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

a  fav o r de

S r .  D. J o s é  ANDREU MIRADLES y D. Juan ANDREU MIRADLES -  domi­

c i l i a d o s  en BARCELONA, Rambla O ata lad a , ns 66 -  de n acion alidad

esp añ o la ,

p or:

"  Procedim iento p ara  l a  obtención d el ác id o  s u l f á n i l i c o  p a rt ie n ­

do de l o s  l íq u id o s  r e s id u a le s  de l a  fa b r ic a c ió n  d e l c lo ra re  d e l

ác id o  a o e t i l s u l f a n i l i c o  "

——=a==s: oOo: *= = ———

M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

En l a  s í n t e s i s  de numerosos com paestos ^ ilfam id ico s
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in te rv ien e  e l  c lo ru ro  d e l ácido  a c e t i l s u l f a n i l i c o ,  para  cuya 

p rep aración  pueden se g u ir se  v a r io s  métodos basados todos e l l o s  

en l a  reacc ió n  de l o s  d eriv ad o s a c ila d o s  de l a  a n i l in a  con e l 

ác id o  c lo ro sa lío n ic o , o b ien , en l a  re acc ió n  d e l ácido  s u l f a n i-  

5 l i c o  con agen tes c lo ru ra n te s  como e l  t r i  y e l  pen tacloruro  de 

fo s fo ro  o e l  c lo ru ro  de t io n i lo *  In du stria lm en te  e s te  segundo 

método no r e s u l t a  p r á c t ic o , debido a l a  d i f i c u l t a d  de a d q u is i-  

' c ió n  de lo s  agen tes que in terv ien en  en l a  reacc ió n  y a l  elevado

p rec io  de l o s  m iañes, por l o  que generalmente se  obtiene e l  c lo -  

t 10 ruro d el ácido  a c e t i l s u l f a n i l i c o  mediante e l prim er método, em- 

, pleando l a  a e e ta n il id a  como derivado a c i la d o  más s e n c i l lo  de l a

a n i l in a .

En prim er lu g a r  dehe in d ic a r se  que e l  uso d e l ácido  

c lo rc s a l fo n ic o , podansa agente de s í n t e s i s ,  no perm ite p re sc in d ir  

de l a  a c i la c ló n  d e l grupo amino de l a  n i l in a ,  ya que l a  exp erien ­

c ia  ha demostrado que e l  c lo ru ro  del ác id o  a c e t i l s u l f a n i l i c o  no 

puede obtenerse directam ente de l a  a n i l in a  por reacc ió n  con e l  

ácido  c lc ro su lfó n ic o . s i  se  c a l ie n ta  a n i l in a  durante 2 horas a 

150-1608 con ácido  c lo ro su lfó n ic o , en p re se n c ia  de c lo ru ro  só d i-  

20 co , se  obtiene e l  t r id o r u r o  d e l ácido  t r i s u l fó n ic o :

25
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im purificado  por una pequeña cantidad  de un producto de ox id ación  

de l a  a n i l in a ,  y s i  l a  reacc ió n  se e fe c tó a  en au sen cia  de c loru ro  

só d ico , se  obtiene e l ácido t r i s u lfó n ic o :

30
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en lu g ar  de su c lo ru ro *  Segdn este  método, aunque se modifiquen 

l a s  con dicion es de l a  re a c c ió n , no e s  p o s ib le  obtener su lfo c lo -  

ru ros más b a jo s *

La reacc ió n  de l a  a c e ta n il id a  con e l  ácido  c lo ro su l— 

fó n ic o , que como se  ha d icho e s  e l método empleado en l a  p r á c t i­

ca  in d u s t r ia l  para obtener e l  c lo ru ro  d e l ácido  a c e t i l s u l f a n i l i -  

oo, t ien e  lu g a r  con un gran desprendim iento de c a lo r ,  siendo ne­

c e sa r io  e n fr ia r  convenientemente, ya que de lo  c o n tra r io  s i  l a  

tem peratura se  e lev a  por encima de l o s  90 e e l  c lo ru ro  de a c e t i l — 

s u l fa ñ ilo  ya formado reacoiona con l a  a c e t a n i l id a  formándose una 

gran proporción  de 4 -4 ^ -d ia c e t ila m in o fe n ilsu lfo n a :

