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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a lé'solicitud
d e .
PATENTE DE INVENCION L
No 181.485, formulada el 31 de D iciembre de 1947
| ' en o
ESPARNA
por VEINTE afios _ ,
& nombre de OLIVIER GAUDIN, de nacionalidad francesa, re- |
isidente en 113, Boulevard Bineau, Neuilly—éur—Seine,' E
Francia, por: | |
" UR PROCEDIMIENTO DE PREPARAR SUSTANCI‘S
ORGANICAS QUE CONTIENEN AZUFRE ".-

Bl preSente invento tiene por objeto procedi-
mientos de fabricacidén de combinaciones orgénicas esta-
bles y perfectamente definidas, gue contienen azufre o
selerio..

5 . S Se sabe gque, por la accidén del azufre sobre

~combinaciones orgénicas no saturadas, se obtienen producé
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tos de adicidn del azufre mas o menos inestables.

Se sabe izgualmente que el tratamiento de los
Terpenos o de oombinaciones or:énicas no saturadas-ﬁor‘ﬁé&?of;
del azufre elémental ~permite obtener esgpecies de bélsa—»f
mos que pueden tener interés 1ndustrlel.

Pero las substancias de consistencia mas O meﬂes
oleosa o alqultranosa asi ovtenldas no corresponden a comp
binaciones quimicas bien definidas. Se encuentra uno en ‘
presencia de polimeros de contenido en azufre muy variable-"a
¥ de los cuales Jjamis ha podido aislarse cuerpo algqno o
cristalizado.

. Bl prgsenbe invento permite, por el cdntrario;
obtener cuerpos puros perfectamente estables y definidos.
¥Este invento comprende especialmente procedimientos de
preparacién de los cuerpos en cuestidn por la accibn del
azufre o del selenio sobre combinaciones orglnicas qué
re-ponden a la fbérmula R—R', donde R representa mn radical
~orzdnico resistente a la accidn deshidrbgenénte del azufre
o del selenio: un fenilo, por ejemplo, y donde R’represen-
ta una cadena que tiene al menos 3 étomos de carbono, tal
como, por ejemplo: un radial alilo o propenilo.

Se puede utilizar no solamente el azufre o el
salenio elementalés bajo una cualquiera de éus variedades,

sino también cuerpos gue ponen en libertad fAcilmente

estos dltimos: polisulfuros o halogenuros de azufre, por

ejemplo.

Como materias primas orzinicas, se pueden uti-
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tlizar diversos compuestos de orizen vegetal, tales como

el estragol, el eugenol, =1 safrol, entre los compuestbs»
alflicosj el enetol, el iso-eugenol, el iso-safrol, en-
tre losbcompdéstoé propenilicos. Igualmente se pueden
utilizar 1a$ esencias naturales quevcontienen los cuer-.
pos citados, tales como la esencia de badiana para el
anetol; o alin cuerpcs de sinteéiquue responden a la de-
finicién del pérrafo precedente, por ejemplo, los alil-
fendles preparados seglin el procedimiento de Claisen.

Se puede operar en presencia de—catélizadores
convenientes, tales como los catalizadores de vulcaniza-
cién. Se: puede igualmente oper ar en presencia de disol-
ventes.

La reaccidn se realiza por calentamiento de los
reactivos en recipiente anierto, a una temperatura que
varfa segln los cuerpos tratados y que; en el caso del
azufre y del anetol, estéd préxima a los 200¢ C.

He aqui dos cjemplos més particulares de esta
reaccibn.,

Las reacciones previstas por el presente invento

puecden presentarse asi en el caso de una cadena propeni-

‘lica y del azufre:

R—GH=C£‘I—OH§ 5 8 === R—CBHSB' 2 SH2
o bien, en el caso de una cadena alilica y del agzufre,
se tienel ‘ A
RCHp-CHwCH, 5 8 ----> R-C3HS3;  28H;

En el primer procedimiento para obtener los
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cuerpos en cuestidn se calienta en reCipiehte abierto
una mezcla de:
160 gramos de‘azufre
148 gramos de anetol
' La reaccién se inicia a partir de 1802 C. ILa
mezcla de reaccidn es llevada a una temperatura superior
a éOOQ U. Se observa un importante &esprendim;eﬁto de
'hidrégeno sulfurado. &n el curso de la reaccibn la masa.
se esgpesa prbgresivamente. Despu és de enfriamiento, se
la recoge con un disolvente orzénico tal como acetona en
ebullicibn. 8e filtra, luego se ‘la deja cristalizar.
Después de varias cfistalizaciones fracciona-
das, en el cursc de iaS'éuales se pueden hacer intervenif*
otros disolventes, se obtienen finalmente cristales en

agujas pardo-rojizo, inodoras, de sabor amargo y que

.- funden a 108-1099 U,'insolubles en agua y solubles en la

“mayor parte de los disolventes ordnicos. &ste cuerpo es

perfectanente estable y no se oxida al aire.

