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E sta  invención se re fie re  a un procedimiento 

para p u r if ic a r  cumarina contaminada o cumarina alcohi- 

lada contaminada de l a  fórmula general

en l a  que cada uno de lo s  sustituyen te s  a Rg puede

ser hidrógeno o un grupo alcoh ilo  0^-C^, y e l número 

to ta l  de átomos de carbono de lo s  sustituyentes no es 

mayor de 10.

La preparación de ta le s  compuestos se d escri­

be y re iv in d ica  en l a  Patente B ritán ica  N2 1.368.941 

y eñ l a  so lic itu d  de patente española 418.332? Tales 

compuestos tienen una importancia p a rticu la r  en l a  in 

d u str ia  de lo s  perfumes, y por tanto tienen que ser  

muy puros. La norma p rin c ip a l de pureza requerida gene­

ralmente es que e l co lor de l a  cumarina sea menor de 

1002, preferiblemente menor de 702 Hazen. Las impure­

zas comunes en l a  cumarina incluyen 3, 4-dihidrocumari­

na, e t i l- fe n o l, ácido dihidrocinámico, y á s te r  de e t i l -  

-fen o l y áoido dihidrocinámico. Se conocen varios má-
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todos de p u rificac ión  de l a  cumarina, p . e j . , d e s t i la ­

ción y re c r is ta liz a c ió n  (véase, por ejemplo, K irk-0 . 

Enciclopedia de Tecnología Química, 2§ edición, voluta... 

6) .  Sin  embargo, t a le s  métodos .producen una cumarina 

que no e s suficientemente pura para uso en l a  in d u stria  

de lo s  perfumes, y por ejemplo e l  co lor de l a  cumarina 

a s i  p u rificad a  e s tá  comprendido entre 125 y 250S Hazen. 

De acuerdo con otro método conocido, puede obtenerse 

cumarina en un estado purificado  separando en primer 

lugar lo s  componentes resin osos de l a  cumarina bruta 

y , sucesivamente, disolviendo l a  cumarina restante en 

ácido su lfú rico  concentrado, haciendo pasar a ire  a  t r a  

vés de l a  solución resu ltan te  a temperatura elevada, 

precipitando l a  cumarina por tratam iento de l a  solución 

con agua, lavando y neutralizando e l  precipitado y des­

tilán d o lo  a presión reducida. E ste procedimiento es com 

p ilcado , y proporciona un producto que tiene un color 

de aproximadamente 200S Hazen, y además se pierde una 

parte considerable del m aterial de p artid a .

En otro procedimiento d e scr ito  en Berichte, 

Volumen 70, 1937; pág. 237; se recupera l a  cumarina a 

p a r t ir  de mía mezcla de reacción obtenida por deshidro- 

genación de l a  dihidroounarina; se d e s t i la  l a  mezcla 

de reacción , y e l  d estilad o  se disuelve en lildróxido 

de po tasio  acuoso. La solución a s í  obtenida se t r a ta
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con un ácido y so somete a una extracción con é te r. &s 

te  procedimiento laborioso  produce también una cumai 

na que no es suficientemente pura en l a  p rác tica , y ade 

más l a  disolución  de l a  mezcla en hidróxido de potasio  

requiere una cantidad muy grande de hidróxido de pota­

s io , a saber, aproximadamente 2,5 moles de hidróxido 

de potasio  por cada 100 gramos de mezcla de reacción.

La presente invención proporciona un proce­

dimiento para p u r if ic a r  una cumarina contaminada o cur- 

marina a lcoh ilad a contaminada de l a  fórmula general

en l a  que cada uno de lo s  sustituyentes a e s hidró 

geno o un grupo alcoh ilo  C^-0  ̂ y e l  número to ta l  de áto 

mos de carbono de lo s  snstituyentes no es mayor de 10, 

que comprende t r a t a r  l a  cumarina contaminada con una 

solución acuosa de un compuesto básico a una tempera­

tu ra  comprendida entre 20a y 150SC, separar l a  capa acuo 

sa  a s í  formada de l a  capa que contiene l a  cumarina, y 

lav ar  l a  últim a capa bon agua a una temperatura compren
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dida entre 208 y- 1508C, y recuperar e l  compuesto de cu- 

marina pu rificad o  de l a  capa lavada resu ltan te .

