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MEIIORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
. ‘ de
PATENTE DE INVENCION

formulada el 20 de diciembre de 1962, con el nin, 283,663

en
ESPARNK
por VEINTE siios

& nombre de L'AIR LIQUIDE SOCIETE ANONYIE POUR L'ETUDE ET
L'EXPLOITATION LES PROCEDES GEORGES CLAUDE, entidsd fran-
cesa, establecida en 75, Quai d'Orsay, Paris, Francia;'--
por: . . o |

"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE LOS ETERES-OXIDOS DE
LA HIDROXIHETIL-2-ANTRAQUINONA Y DE UN ALCOHOL NO TERCIA-
RIO™,- |

La presente invencifn se refiere a un nuevo procedi
niento de preparacién de una serie de compuestos reducto-
oxidebles con nmicleo antraguindnico, constituidos por los

éteres-4xidos de la hidroximetil -28~-antragquinona y de un -

“alcohol no terciario (y por lo tanto primario o secunda--

rio). Se refiere més particularmente & la preparacién de

los éteres-6xidos de f£6rmula general:
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. en la cual R representa un mieuwbro del grupo constituido

por los radicales alcohilo,- halogenoalcohilo, hidroxial-
cohilo, alcoxialcohilo, bis-(hidroxi)alcohilo, bis-(alco
xi)alcohilo, arslcohilo, alquenilo ¥y ciclanilo.

Se refiere igualmente & los productos industriales
nuevos constituidos por ciertos nuevos éteres-Gxidos de
la hidroximetil-R-antraquinona obtenidos por este proce-
dimiento, y a ciertos nuevos procedimientos de prepara--
cién de productos intermedisrios utilizedos en la sinte-
sis de esta serie de éteres 6xidos; Finalmente, se refie
re a un procedimiento de fabricacidén de agua oxigenada -
por reducciones y oxidaciones alternadas de los éteres -
6xidos de la hidroximetil-2-antraquinons de le serie ci-
tada arriba, en los cuales el radical del alcohol no ter
ciario no es hidrogenable en las condiciones de la resc-
cién de hidrogenacién de la funcién quinénica;

La aplicacidén del procedimiento corriente de con--
densaci&n de dos alcoholes que consistiria en tratar hi-
droximetil-2~-antraquinona por el sulfato del otro alcohol
en acetona en presencia de potasa, no permite obtener en
la serie mencionada arriba, més que los éteres correspon
dientes a los alcoholés metilico y etilico;

s

Cierto nimero de otros compuestos de esta serle ~-,
,\T%

han sido recientemente preparados con buenos rendlml “}‘:>Q

tos, mediante alcoholisis del para-tolueno sulfonato de
-2 -
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antraquinonil-2-metilo con ayude del alcbhol a condensar,
calentando a reflujo los dos compuestos en un exceso del
alcohol elegido (A, ETIENNE & J, CANIER, C.R. 1960, 251,
100-102); Sin embargo,‘el para=-tolueno sulfonato de antra

quinonil=-2-metilo debis 61 mismo ser preparado previamen=-

. te mediante una serie de reacciones que consisten en la -

cloracidn o la bromacién de la metil-2-antraquinona a clo

ro (o bromo) metil-2-antraquinona, la transformacién de -

con el acetato de sodio y el Acido acético, la hidrélisis
del acetoximetil-R-entraquinona en hidroximetil-2-antra--

quinona; y en fin la condensacién de ésta con el cloruro

~ de para-tolueno sulfonilo. El método citado arriba es por

1o tanto relativamente largo y complicado,

El nuevo procedimiento de la invencidén permite, por
el contrario, obtenerbféoil Yy sencillemente los §teres --
6xidos de le serie indicada arribe, a partir de la cloro-
metil-2-antraquinona, compuesto fécil de obtener directa-
nente a partir de la metil-2-antraquinona. Se caracteriza
porque se calienta a reflujo la clorometil-2-anfraquinona

en medio no bésico, con el alcohol no terciario convenien

te, de preferencia a una témperatura superior a 1008C, La

reaccidén tiene lugar segin el esquema.