BEn un segundo pfocedimiento, se reemplaza el
anetol por éstfégol-y por el mismo procéso operativo se
obtiene finaluente un cuerpc que posee en todos sus~puntos

el aspecto del obtenido en el ejemPlO'precedente.’ Funde

igualmente a 108-1092 C. puro o mezclado con el cuerpo-

procedente del anetol.
Bn los procedimientos que anteceden se utiliza
una cantidad de aszufre correspondiente a 5 &tomos por

molécula de cuerpos o:;énicos. Aungue cierta cantidad de
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azufre no reacciona en estas condiciones, a consecuencia

de reacciones secundarias, nc es deseable disminuir nota

blemente la proporcidn de azufrey porgue entonces dismi-
3 s

nuye el rendimiento., Es in0til ijsualmente sumentar nota-

blemente la cantidad de azufre porque la cantidad suple-

mentaria asi introducida se vuelve a encontrar inalterada

al final de la reaccidn.

No hay interés en operar por debajo de 2002 C.
lo cual harfa lenta la reaccidn obligéndo a auméntar el
tiempo de calentamiento. Tampoco es preciso calentar de-
magiado fuertemente, pues el desprendimiento de gases
puede tomar entonces aspecto explosivo. Ademds, un calen-
tamiento demasiado fuerte reduce el rsndimientoc a conse-
cuehcia de la formacién de slquitranes.

Los dos ejemplos precedentes muestran que la

-ﬁaturaléza del cuerpo formado que responde a la férmula

bruta R—U5H85, no depende sino del raducal R ¥ no de la

cadena R’. Los productos alilicos y propenilicos corres-

pondientes dan el mismo compuesto sulfurado.

El grupo -CzHS; es relativamente establej sin

embargo, bajo la accidn de ciertos reactivos, puede tLomar

un 4tomo de azufre ademis de 1os tr es que conviene, que-

dando inalterado el resto de la molécula. Be estas reac-

ciones resulta gue es muy probable que este &tomo de

agufre labil pertenezca a un grupo persulfuros

>s;———s
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El estudio criométrico indica que no se ha

fenido desdéblamiento de molécula.

En los dos procedimientbs precedéntesrqug
utilizan el primero el anetol ¥ el azufre, y el segundo
el estragol y el azufre, se obtiene un cuerpo correspon
dienté a la férmula siguientei '

CHz0 - CgH,-C3HS5

Por oxidacién permangdnica practicada, el

ftomo de .azufre 14bil es sustituido por un oxigeno:

. :>sr S £>s: c

1o que da, con el cuerpo procedente de las reacciones

precedentes, un nuevce compuesto ciristalizado correspon-
diente a la férmula:
© CHz0 - CgH, - C5HOS,
que funde a 1159 C,
8i la oxidacidén se lleva més lejos, el resto
del grupo sulfurado es proflundamente degradado en fun-

cién &cida —-COpH; en el caso del derivado trisulfurado

precedente del anetol o del estrazol se obtiene &cido

anfsico, lo gque demuestra que los tres dtomos de azufre
se encuentran en la cadena tricarbonada.

.Bs evidente que un quimico experimentado podri

hacer variar en cuerta medida pos parametros de los

procedimientos de preparacidén mencionados sin salirse

por ello, sin embargo, de los limites del presente

invento.
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La presente solicitud que cofresponde a la pre-
sentada en Francia, con -fecha 4 de Febrero de 1.947, bajo
el nimero P.V. 529.292, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad In-

dustrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan péra)Que sean objeto de la presente Patente
de Invencidn por VEINTE éﬁos en Fspeafia, son los siguientes:

1.- Un procedimiento de preparacibén de combi-
naciones orglnicas estables poniendc ea juego la accién
del azufre o del selenio, o ae-derivados susceptibles de
ceder uné de estos metaloides, sobre compuestos orgéﬁicds
que tienen una cadena con, al menos, 3 dtomos de carbono,
alflica o propenilica; por ejemplo, caracterigdndose adé—
mis este procedimiento por los puntos siguientes tomados
por separado o en combinacidns

a) la proporecién 6§tima de mataloide es de tres
dtomos por cadens tricarbonada, debiendo la temperatura -
de reaccidén estar prdéxima a 2002 C, en el Qasb del anetol
o del estragol y del azufres |

b) se forman cuerpos cuya fofmula bruté es del
tipo R'GBH535

C3 las combinaciones mencionadas tienen un

ftomo de azufre 14bil que, bajo la influencia de unﬁ
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fg.

oxidacibn practicada puede Ser suétituido por un 4tomo-
de oxfzeno dando cuerpos cuya férmula bruta es del tipo
R-C3HOS,. |

2.~ Un procedimientc de preparar sustancias
orsdnicas que contienen azufre.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, ilustrada en 10s dibujostque se acompaiian v
para 1os fines que se han especificado.

| La presente %emoria consta de ocho hojas es-

critas a miquina por una sola de sus caras.

Wadrid. 30 JUN.1946 .

P. A,

s ki g
AR S L
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MEMORTIA DESCRIPTIVA | ,
iare soliclitar

¥

PATENTE DR INVENCION

ESPATA
por VEBINTE afios
a ncumbre de OLIVIER GAUDIN, de nacionalidad francesa,
residsnte ea 113, Boulevard Bineau, Neuilly-sur-Seine,
Fraucia, pors |
" UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR SUSTANCIAS
ORGANICAS 3UE CONTIENEN AZUFRE ".-

‘La pres=ute invoncidn se refiere a procedimien-
tos para fzbriczr una nueva clase de composiciones del
‘zrupo 8rgdnico que contenza azufre. A

La clase de composiciones de la presente inven -
cidn, consiste en sustancias ‘orsfnicas que resultan de

la aceidn as1 azufre sobre una o mas susbtancias orginicas

R e B
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de la férmula zenersl R - R’, onde R rapressnta cudl -

