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GCase 65: 250

Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por20  aiios

a nombre de AMERICAN ANILINE PRODUCTS, INC

entidad /e ehodidadt  norteamericans

con domicilio en P.O. Box 3063, Paterson, Nueva Jersey, Lste-

dos Unidos de América

por: '"PROCEDIMIENTC PARA PABRICAR ACIDO QUINIZARIN-Z-SUIP'
FORICO" (Clase Internacional ¢ 09b OTe)
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Esta invencidn se refiere a la preparacidén de
deido 1,4-dihidroxiantraquinona-2-sulfdénico, cominmente
conocido como Acido guinizarin-z-sulfénico. En un aspecto
especifico se refiere a una mejora sorprendente en la sul-
fonacién de quinizarina con 4leo.

El dcido quinizarin-2-sulfdnico ha sido reconoci-
do como un intermediario comercialmente valioso para colo-
rantes durante muchos afios, Los intentos primeros para
fabricar este compuesto a partir de quinizarina mediante
sulfonacién con 8leo concentrado a temperaturas elevadas,
fueron relativamente sin éxito, particularmente debido a
la formacidn de éantidades sustanciales de 6~isdmeros. Se
desarrolld pronto un procedimiento para fabricar dcido qui-
nizarin-2-sulfénico en un medic acuoso haciendo reaccionar
quinizarina con un sulfito, de preferencia en presencia de
dibéxido de manganeso. Durante afios, el procedimiento de
sulfito continud siendo el método bdsico para la sulfonacién
de quinizarina para fabricer decido quinizarin-2-sulfdénico.
En 1951, Bamberger y otros en la patente de los Estados
Unidos No. 2.575.155, deseribid un procedimiento mejorado
que involucra la reaccidén de 1,4-dihidroxiantraquinona con
sulfito de sodio en presencia de un compuesto nitro orgdni-
COs

Se ha descubierto ahora un procedimiento comer -
cialmente préetico, basado en la sulfonacidn de quinizarina
con 8leo, que proporciona rendimientos sorprendentemente
elevados de dcido quinizarine-2-sulfdénico relativamente puro.
El nuevo procedimiento de doido quinizarin-2-sulfénico, de
buena purezs, en rendimientos de 90 a 95%, y elimina los pro-

blemas inherentes a los intentos anteriores que utilizan
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éleo; es decir, la hidroxilacidn de quinizarina y la ca-
rencia de selectividad en la reacecidén de sulfonacidn.

Por consiguiente, es un objeto de la presente
invencidn proporcionar un procedimiento comercialmente dtil
para fabricar dcido quinizarin-2-sulfdnico de alta pureza,
en excelentes rendimientos,

De acuerdo con la invencidén, se mezcla quinizari-
na con éleo que tiene una concentracidn de 10 a 15% en pe-
so de SO3 en presencia de un sulfato de metal alcalino o
de metal alcalino-térreo anhidro, soluble en agua. Ia mez-
cla se deja reaccionar a 1C0-1352C., y se recupera el dci-
do quinizarin-2-sulfénico de ella, mediante métodos conven
cioneles.

Al condueir la reaccidn, debe encontrarse presen—
te suficiente 8leo de mcuerdo con el tedrico, para obtener
1a monosulfonacién. Como asunto préctico el 8leo debe es=
tar presente en un exceso sustanclal para servir como me-
dio de reaceidén. Convenientemente, estdn presentes.de 3
a 7 partes en peso de dleo por cada parte de quinizarina
cargada a la mezcla de reaccién. E1 uso de 6leco en exceso
de esta centidad no es dafiino para la reaccidn, pero obvia-
mente es un desperdicio.

La concentracibén de 8leo usada en la reaccidén
es relativamente critica y varia entre 10 y 15% en peso de
503, con los mejores resultados obtenidos a 12,5% de SO3.
Si se usan las concentraciones mayores de dleo utilizadas
por los elaboradores anteriores, es decir, 20%, el rendi-
miento de producto deseado se disminuye drdsticamente.

El éleo de una concentracién menor de 10%, es considerable-

nente menos efectivo para efectuar la sulfonacidn,
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Es necesario que la reaccidn se conduzca en
presencia de un sulfato de metal alcalino anhidro, soluble
en agua, cuyo uso evita la hidroxilacidén de la quinizarina
vy la formacidn de sulfonas, y proporciona la selectividad
deseada de sulfonacidén. Ios sulfatos de metal alcalino
dtiles incluyen los sulfatos de metal alealino, tales como
el sulfato de sodio y el sulfato de potasio, y los sulfatos
de metal alcalino-térreo solubles en agua, tales como sulfa
to de magnesio, De los anteriores, se preficre el sulfato
de sodio. Ia cantidad de sulfato de metal alcalino presen
te debe ser sustancial, pero la cantidad exacta no es criti
ca. De preferencia el sulfato estd presente en una ocan -
tidad que varia entre 25 y T75% en peso, con base en el peso
de la guinizarina cargada a la mezcla de reaccidn.

la reaccidn se conduce a una temperatura de 100
a 1359C,, de preferencia de 125 a 1302C. A temperaturas
menores de 1002C-,- la reaccidén de sulfonacién es lodosa
y las temperaturas superiores a 1352C., tienen un efecto
dafiino marcado sobre el rendimiento.

ILa reaccidn generalmente se completa en 16 a
24 horas. Después que se completa la reaccién, el produc-
0, dcido quinizarin-2-sulfénico se recupera mediante mé-
todos convencionales, Convenientemente, la masa de reac-
cidn se enfrfa a 30 - 502C, y se recoge en agua. Bl pro-
ducto es insoluble en agua fria y puede recuperarse por
filtracidn o centrifugacidn.

