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MEMORIS DESCRIPTIVA

El presente invenito se refiere a un procedi~-
miento para la obtencién de 2,5-dimetil-3(2H)-furanona
de la férmulg
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1 producto obtenido es un Gtil intermediario
para la prepcracidén de colorantes azoicos y para lsa
15, sintesis orgénica en genersl.
Lag 3~(~2H)-furenonas se utilizan ademés, en la
produceién de perfumes.
Se sabe que el compuesto antes indicado se
obtiene por?

20, 1) 1la transformacién del 2,5~dimetil-furan-3-carboxilato
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de etilo en la hidrazida correspondiente;

2)  1a sucesiva transformacién en la furoil-azida co-
rrespondientes

3) 1a transformacién de la zzida en el bencil-o-1s0pro-
pil-uretano correspondientes

4) la hidrélisis de este Gltimo,

Se trata de un procedimiento de etapas multiples
que presenta inconvenientes debido a las numerosas Opera~
ciones necegarias y, por tanto, bastante gravoso desde
el punto de vista econbmico e industrial.

Asi pues, el objeto de egle invento es el de
proporcionar un procedimiento simple y econfmico para la
preparacién de 2,5-dimetil-3(-2H)-~furanona que esté exento
de 10s inconvenientes que se encuentran en el arte anterior,

La peticionaria ha descubierto ahora que el com-—
puesto antes citado puede prepararse facilmente a partir

del dimero de diacetilo de la férmula.

(5=acetil-tetrahidro-2~hi-~
droxi-2,5-dime$il-3~0x0

furano)

que ée 'obtiege a su vez por condensacién alddlica del
diacetilo, segtin un procedimiento conocido; mediante
su hidr6lisis &cida con eliminacifén de éciﬁo acético.

?n efecto; se ha descubierto que la hidroélisis
del dimero, con la consiguiente formacibn de 2,5-dimetil-

—~3~furanona, puede producirse ya, aunque con bastante



lentitud, mediante la simple permenencia del dimero en
agua y que dicha hidrélisis ge acelera con la tempera-
tura y la presencia de 4cidos (minerales y orgénicos)
_ y resinas catifbnicas.. . '

5.. ALdemés se ha descubierto que la transformacién
del dimero en 2,5-dimetil~-3-furanona puede llevarse a
cabo directamente scbre la propia solueibn, en la que
se ha llevadc a cabo la condensacidn aldblica del diacetilo
sin separaeidn preliminar del producto de condensacifbn

1.0. (dimero).

Lia velocidad y el rendimientc de la transforma-
cién del dimero en 2,5-~dimetil-3-furanona resultan ser
funciones ds diversos factores; independientes entre si;
ya que ostén implicados la temperstura, concentracibn dsl ‘

15, 4cido que cataliza la hidr6lisis, el tipo de édcido utilizado,
y 1o duracidn de la reaccién.

Por el contrario, no resulta muy significativo;
gobre el rendimicnto en 2,5-dimetil-3-furaenona, una varia-
cién de la concentracién del dimerc, por 10 menos en la

20, gama de varlaciones sbajo indicada.

Las gamas preferidas de los divarsos perémetros
dentro de las que tiene lugar la hidrélisis pueden resu~
mirse como gigue:

1) temperatura - comprendida entre 202 y 1202C;

25, 2) concentracién del dimero - en gramos/100 cc de solucién:

comprendida entre 3 y 11 -~ (calculada sobre una trans-
formaclén al 100% del diacetilo en la condensacitén

sldbélica);



3) concentracién de 4cido en g/100 de solucibén: comprendida

entre 0,04 y 43 '

4) Qduracifén de la reaccibn: comprendida entre 1 y 8 horas,

Los écidos particularmente apropiados por su

5. efectividad y £éecil disponibilidad son:
1) 4cido clorhidrico, preferentemente concentrados
'2) 4cido sWlférico a concentracién del 50%;
3) A4cido férmicos
4) 4Acido acéticos
10, 5) resinas catibnicas (en cantidades equivalentes),

EL producte de reaccibn puede extraerse facil-
mentse de la solueibn acuosa, eventualmente saturada con
une sal minersal tel como, por ejemplo, NaCl, ete., por
medio de disolventes tales como &ter etilico, cloroformo,

15, 1-2-dicloro-etenc, etc., segin técnicas convencionales,

Del. estracto, previa separacifn por destilacién
bajo vacloc de una primera fracecidn constvituida por
2,5-dimetil-3(~2H)-furanona, puede Obtenerse, asimismo
mediante destilacibn, una segunda fraccifn conteniendo

20, en parte el dimero de partida no transformado y en partg
dfmero que se ha formado posiblemente por la demolicidn,
por calentamiento durante la destilacitn de 1los productos
de condensac%én més pesados.