La solución b ásica  acuosa u tiliz a d a  puede se r , 

por ejemplo, una solución acuosa de un hidróxido de me 

t a l  a lca lin o  o de metal a lc a lin o -tárreo , p . e j . ,  NaOH, XOH 

LiOH, MgfOEOgy Ca(0H)g, y Ba(CH)^. Otras soluciones que 

pueden u t i l iz a r s e  de acuerdo con l a  invención son soluoio 

nes de carbonato de sodio o de p o ta sio , acetato de sodio 

o de p o ta sio , y benzoato de sodio o de p o tasio . La can­

tidad de compuesto básico en dicha solución e stá  com­

prendida preferiblem ente entre 0,001 y 1 equivalente 

molar de compuesto básico por cada 100 gramos de cuma- 

r in a  contaminada. La cantidad óptima e s tá  determinada 

en parte por l a  cantidad y l a  naturaleza de la s  impu­

rezas. En l a  mayoría de lo s  casos es su fic ien te  u t i l i ­

zar, una solución que contiene entre 0,005 y 0,1 equi­

valente molar de compuesto básico por cada 100 gramos 

de cumarina contaminada.

La concentración de l a  solución puede e sta r  

comprendida tambián dentro de lim ite s  am p lio s,p .e j. 

entre 0,1 y 10% en peso de compuesto básico . La tem­

peratura a l a  que se efectúa e l  tratam iento de l a  cuma 

riñ a  contaminada y e l lavado con agua, e s tá  comprendí 

da prefaliblem ente entre 708 y 1OOSO. La presión no es 

o rá tic a , y e l  procedimiento puede lle v a r se  a cabo a l a



presión atm osférica.

E l compuesto de cumarina pu rificad a puede 

recuperarse de l a  capa que se ha lavado con agua ¿ 

d iversas maneras, preferiblem ente.por d estilac ió n . Las 

cumarinas obtenidas en e l  procedimiento de acuerdo con 

l a  invención son muy puras y pueden u t i l iz a r se  como ta ­

l e s  en l a  in d u stria  de lo s  perfumes, siendo e l  color 

d e l producto in fe r io r  a  70s Hazen. S i se desea obtener 

cumarina extremadamente pura, é s ta  puede obtenerse por 

re c r is ta liz a c ió n  del producto de cumarina recuperado 

por d e stila c ió n , p . e j . ,  en etanol.

Se dan lo s  sigu ien tes ejemplos de l a  inven­

ción,

EJEMPLO I

186 gramos de cumarina impura y 186 gramos 

de una solución acuosa de hidróxido de sodio (0, 75% en 

peso de NaOH) se  introdujeron en un matraz de 500 mi 

provisto  de un agitador y un condensador de re flu jo .

La cumarina impura contenía 2% en peso de 

3 ,4-dihidrocumarina, 0, 2% en peso de e t i l- fe n o l, 0, 3% 

en peso de ácido dihidrocinámico y 0, 5% en peso de im 

purezas de punto de ebu llic ión  a lto , principalmente e l 

é s te r  de e t i l- fe n o l y ácido dihidrocinámico.
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La mezcla conteniáa en e l  matraz se calentó 

con ag itación  a 10030 durante 1 hora a r e f lu jo . Subsi­

guientemente, l a  oapa que contenía cumarina s e ­

de l a  capa acuosa y l a  capa orgánica se lavó dos ve^..- 

con un to ta l  de 180 mi de agua. Se recuperaron 170 gra­

mos de cumarina a p a r t ir  del producto lavado por des­

t i la c ió n ,

E l producto de cumarina purificado a s í  ob­

tenido contenía más de 99, 9% de cumarina, junto con 

0, 01% en peso de e t i l- fe n o l,  0, 03% en peso de aulló  

dihidrocinámico, y 0,03% en peso de impurezas de pun­

to  de ebu llic ión  a lto .

E l co lor del producto era  653 Hazen.

70 gramos del producto de cumarina se re c r is ­

ta liza ro n  en 250 mi de etanol a l  50%, La cumarina se 

f i l t r ó  después y se lavó dos veces con un to ta l  de 50 

mi de etanol a l  20;-. Se secó e l  producto y se obtuvie­

ron 62 gramos de cumarina altamente p u rificad a  de pure­

za superior a 99, 95%, junto con menos de 0, 01% en pe­

so de ácido dihidrocinámico y 0, 01% en peso de impure­

zas de punto de ebu llic ión  a lto .

E l co lor del producto era 603 Hazen.

