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MEMORIA DESCRIPTIVA -
para solicitar
PATENTE DE INVYVERCIOR
en
ESPARA
por VEINTE afios 4.
a nombre de N.V. CENTRALE SUIKER MAATSCHAPPIJ, entidad
holandesa; ANTON FREDERIK JOHAN APPELBOCM y LEONARD JAN
KANTEBEEN, de nacicnalic‘iad holandesa, residentes en Van
Noordtkade 20, la 12; Rapha&lplein 28, el 28, y Courbet-
straat 34, el 38, todos en Amsterdan, Holanda, pors
" UN PROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACION DE ALCO-
HILOXI-—— O ALCENITOXINITROCANILINAS PURIFICADAS QUE SE
HAN PrODUCIDO POR REDUCCICN PARCIAL DE 1,5 - DINITROBEN-
CENOS- SUSTITUIDOS EN LA POSICION 2 ‘Y EVENTUAL TRANSFOR-
MACION DEL 2 - SUSTITUYENTE DE UN GRUPO ALCCHILOXIV 0
ALCENILOXI .-




Van der Weyden descubrid (Diss. Lelden 1.929):
y recueil 59, 629 (1.940) que las alkiloxi-2- nitro-5-ani
'1inas obtenidas por la reduccién parcial de alkiloxi-2-di
nitro-1.5 benzoles, tienedun sabbdr dulece intenso. Muy dul=-
ce era el aceite rojoobcuro considerado por Van der Wejden
como propiloxi-2-nitro-5-anilina. Segin la paténte holan-
desa 52.980, el llamado aceite rojo profundo no es la pro-
piloxi-2-nitro-5-anilinas pura, sino una ﬁezcla de ésta
combinacién con su isbmero producido poe la reduceidp pq;é;
cial.  Se descubrid tambien que este isbmero no-tiene sa-
'bor dulce,y'qﬁe su accidn anestesica local es mas intensa
que la del isémero dulce, La patente_holandesa 52, 980
deseribe un procedimiento para separar el isdmero dulce
de la mezcla resultante de la reduccibn parcial de los
dinitfo-l-.S—benzolesz-sustituidos, estoes, para la sepa-
racibén de la mezecla de isdmeros obtenida. Ya antes de la
reduceidén parcial, el sustituyente, se puede llevar a la
posicibn 2 en un resto de alkiloxi o alkeniloxi; esta
transformacidn puede tambien tener lugar despues de la
reduccién parcial., ILos mencibnados restos de alkiloxi o
alkiniloxi deben contener mas de dos &tomos de carbono.
Los lugares del nlicleo de benzol no ocupados en la sfér-
mulas mencionadas pueden tener sustituyentes.

La separacién de la mezcla de isémeros se reali-

za segln la descripeibn y los ejemplos de la patente ho-
‘lahdesa 52.980 de manera complicada, que como es natural

supone pérdidas.
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Se ha descubierto, que para obtener un edulcorante
no es necesario separar la mezcla de los isbmeros que resul-

tan en la reduccidn parcial, ni aislar en estado puro el isé-

mero dulce, Bn efecto, de manera sencilla pueden separarse las

sustancias orgdnicas producidas en la reduccidn pareial y que
pueden considerarse como impurezas, con lo cual se obtiene

una mezecla purificada de los isémeros. Como esta mezcla se

_obtiene en forma de una sal soluble en agua o se puede trans-

formar en ella, no =3 ninguna desventaja que esté aun presen-
te el isbmeroc no dulce.

- Bl procedimiento del invento consiste en tratar -da
de isémeros producida en la reduccién parcial, disuelta en un
disolvente orgénico, con un agente absorbente,que combina los
isémeros menos fuertemente gque las sustancias presentes con
ello, y por adicibén de un &cido, con preferencia practicamen-~
te amhidro, en el filtradoprecipita una sal de las sustancias
deseadas dificilmente soluble en un disolvente Srganico, Si
el 4cido no es anhidro, se forma una capa acuosa en la cual
estin disueltas comunmente dichas sales. ILuego la capa acuosa
tiene que sezuir elebordndose lo cual supone una complicacién.