~CH,OR+HOL
-~ "‘R vj‘\\,l
VRN A e
PACTORRDAC

 este oompuesto en acetoximetil=-2-antraquinona por reaccidn
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teniendo el radical R del alcohol preferentemente el mis-
mo significado que en lo que antecede;

La reaccién indiceda mis arriba es no obstante rela
tivamente lenta a temperaturas poco elevadas. En la préc-
tica no tiene lugar oon una velocidad suficiente més que
por encima de los 1002C aproximadamente. Para los &teres
de los alcoholes de punto de eﬁullicién inferior a 1002C,
es por lo banto preferible efectuar la reaccidén bajo una
presidn tal que la temperatura de.ebullicién sea superior
a 1002C, La reasccidén da excelentes resultados cuando el -
alcohol condensedo con la hidroximetil-Z-antraquinona es
primario; generslmenbe son menos buenos con los alcoholes
secundarios, excepto ciertos de éstos, tales como el ¢i--
clohexanol;

Conviene observar que la adicidn de reactivos de -~
cdndensaciGn,bésiéos (élcalis, piridina), no solamente no
facilita la reaccién, sino que no permite llegar a los é-
teres buscados. La reaccién efectuada con un alcoholato -
de sodio o con un alcohol, eh presencia de sosa cdustica
o de carbonato de sodio 88lido, da un producto de punto -
de fusién elevado (3402C) que por sus propiedades demues=-
tra ser el bis-(antraquinonil-2')-1,2-etano; producto de
desdoblamiento de la metil-2-antraquinona. Con la piridi-
na como aceptador de dcido clorhidrico, se obtiene el clg
ruro de N-antraquinonil-z-metilépiridinio.que no reaccio-
na ya con €l alcochol. A

Entre los éteres 4xidos preparados por el procedi--
miento‘anterior,'algunos oonstituyén compuestos nuevos, -
Estds son aquellos en los que el alcohol condensado con la

clorometil-2-antraquinona es el cloro=2~etanol, el metil-

R I B ( w:
D 5@\@
VRS e

-4 -
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-2-propanol-i, el n-pentanol, el metil-S-butanol-l, el n-
-octanol, el n-dodecanol, el propeno-2 ol-l (alcohol ali-
lico), el metoxi-2-etanol, el fenil-metanol, el fenil-2-
-etanol y el ciclohexanol,

En lo que concierne a la clorometil-2-antraguinona

utilizeda como producto de partida en la condensacién arri

ba indicada, se conocen ya ciertos métodos para su prepa-

racidén y perece ser que el mas cémodo es hacer reaccionar
cloruro de sulfurilo en,presencié de peréxido de benzdilo
sobre la metii—z—anbraquinona disuelta en benceno a ebu--
1llicién (Bhavsar, Tilak y Venkataramen, J. Sci. Industr.

Res. 1957, 16 B, 392); permite la obtencién selectiva del
derivado monoclorado pero con un rendimiento de solo un -
33%. No obstante, ha sido descubierto segin la invencidn

qué se podia perfeccionar este método efectuando la reac-

cidén en presencia de un iniciador de reaccién de radica--

. les, tal como el azoisobutironitrilo, pudiendo ser el di-

solvente el cloruro de sulfurilo mismo o un tercer cuerpo,
especialmente el tetracloruro de carbono. La clorometil-2-
-antraquinona se obtiene entonces ‘con un rendimiento cer-
cano al 70%;

8i por el contrario se prosigue la reaccidn durante
un tiempo superior al necesario para la obtencidn del de-
rivado monoclorado, igualmente en presencia de azoisobuti
ronitrilo, en cloruro de sulfurilo o clorobenceno, hacia
908C, se obtiene la diclorometil-2-antraguinonsa con un ==
buen rendimiento (54p). ’

Se puede igualmente obtener la hidroximetil-z-antrg’
guinona por hidrdélisis de la clorometil-2-antraquinona --

conforme a otro perfeccionamiento de la 1nven016n,*$%%e

r> H\{it.uﬂ/x}
-5 =
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tando este Ultimo compuesto a reflujo durante varias ho-
ras en una mezcla de agua y sulféxido de dimetilo. Como

anteriormente, la presencia de un egente alcalino mo so-

- lamente no facilita la reaccidén, sino que conduce a la -

formacién del producto de desdoblamiento de la metil-2-
antraquinona;

