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WProcedimicnto pare la obtencidn de sales de

"dianilos de aldehido hidroxiglutacdnicon,
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residentes en Millbank, Londres, Inglaterrs.

Este invento se refiere & un mdétodo nuevo y
perfeccionado para obtener sales de dianilos de aldehido
hidroxiglutacdnico,

¥ sabido que las sales de dianilos de aldehido
hidroxiglutacénico pusden prepararse partiendo ds furfural,
anilina, y sales de anilina, de dcidos enérgicos, haciendo
reaccionar proporciones equimoleculares de estos cuerpos
en soluciones alcohélicas diluldas, por .cuyo medio el

producto cristaliza al proseguir la reaccidn, en forma de

agujas violeta-pirpura, £l objeto del alcohol es favorecer
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la mezcla de los reactivos y mantener en solucidn los
productos secundarios, con objeto de obtener un producto
cristalino prdcticamente puro. Bl objeto d= este invento es
evitar el empleo de alconol u otros disolventes orgdnicos
en ssta reaccidn. Por los datos que se poséen, nadie ha
intentado siquiera scpararse de la prdctica corriente en
quimica orgdnica de utilizar wi disolvente orgdnico, en
esta reaccidn,

Se ha couprobado que la reaccién representada por
esa, entre proporciones equimoleculares de furfural,
anilina y cloruro de anilina acuoso, pusde llevarse a
cabo en ausencia de disolvente orgdnico, para obtener una
elevada produccidn de un dianilo dotado de un excelente
efecto impormeabilizante sobre los suelos, o0 terreno.

No parzcfas factible el yuec una reaccidn gquimica orgdnica
entre tres lfguidos, para producir un producto de condcnsa-
cién sélido ,pudilera realizarse eficiente ¥y homogensamente
81 no estaba presente un disolvente, e incluso no parecia
cierto en modo alguno que, en ausencia de un disolvente,
pudiera obten:rse cantidad alguna de dicho producto.

las condicionss a cumplir ,son que los reaétivos Se megclen
intimanente entre sf, que exista agua presente, pero no

en gran proporcidn, y que ¢l furfural se mezcle con el
cloruro de anilina o con el €cido clorhfdrico, Unicamente
ouando la anilina estd prescnte.

De acuerdo con este invento, por tanto, se propor-
ciona un proceso para la preparacién de sales de dianilos
de aldehido hidroxiglutacdnico, gue comprende el mezclar
Intimamente furfural y un deido endrgico, en presencia

de una amina aromdtica y una pequefia proporcién de sgus,
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pero sin disolvente orgdnico,

ESPECIAL MOVIL

Si se desea, la anilina puede mezclarse con el
furfural anticipadamente, en cuyo casgo se convierte total o
parcialumente ern anilina de furfurilideno gque, tal como se
obtiene normalmente es un liquido a la temperatura ambiente.
La anilina de¢ furfurilideno as¥ obtenida, debe usarse
inmedlatamente, ya que si se deja reposar, zspecialmente
dsl oxigeno atmosférico, Se resinifica rdpidamente. Si sc
desca, ¢l clorury de anilive puecs sugtitulrss PO pPro-—-
porcioncs ecquimeolecularcvs de anilina y de deido clornfdrico
znocuye caso antes o durante la realizacidrn de la mezcla
del furfural y del decido clorhidrico, se¢ encusntran presen-
tes dos mole, c¢e anilina, Como variante, la anilina puede

anilina, Puede

M
7]

mezclarse anticipadamerte con el cloruro
mezeclarse decido clorhidrico concentrado, gue contenge de
10 a 35% de HCL con hasta dos moléculas de anilina, y la
mszcla asl obtenida es ur liguido a ls temperatura am-
biente, adecuado para smplear en este invento., Parte o
toda la anilina empleada en este invento puede sustituirse
Por una proporcidn equimoleculer de una toluidina o

de xilidina. Andlogamente, el dcido clorhIdrico pueds
sustituirse por log decidos sulfurico, nitrico y fosférico,
La cantidad Ge agua presente, na de scr suficiente para
disolver ¢l cloruro de anilina o sl cloruro dée hidrégeno,
segun ©l que se utilice, a le temperatura ambiente, a

fin de¢ permitir la nezcle adecuada d¢ los reactivos, pero
é8 innecesaria una cantidad superior a <Jsta y, si la
cantidad de agua excede de 400 partes en peso por 100
partes ds furfural, l& reaccidn no prosigue adecusdamente

ni proporciona un producto tan Wtil. Si la cantidad de
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agua Se expresa como proporcidn de la sal de anilina,

dentro de los lInites anteriores se preficre cmplear entre
0,5 y 3 partes & peso de agua, por parte de sal de anilinag
generalmente wntre 0,5 y 1,5 partes.