-, guier radical orgfnico que resista 2 la acecidn de des-

1

hidrogenacidn’~ del azufre, como ser un fenilo, v R’
representa una cadena yue comprsnde por 1o menos bres
25 o~ - - .

atomos dearbono, como ser us radical alflico o pro-

penilico.

s

»

Se zabe jue se obiienen pro uctos de asrezado

&

de azufre, mas bién inestables, mediawnte la accidn de

egzufre sobre combinacionss orgfnicas no saiuradas, couwo
por ejemplo sobre terpenos. 8in emburso, las sustancias
aceitosas o alquitrancsas asf obtenidas, no son conbi-
naciones quimicas bifn definidas, son polimeros con un
contenidoe de azufre muy variable, de los gue nosze han
obtenlido nunca Lroductos cristalizados,

La invencidén se distinsue de lo ccnocido, par-
ticularmente por el heciio de yue compronde nuevas com—
posicicnes del tipo senernl sefiafado anterlormente, de
las cuales es posible defivar compuestos qdimicbs puros
v estables.
' Estas nuevas comnposiclones pueden obteﬁerse
quimicamente puras eu =u forma crisbtalizada. Su molé-
cula contiene btres dtomos de azufre.,

Una de law nuevas couposicicones de la pressnte

i

P4

invancidn yue se cescribiri on deballe mas adelaute,

-

resultsa de

o

1a accidn del azufre sobre snetol o sobre

su isomero zsbtrancol. De ezxté composicidn se ha aislado

=

una sustancia cristalizadas tritioparamekbxifenilpropeno
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- Para fabricar la nueva composicién de la pre-~

_ sente invencién, puede emplearse no solamente azufre ele-

mental en cualquiera de sus variedades, sino también sus-

tancias que desprendan fAcilmente azufre, esomo ser poli-

sulfuros o sulfuros halogenados.

Como sﬁstancias orgénicas, pueden utiligzarse
vérios compuestos de origen vegetal, como ser estanzol,
eurenol, safrol, entre los compuestos aliiicos, anetol,
iso—eugenol, iso—safrol, entre los c0mpﬁestds~prbpenili-
CoS.

Bs también posible emplear aceites naurales
que contengsn cusliuiera de las sustoncias mencionadas,

como ser essncia de badian (aceite de semilla de anfs) o

anfs por anetol allesnativamentej pucdm emplearse tawbién

productos sintéticos del %tipe general indicado anterior-

mente, por ejemplo fenol-alilos prsparsdos de acuerdo con

el bién conocido jroceso Claisen,

Bl procsdimiente general de acuerdo con la pre-

sente invencidn, puede llevarse a la préctica en presencia

de catalizadores apropiados, como ser catalizadores de
vulcanizacidn. Rambién es posible operar en presencia de
disolventes. |

La reaccidn se cbtiesne c¢alentandc las sustancias
de reaccibn en un receptécﬁlo abierto, hasta una fempera—
%ura gque varfa de acuerdo con las <ustancias dexfeaccién
elezidas; ﬁor ejemplo, en el caso de azufre y anetol, la

temperatura de resccién es de alrededor de 2009 C.




La reaceidn que se contempla en le presente
invencidn, puede representarse Como sizue, en el ¢ aso
de una cadena propenflica ¥ de azufre:
R_CH=CH-CH; $58 ——~ R - C5 HS3 + 2 SH,, o, en
el caso de una cadena alflica ¥ de azufre:

R_CH, - CH=CH +58S - R - CoHS; + 2 SHp, .

Para obtener la primera reasccidn, se calienta
er. un recepticulo abierto una rezela dets

zufre 160 gramos

Anetol 148 ig

Lz reaccidn comienza apiroximadamente a 1432 C,

v

v la Temperatura se sleva hasta un valor superior a 2002 G.

Se observa:i una liboracidn importsznte de sulfuro de hidré-
ceno. Durante la reaccibn, la mass se hace cada vez mas

-

s d2 ~nfriarse, la

@~

densa, ¥ ello prozresivaente, Dezpu

masa se trota con un disolvente, por ejemplo, acetona

luezo tiene lugar la filtraeidn, dejandose

hirviendo, ¥
cristalizar l& masa. N
Despruds de vorias cristalizaciones fra~01onadas,

dursnte las cuales pusden asrezarse otros dloOlVG“teg, se

&
-obtiene finalmenie “una sustancie cristalizade en agujas
pardas rojizas, gue no tienen olor pero que son Gz sahor

amarzo v se funden a 103-100 srados C. Bsta sust‘lcia es

O

(4

insoluble en =zua y solubls ea la najorfa de los disol-

[£x]

ventes orzfnicos. Adends,esta nueva composicibén es per-

fectamnente sstsble ¥ no se owida al alre.

Lo segunda reaccién mencionada precedentemente,
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se obtiene reemplazsndo, en el proceso que se acaba de
describir, el anetol por estragol, y aplicando el mismo
procedimiento. La sustancia resultsnte tiene el mismo
aspecto gae la>sustancia gue resulta del procedimiento
deserito en el ejenpio anterior. Se funde también a’ 108-
1092 C., ya sea en Sﬁ&do‘puro o en mezcla con la sus-
téncia que T esulta del tratamiento con anetol.