Los éteres 6xidos de la invencién puedén servir co
mo productos intermediarios regenerables en el procedi--

miento de fabricacidén del agua oxigenada por reducciones

y oxidaciones alternadas de un compuesto de nicleo antra

quindnico, cuando el radical del alcohol no terciario no
es hidrogenable en las condiciones de la reaccién de hi-

drogenacién de la funcibén quindnioca. Ciertos de estos =~

étores bresentan sobre los compuestos conocidos, habitual

mente empleados para la fabricacidén del agua oxigeneda,-
tales como las alcohilantraqginonas, la ventaja de pre--
sentar una solubilidad elevade en los disolventes orgé@i
cos, tanto en forma réducida (antrahidroquinénica) como
en forme oxidada (antraquinénica); Este es particulermen
te el caso de los éteres del alcohol a-butilico, del al-
cohol n-amflico, del 2-etoxi-etanocl (vendido en el comer
cio bajo la marca "Cellosolve") y del 2-(beta-etoxi-eto-
xi)-etanol (vendido en el comercio bajo la marca "Carbi-
tol"); Se puede aumentar todavia la solubilidad del pro=
ducto intermedio reducto-oxidable, empleando a este efec
to mezclas de dos o mds de los éteres arriba indicados,
A continuacién, se dan a titulo de ejemplos no li-

mitativos, los modos operatorios de preparacién segin la

: invenoién; de diversos éteres 6xidos de la hidroximetil=-

~2-antraqu1nona. de la o1oromet11-2-antraquinona y de la

35D
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hidroximetil-2-antraquinons, asi como los puntos de fusidén
y solubilidades én diversos disolventes de los éteres 6xi-
dos arribavmehcionados, bajo la forma oxidada (entraquiné-
nioca) y bajo la forme reducida (antrahidroquinénica);
Ejemglpv .~ Preparacidn de la ciorometil-z-antraquinona.
&) Se calienta a reflujo durante 10 minutos una mezcla de
100 partes de metil-Z-antraquinoﬁa, 730 partes de cloxruro
de sulfurilo y 2,3 partes de azo-2,2'-bis-isobutironitri-
lo, Seguidamente, se destile a vacfo, el exceso de cloru-
ro de sulfurilo con vistas a una reutilizacidn posterior.
El precipitado_obtenido se lava 4 veces con 57 partes de
éter de petrdleo 30-5032C y se recristaliza despuéé en ===
7.400 partes de etanol. Se obtienen 69 partes de producto
(rendimiento 60%) en forma de laminillas brillantes de -=
punto de fusidn instanténeo 161-16220;

b) Se calienta a reflﬁjo hasta el'principio de la crista-
lizacidn en caliente, una mezecla de 100 partes de metil-
~2-antraquinona, 400 partes de .cloruro de sulfurilo; 400
partes de tetracloraro de carbono y 2,3 partes de azo=2,2'-
-bls-lsobutlronitrllo. La evolucién de la reacclon puede
ser seguida por tomas de ensayo sobre las cuales se detexr
mina el punto de fusidn. P5§ enfriamiento precipita el =-
producto; Se lava 4 veces con 57 pertes de éter de petré-
leb de 30-508C y se séca; Se le puedé purificar por re---

cristalizacién en etanol, Cantidad obtenida: 80 partes -

'(rendlmlento 69%). Punto de fusidn instanténeo 161-1628 c

De la solucién de tetracloruro de carbono y cloru-
ro de sulfurilo, se recupera una rezcla de cristales que

se pueden volver a utilizar para otra cloracx6n.

Ejemplo 2,- Preparacién de le hldroxlmetll-2-antraquinona.

-@@35@3

-7-
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‘Se calienta a reflujo una parte de clorometil-Z-antra
quinona en 160 partes de una mezcla de 60 partes de sulféxi
do de dimetilo y 100 partes de agua hasta que la reaccién -
sea completa {20 horas); la evolucién de la resccién puede
ser seguide midiendo los puntos de fusi6n; Por énfriamiento

precipita alcohol. Se lava con agua, se seca y Se cristali-

. z& en benceno, Cantidad obtenida: 0,74 partes (rendimiento

80%), Punto de fusidn instantdnea: 1932C.

' Ejemplo 3.- Preparacidn de los éteres 6xidos de la hidroxi-

motil-2-antraquinona.