la reaccidn se desarrolla entrs dos o tres lIquidos,
¥ la mezcle ha de ser eficiente, la agitacidn se continda,
preferiblemente, hasta que se obtiens un sélido mimedo y
fdeil de desmenuzar, pero si la megzele inicial es completa,
la reaccidén proseguird virtualmente hasta la terminacién
sin ulterior agitacidn. Durante la reaccidén se desprende
calor y esto acelera la reaccidn, pero s e prefiere evitar
que la temperatura exceda de 902 ¢, con objeto de evitar
reacciones sccundarias indescables, Tl agua residual del
sdélido mimedo y poco compacto se elimina por secado,
prefercntemente entre 100 y 130¢ C. para dar el producto
anhidro,

De acuerdo con la caracterfstica pruferida de este
invento, por tanto, se obtienen sales de dianilos de
aldehido hidroxiglutacdénico partiendo prdcticamente de
100 partes de¢ furfural, 160-250 partes de anilina, 30-50
partes de cloruro de nidrdégeno y 40-400 partes de agua,

o proporciones squimoleculares de sus equivalentes qui-~
micos anteriormente definidos, siendo todas las partes
ponderales, mezclandio Intimemente en ausencia de disolventes
orgdnicos y realizdndose la mezcla de furfural ¥y cloruro

de hidrdgeno solamente eon presencia de la anilina,

¥l campo d2 este invento abarca las reacciones
correspondientes en las gque la anilina se sustituye
por una proporcidn molecular equivalente de uno de sus

homdélogos, espscialmente una toluidina o una xilidina y
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¥y en el término gendrico de dianilo quedan comprendidos

el ditolilo y el dixililo, Queda tambien comprendide la
obtencidn de sales d= los dcidos sulfurico, nitrico, fosfé-
rico y otros endrgicos, en lugar del clorhfdrico, empleando
proporciones moleculares de estos Lecidos en lugar del
cloruro de hidrdégeno,

£1 método mds sencillo pura aplicar este proce-
dimisnto, consiste en mezclar dos lIquidos uno de los
cualies con%iune el furfural pero no el cloruro de higdré-
geno, y el otro es una solucidn acuosa gque contienc
todo el cloruroc de hidrdgeno pero no el furfural. la
anilina puede estar en uno dz estos lfquidos o en ambos,
pero es convenliente que en la solucidn acuosa de cloruro
de hidrégeno exista por lo menos la mitad de la anilina,

0, con preferencia, towa ella., Por ejemplo, una solucidén
adecuada gerfa una solucidén acuosa con un contenido de 12

& 150 partes en peso de cloruro de anilina, x partes de
anilins, siendo x cualguisr numero de 0 & 100, y de 40 a
400 partes e¢n peso de aguae, y el procedimiento se aplicarfa
mezclando Intimamente esta solucién con un lfguido que
contuviera 100 partes sn peso de furfural y 100-x partes

en peso de anilina,

Durante le reaccidn, la mezcla se solidifica gradual-
mente y si ge deja tranquila se endurece, %1 procedimiento,
por tanto, se aplica con mds facilidad mezclando primero
los 1fquidos, por ejemplo en una vasija de reaccidn sometida
a agitecidn, y amasando luego la mezcla, Como variante,
los 1fguidos pueden mezclarse en, o afiadirse a, una mdquins
amasadora o0 batidora, en la gue la mezela se solidifica

gradualmente y se obtiene un producto facil de desmenuzar,
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evitdndose sl recalentamniento, obteniéndose asf un producto
perfeccionado. El amasado debe realizarse dqurante 3 a 15
minutos, 81 se¢ desca puede afmdirse anilinag de furfurilideno
¥ cloruro de anilina a este s6lido granular, mientras se
agita en una trituradora o0 aparato andlogo. HUs convenlente
disipar calor bastante, del producido durante la mezcla,
rara cvitar gque la temperatura exceda de 602 & 908 (.
Durante el amasado se evapora parte del agua presente, pcro
el sdlido poco comrecto obtenido continda todavia mimedo y
estd parcialmenrnte hidratado, Se prefiere por tanto, secar
y deshidratar este sélido humedo calentandolo, si se

desea en una corriente de aire caliente, con preferencia

a una temperatura comprendida ertre 1008 y 130¢ C.

