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KEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 29 de Septiembre de 1.966, con el nGm. 331,733
en
ESPANA
poxr VEINTE afios
a nombre de INVENTA A,G. FUR FORSCHUNG UND PATERTVERWERTUNG,
entidad suiza, establecida en Stampfenbachstrasse 38, Zurich,
Suiza., por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA IA PURIFICACION DE SUSTANCIAS ORGANICAS!

expunPpuspeizfsEnIsictzt=icictctzusadaay=y L Pupxpuguy

Un gran nlmero de compuestos orglnicos es necesitado
en forma muy pura pars determinados fines de utilizacibn. Asi
por ejemplo, para los mondmeros de poliamidas y de poliesteres
¥y de sns productos previos se establecen altas exigencias de pu-
reza para gue los productos finales elcancen la calidad busca-
da,

Para la purificacibén de sustancias orgénicas se cono-
cen numerosas mbétodos. Los procedimientos mée usuales son dese
tilacibn, recristalizacidn a partir de disolventes, y tambien

el tratamiento de los materisles disuelios con intercambiadores
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de iones o con productos quimicos, tales como por ejemplo azen—
tes oxidantes o de oxidacidn.

En una deslitacidén, el consumo de energia para procu=
rar el calor de evaporacién es muy grande y frecuentemente las
impurezas pueden ser eliminadas solo de forma incompleta. Algu-
nag sustancias no pueden se: tampoco destiladas de ninguna mane-
ra & cause de su alto punto de ebullicién.

En la recristalizacién a partir de disolvenies se de=
be trabajar con un mayor volumen de liquido. Ia recuperacibdn del
dizolvente precisa de nuevo una destilacidén, que esté asociada
con pérdidas., ILa sustencia purificade propiamente dicha debe ser
secada.

El tratamiento de una sugtancia orginica con intercam-
biadores de iones, &cidos inorgénicos, lejias o agentes de oxida-
cibn la mayor parte de las veces es satisfactoria solo en unibén
con una subsiguiente destilacitn. Tambien, los agentes de oxi-
dacibén pueden por ejemplo atacar a la sustancia a purificar.

Tambien es cpnocido purificar sustancias orgénicas por
cristalizaeibn parcial desde la masa fundida. Este método tiene
por una parte la veniaje de gue no ge necesitan productos quimi~
cos extrafios y ademfs este m&todo en comparaciédn con uns desti-
lacién es energéticamente muy favorable ya que el calor de evaw
poracién es un multiplo del calor de fusién, ¥l efecto de puri-
ficacién en la cristalizacibdn desde la mase fundide consiste en
que muchas impurezas de una sustenciaz orginica son de punio de
fusién més bajo o forman con la sustancia suteciicos de puntos
de fusidn mas bajos. Si la masa fundida de una sustancia orgh-
nica se enfria hasta m1 punto de solidificacibén, se deja crista=-
lizar una parte ddé la sustancia y después se separan los crista-

les de la masa fundida restante, la masa fundida se enriguece
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en impurezas y los crisiales son mas puros de lo que era la sus—
tancia de partida.

En la cristalizacibn desde la masa fundida el calor de
fusién es liberado de nuevo como calor de cristalizaoidén., Esta
cantidad de calor debe ser eliminada hasta que resulte una maes
cristalina todavia bien separsble. Ia eliminacién de calor pue-
de tener lugar por ejcmplo en un refrigerador rascado con, lo cual
sin embargo es muy costoso en cuanto & los aparatos, Una posibi-
lidad de eliminar calor es ademés la introducidn de un gas iner~
te. Sin embargo por causa del limitado calor especifico de los
gases es necesario una gran o revlacidn de gas y un gran margen
de tiempo.

Se ha encontrado ahora que se puede eliminar el calor
de oristalizacidn muy facilmente fundiendo solo parcislmente la
sugtancia a purificar y afiadiendo después el resto en forma sb-
lida & la masa fundida. Pare ello, la sustencia s6lida afiadida
se callenta hasta la emperatura de fusién e de solidificacidén y
extrae de esta manera calor de cristalizacién de la masa fundi-
da. De manera sorprendente se mostrd que ya después de un cor-

to0 mezclado la sustancia gblida aliadida se encontraba tambien

en equilibrio de fusién. Una ventaja adicional en este caso, en

cualguier caso pars sustzncias cuyo punto de fusidén esta por en-
cima de la temperatura ambienie es que debe ser aplicada solamen-
te una parte del calor de fusibn.