Ia purificacidén puede obtenerse afiadiendo carbdn
activado a la masa inmensa y calentando durante un tiempo
a 70 - 1002C, Después de la separacidn del carbdén por
filtracidn, se precipita el producto deseado enfriendo el
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filtrado a una temperatura de aproximadamente 25 a 302C, Zﬂm.wa
Puede efectuwarse una purificacidén adicional, si se desea,
volviendo a formar en lodo la torta asi obtenida, segsuido
por neutralizacidn hasta ligera acidez con respecto al ro-
jo Congo, con cadstica. Ia mezcla neutralizada puede ca~
lentarse hasta casi su solucidén comsleta y después de esto
enfriarse a alrededor de 20 - 30¢C, Se obtienen crista-
les anaranjados brillantes de dcido quinizarin-2-sulfénico
en rendimientos de aproximadamente 90 a 95% del tedrico.

Ia invencidn se ilustra adicionalmente mediante

los ejemplos siguientes:
EJEMPLO I

4 un matraz de un litro, 3 cuellos provisto con
un tubo secador de cloruro de.célcio, se cargan 400 g. de
6leo al 12,5% preparado a partir de 254 g. de 4leo al 25¢
y 146 g. de dcido sulfdrico al 98%, Al 8leo a una tempera—
tura inferior a 902C,, se afiaden 50 g. de sulfato de s0dio.
Se agita la mezcle hasta su solucidn a 909C., y se afiaden
entonces 100 g. de quinizarina cruda (85% de pureza). Ia
megela se caliente a 1259C., durante 2 horas y se mentiene
a 125 - 1309C., durante 20 horas. Ia mezcla se enfria a
continuacién con agitacidn a 502C., y se vierte en 3,000
ml. de agua.

Ia masa inmensa se calienta a 602C., y se afiaden
a ella 10 g. de carbdn activado y 10 g. de un auxiliar de
filtracién. ILa temperatura se eleva entonces a 952C., y
se mantiene durante media hora. EL carbén y el auxiliar
filtrante, junto con las impurezas, se separan por filtra-

‘n

cidn y la torta cruda se lava con 2003 ld éa‘qua -8 9500.
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El filtrado combinado con el lavado se agita y se enffié
a 302C., para precipitar el dcido quinizarin-2-sulfénico
cue se separa por filtracidén. Ia torta as{ obtenida se
forma en lodo nuevamente con 1000 ml. de agua y se neutra-
liza alligera acidez al rojo Congo con 80 g. de hidréxido
de sodio al 50%. Se afiaden 2,000 ml. de agna. Ia mezcla
se calienta haste su solucibén casi completa a 952C., Se
agita entonces y se enfria a 202C., se filtra y se lava con
300 ml. de agua helada, en tres porciones de 100 ml. Se
obtienen asi 113,5 g. de dcido quinizarin-2-sulfénico sus-
tancialmente puro, que represente un rendimiento de 95%

del tedrico.

EJEMPIO I

Se repite el procedimiento del ejemplo I con
excepcidén de gque-se usa 8leo al 20%, prépafado a partir de
341 g. de 6leo al 25% y 59 g. de doido sulfdnico al 96%,
Después de la adicidén de la quinizarina, se calienta la
mezcla de reaccidn durante 2 horas y se mantiene a una
tewperatura de 140 a 145¢C., durante 20 horas. ILos proce=-
dimientos de recuperacidén y purificacidn son iguales a los
descritos en el ejemplo I. Se obtienen asi 328,5 g. de
dcido quinigzarin-2-sulfénico, que representa un rendimien-
t0 de 32% del tedrico,

Este ejemplo ilustre la importancia eritica de
la concentracidén del Sleo y de la temperatura de reaccidn.
Si el dleo es demasiado concentrado y la temperatura de
reaccidén es demasiado devada, el rendimiento de producto

se reduce en un grado tal que el procedimiento no es co -
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mercialmente util.,

EJEMPLO ITI

Se repite el procedimiento del ejemplo II en
ausencia de sulfato de sodio anhidro. No se obtiene deido
quinizarin-2-sulfénico como producto, ilustrando la impor-

tancia critica de la presencia de la sal de metal alcalino,

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitgd de Paten-
te de Invencidn en Espafia por VEINTE afios son los siguien-
tes:

1.~ Procedimiento para fabricar dcido quiniza-
rin-2-sulfénico que comprende: mezclar quinizarina con Sleo
que tiene una concentracidén de 10 a 15%¢ de 503, en presen -
cia de un sulfato de metal alcalino soluble en agua, hacer
reaccionar la mezcla a una temperatura de 100 a 1359C.,
¥y recuperar el deido quinizarin-2-sulfdnico de la mezcla de
reaccidn,

2.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, en el cual el sulfato de metal alcalino estéd presen~
te en una cantidad que varia entre 25 y 75% en peso, con
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base en el peso de la quinizarina,
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3o~ Procedimiento de conformidad con la rei-

vindicacidn 2, en el cual el sulfato de metal alealino es
sulfato de sodio,

4o~ Procedimiento de conformidad con la reivin-
dicacién 1, en el cual la temperatura de reaccidn se man~
tiene a 125 - 130¢C,

5+~ Procedimiento de conformidad con la reivin-
dicacién 4, en el cual la concentracidn del Sleo es de
12,5%.

6.~ Procedimiento para fabricar dcido quinizarin-
2-sulfonico.

Tal y como se ha descrito en la memoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a
mdquina por una sola cera.

liadrid,

P.A,

e
4=~
N
cD
remaain
€O

30.10.67
VHN= + 8 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