De una manera general se caliehta a reflujo a la pre-
gibn ofdinaria 0 a una presibn superior, una mezcla de una
parte en peso de clorometil-2-antraquinona con 10 partes o
més de alecohol, durante tiempos variables segin el punto de
ebullicién del alcohol: de 20 & 40 horas a la presién ordi-
naria para los alcoholes que hierven hgcia 20020; 200 horas
o mis para los que hierven hacia los 10020, 20 horas bdajo -
presién y a 1402C para los alcoholes de bajo punto de ebu--
111010n. | |

El curso de 1a reacclén se sigue mediente la determi-

_ nacion del punto de fusibn de los cristales obteni@cs por -

evaporacién de una parte alfouota de la solucidn; el punto
de fusién disminuye gradualmente desde el de la clorometil-
-2-antraquinona haste el del éter-6xido.

Con el fin de obtener en estado cristalizado el pro--
ducto de la reacciéh, se.expulsa bajo vacio el exceso de di
solvente del ﬁedib si es bastante Voldtil, se trata con =--
agua si el aloohol es suficientewente nmiscible, 0 inclusq -

se precipita con eter de petrdleo. En ciertos casos, €l pro

ducto dristaliza espontdneamente en #rfo. E 3 5@3

-8‘
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Los cristales obtenidos se recristalizan en metanol
o etenol, Los rendimientos estan comprendidos entre 50 y
90%.

a) Preparacién del éter Sxido metilico (R = CHE) :

En un recipiente resistente & la presibén se calien-
ta & 1408C y durante 20 horas, una mezcla de 100 partes en
peso de clorometll-2-antraqu1nona y 2 000 partes en peso -

de metanol. Después de 1la reacclén se expulsa el metanol -

‘en exceso por destilacidn. Se obtienen 92 partes de éter -

'6xido met{lico, Se purifica por cristalizacién en 4,000 par

tes de metanol. Cantldad obtenidas 71 partes {rendimiento

72% ) Punto de fusidn lnstdntaneo = 1342C,

b) Preperacién del éter-Sxido-n-butilico (R = CHp)3CHz)e

Se calienta a reflujo durante 100 horasfuna mezcla -

de 100 partes en peso de clorometil-2-antraquinona y 800 =

partes de n-butanol. Seguidamente, se enfria'la solucidn y
el caldo obtenido se trata con ague, Se separé, se lgva ==
con agua y se seca. Cantldad obtenida: 115 partes {rendi-~
miento 98%) Punto de fu316n instanténeo = 908C; El predug
to aislado es muy puro y no necesita Purlficaoién.

c) Breparacibn del éter xido del metoxi-2-etanol o

“Metll-cellosolve" (R = (Cﬂé) Ocﬂa)

Se opera como para el producto precedente, calentan-
do a reflujo 100 partes en peso de clorometil-2-antraguino

na en 800 partes de "iletil-Cellosolve"; Después de 150 ho-

" ras de. calentamiento-se~vierte en.agu; el producto de la -

‘reacclén, ¥y le sustancia preclpltada se lava con ague y se

seca. Cantidad obtenida = 106 partes (rendlmlento 92%). Pun

to de fu916n 1nstantaneo = 852C (después de reormstallza--

eién en metanol). ' | 2 35@3?
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nol o "Carbitol” (R = (CHg-CH,0), 02H5)°

Se 6pefa como énteriormente, calentando a reflfo 100

partes en peso de. olorometil-2-antraquinona en 800 partes

Y

de "Carbitol", AL cebo de 25 horas de calentamiento y de -

trafamiehto ébn'agua. se Tiltra el producto, se lave con -

agua y se seca. Cantidad obtenids = 120 partes (rendimien-
to 87%); Después de recristalizacién en metanol, él.punto
de fusién del producto'es de 6420;. | o

@) Preparacidn, del éter 6xido del cidlohexanql (R =‘CEH111‘

Se calientan durante 160 horas a reflujo uns mezcla

’ de 100 partes én peso de clororetil-2-antraquinone y 480 =

partes,dé eiclohexénol. Seguidamente, se enfria la solucidn
y ek preoiﬁitado obtenido se adiciona con 480 partes de --
éter de.petféleo de 30-502C, Se separa y se lave tres ve--
ces con lob'partes de éter defpetréleo, y después se seca;
El producto se purifica por cfistalizacién en 2;000 partes
de metancl. Cantidad obtenida: 70 partes (rendimiento 56%);

