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MEMORIA DESCRIPTIVA

para so lic itar

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de N.V. CENTRALE SUIKER MAATSCHAPPIJ, entidad 

holandesa; ANTON FRBDERIK JOHAN APPELBOOM y LEONARD JAN 

KANTEBEEN, de nacionalidad holandesa, residentes en Van 

Noordtkade 20, la  lá ; Raphaelplein 28, el 2&, y Courbet- 

straat 34, el 3S, todos en Amsterdan, Holanda, por:

" DN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALCO-

HILOXI----  O ALOENILOXINITROANILINAS PURIFICADAS QUE SE

HAN PRODUCIDO POR REDUCCION PARCIAL DE 1,5 -  DINITROBEN- 

CENOS SUSTITUIDOS El? LA POSICION 2 Y EVENTUAL TRANSFOR­

MACION DEL 2 -  SUSTITDYENTE DE UN GRUPO ALCOHILOXI 0 

ALCENILOXI

1 -



gg

18Í475

Van der Weyden descubr&ó (D iss. Leiden 1.939)í 

y recueil 39, 629 (1.940) que las a lk ilox i-2 - nitro-5-ani 

linas obtenidas por la  reducción parcial de a lk ilox i-2 -d i

-

.

d
:

nitro-1.3 benzoles, tiene^un sabór dulce intenso. Muy dul­

ce era el aceite rojoobcuro considerado por Van'der We^Aen 

como propiloxi-2 -n itro-3 -an ilina. Según la  patente holan­

desa 32.980, el llamado aceite rojo profundo no es la  pro- 

p iloxi-2 -n itro -3 -an ilinas pura, sino una mezcla de esta 

combinación con su isómero producido por la  reducción paré i  

c ia l. Se descubrió también que este isómero no-tiene sa­

bor dulce,y que su acción anestésica local es mas intensa 

que la  del isómero dulce. La patente holandesa 32. 980 

describe un procedimiento para separar el isómero dulce 

de la  mezcla resultante de la  reducción parcial de los  

dinitro-l-.5 -benzoles2-sustituidos, estoes, para la  sepa­

ración de la  mezcla de isómeros obtenida. Ya antes de la  

reducción parcia l, el sustituyente, se puede llevar a la  

posición 2 en un resto de a lk ilox i o alkeniloxí; esta 

transformación puede también tener lugar después de la  

reducción parcia l. Los mencionados restos de a lk iloxi o 

alk in iloxi deben contener mas de dos átomos de carbono.

Los lugares del núcleo de benzol no ocupados en la  s fó r- 

mulas mencionadas pueden tener sustituyentes.

La separación de la  mezcla de isómeros se re a li­

za según la  descripción y los ejemplos de la  patente ho­

landesa 32.980 de manera complicada, que como es natural 

supone pérdidas.
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8$ ha,.descubierto, que para obtener un edulcorante 

no es necesario separar la  mezcla de los isómeros que resul­

tan en la  reducción parcia l, ni a is la r en estado puro el isó ­

mero dulce. En efecto, de manera sencilla  pueden separarse las  

5 sustancias orgánicas producidas en la  reducción parcial y que 

pueden considerarse como impurezas, con 1c cual se obtiene 

una mezcla purificada de los isómeros. Como esta mezcla se 

' obtiene en forma de una sal soluble en agua o se puede trans­

formar en e lla , no es ninguna desventaja que esté aunpresen- 

10 te el isómero no dulce.

El procedimiento del invento consiste en tratar la  

de isómeros producida en la  reducción parcia l, disuelta en un 

disolvente orgánico, con un agente absorbente,que combina los 

isómeros menos fuertemente que las sustancias presentes con 

1$ e llo , y por adición de un ácido, con preferencia prácticamen­

te anhidro, en el filtradoprecip ita una sal de las sustancias 

deseadas difícilmente soluble en un disolvente órganico. Si 

el ácido no es anhidro, se forma una capa acuosa en la  cual 

están disueltas comunmente dichas sales. Luego la  capa acuosa 

20 tiene que seguir eleborándose lo  cual supone una complicación.