20 -SO2" -m-co-cH^

P ara e v ita r  l a  form ación de e s t a  su lfo n a  conviene, por lo  ta n to , 

que l a  tem peratura no p a se , en g e n e ra l, de l o s  702*

' S in  embargo, aunque se e v ite  e s t a  e le v ac ió n  de l a  tem-

25 pe re tu r  a  en frian do  convenientem ente, e l  rendim iento de l a  reac­

c ió n  no e s  en ningón caso  su p erio r  a l  70—80% d e l rendim iento teó­

r ic o ,  ya  que l a  s u l f  onación de l a  a c e ta n il id a  transform a é s t a  

en ácido  a c e t i l s u l f a n i l i c o ,  e l  c u á l, no se  transform a totalm ente 

en e l  su lfo c lo ru ro , quedando una p a rte  de dicho ácido  s in  acabar 

30 de transform ar*

E l producto de l a  su lfo n ac ió n  se v ie r te  sobre una mez—
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c ía  de agua y h ie lo , y en e s ta  o p erac ió t p r e c ip it a  e l  su l fo c lo -  

ruóro, quedando e l ác id o  a c e t i l s u l f a n i l i c o  no transform ado, d i -  

su e lto  en e l  agua en l a  que e s  muy so lu b le .

Siendo, como se  ha d icho, b a stan te  grande l a  propor­

ción  de ácido a c e t i l s u l f  a n i l ic o  que no l l e g a  a tran sform arse  en 

su lfo c lo ru ro , r e v is t e  gran im portancia económica e l  aprovecha­

miento in d u s tr ia l  d e l mismo.

La presen te  paten te  t ie n e  por o b je to  un procedim iento 

para obtener ácido  s u l f a n i l i c o  partien do  d e l ácido  a c e t i l s u l f a — 

n i l ic o  presen te  en l a s  aguas r e s id u a le s  de l a  obtención  d e l c lo ­

ru ro  de a c e t i l s u l f a ñ i l o ,  que perm ite re cu p e ra r , en forma de á c i ­

do s u l f a n í l i c o ,  l a  p a rte  de a n i l in a  que no ha s id o  transform ada 

en su lfo o lu ru ro .

Se ha comprobado que s i  l a s  aguas r e s id u a le s  de l a  ob­

ten ción  d e l c lo ru ro  del ácido a c e t i l s u l f á n i l i c o  se  de jan  durante 

muohos d ía s  en rep o so , con e l  tiempo ván apareciendo c r i s t a l e s  

de ác id o  s u l f a n í l i c o  producido por l a  tran sfon n acióh  que, por una 

le n ta  h id r ó l i s i s  en medio á c id o , vá  experimentando e l  ácido  a c e -  

t i l  s u l f a n í l i c o  contenido en d ich as aguas re s id u a le s#

EL procedim iento o b je to  de e s ta  paten te  perm ite a c e le ­

r a r  considerablem ente e s ta  h i d r ó l i s i s ,  de manera que en lu g a r  de 

re q u e r ir  v a r io s  d ia s  se  e fe c tá a  en unas pocas h o ra s , haciendo po­

s ib le  por lo  tanto ohtener un provecho in d u s t r ia l .

Segáh e s te  procedim iento, l a s  aguas r e s id u a le s  de l a  

obtención d el c lo ru ro  de ace t i l  su l f a ñ i l  o se  someten a  una ebu­

l l i c i ó n ,  que se pro longa durante unas 2 o 3 h o ra s , mediante l a  

cu a l se  consigue l a  h i d r ó l i s i s  com pleta del ác id o  a c e t i l  su lfam í­

l i c o  que se  transform a en ácido su lfa n íl ic o #

Como se  ha d ich o , e s t a  h id r ó l i s i s  t ie n e  lu g a r  en me­

d io  ác id o , pero como que l a s  aguas r e s id u a le s  de que se p a rte  son 

ya su ficien tem ente á c id a s ,  se consigue una h i d r ó l i s i s  com pleta sin
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necesidad de a c id u la r .  Por o tra  p a r te , e l  ác id o  s u l f a n l l i c o  

formado puede se p a ra rse  fác ilm en te  y de manera c a s i  completa 

g r a c ia s  a su. e sc a sa  so lu b ilid a d  tan to  en e l  agua como en l o s  

á c id o s .