El objeto de este invento es un procedimiento para la
purificacién de sustancias orglnicas que funden sin descomponer- .
se y forman cristales, caracterizado poroue a una masa fundida
de dichs sustancia mantenida adiabaticamente se afiaden sblidos
de la misma sustanciz orgénica y después de establecer el equi-

librio de fusibn se separa la mezcla resultante en masa fundida
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¥ cristales.

Para obtener una masa cristzlina ficilmente separable
esta debe tener todavia una suficiente fluidez. Segln la sus-
tencia la masa crigalina puede contener incluso 19% y mhg de crise-
tales. No es interesante por razones economicas trabajar con -
concentraciénes mis bajas que el 10%.

Une, ventaja de esie procedimiento es que este puede
ser realizado de manera que se obtiene una masa cristalina con
una composicibn enteramente determinada, A partir de la tempera-
tura de solidificacibn, de la temperatura del s6lido y de la ma=-
ga fundide, del calor especifico y del calor de cristalizacién
o de fusibn de la susiancia & purificar se pueden alcular las -
cantidades de sblido y de masa fundida que se deben mezclar para
obtener una masa cristalina con la composicibén deseada.

Por ejemplo, si se quiere purificer de estaz manera fe-
nol, que tiene un punto de solidificacibn de 40°C, un calor es-
pecifico de 0,34 cal/g y un calor de fusibn de 28,6 cal/g, se
deben afiadir por ejemplo 41 g de fenol en forma 86lida a 20°C a
59 g de masa fundida de fenol a 41%C, para obtener una masa cris-
talina que contiene aproximadamente 50%'de cristales.

Pare la purificacidn segln este procedimiento son apro-
piadas en principio todas las sustancias que funden sin descom-
ponerse y forman cristales, tales como por ejemplo, entre otras,
ciclohexano, clclododecanol, ciclododecancna, ciclohexanonoximsa,
hexcmetilendiamina, &cido ciclohexanocarboxilico, &cide omegacle-
noundecanoico, fcido ciclododecanocarboxilico, &cido adipico, <
benceno, p-xileno, fenol, ester metilico del &cido p-hidroxiben~
zoico y tereftalato de dimetilo.

La sustancia sblida puede ser afindida a la masa fundida

en forms de cristales, de polvos o de escamas, debiéndose procu-
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Tar, para un ;apido establecimiento del eguilibrio de fusidn,

un buen mezolado del conjunto. KEsto se efectlia por ligera agi-~
tacibn o por introduccidén de un gas inerte para la susiancia or-
ghnica y precalentado, tal como por ejemplo nitrogeno.

El recipiente de cristalizacibn debe ser protegido
de perdidas de calor para que se impide la formacibtn de incfuse
taciones y se pueda mantener el balance de calor. Esto se efec—
tha por medio de un sislamiento usual del recipiente o por medio
de una doble envoltura, gue contiene un ligquido que es repulado
por termostato a la temperetura de solidificacidne.

Ios cristeles resuliantes son separados de la masa fune
dida con un dispositivo de filtracibn correspondientemente pre-
calentado, por ejemplo un filtro de succibn o una centrifuga de
deslizamiento,.

La masas fundides separadas, seglin la pureza de 1ls suS-
tancia de partida, pueden ser utilizadas une o varias veces para
la cristalizacién sin que en esie caso se disminuya la calidad
de los cristales obtenidos. Seghn la cantidad de las impurezas,
se puede recuperar & partir del material a purificar hasta més
de 80% de sustancia pura.

El procedimiento puede ser realizado de manera discon—
tinua o continua. Para la cristalizacién continua se utiliza
por ejemplo un tubo de cristalizacidn gue contiene una masg =
cristalina de ls sustancia que se encuentra en equilibrio de fu-
sién., En la medida en que se retira por debajo masa cristalina
¥y se la conduce g una centrifuga de deslizamiento, se introducen
por arriba bajo agitacibn masa fundida y material sélido en una
determinada proporcién. lLas cantidades introducidas y retiradas
son escogidas en relacidn con el tamafio del recipiente de manera

gue rcsulte un tiempo de permanencia suficiente para el estable-
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cimiento del equilibrio de fusién,

los siguientes ejemplos deben explicar afn més el
procedimiento segln el invento presente, pero sin limitarlo de
ninguna menera. Ia temperaturas esté dada en 2C.

Ejemnlo 1. En un recipiente de V#A de 120 litros, qe
tlene un serpentin de caldeo soldeado en el exterior, que esté
bien aislade y esth equipado con un agitador y una v&lvula de
salide oaldeable, se funden 75 kg de ciclohexanonoxima de punto
de fusibn 82-892C, La masa fundida tiene una temperatura de 90%C.
Entoncas el caldeo del recipiente es regulado termostéticamente
en 882C. Después se afladen bajo agitacibébn en 20 minutos 25 kg
de ciclohexanonoxima sélida a 2520 en forme cristalina, de la
misma calidad que la mase fundida. La temperatura de la mezcla
permanecse ghora constante en 88,59C. Se agita durante 20 minutos
adicionales, después de lo cuasl la masa de fusién es llevada a
uns centrifuga de deslizamiento caldeada a 88°C., Se obtienen 55
kg de ciclohexanonoxima cristalizada con un punto de fusibn de
909¢. .

