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lllMO'RIA. DESCRIPTIVA
de wna Patente de Invencién por 20 afios,

& nombre de ‘
Deut'sch_e Gola - und S5il-
ber - Sché:l.de.an‘atalt vVor-
mals Roessler, residente en
Prankfart am Main (Alemania),

' por . |
"UN PROCEDIMIENTO PARA 1A OBTENCION DE ACIDOS
Wﬂﬂ%ﬂ DE LA SERIE N-EBTEROCICLICA".

mammm&nmﬁdmma

El presente invento se ref'lere a un muevo wétodo may ventajo-
80 para la obtenecién de deidos carboxflicos de la serie N-heteroe

) ciolica. Como materiales de partide para ésto se enpleen las més

diversas oombinaeiones e.lqn:(licaa de la serie de las combinacio-
nes N—hetemeioliaaa por ejemplo las picolinas, lutidina, quinal-
dinas, piridinas etilsustitufdas , para-netil-acridina, las corres-
pondientes combinaciones de la serie del pizrol & indol, etcétera.
Para llevar & l-g préctica el pmwami-énto se tratan las in-
dicadas mtancm maferm‘hwm% en forma de eus sales, Dor ejem-
plo, los eulfate;, ‘aceteties y eeygﬁ;&almnte los clorhidratos o el
bromidrato, con halégenos libres, por ejemplo cloro o bramo, eus
combinaciones oxigeradas, por .eg;mpie deido hipocloroso, h»ib@olo-
rito, preferentemente & temperaturss elev#das. lLa reaccidén puede
verificarge tanto en emtado de vapor oomo tembién con especiel ven-
taja en la fase lfquida. Adenmfs, la readoién puede activarse por
catalizadores de la oxidacién 0 cleracién, por ejemplo ferriocloruro,

fostoeloruro, clorurc de tiomilo o similaves, o mediante.ra_yo-s ac-
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tava&ems ‘o los hﬁlﬁgonos, por eémyla , luz ultravioleta.

Como % de - ’ea.'aba;w eem&anea las ’cemyeratame de

50 y més, ﬁﬁMwMQnte de umed 86% & 1509,

Como mﬁﬁa 8¢ he aeMimto, aom@ena culdar de gie los &ei_
dos halogenhfarices libres formados en 1a remci&n se mantengen
cusndo més en pooo eXxeeso, Fara este objeto pueden agregarse de
tiempo en tiempo 'lia&égemg .lj;hz‘r:ea ¥ en ld‘s.espa.cioe_ intermedios
eliminar, por ejemplo mediante caldeo, 1os correspondientes ha-
logenhidrices o meutralisarlos por medios tales como lde ‘hidrdxi-
dos, carbonaton ¥y aimilares.

Puede tawbién procederse pon:l.mde &l principio de la. reaccibn
una cantidad .mﬁcionte de sustanciss qne neutraligen los halogen-
hfé:ieos 1ibres, PEro que no presénten z.‘eaec:wn aloalina o 8élo
tan pem m m ol cago ne &'m yesinificaeionss moon-

ales de gawms, por ejemple bicarbomato
_ ¥bonats de megnosics
;:i.'Wmta pusds 2UR1izarve tawto de modo pe-
rifdico como mﬂ

a&a.ieo, w
Bl presenteé gré

y. Asf, poz ejé@l@, pm:s’re-alim' continua—

- mente el pm'w \ﬂautm on une terre de ::owoién llena prererente-

mente con trozos de mdrmol o mwgneama , 58 tratan los meterisles
de partida, oom haldgenos gasitormes en oorrientn de igual o con-
trarisa dirwaiéﬁ. £l doido carbénico en‘mneea desarrollado se
evacua del apam‘&o después de previo lavado, mientras que en la
perte interior de la colurma se Ojb'bdaénq oontinusmente el dciao
cgrnoiﬁlica N-heterocfclico pweemao-; ' '

"Segin el meto g pusden: am? pugpavar,por e;}mlo, el 46i~
do nicotfatow: & msm ﬁm&éawau, doido qmﬁm Wik f"de el mmmm-
na-aarwmmaaw,_ -G #lsce y dbres similama. Los indi~
cados éoidea maa,en en gamml emplmaa pave realizar afntesis
ongén:lcaa v may wpeaialmente pwa el eenyo de los medios aeatiné_
dos & aombatmr lo# inseotos y plentas m;lhaiamalee ‘para ;%a s:tns-
tesis de mdmammos y de oole«[j“”‘“' :
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Edenplo. 1541499
99 g de pioolina ge tratan con 100 g de £cido elorhfarico
oonosntrado (esta cantidad ae édocldo clorhfdrico corresponde & la
rormacién del cloruro de p:l.oo-linau) ¥ & una temperatura de 120-13%%,
dado el osso con radiacién por le lémpara ultravioleta, se intro-
duce cloro. Beépimés de 'cinco horas no se pudo comprobar mz!s‘fija-‘l
qi'dn de clexo. El producto de la reaceifn se enfrié , budiéndose

" ya observar un enturbiamiento de les erigtales éeparad.os del clo- ‘

Iaro d.el §cido nicotfnico, Durante la ne’chfe. se puso el producto

" en ague de nielo y al prﬁximo dfa se f:l.ltrd

En el. filtrad.o se precipitd mediants doido picrico la picoli-
ne no gastada. La séparacién de esta pioolina pusde tembién rea~
lizarse de otro modo por d.eétila'cidn o extraceidn.