Punto de fusién instanténeo : 1012C,

- Elemplo 4.- Utilizacidn de los éteres 6xidos de le hidroxi-

metil-2-antraquinons como prodictos. intermediarios en la fa

bricacidén del agua oxigenada.
Se han determinado las.solubilidades de diversos éte-

res 4xidos en forma quipéngéé,.y después en forme hidrogqui-
ndénica, en disolventes orgdnicos propuestos frecuentemente
como disolventes de los compuestos'de.nﬁcleo antrequindnico
en la fabricacién del agua oxigenade, Estos ensayos han si-
do'efeotuadds disolviendo el éter 8xido en caliente en el -
minimo de disolvente y enfriando después la solucidn hasta

1a'temperafura ambiente, de manera que se provoque la cris-
- 10 - i R AR
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talizacidn del exceso de producto insoluble, Se repite la

operacidn afiadiendo a la suspensibn cantidedes dades de -

‘disolvente, haste gue el producto.sea completamente solu-

ble & la teuwperatura ordineria. Con el fin de evitar la so

bresaturacidn, se deja la solucidn en'reposo durasnte vea=-

rias horas en presencia de cebos de cristalizacién, antes

de observar el depdsito eventual de cristales,

‘  La solubilidad de la forma hid;oqninénica correspon
diente no ha sido determinade mAs - que paré las antraquing
nas mas solubléﬁ que la etil-2-antraquinone; compuesto he
bitualmente empleado como producto intermediario en la fa
bricacién de égua oxigenada y, bien entendido, en el caso
en que le cadena lateral no sea e11a~misma hidrogenable,
1o cual excluye a los éteres bxidos que llevan un redical
alquenilo.

A este efecto, se somete la solucidébn satureda de la

forme quindnica & hidrogenacidén catalitica (en presencia

de paladio .al 0,6% sobre allmina), hasta la adsorcién de

la cantidad teérica de hidrégeno correspondiente a la ob=
tencién‘della forme hidroquindénica; en la mayoria de los

casos precipita el derivado dihidrogenado. Se repite la -
hidrogenacién de la forme quinénica despuds de la adicidn
a la solucidén de cantidades conocidas de disolvente, has-
ta que el producto dihidrogenado sea completamente solu--

ble.
En la tabla indicada a continuacién se dan los pun-

tos de fusién F (instanténeos) y las solubilidades de di-
veros éteres 6xidos preparados por el procedimiento de la

invencidn.

" Bn lo que sigue se designa con le abreviatura §§
SR =y ";ﬁ,
N e

- 1)l -
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solvente L", una mezcla'dé acetato de metilciclohexilo y =

xileno-éen pesos 1guales | A
& t{tulo de comparaclon, las solubllldades de la ==-

etil—z-anﬁraqu;nong ¥y .de su forma hidroquindnica son las =.

siguiehtes'en-algunos'de'los,misﬁos disolventes,

" Disolventes = -  Solubilidades (moles/litro de disolvente)

htzl-z-antraqnlnana Etll-z-antrahldroquinona

footato da heptilo o 0,34 0,20

Blsolvenxe 5 A SR 0,56‘ - 0,20

Oxido de n.butilo' T om - 0,04

- Ta h;drox;metzl 2-antraqu1nona mlsma es poco soluble

" en-el dlsolvente L, “su solubllldad es 1nfer10r a0, 20 moles/ -

;1itr0 de dlsolvente‘- o SRR

TABLA Eteres oxldos de la hldroxlmetll-a-antraqnlnona y de-

alcoholes dlversos.‘

~CH,OR
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Solubilidades (molesflitro de disol

Alcohol . : QFG _ vgnte) e

c ~ R v 4 orma orme
ondepsa@a : Disolvente  oxidada reducida
Hetanol .‘.-cﬁs © 184 Bisolvente L 0,20 . 0,20
' 0xido de n-bu 0,07 " 0,07
_ ‘ tilo
Etanol OF 117  Disolvente T 0,20 0,20
' Oxido de n-bu
tilo 0,06 0,06
2-cloroeta- S . i
nol C,H,CL 102~ Acetato de 0,10 aébil
. L heptilo- |