Ejemplo 2. 90 kg de ciclohexanonoxima con un punto de
fusién de 80-882C que procede de les masas fundidas de premeden=
tes cristalizaciones, son purificados en el aparato indicado en
el ejemplo 1. De estos, se funden 72 kg de oxima a 902C, después
de lo cual se regula termostéticamente el caldeo del recipiente
en 889C, En la masa fundida a 909C se introducen los restantes
18 kg de oxima en 15 minutos. Después de 20 minutos adicionales
de agifacibn se conduce la mese cristalina resultante a2 una cen-
trifuga precalentada a 889C.

Se obtienen 46 g de ciclohexanonoxime cristalizada con

un punto de fusibn de 909C.

Ejemplo 3. En el mismo aparato indicado en el Ejemplo 1
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ge funden 55 kg de fenol con un punto de fusibn de 36-382C,

En lz masa fundida a 409C se mezeclan 45 kg de fenol
a 269C y de la misma calidad cue la masa fundide, excluyendgél
aire ¥y la humedad, en un espzcio de 30 minutos, después de haber
gido regulado termostfticamente el recipiente en 389C. Se agita
durante 15 minutos adicionales, y despubs se centrifuga la maw
sa crigtalina.

Se obtienen 47 ke de cristales que tienen un punto de
fusién de 419C,

Ejemplo 4. En el mismo aparato indicado en el Ejemplo
1 se purifican 100 kg de ciclododecanona con un punto de fusién
de 57-59%0. De estos 85 kg son fundidos a 619C y regulados ter-
mostiticamente a una temperatura de 602C. Entonces se afiaden
en 15 minutos bajo agitecibn los restantes 15 kg de ciclododeca~
nona a 269C, Despubs de 15 minutos adicionales de agitaclién se
centrifuga 1a mase oristalina obtenida. Se obtienen 51 kg de
cristales con un punto de fusibn de 629C,

Ejemplo 5. En el mismo aparato descrito en el &jemplo
1 me funden a 140°C 86 kg de terefialato de dimetilo de punto de
fusidn 136~137, 5%C, la masa fundida es regulada termostéiicamen-
te a 1389C. Despubs se mezeclan en 15 minutos, 14 kg de cristales
de tereftalato de dimetilo a 282C y con la misms calidad que la
masa fundide. Se sigue agitando durante 20 minutog adicionales

¥y después se lleva la masa cristalina a una centrifuga de desli-

- zamiento.

Se obtienen i kg de tereftalato de dimetilo cristali-
zado con un punto de fusibébn de 139¢C.

La presente solicitud que corresponde a la presentada
en Suiza el 1 de Octubre de 1,965, bajo el nGm. 13616/65, se aco~
;¢ a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencién propla y nueva que se presen—
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Inven-
cifn en Espafia, por VEINTE gfiog, son los siguientes:

le=~ Un procedimiento para la purificacién de sustan=
cias orginicas con excepcifn de laciamas, que funden sin descom-
ponerse y forman cristales, caracterizado porque a una masa fun-
dida de dicha sustancia mantenida adiabaticamente se aliaden soli-
dos de la misma sustanciz orgénioca y después de establecer el

equilibrio de fusibn se separa la toria cristalina de la mass fun-
dida.

2.~ Un procedimiento seglin la reivindicacién 1 carece
terizado porcue se escoge la proporcidn de masa fundida a sustan-
cis g6lida afiadida de maners que la mezcla resultante contenga
de 10 a 80% en peso de cristales.

3.~ Un procedimiento segln las reivindiocaciones 1 y 2,
caracterizado porque se purifica eciclohexanonoxima.

4.~ Un procedimiento seghn las reivindicaciones 1 y 2
caractorigado porque se purifica fenol.

5.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones 1 y 2
caracterizado porque ge purifica ciclododecanona.

6.~ Un procedimiento seghn las reivindicaciones 1y 2
caracterizado porgue se purifica tereftalato de dimetilo.

Te= Un procedimientn vara la purificacibén de sustancias

orginicas.



Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece~
de, y para los fines que se han especificado,
Esta Memoria conste de nueve hojas escritas a miquina

por una sola cara.

Madrid,

MoM/-
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