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acbre:
“#wProcedimiento para la obtencidén de &cidos canfériocos"
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i tantes: 1.6.Parbenindustrie Aktiengesellschaft, domioiliados
~ en Frankfurt &/Main, Alemanis.

WERTWIEII

Es un hecho conocide que los Acidos canféricos
pueden obtenerse por la oxidacién del alcanfor con 4eido
nitrico. Pero los rendimientos conseguidos con loe métodes
conocidos son tan malos que hasta ahora no ers posible fabri-

5e car dicho 4cido en escala induatrial.

 thora bienm, se ha descubierto que los 4cidos

cantéricos pueden fabricarse en cualquier extensién indus-
trial oxidando el aloanfor a presién ordinaria o aumentads
con #cido nitrico en presencis de mercurio o de sus sales,

~10, En lugar del aloanfor que puede ser ungado en forma racémica
u opticamente aotiva, se pueden emplear con el mismo reswlta-
do los aleoholes correspondientes, o sea el borneol o el
isoborneocl o sus mezclas y ademés el clorurc bornilico como
tembien megolas del alcanfor oon dichos compuestos.

154 Ademds se ha descublerto que la presencis de
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regocidn en el sentido de asumentar atn el rendimiento,

Bl 4cido nitrico se usa con la mayor ventaja en
una concentracién de unos 45 a unos 60%, pudiéndose procurar
que dicha concentracién se mantenga constante durente toda

la operacifn, Una disminucidén hasta unos 40% sin embargo no

tiene consecuencias desfavorables. El mercurio puede emplearse
como metal o en forma de uns ssl soluble en las condiciones
de la reacoifn, por ejemplo como nlirate, oloruro, carbonato
o sulfato, ZPYars consegulr rendimientos casi cuantitativos en
doidos canférices es necesario emplear ouando mencs unos 25
gre. de mercurio (metélico o en forma de sal) por litro de
écido nitrico. Pero para conseguir rendimientos casi cuantita-
tivos no se necssitan concentraclones que superan al valor
de 100 grs. de mercurio por litro de 4cido nitrico. L concen-
tracién de mercurio més aproplada es de 30-40 grs. por litro
de &cido nftrico, El hierro puede introducirse en la reaccién
como:metal o en forma de ssal, por ejemplo, en forme de nitrato,
cloruro, carbonato o sulfato. Bastan ya cantidades de menos
de 15 grs. de hierro por 1 litro de 4cido nitrioco para
aumentar el rendimiento hasta en un 5% aproximedamente por
encima de aguel qﬁe hubiera sido conseguido en ausencia
de hierro con el fcido nitrico conteniendo mercurio.
Preferentemente no se emplea menos de 1 gr. de hierro por 1
litro de 4cido nfitrico, siendo natural que el hierro puede ser
usado tambien en forma de sal, | '
La reaccién puede ejecutarse a temperaturas
inferiores a 1002 C., por ejemplo a 70-80¢ C, Para aumentar
la velocided de la reaccién se puede trabajar tamblen a tempe-
raturas superiores a 1002 U,, por ejemplo a 110¢ O, y tambien
a 1252 C, Durante la resc¢cién hay que agitar bien, Empleando

temperaturas de 70-802 C. la oxidacién esté terminada en
- a lo sumo 60 horas, mientras le oxidecién & 110¢ (C, exige

solamente unas 10 horas. Después de enfriada la megcla de
reaccidn, los fcidos canféricos se aislen por filtraciénm al




vacio o centrifugacidn, se lavan y sge secan preforontenante a
presién reducida, corresponiiendo ya su punto de fusidn al
@e lz substancia pura sin necesidad de procesos ulteriores
‘ de purificacidén. ‘
55« Comparado oon los ya conocidos este 1evo
’ procedimiento no solo representa un aumento extrsordinario
del rendimiento hasta cerca del 1limite de la posidilidad
teérica, sino trae tambien le ventaja técnica esencial del
ahorro considerable en volumen de recipientes, lo que es de
60. gran importancia precisamente para los trabajos com dcido
nitrico fuerte y caliente por causa de los gastos para
los materiales de los recipientes. As{ es que segun el
rusvo procedimiento, trabajando con temperaturas Sajo 1002 G,
se puede fabricar 1 parte en peso de &cido canférico con el
65, ~ empleo de solamente 6 partes en peso de un &ocido nitrico al
504 aproximadamente, misntras que, por ejemplo, en los
procesos més antiguos se necesitaba en la misma unidad de
tiempo para la obtencidn de 1 parte en peso de &cido
canférico unas 25 parfes en peso de fcido nftricc al 50%.
70, Después de aislados los &cidos oénfdrioos, la
| lej{a madre vuelve en el proceso después de llevada
eventualmente a su concentracién anterior, Las -pérdildas
del catalizador son muy pequeﬁés, méxime si les aguas del
. lavado se evaporan al vacfo y el resfduo de la evaporacién
754 se afiade a la lejia madre principal,
Ejemploost
1) 60 grs. de mercurio y 10 grs, de hierro se
disuelven en 1700 cn; de 4oido nitrico (4 = 1,35) incorporando
: después 305 grs. de alcanfor raoémico., Se calienta durante
- 80. 24 horas a 752 C. y después durante 36 horas a 802 C.,
agitando. Una vez enfriados, loa &cidos canféricos
precipitados se centrifugan y se lavan con agua. Evaporando
el agua de lavado sl vacfo, se pueden separar los Acidos
canféricos disueltos. Diohos 4cidos se secan sl vacio. Son
85, substancias puramente blancas que se funden g 202¢ C,
El rendimiento es de 92% de la cantidad teérica. Trabajando
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on ausencia de hierro, pero por 1lo demés en las mismas condicio-