Se ha comprobadp en los experimentos que como diso l­

ventes pueden usarse diversos líquidos orgánicos, siendo ade­

cuados en medida notable el benzol y el éter.

Diversas sustancias son adecuadas como agentes ab- 

25 sorbentes para los componentes indeseables, como la  tie rra  de 

Florida y el óxido aldminicó. Se ha comprobado que los óxidos 

alcalinotérreps son especialmente adecuados, sobre todo el
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óxido cácico. Ha resultado que los absorbentes en general/ 

además de los componentes indeseados retienen también una 

pequeña parte del isómero. En este caso el absorbente púéée 

lavarse después con disolvente orgánico para los isómeros,

3 siendo comúnmente tomada una pequeña cantidad de las sustan­

cias indeseadas. Bespues del tratamiento con el absorbente 

el color de la  solución se ha vuelto aún mucho mas claro. 

Cierto es que puede emplearse el carbón activo, pero éste 

retiene los isómeros con mas fuerza que las sustancias men- 

10 clonadas, de manera que de este modo se sufren mayores per­

didas que con los demás absorbentes citados.

El absorbente se puede mezclar con la  solución de 

la  mezcla bruta de los isómeros en el liquido orgánico, y 

f i lt ra rse  después. Pero también es posible dejar f lu ir  la  

13 solución mencionada al través de una columna del agente ab­

sorbente.

Al precipitarse los isómeros del filt rad o , debe 

tenerse en cuenta, por consideraciones practicas que no se 

produzca ninguna capa acuosa. Por eso se añade con preferen- 

20 cia el ácido deseado en estado prácticamente anhidro. Gomo 

muy adecuados se han revelado, por ejemplo, el ácido sul­

fúrico concentrado, los ácidos de halógenos e hidrógeno ga­

seosos, y en especial el clorhídrico. Resulta que cuando 

se dirige a la  solución un ácido gaseoso, a menudo-la can- 

23 tidad principal de las sustancias acompañantes no deseadas 

aún existentes se adhieren al precipitado que primero empie­

za a formarse. Si este precipitado se separa por filtra c ió n

A---
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y luego se continua la  introducción del Ácido, se obtienen

las sales en estado sólo de solo de amarillo claro. Como es

natural, se puede añadir al precipitado primeramente formado

una cantidad a purificar de nuevo para evitar pérdidas. Ade-
5

Aas las sales pueden convertirse en otras saU s según el pro­

cedimiento del invento. Esto es importante, por ejemplo, 

cuando se quiere preparar combinaciones que sean más solu­

bles en agua. También se pueden dejar en libertad los isó­

meros de las sales obtenidas con ayuda de una base., pero es- 

10 to, para el objeto principal a que se encamina la  purifica ­

ción, esto es, para la  preparación de un edulcorante, no t ie ­

ne finalidad ninguna¿ Sin embargo puede ser de importancia 

para fines farmacéuticos.

Ejemplo.

1  ̂ 40,% g de cloro-3-dinitro-1.5-benzol se convierten

en-la forma conocida en propiloxí-2-dinitro-1.5-benzol, des­

pués de lo cual con ayuda de b isu lfito  sódico se reducen par­

cialmente. Esta reducción se rea liza  por ebullición en re flu ­

jo durante una hora^ con un esmalte de 34 g Na2S.$H20 y 7;2g 

20 de azufre en plovo. Después de separar por destilación el

alcohol propilico, se obtienen 37 g de un aceite rojo obscu­

ro bruto. Este aceite se disuelve en éter. Se seca esta so­

lución y  se la  hade f lu ir  por un tubo que contiene óxido 

calcico. Se lava luego la  columna con una pequeña cantidad 

2$ de éter y el liquido de lavado que resulta se mezcla con

el primer f i l t r o .  Medido por el color de la  solución, se ha 

separado aproximadamente 57% de los colorantes.

