lto  vacío.

25* La naftolactona puede purificarse* por ejemplo, mediante 

sublimación? los aminofonolcs puodon purificarse por re  -  

c r is ta liza c ión  (por ejemplo, a p a rt ir  de benoeno-éter de 

p e tró leo ); y  las  anilinas* por destilación .

La reaooión de los  componentes a) y b) se re a ü -
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za  preferentemente a temperatura de 175 a 205** 0. Be conve­

n iente efectuar la  reaooiÓn en presencia de un catalizador, 

como ana sa l áoida potente? por ejemplo, MgClg, Zn(N0̂ )g  o, 

sobre todo, ZnClg.

5. Las reaooiones de naftolaotona oon una an ilina

se realizan  ventajosamente oon exceso de anilina, exoeso 

que actúa a l mismo tiempo de disolvente* En este aspeoto 

se han revelado favorables las preparaciones de 1  mol de 

naftolaotona oon 2 a 4 moles de an ilina. La adición de un 

10. disolvente genuino no es necesaria, aunque posib le. Las reao 

oiones de naftolaotona oon un aminofenol se rea lizan  prefe­

rentemente en fusión, en ausencia de disolventes. En este 

caso se han demostrado ventajosas las  cantidades aproxima­

damente estequiométricas de lo s  oomponentes de partida, o 

1 $. sea por 1  mol de naftolaotona alrededor de 2 a 2,5 moles 

de aminofenol.

Cuando e l firano  deseado de la  fórmula (1 ) se ha 

de obtener en forma pura, es necesaria una separación de la  

mezola reaocional y  una purificación  oonsecativa. Como mé- 

20. todo separador se recomienda la  cromatografía, en particu­

la r  la  cromatografía en columna de óxido de aluminio, la  

cual se rea liza  de manera conocida oon una mezola de d isol­

ventes (por ejemplo, benoeno-tetradoruro de oarbono o ben- 

oeno-etildiisopropilam ina) o oon un disolvente puro (por 

25* ejemplo, cloroformo o benceno) oomo eluentc.

Los nuevos oompuestos de la  fórmula general ( l )  

presenta en solución la  propiedad de la"orioorom ía" , in ­

versa de la  perteneciente a l conocido fen&neno de la  "te r -  

mocromfa". Br soluoión son in odoros  a temperaturas por



ejemplo, de 609 o a 1009 C y a l en friarse, por ejemplo has­

t a  una. temperatura entre 609 o y  «¿%)9 G, asumen un oolor 

que se va haciendo más profundo a medida que desciende la  

temperatura. EL proceso es revers ib le , o sea que s i se ca­

lie n ta  hasta 609 o vuelve a desvanecerse e l oolor y la  so­

lución  aparece In od ora . La aparición del color es depen -  

diente del pHy es decir, variando e l  pH se puede va ria r la  

temperatura a la  que por enfriamiento se oonsigue una in ­

tensidad de oolor determinada.

EL fenómeno de la  "criocromía" observado en los 

nuevos compuestos es atribu íb le verosímilmente a la  exis­

tencia  de un equ ilib rio  entre la  estructura I ,  reproducida 

por la  fórmula ( l ) ,  y la  forma I I  abierta junto a l átomo 

de oxígeno del rad ica l p iránico. La forma abierta I I  con — 

tien e  un grupo HO junto a l sistema a fo lioo  naf ta l ín i o o y  

es cromática, mientras que la  forma I  correspondiente a la  

fórmula ( 1 ) es in o d o ra .

La dependencia de la  oonoentraoL 6n do ambas fo r ­

mas de equ ilib rio  I  y I I  respecto a la  temperatura y n i 

pH resu lta , dentro de un in terva lo  do pH determinado, de

log -  a/!c -  b -  Pn ,

donde

° I  y  Cj-g son la  concentración de las  formas de equi­

l ib r io  I  y  I I ,

T s ig n ific a  la  temperatura absoluta y

a y b son oonstantes cuyos valores pueden averi­

guarse empíricamente.-

Además del calentamiento de la  soluoión hasta
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603 C, e l  co lor puede hacerse desaparecer también a tempe­

ratura más baja por irrad iación  do luz, en particu lar luz 

de onda corta (por ejemplo, radiación u ltra -v io le ta ). EL 

co lor o rig in a l -vuelve tan pronto oomo so interrumpe la  

5. irrad iac ión .

La rapidez con que se ostableoo e l  equ ilib rio  y 

respectivamente oon que vuelve a estableoorso un equ ilib rio  

perturbado, o sea por tanto con que so obtione por en fria­

miento una intensidad do color determinada o oon que por 

10. variación del pH a temperatura constante se vuelve a haoer 

desvanecer un oolor existente o oon que después de la  ir r a  

di ación desaparece un color existente o una vez intorrum -  

pida la  irrad iación  vuelve a aparecer, depende fundamental­

mente de la  temperatura y se ha lla  entro menos de un minu- 

15 . to  y unos diez minutos.