Se ha comprobadp en los experimentos que como disol-
ventes pueden usarse diversos lfiquidos orginicos, siendo ade-
cuados en medida notable el benzol y el éter. |

.,Diversas sustancias soﬁ adecuadas como agentes ab-
sorbentes para los componentes indeseables, como la tierra de

Plorida y el 6xido aldminico. Se ha comprobado que los éxidos

.alcalinotérreocs son especialmente adecuados, sobre todo el
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dxido c&cico, Ha resultado gue los absorbentes en general,

ademfs de los componentes indeseados retienen tambien una
pegquefia perte del isdmero. En este caso el absorbenté pudde
lavarse después con disolvente orgénico para los isﬁmeros,
siendo comfinmente tomada una pequeﬁa cantidad dé las sustan-
-ciés,indeseadas. Despues del ﬁratamieﬁto con el absorbente
el color de la solucién se ha vuelto adn mucho ﬁas claro.-

‘ Gierto-es que puede enmplearse el carbdn activo; pero éste
retiene lés isbémeros con mas fuerza que las sustancias men-
cionadas, de manera gue dc este modo se sufren mayores per-
didas que cén los demés absorbentes citados.

El absorbente se puede mezclar con la solucidn de
la mezcla bruta de los isdmeros en el liguido orzénico, ¥
filtrarse después. Pero tambien es posible dejar fluir la
solueidn mencionada al través de una columna del agente ab-
‘sorbénte. |
Al precipitarse los isbmeros del filtrado, debe
tenerse en cuenta, por consideraciones practicas que no se
produzca ninguna capa acuosa. Por eso se afiade con preferen-
cia el 4cido deseado en estado practicamente anhidro, Gomo
muy adecuados se han revelado, por ejemélo, el 4cido sul-
fdrico concentrado, los &cidos &e halogenos e hidrégeno gZa-
seosos, y en espeeial el clorhidrico. Resulta que éuando

se dirise a la solucidn un 4cido paseoso, a menuda. la cam=
tidad principal de las sustanclas acompafiantes no deseadas
afin existentes se adhieren al precipitado que primero empie-

za a formarse. Si este precipitado se separa por filtracibn
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¥y luezo se continua la introduccién del écido, se obtienen
las sales en estado s6lo de solo dé amarillo claro. Como es
natural, se pucde afladir al precipitado primeramente formado
una,bantiéad a purificar de nuevo para evitar pérdidas. Ade-
fias las sales pueden convertirse en otras salks semin el pro-
cédimiento del invento. Esto es importante,. por ejemplo,
cuando se quiere preparar combinaciones que sean més solﬁ—
bles en agua. Tambien se pueden dejar en libertad los isé-
meros de las sales obtenidas con ayuda de una bage, pero es-
to, para el objeto prineipal a que se encamina la purifica-
cibn, esto es, para la preparacién de un edulcoraﬁte, no tie-
ne finalidsd ninguna. 8in embargo puede sar de importancia'
para fines farmaceuticos.

Biemplo.

40,% g de eloro-3-dinitro-1.5-benzol se convierten’
en'la forma conocida en propiloxi-2-dinitro-1.5-benzol, des¥
pués de lo cual con ayuda de bisulfito sbdico se reducen par-
.cialmente. Esta reduccién sevrealiia por ebullicidbn en reflu-
Jo durante una horay con un esmalte de 54 g Na2S.9M20 y 7,2g
de azufre en plovo, Después de separar por destilaciédn el
alecohol propilico, se obtienen 37 g de un aceite rojo obscu-
ro bruto. Bste aceite se diguelve én éter;'Se seca esta so-
lucién y se la hade fluir por un tubo que contiene éxido
cdlcico., Se lava luego la colusna con una pequefia cantidad
de éter y el liquido de lavado que resulta se mezcla con
el primer f£iltro. Medido por el color de la solucidn, se ha
separado aproximadamente 57% de los colorantes.
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Luégo se dirize gas clorhidrico a la solucién
hasta que empieza a formarse un precipitado. Este precipi-
tado es de color amarillc bastante cbscurc; 8e ve gue la
sal de losAisémeros que precipita estd rodeada de una capa