En e l  s ig u ie n te  ejemplo se  d e sc r ib e  más d e ta lla d a ­

mente l a  forma de o p erar .

EJEMPLO: Sobre 290 kg de ácido  c lo ro su lfo n ic o  con­

ten id o s en una c a ld e ra  de h ie rro  p ro v is ta  de a g ita d o r  mecánioo 

y de un baño de r e f r ig e r a c ió n , se  dejan  cae r  67*5 k g . de ac e -  

t a n i l id a ,  ag itan d o  constantem ente y cuidando de que l a  tempera­

tu ra  no exceda de 8oe. Después de añadida toda l a  a c e ta n il id a  

se  continua ag itan d o  m ientras se e n fr ia  l a  masa h a s ta  l a  tempe­

ra tu ra  ambiente. E l producto de l a  reacc ió n  se v ie r t e  lu ego  

sobre una m ezcla de agua y h ie lo  en can tidad  su f ic ie n te  para  

que l a  tem peratura se  mantenga siem pre por debajo  de l o s  102 . 

P re c ip ita n  entonces unos 90 k g . de c lo ru ro  del ácido  a c e t i l s u l -  

f a n i l ic o  que se  recoge en h id ro e x tra c to re s . L a s  aguas á c id a s  

r e s id u a le s  que f i l t r a n ,  se  c a lie n ta n  a  e b u llic ió n  en una c a l ­

dera p r o v is ta  de un revestim ien to  r e s i s t e n te  a  l o s  á c id o s , duran­

te  unas 2 h o ra s . Terminada l a  e b u llic ió n  se  d e jan  e n fr ia r  e s t a s  

ag u a s, p rec ip itan d o  entonces e l  ácido  s u l f a ñ i l i c o ,  en propor­

c ió n  de unos 9*10 k g . que puede recogerse  por f i l t r a c i ó n .

25
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Se re iv in d ic a  como ob je to  de e s t a  p a te n te :

1 . -  Procedim iento para  l a  obtención d e l ác id o  s u l f a — 

n ü ic o  partien d o  de lo s  l íq u id o s  r e s id u a le s  de l a  fa b r ic a c ió n  

d e l c lo ru ro  d el ácido  ac e t i l s u l f  a ñ i l i c  o, c a ra c te r iz a d o  por tran s­

formar e l  ác ido  a c e t i l s u l f a n i l i c o  p resen te  en l a s  aguas re s id u a­

l e s  de d icha fa b r ic a c ió n , por h id r ó l i s i s  ráp id a  en medio ác id o ,
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h irv ien do l a s  aguas r e s id u a le s  durante 2-3 h oras a i  una ca ld era  

p ro v is ta  de revestim ien to  a n tiá c id o , y se p a ra r  lu ego  e l  ácido  

s u l f a n ic i l i c o  formado*

2 * -  Procedim iento para l a  obtención d el ácido  s u l f a -  

$ n i l i c o  se g ín  l a  r e iv in d ic a c ió n  a n te r io r , c a ra c te r iz a d o  por que 

e l  medio ácido  n ece sa rio  para que se  e ie c td e  l a  h i d r ó l i s i s ,  se  

obtiene aprovechando l a  p ro p ia  ác idez  de l a s  aguas r e s id u a le s *  

3 *— Procedim iento para  l a  obtención del ácido  s u l f  a— 

n i l ic o  segán l a s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s ,  c a rac te r iz ad o  por 

10 que e l  ác id o  s u l f a n i l i c o  formado se sep ara  en frian do  l a s  aguas

para  que p r e c ip ite  por su e sc a sa  so lu b ilid a d  tan to  en e l  agua 

cono en lo s  á c id o s *

 ̂ 4 * -  Procedim iento p ara  l a  obtención d e l ác id o  s u l f a ­

n i l ic o  partien d o  de lo s  l íq u id o s  r e s id u a le s  de l a  fa b r ic a c ió n  d e l 

15 c lo ru ro  del ácido  a c e t i l s u l f a n i l i c o *

E sta  memoria co n sta  de s e i s  p ág in as , e s c r i t a s  por 

una s o la  ca ra *

BARCELONA, ^  4  
P.A*


	Bibliographic data
	Description
	Claims