El cloruro de¢ anilina e¢s la sal de £cido minersl
preferida, pero pueden usarse sales de cualguiepficido endr-
gico, o sca un Jcido con una constante de disociacidn
superior a 1074,

El producto asi obtenido presenta generalmente la
forma de¢ un polvo azul rojizo. Contiense, aproximesdamente,
9% de nitrégeno combinado y 11% de cloro combinado,
¥ es insoluble en benceno hirviendo, s extremadamocnte
Util en la impormeabilizecidn de suelos con objsto de
egstabilizar un terreno er su contenido Sptimo de agua para
resistencia elevada, y e8te es el cmpleo mds Importants dol
producto. Cuando se incorpora a un terreno una proporcidn
pequefia, generalmente entrc 0,05 y 1% en peso, tiene un
efecto impermeabilizador, de modo que cuando el suelo
tratado se nace comracto =n su contenido déptimo de agua
(que puede variar,por ejemplo, desde el 10% para un suelo

de arcilla arenosa, a 16% para un terreno negro parsa
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algoddn ) y se expone a lluvias intensas, no absorbe agua
bastante para rebasar su limite pldstico., Asf, puecen
obtenerse pisos de carretera estabilizados y ladrillos
de tlerra establlizada, utilizando sstos productos,

iu8te invento se¢ aclara, pero no sc¢ restringe, por
los ejemplos 8igulentes en 1lus yue todas las partes son
penderales,

BISPLO I. ©n un mortero d¢ dgata mecdnicamente
accionado s mezclaren 10,2 paries de anilina y 11,6
partes de furfural, Ia taza del mortero giraba, mientras
el grueso agltador realizaba un movimiento d= osecilacidn,
En cuanto al agua formada en la reaccidn dié lugar a la
opacidaed de la mezecla, indicaendo que se habia formado
anilina d¢ furfurilideno, con agua como subproducto, se
afladieron al mortero 13,9 partes d= cloruro de anilina
disueltas cn 15 partes de wgua, lLa mezcla se transformd
rdpidamente en unae uasa pastosa azul que graduslmente
se endurecid hasta formar un polvo hfmedo, Ia mezecla se
trabajé durante 10 minutos despuds ds= la adicidn del
cloruro de anilina, #l producto :medo se secé a 602 C.

Yy & una presidn absoluta de 100 mm, de mercurio., Se obtu-
vieron 31 partes cde w sélido fino azul rojizo. i1 producto
cont -nfa 3,9 wo ritodgrrc vy 1l,05% de cloro, y el
rondimicnto fué el 96% del tedrico. E1 contenido tedrico
para Cl7H17ON201 es 9,3% ds nitrégeno y 11,8% de cloro,

Al tratar el producto durante 2 horas con berceno hirviendo
en un aparato de excepeidn, no perdid peso alguno, EL
producto funciond eficientemente como agente impermeabili-
zador para =21 terreno, y por los resultados de los andlisis

con rayos X, infrarrojos y ultravioleta, se supone que
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tiene la constitucidn siguiente:

H HHH
Pl

i l )
( ¢  \— NH=C-C=C-C=C-NH —{ cL .

s

\ OH

El producto tonfa ademds las mismas propiedades gulmicas
que la substancia conocida a que ss asigna esta férmule.
LIEMPLO 2

A un mezclador de paletas en 3B, revestido , se le
cargaron 170 partes de anilina y 177 partes de furfural.
Se puso en marcha el aparato y se introdujo agua fria en
€l revestimiento. Al calwarse la reaccidén inicial, se
aflzdieron otris 170 partes dc aniline y la masa se batié
hasta obtener una solucidn clara, A continuacidédn se afizadid
una solucidn guc contenfa 208 partes de £eido clorhfdrico
de 322 Twaddell y 86 partes de agua. la masa se posé
rdpidamente en forma do ura pasta espssa que se batid
durante 15 minutos, El producto se secé a 602 C. y 100 mm,
d= mercurio de presién absoluta, durante 16 horas. Se
obtuvieron 570 partes de sélido azul-rojo gue contenfa
8,63% de N y 11,24% de Cl. Calculado para ¢ H ON Cl.H O ,
el monohidrato N = 8,8%, C1 = 11,4%. =1 prigu§Zo gra cgsi
insoluble en benceno e impermeabilizaba el piso.
BJEMPTO 3.

Bn un mezeclador de palctas sn forma de Z,enfriado
¥y en movimiento, se cargaron simultdneamente 256 partes de
furfural y 1272 partes d= unha solucidn que contenla 358
partes de cloruro de anilina, 244 partes de anilina y 670
partes de agua y la mezcla se¢ amasé durante 18 minutos,

La pasta final,gue contenfa el 35% de agua se descecd
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hasta ¢l estado anhidro en una estufa calentada eldctri-
camcnte , con aire en circulacidn & 115¢ ¢, Para ello se
necesitaron 5 horas, Se obtuvieron 810 partes de un produc-
to altamente activo para impermeabilizar el piso.