-  5  -
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Luego se dirige gas clorhídrico a la  solución 

hasta que empieza a formarse un precipitado. Este precipi­

tado es de color amarillo bastante obscuro; Se ve que la  

sal de los isómeros que precipita está rodeada de una capa 

5 de sustancias de color obscuro. Cuando se ha formado tanto 

precipitado que pueda separarse por filtrac ión  se pone fin  

a la  introducción del clorhídrico, se f i l t r a  y se dirige de 

nueno ácido gaseoso. Esta última operación se contiúua has­

ta que ya no se forma ningún nuevo precipitado. Este preci- 

10 pitado se separa del líquido, se lava con éter y se seca.

El rendimiento es de 24,6 g..Esta mezcla de isómeros solo 

tiene color amarillo claro y es muy soluble en agua.

La presente solicitud que corresponde a la  pre­

sentada Holanda con fecha 9 de Marzo de 1.944. bajo e l n°

15 115. 670* se acoge a los beneficios del articulo 51 del v i­

gente Estatuto -Ley sobre Propiedad Industrial y a los deri­

vados de los Decretos de Moratoria del 7 de Febrero y del 

4 de Julio de 1.947.

-  N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre- 

20 sentan para que sean objeto de 1a Presente Patente de Inven­

ción por VEINTE anos, en España son los siguientes:

12. -  Un procedimiento para preparar productos de
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reacción parciales purificados de los 1 .5-dinitro-benzol 

sustituido en posición 2 por un grupo a lk ilbx i o alkeniloxi, 

pudiendo introduciráe este grupo antes o después de la  re­

ducción; Caracterizado porque la  mezcla de isómeros resu l- 

3 tanto de la  reducción se disuelve en un disolvente orgánico 

y se trata con un absorbente que retenga los isómeros menea 

fuertemente que las demás sustancias pnesentes, y por adi­

ción de un ácido, con preferencia prácticamente anhidra al 

filt rad o , precipita una sal de las sustancias deseadas d i- 

10 ficilmente soluble en disolventes orgánicos.

23.- Un procedimiento según se reivindica en el 

punto 13 caracterizado porque como disolvente de la  mezcla 

de isómeros se emplea benzol o éter.

33.- Un procedimiento según se reivindica en los 

13 puntos 13 y 23, caracterizado porque como absorbente se 

emplea tierra  de Florida, óxido alumínico o, con prefe­

rencia un óxido alcalino tórro (óxido cá lc ico ).

4 . -  Un procedimiento según se reivindica en los  

puntos 1 a 3* caracterizado porque en el filtrado  del gra-

20 do de absorción se introduce un ácido gaseoso, práctica­

mente anhidro.

5 . -  Un procedimiento según seieivindica en el 

punto 4, caracterizado porque se emplea una combinación de

halógeno e hidrógeno prácticamente anhidra, especialmenb e 

23 clorhídrico.

6'.- Un procedimiento según se reivindica en los 

puntos 1 a 5 ; caracterizado porque al filtrado  de grado

- W . iuK. r
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de absorción se le  dirige un ácido gaseoso prácticamente 

anhidro hasta que empieza a formarse -un precipitado, el 

cual se separa por filtrac ión  y luego se continúa la  

introducción del ácido.

7 .- Uh procedimiento para la  preparación de 

alcoh iloxi- o alceniloxinitroanilinas purificadas que se 

han producido por reducción parcial de 1,5-dinitroben­

cenos sustituidos en la  posición 2 y eventual transfor­

mación del 2-sustituyente de un grupo alcohiloxi o alce- 

n ilo x i.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria -que 

antecede y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de ocho hojas es­

critas por una sola de sus caras. ^
2 4 EME. 1948

Madrid.
P. A.
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