Bn el caso de azufre y anebol, lareaccidn es
cono siues . _ V ‘
CH30 - CcH4 - CH = CH -~ 333 +58 ~=e~- CH30 - CH, - 03H53
+ 2HS.; |

Bn 21 caso de estracol v azufre, lareaccidn es

como dgues

"GHz0 - GgHy - CHp-—GH = OHy - 58 ——mn CHz0 - CgHy - O3HSgz

- 2H>3,

En los procedimisnios jue anteceden, se emplsa
ura canbidad de azufre jue corresponde a 3 Atomos por mol
de sustancia or-=fnica.

. No tiene objeto el aumentar sustancialmente las
proporcicnes de azufre, dado que cierts cantidad de azu-
fre no rescciona baje esta condicibn, en visfa de las

weacclones secundarias, y 1= contidad de azufre asf in-

 troducida se ocncentrarfa inalterada al final del proceso

de reaccidn,
Por lo tanto, puede reducirse la cantidad de
azufre, ya que no reacciona totzlsente, pero no es con-

veniente reducir btsmpoco la cantidad de azufre a menos




de cigrta proporcién, ra jue esto tanderfa a reducir
el rendiamientc de la reaccién.

Ho'es‘ooﬁveniente 1levar a cabo la reaceién
& menos de 2002 €, al aire libre, dado que una tempera-
tura denasiadc relucida harfa mas lenta la reaceién,
aunentando azf{ la duracién del periodo de c-lefaccidn.
Bl calor no debe aplicarse muy vivamente, dado que los
rases producidos podrfzn ccniucir a una explosién. Ade-
mas, un proceso de calefaceiln demasiado vivo reduce la

ido a la proluceibn de sus-

;Y

eficacia de 1z reacciln deb

1

tancias alguitranosas.

Los compuestos orzinicos que inclﬁyen tres
ftomos de azufre v corresponden a la descripeidn que
anteceds, puedea rendir, eu clertas circunstancias, pro-

ductos e adicidn con los siguientes elementoss

Halbzenos c1, Br, T.
Haluros actélicos SnGly NgClp Culls

Bl proceso General defabricacidn, de acuerdo
con la prescnte inveneidn, se basa, sntre otros, e el
heciio de jue la nueva cowposicidn de acuerdo con la pre-
sente invezneidn es ucho menos soluble en los disolven -
tes orgdnicos, yue sus couponentes.

A tftulo de ej@mplo, 21 2l caso de la nueva
'com;osicién obtenida por medio de tritioparametoxilfenil-

-

propenc y iodo, el roceliani-nic de febricacibn puede

expresarse ccao sizues 1 jmol de tritioparameboxilfenil-

PIropeno
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CHz0 - CgHy - C3HS;
se cisuelve con un disolvente orzénico, ?or e jemplo ben-
ceno. Independientenm:nte, se disuslven dos mols de ilodo
con 1l mismo disolvente org4nico. La solucién de iodo
se vierte lentamenbte en la solucién‘de tritioparametéxi—
fenilpropeno. ‘

Se deja cristalizar la solucién ¥ 1oz crista-
les paeﬁen separ>rse por filtracidn, después de icierto
tiempo. |

Ds acuerdo con uns cmracteristica de ia pregente
invencidn, puece emyiearse el mismo procedimi nto utili-

rsndo lus nuevas compoOsiciones que eontengan azufre, pa

"

ejemplo tritiopara metoxifenilpropeno, =in purificacti én
preliminar. Se obtiene, de la misma manera gue se ha des-
vritc anteriormente, una susteoucia puras cristalizgada que
tiene exactsmente las nmismas caractaristicas.
Ls composicién znalftica de ests nueva)sustaa-
cia diodobritioparametoxifenilpropeno, que entrajen el
alcance de la gresente invencidn es:

Ia corrsspondiente r2aceibn es como sifue:
CHzC - OgHy - C3H3; + 2 T ———mm CH:z0 - CGHQ’— CzHSzI,
Bata nueva composicidn se cristal
de agujas rojo-parduzcas, as estable en las condici ones
corrientes dé bemperabtura, no se ovwida al aire, es inso-
luble en agua ¥ sSu colubilidad en dlsolventes orgfnices

es muy reiucida. Gontiene 51,4% de iodo, no tiene sabor

B R
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ni clor. Se concreciona a 1502 C, y se¢ funde (lescompone)

Bsta solicitud gue corvresponde a la presentada
=11 Groa Bretaila con facha 15 de Julic de 1.946 bajo d no@

21.h0°/Q6 ¥ a las

febrero de

Los T mueva que 3
pressntan par: gue sean obleto de la presente Pabaenlte de

Inveneidn por VEINTE afios =i BEspafia, son los sizuientes:

ot

Tn procedimi-nbto pars la proparacidn de
mievas composiciones de f£8rmulas definidas, de sustan-—

cias ~fnicas gue resultan de 1z aceidn del azufre so0bre

una o mas sustancias orxfnicas, de la £8rmuls seneral R -
R’, ‘onde R representa cualguisr radicsl orzinica rezis-

tente a la acelibn de de

un fenilo, v R’ repres:nta una cadena que comprenda por lo

[ 9%

'3

‘menos “res Atomosz de earbono, como ser un ralicsl porenf
lico o un alilo,; siendo tal la nuevs composicidn que re-
By ; -k A

sulta del referd ; micnbo, gue puecen obtsanerse

ugtsncias critalizadas por 1o menos parcislments guras,
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prarticularnente en el .casc de azufrce ¥ compuestos ali-
licos, como'ser estrazol, euzenol, metil-propenol, safrol
o compuestos propenilicos tzles como anetol, iso-eugenol,
metil-iso-euzenocl, iso-saffol.