Segtin una forma conveniente de realizacidén

25, la conversién del dimero en 2,5-dimetil—3-furanona se
lleva g cabo en solucibn acuosa en la que se ha efectua-
do prevismente la condensacién aldblica del diacetilo,
mediante calentamiento a unos 952C durante 6 horas una

solueciébn de dimero, obtenida como sc ha indicado anterior-
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mente, y con una concentracifn comprendida dentro de la
concentracitn aptes indicada, en presencia de un pequefio
porcentaje de 4cido clorhidrico concoenirado (0,30 - 0,38
g/100 cc de salucién), |

Prceedisndo de este modo se obtienen rendimientos
del orden del 607 el 70% con respecto al .diacetilo de
partida.

Bl rendimisnto de la transformecidn ccrresponde
e una elevada conversién de 2,5~Qimetil-3~furenona del
contenido de dimero presente. E1l rondimiento de dimero
de la condensacién elddlica, llevada a cabC seglin la téenica
ccnocida y 9valuado scbre el dimero obtonido mediante
destilaciébn, s on efecto del 50 al 60% con respecto
gl diacotilo de partida (valor proporcionado por el arte
anterior para la condensacién glddlica).

Por otra parte, la hidrélisis conducida sobre
dimero puro, operando bajo las mismas condiciones antes
indicadas, ha confirmado gque existe un rendimiento de
conversifn del dimero en 2,5-dimetil-3~furanona dsl 90%
aproximadamente;

El procedimiento, merced a las suaves condiciones
operativas, sc presenta particularmente ventajoso.

Otra ventaja del prodoedim;ento con respecto
a la técnica conocida antes deserita, consiste en su
sencillez [2 trensformaciones quimicas (condensacién gl-
d6lica del diccetilo y sucesiva hidrélisis) en lugar
de 4 conversiones] y su economia,

El procedimionto se describiri ahora més concreta-



mente en 10s cjomplos siguientes que se ofrecen tnicemente
con fines ilustrativos, El ejemplo 2 s¢ refiere a una
prueba conducida dircctamente sobre el dimero; preparado
asparte, para evidenciar los clevados vaiores de conversifn
5. . éue se obtienen con este invento.
Tl cjemplo 4 se refiere a la aplicacibén de este
invento a colorantes (pigmentos).
BEJEMPLO 1
' Se disuclven 49 g de diacetilo (50 cc) en 250 ce
10, de H,0 en wa beker de 600 cc. |
Se instilan 9,8 g de KOH? disueltos en 175 cc
de H20, en la solucibn diacetilica, mentenida bajo agita-
¢ibn y a una temperatura comprendida cntre 22 y 59C,
i1 término de esta operacién; después de de-
15. tener el_enf?iamiento, se neutralizo la solucién con H2304
gl 50%4, Luegod se¢ adiciona a la solucitn (442 cc) 4 cc de
HCl concentrado (densidad = 1,18) y sc celienta lueg0® con
lenta agitacitén durente 6 horas a 952C, Al término de esia
operacilén se 1lleva ¢l pH de la solucién a 5-6 con NaOH al
20, 30%, se sstura lusgo la solucién con NaCl (140 g) y se extrae
5 veces con &ter, -
L continuacibn se seca la solucibn etédrea sobre
Na2804. Mcdiapte destilacién del &ter sc obtienen 34,6 g
, de residuc que, por destilacién bajo vecio (a 69-7020/12 mm
25, de Hg), d4 19;47 g de 2,5-dimetil~3~furanona. El rendi-
miento, .con respecto al diacetilo de partida, asciende
al 61%. )
Iz determinacién gas-cromatogréfica del extracto

etérico (estandard interno: naftalina) d4 un rendimiento
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sn 2;5wdimeti1~3»furanona del 70%,

71 andlisis clemental, calcwlado para CgHgO,,
d4 los velores siguicntes: C = 64;00%; H = 7,18%;

Los valores tebricos son: C = 64,21%; H = 7,46%,

Bl ¢speciro I.R.'muestra obsorcionss intensas
a 1712 y 1616 om T,

El ospectkro U.V. muestra wa A max & 260 mp
El espectro de I.R., U.V. y R.M.N. esté de acuerdo con 10s
valores indicados en la literatura..
BJEMPLO 2

Se adicionan 2 cec de HCL ceoncentrado a una solu-
cién de 14 g Ae dimero disueltos en 220 cc de H20 y
luago se callenta la mezcla bajo lenta agitacidén durante
6 horas = 952C, Al término de esta operaciln se procede
comG on ¢l cjemplo 1.

Se¢ obiienen agi 8;40 g de un producto bruto
que contionc ol 97¢ de 2,5-dimetil-3~furanona (segin
anélisis cromatogréfico gaseoso). EL rendimiento con
respecto al dimero de pertide ascicnde al 89,3%.
EJEMPLO 3 |

Se convierte 12,25 g (12;5 cc) de diacetilo en
dimero como e¢n ol ejemplo 1.