Disolvente L 0,33 0,25
 Anisal . 1 0,20

Oxido de ben- | |
. eilo - 0,77 0,20

Alcohol ali 0H2‘0H=CE 92 Disolvente L  0,60.  hidrogena-
lico 2 : o cién a éter
: éxido propi

Tlico
n-propancl  CgH, 92 Acetato de 0,60 0,33
heptilo |
2=-metoxietanol
(Motil Cello-~- ’ Acetato de
solve) OzﬂEOCH3 85 “heptilo 0,46 0,43
Disolvente L 0,43 0,36
. . Anisol 1,85 < 0,60
n-butanol n-G H, 90  Acetato de . 0,50 0,28
heptilo : :
, | , Disolvente = 0,67 0,17
i-butanol -  i-C,H;  106,6 Acetato de 0,15 aévil
_ heptilo
Disolvente L 0,18 débil
Anisol 0,88 < 0,66

Pt
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2-etoxietanol  CgH,OCgHg .84 MAcetato de 0,43 0,49
(Etilcellosol heptilo .
ve) _ '
Diisobutil- 0,31 ¥y 0,36
_ getona
n-pentanol _ n;05H11' 98" Disolvente L 0,50 . 0,38
' hoetato de 0,50 0,40
heptilo
Anisol 2,63 < 0,20
Ozxido de ben 1 < 0,20
cilo '
Acetato de 0,50 - 0,40
. ‘ , hephilo
i-pentanol i-CH . 96 Disolvente T 0,67 | 0,40
foédato de
heptilo 0,50 . 0,40
fnisol 2 0,20
Acetato de 0,50 0,40
amilo
2-(beta-etoxi= (CsH,0),CzHg 64 Acetato de 0,56 0,64
etoxi) etanol . ‘ heptilo :
(Carbitol)
| | Disolvente L 0,80 0,53
Acetato de 0,67 0,47
amilo
Anisol 2,6  <0,61
Anisol + ‘
acetato de
heptilo (50/50)1,14 1,04
Eter 8xido 0,77 aébil
bencilico ~
del Carbitol
Oxido.de ben 1,66 <1
cilo _ v
Diisobutilce 0,40 >0,22
' tona
n-heptanol Ol g 82 Acetato dé 0,23 débil
: . , b _ heptilo ;

-14 -
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Disolvente L 0,54

Eter 4xido de 0,36
n-heptilo de

bencilo
_ | Anisol - 1,11
n-octanol - 63317 77 Disolvente L 0,40
. Acetato de 0,156
heptilo
Anisol 0,66 <£0,20
- Oxido de ben 0,40 <0,20
_ N _ ' - ¢ilo »
. n-dodecanol O, ,Hae 82  Acetato de 0,10  aébil
e . lae . heptilo
Disolvente L 0,16 débil
Anisol 0,40 <€ 0,20
ciolohexenol Celyy " 101 Disolvente L 0,156  aébil
Anisol 1 £ 0,20
‘ . Acetato de. 0,18 aénil
3 : o heptilo o ’
| - Oxido de ben 0,66 <0,20
' cilo ,
fenilmetanol CH2Q6H5 116 Disolvente & 0,10 aébil
s ' . - Acetato de 0,10 débil
: ' heptilo ‘
‘ Anisol 0,34 0,20
feniletanol OgHgCoHy 76 Disolvente L 0,60 <0,20
) Acetato de 0,22 < 0,20
heptilo
Anisol 2,22 <0,2

Los éteres 4xidos n-butilico, n-amilico, del 2-meto-
xi-etanol; del 2-etoxi-etanol (5Cellosolve") y del 2-{beta-
~etoxi-etoxi) etanol ("Garbitolﬁ), presentén especialmente
una solubilidad superior a 1la de 1a efil-z-antraqninona.

- ‘ T o
23&&@@5
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en 1las dos formas quindnica e hidroquindénica, El éter 6xi
do del "Carbitol™ presenta en particular ventajas importen
tes sobre la etil-2-antraquinona como producto inbermedio

en la fabricacién del agua oxigenada; En su forma hidrqqq;
nénica, su solubilidad en acetato de heptilo es mds de tres

veces superior & la de la etil-2-antraguinona., Por lo tan-

"to, el empleo de este producto permite para una instalacidn

de volumen dado, triplicar la cepacidad de produccidn de -
agua oxigenada con relacidén a una instalacién que utiliza
la etil=-Z-antraquinona como compuesto intermedio.