2.~ Un procediniento, de acuérdo con la reivin-
didacidn 1, caracterizado pbr el hecho de guec ada mol
de los productos cristalizados, ébmtiene tr:s 4tomos de
azufre.

Z.~ Un zsrocedimiento, de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, para preparar productos de adicibén, con los
sizuientes elementos?

HAlégenos Cl, Br, I ]
Kaluros nesflicos _ SnCl,, HzCl,, CuOlg .

4.~ Un procedimisnio de acuerdo con la reivin-
diéacién %, en el cual s& aprovecha el hecho de que las
referides productos de adicifn son mucho menos solubles
en disolventes orginicos, gue sus compusstos.

5.~ Un nrocedimiento, de acuerdo con la reivin-

by

diec=eidn 4, csracherizado por el hachio de gue en el ¢ a®

/

-

de tritioparametoxifenilpropenoco,
CHzC - CGgH, - C3HSz,
pueden obtenerse productos de xiieidn puros eristalizadecs,
con C1, B, o I corespondientes a lus sigiientes £8rnulcs:
ca )
GHBO - 06H4 - C)HbBCld
GHBO - CgH, - CBHSQBrg
I - “H, - - s
bHDO C Hy - CxHS3I,

5.~ Un procedinmiento, de @ cuerdo con la reivin-

it SR b L i T
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dicacidn 1, ea el cual la resccidn tiene lugar a presidn
atmosférica 7 a uﬁa temperatura alrededor de los 2002 C.
7.- Un procedimicnto, de acuerdo con lareivin-
diceeidn 1, eu =1 cusl una masa de anetol y / © estrazol
se ealisnta alredecor ce 2002 8, a presidn atmosférica,
en un recepticulo con uns cantidad de azufre en pIOpOr-
cidn tedrics de un mol de anetol parz 5 &5omos de amfre,
variando esta proporeibn en la préctica dentro de ampli
1fmites, dc acuerdo con el rendimiento de lar esccibn.
8.; Un procedimisnto, de acuerdo con la rei-

vindiencidn 7, en el cual despuéds de f inalimda la reac-

ecidn, la masa se trata con un disolvente ¥ la soluci én

comespondiente se filtra y se deja cristalizar,

.~ G.- Un procediniento de acuerdo con la reivin-
Qicaciah,l, en el cual 151€?COL6 tiene luzar en un di-
solvente orgianico.

10.- Un procedimicnto, de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1, =n el cual se utiliza azufre ain cualguiera
de sus variedades, o sustancias gque desprendan azufre
f8cilmente, como ser polisulfuros o sulfurocs halozcnados.

11.- Un procedimiento, de acuerdo con la reivin-
7ieacidn,i, en el cual se llova a cabo en ppesencia de un
catalizauor; como ser C'ﬁaTizadores e vileanizacibn,

|

12.- %n procelimiento, de zcuerdo con la rei-
vindicaeién 1, para preparar una nueva composicidn, que
compr-nde la etepa de ¢lsolver, en un disolvente orgdnico

tal como benceno, un mol de tritioparametoxifenilpropeno,

. - 10 -
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¥ la etapa de disolver inde;undient wnt\,, an el mismo
disolvente orzfinico, Jos mols de iodo,'l-a etapa de echar

lent=zitente esta dlbins solucidn en la solucibn de tritd o-

[}

- paraueboxifenilyropeno, v finalmente lu etspa de dejar

' 5 gque se critalice el conjunio ¥ separar los cristales pa
' £iltracién,

| ‘ ’ 1%.- Un procedinmiento de preparar sustancias
orzfnicas ue coatienen azufre.

Ta

'.—J

¥ como 8e hz G escrito en la Mamoria gue
10 =atecede, yipatra los fines yue sSe han especificado.

La presente Memoria coius’ia de once hojas escri-

} : ; tas a nfguina por ang sola Ge sus ¢aras.
s 1 6 ABR.1948
' Medrid.
P. Ao
Alberto de Elzabury
I
4
Ao
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. MEMORIA DRESORIPTIVA
pera solicitar
PAYBENTE DR INVEXNCION
en |
ESPYABRA
- por VEINTE afios _
& nombre de OLIVIER GAUDIN, de nacionalidad francesa,
residente en 113, ﬁoulevatd,ainean, Reuiliy-sur-Beine,
Francia, pors |
" UN PROUEDIMIENTO DE VRFEPARAR SUSEAHBIAB
QR&ASIGAS QUE CONTIBNEN AZUPRE ".~
La presente 1nven016n se refiere a,procedimien-
tos para tabniear une nueva claae de oompesiéiones del
grupo érgénico qus contenga apulre.
La clase de eompasicienes do la preaente inver -
eibn, conaista en sustencigés srgﬁnicas qna'rasultan de

la.accién del azufre sobre una o mas sustancias orgﬁnicas
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quier radicel exaﬁnis@ qne xesiata 8 la acsiéu de das-

nhi@regeanﬂ%ﬁaénA&el erufre, come . ser un fenile, y R’

representa una cadena que cowmprende por le memos tres
évomos 46 arbono, como ser we radicsl alflfco ¢ pro-

pen{lico.