Se adicionan a la solucién (120 ce) 10 cc de
une suspensibn de resina catibnica Dowex 50 W x 8, 100/200
malles, y se calisnta luego durente 6 horas a 959¢C bajo
agitacibn,

Al término de esta operacién se neutraliza la
solucién con HaCH al 30%, se filtra le resina y se satura

la solucién acuosa con 35 g de NaCl, después de 10 cual



ge extrae tres veces con éter. Con la destilaeifdn del
éter'se ob?iegen 10,1 g de residuo que; mcdiante destila-
cibn, d4 4,5 g de'producto. El rendimicnto com respecto
al diacetilo de partida asciende gl 56;4%.

5, EJEMPLO 4

Preperacién de 1N,IN'-p-fenilen~bis—(5-metil-3~pirazolona)

En un matraz de 100 ce¢, ecquipado con agitador
mecénico, refrigerante y goteador; se introducen 7 g de
sulfate de tetrazonio de p-fenilen~diamina y 30 cc de

15, -~ dimetoxietano, En esta mezcla, enfriada con hielo y

mantenida bajo agitacibn se instilan; lentamente, 11 g
de 2,5-dimetil-3(2H)~furanona, Al término de la instila-
¢ién se mantiene la refrigeracién con hielo duranie media
hora més, ) |

15, Lusgo se elimina el bafic de hielo y la mezcla;

todavia bajo agitacibn, se deja'reposar a la temperatura
del smbiente dursnte 1 hora y media., 4 continuacibn se

eleva gradualmente la temperatura a 506-60¢C y luego se :

mantiene a este nivel durante.2 horas.

20, A1 t&rmino de la prueba se recoge el sélido
obtenido sobre un filtro y se lava repetidamente con .
acetona hasta que dicha acetona resulia incolora, Luegb
se disuelve el sélido en NalH al 19%; Se extrae repeti-
demente la solucién alcalina, primero con éter § luegd

25, con eloroformo, A continuacién, médiante adicibn de
HCl gl 104 a la solueién elcelina, hasta sleenzar la
neutrallzaolén, se precipita la bls-plraz slona.

De este modo se cbtienen 4,5 g de prcducto bruto.

Este producto debe purificarse por medio de disolueidn
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en enhidrido cedtico-fcido acético, secparacilén subsiguiente
del O-acotilo s6lido asi formado de le bis-pirazolona y
ulterior purificacitn de este @ltimo,

Mcdiante saponificacién dol O-acetilo con NaOH
al 10 y mediante subsiguientes neutralizecién de la solucifén
slcalina con HOL al 10%; se precipita la bis-pirazclona

purificeda (3 g).

Copulacién de la lN,lN'-p—fenilenpbis-(5-metil—3-pirazolona).

1,35 g (1/200 moles) de bis-pirazolona purificada
se disueclven cn calicnte en una solucién de KOH al 10%

(7-8 cc).

Despuds de enfriamiento se Qiluye la solucién haste
alcanzar 70-80 cc y se le adiciona 1 g de K2003 y 10 ce
de piridina, E1 pH de la solucibn cstd comprendido entre
11 y 13,

1,62 g (1/100 moles) de 2;4~diclcroanilina se
disuelven; bajo agitacién y en calicnte, ¢n 5 ce de HCL
ccncentrado y 20 cc de H20. Egta golucibén se enfria
rapidemente bajo agitacién., Se le adicionan 10 g de hielo
¥y 1uego; bajo‘agitacién, se le instilen lentemente, durante
10-15 minutos, 10 cc de wna solueiln normal de NaNOQ.

(En ca@so necesaric se filtra la solucién asl obtenida).

S¢ elimina el posible exceso de NaNO, con écido
sulfémico, La solucibn 4cida de diagonio se instila,
durente 5-10 minutos, en la soluecifén alcglina de la bis-pi-
razolona; mantenida a la temperatura del ambiente y bajo

agitaciétn, ZFL pH de la solucifén alealina, que desciende

durante la instilacién del diazonio, se lleve continua—

mente a 10s valores iniciales de 11-13 con la adicitn



gradual de una solucidn de KOH, Al término de la copu~
lacidn se neutraliza lo solucidén con HOL al 10%. Se filtwa
el s6lido y luego se lava con muchs agua: 4 continuacién
se suspende el sdlido en acetona para una primers depura~
5o cidn. Se Tiltra y el slido obtenido se refluye repeti-
damente con acetvona hasta que la acetona :ge:.sulta incolora:
Luego se mantiene el prdducto en suspensidn, bajo agliie~
cién, en ociclohexsonona & una temperatura apropiada hasta
que adguiere la forma pigmentaria dgéegda: De este modo
10, se obtienen 2, 1gde produc’co'(un polvo omarillo enarem-
jodo). El ondlisis elemental, calculndo para 026H18N802014;
d4 los resultados siguientes

154 N = 17,90 %

Cl = 22,75 %
Los velores tedricos sont
) Cm 50;65 %
H= 2;92 %
20y N = 18,18 %
ClL = 23,05 %
EJ2PI0_DE TINCION.