En otro ensayo se comprobd que la cloracién u oxidacién en
dcido nicotinico se realiza ventajosamente en disolucién £cids.
Empleando una disolucién acunaa_;alcalina de la picolina se presen—

| t& wn espesamiento continuo del produeto de reaccién resinificdn-

dose fuertemente.

La tranaforuatién puede aumentarse ems;l.derablanente euando
el decido clozhfarico rermado durante la reaccién se neutraliszs
ag:regando otras porclienes de picolina 0 por ejenrplo de qa.rbonato
de calcio. o
 En otro ensayo se emplearon 31 g d.e picolina y 33 c:m3 de
dcido clorhfdr:lco cencentrado., Se intredujo cloro durante oeho

horas y ademés se agregaron todavfa. 72 g de picolina (para fijar

el £cido clorhfdrico originado en la oicidacidn). Asf se obtuvo

una transformaeién de 20 %. Como :Lé picolina no consumide puede 1i¢
varse de nuevo & la reaceifn y los productos secundarios no se
originen en cantidad apreciable, el mndimiemo es préética.mente
cusntitativo, 20,8 g de clorure de &cids niévtinico con punto de
fusién de 259¢ dierom una trensformacidn de 39,2% de la oantida.d.

tebrica, o sea nuava.mnte un reﬁ.dimiento cuan’cita.tivo.
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Es conoeido ya el método- deé; eﬁ éia nioom:ﬁnico de la
_piéolina- por oxidascidén con permangsneto potdeico. Pero aquf el
prodacto obtenido ge debe scmeter a ume separacidn complicada de
los 6xidos mrém.orea del ﬁanganeao ¥y ademés a una purificacién
eepeciél. .

Por el contrario, segin el invento , 80 logra sin més oﬁtehe-r“
un producte »fwkt.‘é;co;mente puro ,'{ ‘pbr e'.j‘.:emplo, wn cloruro de deido
ntootintor. con punto de fistén de. 2594 y ademés don rendimientos

: onaid.w—ame;néﬂ«% superiorss a 1o que es pesible por el método

més am'lsj.gu.o. _
. Pers ls cogaracidn se reslizé la transfomacién de la pico-

lina en dolds ntootfnico del modo cunceido medisnte permsnganato

potésice. Fara. gi;ssce objeto se daisolvid oclorhidrato de picolinma
en agus, se soidifiod la diselucién cor dcido clorhfarico y se
traté con un exeeso de yomwma‘co pwt&aieo en disolueién aauo-

sa, La mezol& 8o hirvié con retiujo e 1nmeaiatamente se separé

del superoxhidrato o,q -manganeso pracipita.do. Para obtener el pro-
dusto de reaceidn sep&rado en tomma may m@a, el dcido nicoti-
nico rormado ge '-proc'ip:wé por un exceso de disolucin de acetato
de cobre y la m oﬁprioa obtmaa ge. wmompuao mediante dcido
sulthfmw. : _

:é-:;,g&:z-—.z-r WO T A 1:fietiotie:imii
Se reivindica omio mwv‘o y de propia invencidn:
1.~ Un progetimfento pere la obrhémcidn de 4doidos ca;ibemili—
cos de la mo*w‘-‘iza‘-E@M%emeaﬁclma,‘ _m&ﬁfbwizado ¥or que cembinacio-
wes alquflicas de la serte Numnmo‘aéﬁémca;l se oxide meﬁ@te com~
bihécione’é libres de halogenhfdricos o.‘» medjante h&légenos libres.
2,- Tn proée'd;;ﬁianto segtin 1o reivindicado 'en el punto 1,
caracterizado por que loé meterisles. de parﬁid.a' se oxiden en la -
rase liqnida; por ejemplo en fase acuosa, con halbgenos 1ibres,
con la precsucién de que los é@imaihalogenhidricos Iibi‘-es_ enton-




cee orlginados 8e conserven euando més en un pequeﬂo exCceso .
Eete Patente recse scbre “UH ?BOGEDIMIENTO PARA LA GBTENGION
DE ACIDOS CARBOXILICOS DE LA SERTE EAHETEROOIGLIGA", como gqueds

aesorito en la pregente Memoria,y caracterizaedo en la anteriar

lota.

’ lisdrid, ff de Agosto de 1941.

. g ‘ y
JOSE SANCHO ‘
BA
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