Be stbhe que se ohtienen preductos de agregade
4e aaatre, nes bién inostaklea. neaiants la anaién de

" azufre sohre eombineciones orgénzcas no saturndas, eomo

por ejemplo sobre terpencs. Bin emberge, lss sustancias
ieettesaa ¢ slguitranosas ssf{ obtenides, no son combi~
naciones quinic¢as bién definidas, son poliswros con un
eomtanido de agufre puy verisble, de los que nowe hen
obtenido nunce productos oristeliredos, |

e invencién se distingue de 19 éenaeiéo, PP~ '
ticnlagacngaypar 6l heche de gue comprende nncvax Comt-
posiciones del tipo genersl sefefedo snteriorments, de
ias cunles es pesible derivsr eamgneﬁtes qu!aices pures
¥ estebles, , 7 |

Estas nuevas cempossciones puu&unﬁaﬁt%nérzc

- gaimicamerte puras cn sa forma. cristalicada. Su molé-
. cule sentiene tres &tomos 4e swufre.

‘Una de las muevap compesiciones de le pra#anxd :
invencldn gque e demeribird en detalle nes a&&lsnte.
results ds la accifin del aznufye sobre ano@wl o sﬁbre

‘su isomero estrengel. Ne ests composicifn se ha tidlaéa

una sustancin crigtaliﬁaﬁas tn£t1QﬁarUne*txtthni1prnpeno_'
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 Para febricer la nueva composiotbn ge 1n pre-

e .

sente inveneibn, puede smplearse no sclomente azufre ele-

mental en cualguiera de éue,vaniedxdes, sino tembién sus-

tancias que desprendsn ffeilmente arzufre, eome ser poli-

| gulfuros o snlfuras halagenadas.

, Como sustrnciss orgénieas, pue&sn utilizarse
varios compuestos de origen vegetal, camo«aer estangol,
eugsnol, sefrol, entre los compuestos alflicos, anetol,

'.iso—eugenol, iso-safrol, eatre los ¢ampuostos prapenili-

7308.

_ !s’también'pogible empiegr aceites ndnrales
que contengan cuslquiers de las sustancias menoionsdas,
come ser esencia de bad1a54(aéeite de semilla de nnis) o
anis por anetol alternativamentej pueds:empletfae también -
productos sintéticos del tipo genersl indicado anterior-
mente, por ejemplo fenol—alilos preparados. de acuerdo con
el bién conocido proseso Glaisen.. *

El procedimiento general de acuﬁtﬁa san la pre-

. sente invencidn, puede llevarse a la préctice en presencia
20

de catalirzadores spropiadoe, comc ser catalizadores de

Vvuluanizaﬂiéh. Lonbién es posible cperar en présencia de

disclventes.

La reasci&a se obtiene ealentando lns suaeannius

- de reaceién en un raceptéculo abierto, hasta,nna.temperl~

tura que varia de acuerdo oon las sustencias ébi?eaeeiﬁn
elegidas; por ejemplo, en sl caso de asufre y anetol, la
temperatura de reaccidn es de alrededor de 2002 C.



, 1 :

N i%; e ?'15“%‘2': .
N/ 7, iy
Le reaceiln %ﬁ@ﬁ;&¥%€hﬁempla en la presente
invencién, pﬁeda representarse somo sigue, en el ¢ aso

ds una cadena propenilica y de ‘agufres

R - ON « OH - Gfiy ¢ 5 8 —~— N - O3 8z + 2 8ip, 0, en
el caso de una cadena plflica ¥ de azufres

_8—(31!3—53-5521’5B—-——R-ﬂgﬂ%;{'?.Bﬁg.
Para gbtener la primera rsaceifn; 59 calisnta

en un recsptfoulo abierto unp*mazcza des

Azufre ] 166*;#3&93?,
Anetol lag - 44
3a reaaczén comienza aprczimaﬂamente a 148§ G.

‘¥ la temperatura se eleva haesta un valor superior a 2009 O,

-f,iﬁﬂe,observaré una lideracién importante de sulfuro de hidrf-

~ geno. Durante la reaccién, la mese se hace cads vez mas

15

ﬂensa. ¥ ¢llo progresivamentas, Después de. entrisrse, la
mase se trata con un disolvnute, per eaemplo. ac¢etona
hirviendo, y luego tiene 1ngnr la tiltracién, dejsndose

'eristélizar la nags,

Eespués 4 varias criatelizanien&a traecionadus,

Aurente lms cuasles pueden AgregErte 0tros diaaiventcs, se
f~0btiehe finalmente una‘sustaneia-éfistuiiré&§5an agujas
’vpurdas rojises, que no tienen olor pero que son ae ‘sabor
»lamargn 7 e funden e 108-109 gredos ¢, Esta auséaneia o8

{nsoluble en sgua y soluble en la mayorfa de los disol-—

: ventes orgénicos. Ademés,ests nueva eomposiaiéh et per-
"feetamcute estable y no se oxida al asire.