Las notables propiedades de los oompuostos do la  

fórmula ( 1 ) pormi ten emploarlos para medir y  comprobar 

oporaoiones en las que dosempoRan un papol vari aciones do 

la  temperatura, del pH o del campo do radiación o bien 

20. u t i l iz a r lo s  para aotuar en forma reguladora sobro dichas

magnitudes por medio del equ ilib rio  in od o ro  — ool o-  

roado que so ha descrito .

Oomo ejemplos oabe señalar e l  empleo para la  

ooncepoión espacial del pH y en particu lar la  distribución 

25* de temperaturas, sobre todo en grandes volúmenes, para in ­

vestiga r los  procesos de transmisión y oonduooión ca lóri -  

oas y especialmente oomo "oolores avisadores de la  tempe­

ratura", por ojcmplo en asociación con un d ispositivo  me­

didor de la  luz (d isposición do célu la fo to e lé c tr ica  o s i -
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mí la r ) ,  y para la  medición y la  roguiaoión de la  tempera-ta­

ra . Oabo señalar además e l empleo en los  aparatos a-vi ¿ado­

res do radiación y respectivamente en los  oorrospondiontos 

d ispositivos para regular 1a radiación inoidontc (por ojom- 

5 . p ío , en los  prooosos químicos o b io lóg icos ), o orno "trans -  

í'ormador do imagen químico" y oventualmonto en dispositivos 

para la  oonversión de la  energía, por ejemplo en condicio­

nes extremas do temperatura.

Otras posibilidades de empleo do los furanos de 

10. la  fórmula ( l )  que se derivan de su comportamiento óptico 

se ofrecen en la  técnica de los barnices o las lacas, ai 

la  que pueden serv ir  do conmutadores óptioos; por ejemplo, 

en forma do una solución que so pono en una cubeta en e l 

trayocto do los  rayos do un gas, para producir impulsos de 

15 . . lásor.

Para o l uso práctico ha do considerarse como 

ventaja que o l oolor no aparozoa brusoamonte ni a saltos 

en la  soluoión a l en fila rse  ésta, sino que empezando por 

la  inoolorab ilidad  complota vaya aumentando paulatinamente 

20. Do esta manera puede aproveoharso o l efecto criocráaíoo, por 

ejemplo, para medir y regular la  tomporatura en todo o l 

in té rva lo  quo in teresa.

E l e fecto  cri ocrómico puedo u tiliza rs e  también 

cuando no so disuolve la  substanoia orioorómica en un di -  

25. solvento, sino quo so le  da forma somisólida o sólida , a

oondioión dni oamonto de asogurarso do quo o l equ ilib rio  de­

pendiente del pH está correctamente ajustado. En ooncopto 

de forma semisólida entra en ouonta, por ojomplo, la  diso­

lución o suspensión en masas gelatinosas conductoras do
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5.

10.

15.

20.

25.

e le c tró lito s  (agar-agar) o sim ilares. En oonccpto do forma 

só lida  cabo soRalar la  inclusión on dotoroinadas resinas 

sin t óticas; por ojomplo, del oaráctor do las  resinas cam -  

biadoras de i  onos.

En los ojomplos quo siguen, lo s  porcentajes son 

poroontajos on poso.

EJEMPLO 1

A 2003 o, ge aRadcn a una so lu d  ón do 100 mg 

( 0,6 m llimoles) do naftolactona en 300 mg ( 2,5 B il ia r io s ) 

de d im etilon ilina 100 mg de cloruro do sLnc. Tan pronto 

como ostá transformada toda la  naftolactona (30 minutos), 

so disuelvo en c-tanol la  mozola roaooional, so la  f i l t r a  y 

so la  concentra. Después do anális is cromatográfico on co­

lumna (óxido do aluminio neutro do grado do actividad IV ; 

mozcla oluontoí 4 partes do benceno y 3 partos do to trao lo - 

ruro do carbono), se aíslan 100 mg do un producto verdo 

olaro (40 % do le  te o r ía ).  La c r is ta liza c ión  a p a rtir  do 

otanol da agujas incoloras, do punto do fusión 184-1863 C. 

El análisis elemental da ; o H 0 (394 5 )

Cale. 0 82,2 H 6,6 ^ 7,1 %

Hall.^ 0 82,2 H 6,6 ^ ^

t l , 8 - b . ) f w a n .  = s í  o W t m i d .  ^
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E l furano do la  fórmula ( 8)  maestra on ácido acé­

t ic o  a l 95 % máximos do absorción on 3O5, 395 y 613 m ili -  

mieras.

Una soluoión acuosoetanóüca dol compuesto do la  

5. fórmula ( 8) que contieno acetato sódioo so tra ta  ovontmal- 

monto con un poco do solución 1  N do hidró^dLdo sódioo has­

ta  que dosaparoco una ooloración surgida oasualmonte. Al 

en fila rs e  esta solución hasta temporatura de O a -803C, 

aparece una coloraoión verde intensa, que so desvanece do 

10. nuevo a l calentarse la  solución hasta la  temporatura dol 

ambiente.