5 de sﬁstancias de color obscurc. Cuando se ha formado tanto
precipitadc que pueda separarse por filtracidn se pone fin.
a la introduceién del clorhidrico, se filtra y se dirige de
nuewo Acido gaseoso, Esta dltima operacién se contifua has-
ta que ya no se forma ninzun nuevo pfécipitado. Este preci--

10 pitado se separa del liquido, se lava con éter y se seca.
El rendimiento es de 24,6 z..Esta mezcla de isémerps solo
tiene color amarilloc clarc y es muy soluble en agzua.

La presente solicitud que corresponde a la pre-

sentada Holanda con fecha ¢ de Marzo de 1.944. bajo el no

15 115.670, se acoze a los beneficios del articulc 51 del vi-
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.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
20 sentan para gque sean objeto de la Presente Patente de Inven-

cién por VEINTE afios, en Esgpafia son los siguientes:

12.~ Un procedimiento para preparar productos de




reaccidn parciales purificados de los 1.5-dinitro-benzol
sustituido en posicién 2 por um grupo alkildxi o alkeniloxi,
pudiendo introducirde este grupo antes o despues de la re-
duccibn; Baracterizade porque la mezcla de isbmeros resul-
5 tante de la reduccidén se disuelve en un disolvente orgenico
vy se trata con un absorbente que retenga los isdmeros menses
fuertemente que las cem8s sustancias peesentes, y por adi-
cibén de un 4cido, con preferencia practicamente'anhidrb al
filtrado, precipita una sal de las éustancias deseadas di-
10 ficilmente soluble en disolventes organicos.‘

22,- Un procedimiento seglén se reivindica en el
punto 12 caracterizado porque como disolvente de la mezcla
de is8meros se emplea benzol o éter.

%20.- Un procedimiento segin se reivindica en los

15 puntos 12 y 2¢, caracterizado porque como absorbente se
emplea %ierra de Florida, 6xido alumfnico o, con prefe-
rencia un 8xido alecalino térro (8xido edlcico).

“.- Un procedimiento wgzin. se reivindica en los
puntos 1 a 3, caracterizadobporque en el f£iltrado del gra-

20 do de absorcién se introcuce un 4cido saseoso, préctica-

mente anhidro,
>5.— Un procedimiento sesdn sereivindica en el
punto 4, caracterizado porque se emplea una combinacidn de
halégeno e hidrégeno précticamente anhidra, especialmert e
25 clorhidrico, '

6.~ Un procedimi-nto se~fin se reivindica en los

puntos 1 a 5, caracterizado perque al filtrado de grado

.
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de absorcién se le dirige un 4cido gaseoso précticamente
anhidro hasta que empieza a formarse un precipitado, el
cual se separa por filtracién ¥ lueso se continda la
introducciéh del dcido.

. 7.~ Un procedimiento para la preparacidn de
alcohiloxi- 0 alceniloxinitroanilinas purificadas que se
han producido por reduccidn parcial de 1,5-dindtroben-
cenos sustituido's en la posicidn 2 y eventual transfor-
macidn del 2-sustituyente de un grupo alecochiloxi o alce-
niloxi.

Tal y como sé ha descrito en la Memoria gue

antecede y para los fines gue se han especificado.

La presente Memoria consta de ocho hojas es-

‘eritas por una solade sus caras. 24ENE
4 ENE.1948

Madrid.
P' A.

Alberto de Elzabura
r
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