BJEMPLO 4.

Por medio de una combe se pasaron sin interrup-
cidén & una boquillu de mezecla 100 partes de furfural
purc y 316 partes de una solucidn que contenia 2C, 3% de
agua, 30,7% de anilina y 445! de cloruro de anilina, que
8¢ descargaron en una trituradore de funcionamisnto contf—
nuo, en la que permanliecieron 5 minutos. [l producto hfmedo
descargado se secéd a continuacidn por medio de aire calien-
te a 1102 C. hasta obtener <l estado anhidro y se comprobd
que era andlogo a los productos antes descritos,

EJSMPLO 5,

Los lfguidos mezelados que se describen en ol
BJjemplo 3 se repartieron en forma de capa delgada sobre
una tira movil, Despuds de 5 minutos de permanencla en la
tira, sc raspd el sblido y se secd en una estufa a 130%.

Bl producto, en composicidn y actividad, resulté angdlogo
& los de los demds rjemplos,

Siempre qus en las reivindicaciones siguientes se
mencione la anilina comprende tambien sus homélogos, tales
como las toluidinas y las xilidinas, dado gque se comportan

el mismo modo, proporcionando sales de ditolilo y dixililo,
respectivamente en lugar de la sal de dianilo. Andlogamente,
siemprs que se utilice la denominacidén cloruroc de hidrégeno,
comprende los dcidos nitrico, sulfurico y fosférico, ya que
su couportamicnto es andlogo para dar lugar & las sales

correspondientes,
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N O T A

Descrita sufici entemesnte la naturaleza del invento,asi

como le manera de realizarlo en la rrdctica, debe hacerse
constar que las disposi ciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alte-
ren su principio fundamental, Tambien se hace constar gue
el invento corresponde a una patente presentada en Inglaterra
con fecha 14 de diciembre de 1950, nf# 30.503/50,acogiéndose,
por lo tanto, a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor y siendo 1o gque constituye la esen—
cia del referido invento y por lo gue se solicita Patente
de Invencidén por 20 afios en Lupafia: "Procedimiento para la
obtencidn de¢ sales de dianilos de aldehido hidroxiglutacdnico®;
caracterizdndose por lo sigulentes

le,= Procedimiento para la obtencidn de sales de

dianilos de aldehido hidroxiglutacénico, caracterizado por

" comprender el mezclar fntimemente el furfural v un gcido

enérgico en presencia de una smina aromdtica y de une pequefia
proporcidn de agua, pero no de disolvente orgdnico.

22,.= Procedimisnto, scgin lo especificado en la
reivindicacidén 18, caracterizado por mezclarse Intimamente,
en auscncia de todo disolvente orgdnico, prdcticamcnte
100 partes de¢ furfural, 160 - 250 partes de anilina,
30 - 50 partes de cloruro de hidrégeno y 40 - 400 partes de
agua o proporciones moleculares equivalentes de sus
equivalentes quimicos, como antes se¢ indicd, sgiendo todas
las partes ponderales, y la mezcla del furfural y el
cloruro de hidrdgeno se realiza solamente en presencia
de¢ la anilina,

32.= Procedimiento, secgun lo especificado en
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cualquiera de¢ las reivindicacioncs 18 y 26, caracterizado por
llevarse a cabo mezclando un 1lfyuido que conticne el furfu-
ral, pero sin cloruro de hidrégeno, con una solucidén acuosa
que contiene el cloruro de hidrdégsno, sin nada de furfursel,
er.contrdndose la anilina en cualquiera de aestos 1fguidos
o en Zmbos,

48.= Procedimiento , segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 18 a 38, caracterizado
porgue la mezcia sc amasa durante 3 a 15 minutos.

5¢.= Procedimiento, gegun lo especificado en
cualguicra de las reivindicacioneg 12 a 48, caracterizado
porque ¢l sélido asi obtenido se scca y deshidrata calentdn-
dolo @& una temperatursa comprendida entre 1002 y 1308 C.

6R.= Procedimiento segun reivindicaciones anterio-
res caracterizado por aplicarsc prdcticamente tal como en
esta memoria se describe con referencia a los Ejemplos
anteriores,

72.= Procedimiento para la obtencidn de sales de
dianilos ds aldshido hidroxiglutacdénico; tal y como
queda substencialmente descrito en la presente memoria, que
consta de once hojas escritas a miquina bor una sola cara,

Madrid, 13 de dicifmbre de 195]1,

IMPERIAL GHE

EIGAL/,f?}'I\TDUSTI{IES LIMIT=D,
{£7 ACEBO y MODET
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