——————

.

Uno mezole constituidg por:

100 g de cloruro de po]ivinilo preparado por

25, N poiimerizaeién en puspensidns _

1,5 g de una sel comploja de Ba o (4 de un éciqb
grago superior con actividead acomplejan'bé

y antioxidante;
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3 g de accite do soja opoxidado;

g 5 , ,
11 g do pigmento obtonido modianto copulacidn
do bis-pirazolons oontla sal do diazcnio
de 2,4~dicloroaniling,
s¢ tratoe duranto 10 minutos a 1804C on wn refinador de
$ros cilindros, sogfn las téemicas y formulaciones do
por si conocidase

El art{cvlo menufacturador asf obtenido prescnta
une. coloracién amerillo eneremjeda do bucne intongided y
con una bucne ostgbilidad térmica ¢ insolubilidaed on disol-

ventese.

Sigulaendo un.procedimiontg similar’y’utilizandg
aalos ?e dicgonio do p;oloroanilipq, de la 2,4,5=tricloroa-
nilina, se preporon otros productos do copulacién de
bis~pirazolonc;

Egtos productos poscen propie&ados pigmcntarias:
Con cl fin dc obtener la mejo? forme pignentaria cs cons )
vonicnte un aoondicionamicnto, con disolventos apropiados;
tal como ciolghcxanona, de los pigmeontos asf proparados:'

Estos pignontos poscen una tona}idad amarilla
o emerille ancronjeda do bucna intonsidad, as{ como bucnes
carectorfstions gonorales, cspccialmcgte do cstavilidad
térmica e insolubilided en disolventes:

' Enouentren cplicacidn, segin las téenions cono-
cidass o _
1) Pare la tinoidn en masa de fibras textiles artificiales y

sjatéticas;
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2) para la tineidn de materias plasticas (materias
polietilénicas, policloroetilénicas);
3) para la preparacidén de productos barnizantes;

4) para la preparacidén de tintas,

NOTA
Descrito el objeto del presente invento, se de~
claran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivin-
dicaciones; con prioridad de la solicitud de patente italia-
na n° 41004 - A/74 del 15 de Febrero de 1974.
1,~ Procedimiento para la preparacién de 2,5~

dimetil-3~(~2H)~furanona de la férmula (1),

=0

H
CH3~ 51 (1)
o~ CH3

caracterizado porque en su realizacidn se somete a hidréli-

sis écida el dimero de diacetilo de la férmula (2),

(5-~acetil-tetrahidro-2-~hidroxi-~

-2, 5~dimetil-3~oxofurano)

(2)

2,~ Procedimiento, de'eonformidad con la reivin-
dicacidn 1; caraéterizado porque la hidrélisis 4cida se
Qerifica en presencis de un dcido elegido entre los 4cidos
ninergles y orgénicos, de preferencia del grupo constituido
por el 4cido clorhidrico; 4cido sulfﬁrieo; dcido f£6émmico y

dcido acético glacial.
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3.~ Procedimiento, de confcrmidad con las reivin-

¢

dicaciones 1 y 2, caracterizgdo porque en calidad de catali-
zador 4cido se utiliza una resina de intercambio catidnico,
4.~ Procedimiento, de conformidad con las reivine

dicaciones precedentes, cargcterizado porgue la concentra—

cidn del 4cido mineral u orgdnico estd comprendida entre

0,04 ¥ 4 g o cantidades equivalentes de resina catidnica por

100 cc de solucidn,

5= Prooedimiento; de conformidad con las reivin-
dlcaciones precedenﬁes; caracterizado porque la hidrdélisis
del dfmero del diacetilo de la féxmula (2) se lleva a cabo
g una temperatura comprendida entre 202 y 12090; con una
concentracién de dlmero comprendida entre 3 g y 11 g por
100 oc de solucidn y durante un tiempo de reaccidén compren~

dida entre 1 y 8 horas.

6.~ Procedimiento, de conformidad con las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque se lleva a
cabo directamente sobre la mezcla de condensacién aldélioa

del diacetilo en su dimero, sin previo alslamiento de este

$ltimo,

¢

7.~ Procedimiento para la preparacion de 2,5-di

matdl=3~(~2H)=furanona,

Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria deseriptiva que consta de 13 pdginas foliadas y esori-

tas a méquina por una sola cara.
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