EJEÍPLO 2

A una fusión de 0,80 g (5 milimolos) do n a ftd a o - 

tona y 1,40 g (10 m ilimolos) do m-dimotilaminofcnol so 

15* añaden, a 1803 c, 0,35 g do cloruro do z3.no.

A l oabo do 30 minutos so disuolvo on d im otilfo r- 

maoida la  fusión -viscosa, so recubro la  solución con éter 

y  so p rec ip ita  oon una solución acuosa do porclorato sódi­

co a l 10 % o l porolorato dol furano..

20. So disuolvo on aootona 1,0 g dol producto bruto,

se ovapora oon una cantidad diez vocos mayor do óxido do 

aluminio (noutro) y  so deposita por arriba on una columna 

(de óxido de aluminio neutro do actividad IV ).  Huyendo con 

benceno que oontiono 1  % de c t i  1-diisopropilamina so cap- 

25* tan 400 mg (40 % do la  te o r ía ) de producto aspiro. La c r is ­

ta liza c ió n  por tros vocos en lig ro ín a  (do punto do ebu lli­

ción 100 a 1403 0) quo contieno 1  % do o ti 1-d iis  opr opi lamí, 

na da agujas incoloras, do punto do fusión 241 a 242* 0 

(300 mg, 30 % do la  te o r ía ).



El anális is elemental da t' ^27^24*^2^2 ^  408,5) 

Calo. C 79,4 H 5,9 N 6,9 %

Hall. C 79,1 H 6,0 N 6,9 %

El esp iro-3, 6-b is-(d im eti lamino)-xanten-9, 2-(2H)- 

-n a f to ( l ,8-bo)-farano así obtenido corresponde a la  fórma­

la

E l farano de la  fórmala (9 ) maestra en ácido acé­

t ic o  a l 95 % mécdmos de absorción en 3O4, 348, 407 y 544 

mi linderas.

Una solaoión acáosoetanólioa satarada a la  tem -  

peratara ambiente con e l  compaesto de la  fórmala ( 9) y dihi 

drofosfato sódico se tra ta  eventaalmente oon an poco de so­

laoión 1 N de bidróxido sódico hasta g,ao desaparece ana 

coloración snrgida casaalmente. AL en friarse esta solaoión 

hasta temperatara de O a -80R C aparece ana ooloración ro­

ja  intensa (lam b d a^  = 544 m ilim icras), la  caal se desva­

nece oasi a l oalontarse la  solación hasta la  temperatara 

del ambiente.

REE VINDICACION ES

Des orito  e l  objeto del presente invento se de -  

olaran naevas y de propia invención las  siguientes re iv in ­

dicaciones oon prioridad de la  so lio ita d  de patente suiza
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10

ntím. 16635/73 del 27 de noviembre de 1973*

1 . -  Procedimiento para la  preparad ón de fu ra- 

nos, de la  fórmula

s ign ifican  cada ano a lqu ilo  de 1 a 4 

átomos de carbono o arilo? 

s ig n ific a  oxígeno o azufre? 

s ign ifica  1 6 2 ? 

y  los  an illos

están eventualmenté substituidos toda*-* 

v ía  por a lqu ilo  de 1 a 4 átomos de 

carbono o por halógeno, 

caracterizado por haoerse reaccionar a temperatura de 1503 

C a 2203 ct

25* a ) una naftolaotona de la  fórmula

en la  que

15* Rg! R  ̂ y R^

X

n

20. A y/o B



oon

b ) una anilina# a lo  menos, de la  fórmula

o bien Y '-

R<2
/  3

-N
\

R,

donde

Y e Y' s igh ifican  cada uno hidrógeno, h idrox ilo  o 

t i o l ,

mientras que

A, B, R^, Rg, y  tienen e l  mismo sign ificado que se 

le s  ha atribuido antes.

2. -  Procedimiento según la  reivind icación  1# 

caracterizado por emplearse preferentemente en concepto de 

componente b) una anilina de la  fórmula

< W -
-Y.

donde

s lgn ifio a  hidrógeno o h idro:d lo .
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5.

1 0.

3*** Procedimiento según una de las reivindica** 

ciones 1 ^ 2, oaracterizado por efectuarse la  reaoción a 

temperatura de 175 a 2053 0.

4 *- Procedimiento según úna de las re iv ind ica­

ciones 1 a 3t caracterizado por efectuarse la  reacción en 

presencia de una sa l acida potente*'

5 *- Procedimiento para la  preparación de fura-

nos.

Según se describe y reiv ind ica en la  presente me­

moria descriptiva que consta de 14 hojas fo liadas y escritas 

a máquina por una sola cara*.

Madrid, a 26 n̂ viembyí) de 1974*
p.a*'

'tw.do: J%*=E L. MORA

MLA.
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