La sesunda raaceién neneianada preeednntemente ’
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se obtlene resmplazando, en el proceso que se scadbe de
deseribir, el anetel por estragol.,y.aplicanao el mismo
procedimicento., La sustancia resultante tiene el mismo

28p6Ct0 que la sustaneis que resulta del procedimfento

A'dsscrito en el ejJemplso anterior. Be furde también a 108~

1098 C., ya sea. en estado puro o en mezcla con la sus-
taneis que r esulta del tratamienﬁc con anetol. /

Bn ei:caso de azufre y anetol, laresceiln es
como sizuet | ' - ;
CH3O ~ O6H4 - CH = CH - CHz 4 5 § ~—— OH30 - OgH, ~ C3HSz
+ 2083 ’ ' - :

| En sl ceso de estragol y asifre, lareaccién .es

como dgue: | '

CH30 - CgHy - Olip--"CH » CHp —‘58 b___4/3339=.-3534 ~ CzHBx

R T

Pn los proesdimiantés nue snteceden, se emplea
una cantided de azufre que corresponde @& 3 Atomos por mol
de sustancla orgfnica, | o

v No tiene objeto el sumentar sustancialmenta las
proporeiones de azufre, dado que cierta cantidad de azu;
fre no reacciona bajo esta condicibn, en vista de lss
rescoicnes secunderias, ¥y la cantidad de szufre as{ in-
troducide se encontrarfa inslterada al £inal del proceso
de resccibn. '

~ Por lo tanto, puede reducirse la cantided de
azufre, yeo que no rescciona tavalmenﬁe, perb no e con-

veniente redusir tampoco la cantidad de azufre a menos

IR R A e
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de cierta proporeién, wwAEnto ttnﬁari&”f raduett
el rendimiento de la resceifn, '

No es conveniente llevsr a cabo la mei&n

& menos de 2000 o, el sire libre, dado que: uns tempera~

ture demesiado reducida herfs mas lenta la resecciln,
sumentendo es{ la durscién del periodo de calefacoifn,

" Fl caler no debe aplicarse muy vs.vaméntc, dedo que los
gases producidos podrfan eonducir a nna,erploji&n. Ade.

" mas, un proceso de calefaceiln demasiaﬂm vlvd“rtduce ls

eficacia de ls rasccién da‘bido a ls prodnaeziﬁﬁ de sug-
tanciss alquitranosas:

Los compuestos orsﬁni.eos que incluyen tres
6&0&05 de azufre y correspenden a la deseﬂpﬁién que

. anteceds, pueden rendir, on ciertas circunstincims, pro

. duetos de adic;ién aon lne s‘igﬂianteéieieﬁentos:

Kalﬁsmns : _. ~G1, Br, I. }
Haluros metélicos 8nClsy NgClp Cullp
Ei praeese general defsbricacifn, de acuerdo

eon la presente inveneidn, se bass, entre otros, @ ol

 hecho de que la nueva e*omposicién de ncueréo eon 1s pre-

sente invenciln es mucho menos soluble en los disclver~

tes orgénicos, que sus componentes. '

A tituloc de ejemplo, en el Gaso téi_;'m‘zm

o o vc‘exkpesi.ci&n obtenida por medio de tritioparsmetoxiifenil-~

propenc y iodo, el procedimiestg de febricacién puede
expresarse como siguet 1 mol de tritiop'a'x‘&net:exilfmil—.

propenc
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- fenilpropeno,

- ge (isuelve con un'dieolvnnﬁe orgénico, por ejgmeO‘benp

- seno. Indepeandlientemante, se disuslven does mols de Lodo

cen el mismo dlsolvente orgénice, La solucién de 1040 -
e vierte lentamente en la zolucilén de¢ triticpersmetoxi-
Be deja cristalicar la solucifn y léa-crisea-
les pugden,separarse por filtra¢i6n, después ds clarto
tiempo. ' | ‘ | |
/ Dé'acuardo con une carscterfstica de 1; presente
invencibn, pusde emplearse el mismo ?raceﬁimiéﬁto utiii»

zando lss nuevas composiciocnes que contengsn szufre,. pa

ejemplo tritiopars metexifenilpropenc, sin purificectién

preliminer. Se¢ obtiecne, de la misma maners que se ha des-

erito anteriormente, una snstanéia.pura crié%&lizﬁda,que
tiene exactenente lan mismss carscterfaticss.

La composicién enalftica de cata'nneva susten-

eia diodotritioparametoxifenilpropenc, que entra en el

glcance 4e ls presente invencién ea:

CHz0 - OgH,, - O3 HA3I
- Le. correspondiente rsaceifn es como sigues
CHz0 - OgHy - O3HB3 # 2 I mwemm CHz0 - CgHy - O3H83I5
Esta nueve composiclifdn se c:iataliza en forme
de sgujas rojo-perduzcas, es cstable en lps condiciopes

corrientes de temperaturs, no se oxida sl sire, es inso-

luble en ggus ¥ Bu aolubilidad en disolvénﬁés'grgénieas
- es nﬁy reducida. Contiene 51,4% de iodo, mo tisne sabor

-7-
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~ ni olor. 8¢ cmer&yxm am @, y se tnnde {auccnyonc) =

"«.\“’( “’é '\‘)\\‘)
& 1&49 gcq

Ests sallcitud qus corresponde a la presentade
en Oran Bretafia con fLaecha 15 de julio de 1.946 dajo d n®
21.,202/56 ¥ a iaa presentadas en Francis en fechas 4 fe

. Lehrere de 1.987 y 6 de Junio del mismo afic, bajo los nfme-

ros P.V, 529,292 y P.V. #3.40% respectivemente, se acogs &
los beneficios del artfoule 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial y a los derivados de los Detretos de
Horatoria de renlm 7 de fehrarode 1.94? ¥ 4 de julioc de |
1,957,