neg de trabajo, el rendimiento en 4cidos canféricos enm de
87-884 de la cantidad calculads. Usande en vez del alcanfor

308 gra. de la mezcla de ipoborneol y borneol gue en la
* industria es fdoilmente obienible del aguarrds, se obtienen

los &cidos oantéricos con un rendimiento igual.

'Reemplazando el alcanfor racémico por 304 grs.
de alcanfor‘destrégire, resulta con rendimiento igwal el -
oido d-canférico que funde a 186-187¢ C,

2).- B1 aparato empleado para la oxidacién se
compone de un mairaz de 5 liiros de cabida con pieza
superpuesta segun Claisen y dos refrigeradores de bolas
alimentados con aguas, con las uniones esmeriladas. Se

" calienta en el bafio de aceite, agitando bien.

’ ' - 8e prepara una solucidn oxidante, disolviendo
en 2 litros de foido nitrico al 55% 80 gra, de mercurio y 5
grs. de polvo de hierro. ZEntonces se afiaden 304 grs. de
alcanfor manteniendo la mezcla a 1002 C, durante 3 horas,
egitando bien y refrigerando ocon reflujo, luego se alza &
110¢ C., a cuya temperatura se sigus agitando durante 5
horas. Después de este lapso de tiempo la oxidacidén estéd
terminada. Se refrigera, primeramente con agus, separdndose
la mayor cantidad de los 4cldos canféricos, luego con hierro
¥ finalmente con uns mezcla refrigerante de hielo, de manera,
que la separacién completa de los 4cidos estd determinmda

‘dentro de unas 7-=9 horas contadas desde el momento de dejar

la mezcla al reposo. Después, los 4cidos ocanfdricos
precipitados se centrifugen, se lavan y se secan, durante
varias horas a 702 C, al vacfo. '

El agua de lgvado se concentra hasta aloangzar
un beso egpecifioco de 1,35 Eproximadamente, reuniéndola oon
la lejia madre principal para evitar pérdidas del catalizsador,
Se completa el voltmen a 2 litros con 4cido nftrioco al 98-1004.
Para el ensayo siguiente el peso especifico de la solucidn
reactiva a la temperatura de 152 C. ‘tiene que ser de 1,355 y
hay que emplear en 2 litros la cantidad del catalizador antes
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indicada. Se vuelve a afiadir 304 grs. de alcenfor, oxidendo
la carge nueva de la maners indicada. Hay que suplementar
pérdidas eventuales del ocatalizador antes de empegar el nuevo
ensayo,

Segun este método de trabajar el rendimiento
sube a 77-79% de la cantidad teSricamente calculada.

o T 4

Descrite suficientemente la naturalesa del invento,
as! como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones enteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle,en cuanto no altere
su principio fundemental. Tamblen se hace constar que dioche
invento corresponde a una patente presentada en Alemanis con
fecha 12 de Marzo de 1940, bdajo el nfimero J 66 675 IV o/120
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internascionales en vigor, y siendo lo que
constituye la esenoia del referido invento, y ﬁor lo gue
se golicita patente de in?enoién,por veinte afios en Espafias
"Procedimiento para la obtenoidn de &cidos canféricos";
caracterizéndose por lo siguiente:

12,= Procedimiento para la obteneidn de 4cidos
canféricos por oxidacién de alcanfor, borneol, isoborneocl o sus
mezolas por medio de 4cido nitrico caracterizado porque se
trabaja en presencia de mercurio o de sus sales y eventuslmente
en presencia de hierro, D

22,s Procedimiento,segun la reivindicacién 18,
caracterizado por el empleo de un &cido nitrieo a 45 hasta 60%,
aproximadamente, conteniendo por cada litro unos 25-40 grs. de
mercurio en forma metilioca o en forms de una sal.

32;= Procedimiento eegﬁn las reivindicaciones 1% y 2
oaracterigade porqus se emplea por cada 1itro de dcido nitrioo
1-15 grs. de hierro aproximademente,

| "Procedimiento para la obtencidén de dcidos canfé-

ricos"; segun gqueda substancialmente desorito en la presente
memoria, que consta de cinco hojas eseritas por una sols
cara,

,,1% ,f,l o “) Madrid, 20  de febrero de 1941,

I.G.Farbﬁﬁ*nduetrie Aktiengesellachaft

da /ﬁ %QMEZ ACEB
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