Finalmente, se ha verificado el rendimiento de agua

oxigenada de los éteres 6xidos mencionados arriba, operen-

do como sigue. Una solucidn de 1 milimol-gramo de éter 6xi

“do disuelto en el disolvente elegido que debe dar tedrica-

mente 1 milimol-gramo de agua oxigenada, se hidrogena en =
presencia de 100 mg de catalizador (paladio al 0,65 sobre

alimina) hasta la formacién-del derivado hidroquinénico -
(1o que corresponde a le adsorcidén de 1 milimol de hidrége
ﬁo. o sea alrededor'de 24 om3 a 2020); El catalizador se -
separa seguidamente por filtracién en atmésfera de hidrdige

no, y.se vuelve a oxidar la- solucidén de la forma hidroqui-

‘nénice baciendo burbujear por ella una corriente de aire.

El égua axigenada se extrae de la solucién orgénica medien
te lavado con tres porclones de 10 cmz de agua destilada y
despues, se valora con una solucién de permanganato potési
co N[lO. La so}uq;én organlca del éter 4xido en forma qQui-
nénica ae’evapofa seguidamente & sequedad y se controla la
identided del produCto obtenido con el producto de partida.
Para todos los eteres 6xidos, el rendlmlento en agua oxige

nade esti comprendldo entre 90 y 100%.
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Esbta solicitud, que corresponde a la presentada en
Francza, con fecha 21 de diciembre de 1961, bajo el nime-
ro P,V, 882, 735, se acoge a los beneficios del articulo -

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

- Los puntos de invencién propia y nueva, que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Eapaﬁé, por VEINTE-aﬁos, son los siguien-~
tés:' .
' 13; - Un procedimiento de preparacion de los éteres-
6x1dos de la hldroxlmet11-2-antraqu1nona y de un alcohol -

no terc1arlo, en particular de los de la férmula general

~ CH,OR |

en la cual R designa un miembro del grupo constitufdo por
loe radicales alcohllo. halqbenoalcohllo, hidroxialcohilo,
alcoxialcohilo, bis-(hidroxi)aleohilo, bis-(alcoxi)alcohi-

Yo, aralcohilo, alquénilo ¥ ciclanilo, caracterizado por-

que se calienta a reflujo la clorometil-2-antraquinona en

medio no bésico con el aleohol no terciario conveniente, -

de preferencia'a une tezpeiatura superior a 1008C, .

22, - Un procedlmlento de preparaclon de la clorome-

t11-2-antraquinona por reaccién del oloruro de sulfurilo -

; 17 -' . | 22 %;’? }‘“Qf
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sobre la metil-2-antragquinona disuelta en un disolvente, -
caracterizado porque se efectdia la reaccibén en presencia -
de un iniciador de reacoidn radicular, de preferencia azo-
1sobut1ronitr110.

32; - Un procedimiento de preparacidén de la hidfoxi—
metiléz-antraquinona, caracterizado porque se hidroliza la
clorometil-2-antraquinona por calentamiento a reflujo en -
dimetilsulfbxido acuoso; |

42; - Un procedimiento de fabricacidn de‘agua oxige-
nada por reducciones y oxidaciones altérnadas de al menos
un compuesto con nicleo antraquinénico, caracterizado por=-
que se emplea éqmb compuesto con ndcleo antraguindnico un
éter-6xido de la hidroximetil-2-antraquinona y de un alco-
hol no terciario con radical no hidrogenable en las condi-

ciones de la reaccién de hidrogenacién de la funcién quiné

nica, de preferencia un. éter-46xido de la férmula general

30

2

en la cual Ri désigna un miembro del grupo constituido por
los radicales alcohilo, halogenocalcohilo, hidroxialcohilo,
alCOXlalCOhllO, bls(hldroxl)alcohllo bis-(alcoxl)alcohllo,
aralcohilo y ciclanilo saturados. |
53; - Uh procedlmlento de preparaclon dé los &teres-

$xidos de la hldroxlmetll-z-antraqulnona y de un alcohol no

- 18 =
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‘Tal y como se ha desorito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado,
Bsta Memoria consta de diecinueve hojas escritas a

méquina por una sola de sus caras,

Hedrid,

1 NAR

28350
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