- BOTA -

Los puntes de invencidn propia y aum gqus s

presenten para que sean objeto de la pressnte Patente de

Invencién per VBINTE efics en Espsfia, son los sigvientest

1.~ Un prosedimiente para la preperacién fe
nuevas composiciones de flraulas definidss, de msten

etas orginicas qus resultan de la aseién del ssufrs sebre
_une o mas sustancias arsﬁni.eas—. de ia férmula mml R -

R’ ’ donde R represents cualquier radicel orghnics resu-
tente a la sceién de deshidrogensaila del ssufis, como ser
un !,enile, 7 R’ represents una cadena que cm;pmda por lo-
menos tres ftomes de carbono, some ser un radicsl porem{
iice o un eiflo, siendo tal la nueva composicifn que re-
sulte del referido procedimiento, que pueden obtenerse
saptenciss oritalisedas por lo menes parsisimente purss,
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particularmente en GINbh

> szufne y coapuestos ell-~
1icos, come ser estragol, Wﬁ@ml" ﬁéﬁ”lﬂzwmﬂ‘ sarral
o compuestos propenilicos tales asomo anetol, Lao-eugenal,

- metil-ige-sugenol, iso-sefrol.

2.- in procedimiento, de scuerdo oon la reiviee
didacidn i, osraaterizedo por el hecho de guee eds mol
de lou productos oxistalivedos, ¢dmtiene tres ftomos de
azufye. 7 |

3.-— Hn pmaedinimtes de a&i&t‘dﬂ con le relivin-
amms.&n 1, pars yreparss productos de aﬁei&a, ooz 1os
signientes elemantost |

| "1 5gemos ' Gl, By, I |
Kaluros metélicos Bnfily, Rgllp, Cully .

Hom Un §xmad&m&mua de acusrils oon ls relivin-
diceqidn 3, en el cual 8w sprovecha ) irm&e de gue los
referides produstos de adicidn son Rucho menns volubles

. en disglventee orginices, gue sus compuestos,

5+~ Un procedimiento, ms seusrdo son la mivin- ,

: léj,sncs.én 4, garacyerizado por el becha ¢ que n ezcam
'de_ $ritioperawetozifenilpropenc, '

CH3C — GgHy ~ OzHBs,
pueden 9!3’&&&%9 ﬁmmﬂ de sdicién puros eristalicodos,
con W1, Pr, o X emaﬁm&m‘@es & las ‘sisuiam:&a fhrmuless
CHz0 ~ OgH, ~ GgHBsCly
CHy0 - Gglly — OyMIzBry
UHZO - Oghy - UgBsT, .
6.~ Un prmsﬁmunw, des enam!a con le reivin-
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61::5&6:& 1, en el cﬁbﬁ!;z }k&i&n tiene lugar s ymc&ﬁn
stmosférice ¥ & une temparatura alrededor de los 2000 O.
7.~ tn procedimiento, de acuerdo con la refvine
diescifn 1, en el cunl una masg de snstol ¥ / & eptragel
s8e crlisnte ?gxz.m«imé de 2008 €, & presién etmouféries,
en un receptéculo ¢on nns cantidad de szufre en PEOPOL~

#1én tefrics de un mol de anetol pors 5 &tomoe de amfre,

variandc esta prepercibn en la précticn dentro de amplic
Iiaitra. de pcusrde eon #l rendimiento de la reaee:tén.

‘ 8,- Un precedimiensn, de acuexdo eon la rei-
vindicacién 7, en el onal despubs de £ inelbads la ross-~

- oién, ln maca ee trate con un disclvente y 18-8011_131 én
.mrmm&imte re 14 1m y se dejn erist:elizar.

9= Hn pmm&af enm da gonerde con le res:ri.u-

dimmién 1, en ol ocusl lareascifn tiene lusar en wn éi.-—

solventa mﬁn&oo.
I').- M procediniento, do acuerdo con le rei-

vi.ndi.emién 3,, on el eunl me utilisa szufre en enalquim
. 4a sus vard, edades, o sustanes as que desﬁrmdnn ‘egufre
féciimante, couo ger poz.i.fmlfumu o snlfuros helogensdos,

11.~ Un procedintento, de sonerdo con la reigin-
dﬂ.cawiﬁn 1y 88 a)} cunl se llava s @abo en presencia de wn
catalizm@r, cono sar aatnlizadores de wl can{ Baoiﬁﬂ— .

12,~ Yn procediniente, de scouerdo con. l.a rei-
m&u’acz&n 1, pars preparar wns nueve mapasiai&n. qne -

cosprende la etaps de disclver, en us dpsdlvente orgfnles
" tal cemo bendeno, un mol &e Lritioparsmetexifenilprepsnc,

- 10 -
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"y la etapa de Aisolvdr independientemente, en el mismo

disolvente orgﬁnico,>dos mols de iodo, la etape de echar
lentamente esta Gltima solueibn en la solucisn de tritl o-
parsmetoxifenilpropenc, y finslmente la etapa de defar

que ge critaJice el conjunto ¥ sepersr los criatalas per

filtraeibn,

1Z.~ Un procadimianto de preparar saﬁtancias
orgénicas gue contienen azufre.

Tal y cono ss ha d escrito en la NMemoria que

, 8ntecede, yipara ios‘finas que Be han’ aspecifinado.

La presente Wemoria consts de once hojas sscri-

tes a mlguina por una sola As sus carass.

16 ABR 1948

a UORFORME CON SU ORIGHA:
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