EJEMPLO I I

Se introdujeron 40 gramos de cumarina impura
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y 40 gramos de una solución de carbonato de sodio en 

agua (0, 9% en peso de NagCO^) en un matraz de ' 

provisto  de un agitador y un condensador de reflu^-

La cumarina impura contenía 97% en peso de 

cumarina, junto con 2% en peso de 3, 4-dihidrocumarina, 

0, 2% en peso de e t i l- fe n o l, 0, 3% en peso de ácido d i-  

hidrocinámico y 0 , 5% en peso de impurezas de punto de 

ebu llic ión  a lto . La mezcla contenida en e l matraz se 

calentó con ag itación  a 10030 durante 1 hora a r e f l e ­

jo . Subsiguientemente, l a  capa que contenía cumarina 

se separó de l a  capa que contenía e l  compuesto básico 

y se lavó dos veces con un to ta l  de 40 mi de agua. La 

capa orgánica se d e st iló  y se obtuvieron 36 gramos de 

cumarina p u rificad a  que contenía más de 99, 9% en peso 

d.e cumarina, junto con 0, 01% en peso de e t i l- fe n o l, me 

nos de 0, 01% en peso de ácido dihidrocinámico y 0, 02% 

en peso de impurezas de punto de ebu llic ión  a lto .

E l color del producto era 68s Hazen.

Experimento Comparativo

100 gramos de cumarina impura que ten ía  l a  

misma composición que l a  cumarina impura u tiliz a d a  en 

e l  Ejemplo I  y 100 gramos de ácido su lfú rico  (80% en 

peso de HgSO )̂ se introdujeron en un matraz de 250 mi
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prov isto  de ag itad or, re frigeran te  de re flu jo  y tubo 

de entrada de g a s . La mezcla contenida en e l  matraz 

se calentó a 11030 durante 2 horas con ag itación  y . 

h icieron pasar 135 l it ro s /h o ra  de a ire  a través del 

contenido del mismo.

La mezcla de reacción se v ertió  después en 

200 mi de agua, con lo  que se formó un precip itado de 

cumarina. E l precip itado  se separó por f i l t r a c ió n , se 

lavó con agua y se d e s t i ló  a presión  reducida.

E l producto de cumarina obtenido contenía 

99, 5% en peso de cumarina junto con 0, 1% en peso de 

e t i l- fe n o l  0, 2% en peso de 3, 4-dihidrocumarina, 0, 02% 

en peso de ácido dihidrocinámico y 0, 18% en peso de 

impurezas de punto de ebu llic ión  a lto .

El color del producto era 2003 Hazen.
La presente so lic itu d , que corresponde a l a  

presentada en Holanda, e l  25 de Enero de 1.974, bajo 

e l  número 7401012, se acoge a lo s  b en efic io s del a r t í ­

culo 51 del vigente E statu to  sobre Propiedad In d u str ia l.



REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 

5 . se presentan para que sean objeto de e s ta  so lic itu d

de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 

son lo s  que se recogen en la s  reivindicaciones siguien 

t e s :

13.-Un procedimiento para p u r if ic a r  cumarina

1D o cumarina aloohilada contaminada

R.¡

15 ^4 "5

en l a  que cada uno de lo s  su stituyen tes R̂  a Rg es hi­

drógeno o un grupo alcoh ilo  0^— y e l  número to ta l  de 

20 átomos de carbono de lo s  su stituyen tes no es mayor de

10, que comprende t r a t a r  l a  cumarina contaminada con 

una solución aouosa de un compuesto básico a una tempe­

ratu ra  comprendida entre 203 y ncsg, separar l a  capa 

acuosa a s í  formada de l a  capa que contiene l a  cumarina, 

25 lav ar  l a  última capa con agua a una temperatura compren
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dida entre 20e y 1503C, y recuperar e l compuesto de cu- 

marina purificado a p a r t ir  de l a  capa lavada re s i^ t  

te .

2a .-  Un procedimiento*de'acuerdo con l a  r e i­

vindicación 18, en e l que l a  solución del compuesto bá­

sico  c itad a  contiene desde 0,001 a 1 equivalente en mo­

le s  de compuesto básico por cada 100 gramos de cumarina 

contaminada.

38 .- Un procedimiento de acuerdo con l a  r e i­

vindicación 18, o l a  reiv indicación  28, en e l  que e l  

oompuesto básico  citado es un hidróxido de metal alca^- 

lin o  o un carbono de metal a lca lin o .

4-8.- Un procedimiento de acuerdo con cualquie 

ra  de l a s  re iv in dicacion es 18 a 38, en e l  que después 

de* l a  etapa de lavado, e l  compuesto de cumarina se re­

cupera por d e stila c ió n .

58 .- Un procedimiento de acuerdo con l a  r e i­

vindicación 48, en e l  que se r e c r i s t a l iz a  e l  compuesto 

de cumarina obtenido por dicha d e stila c ió n .

6 8 .-  ULi* PRO-JEDLdüEUTO PARA. PURIFICAR CULIARI- 

NA 0 CUMARINA ALCOHILADA OCATAlUNADA.

Tal y como se ha d escrito  en l a  Memoria que 

antecede y para lo s  f in e s  que se han especificado .



E sta  Memoria consta de doce hojas e sc r ita s  

a máquina por una so la  cara.

Liad r  id ,

5 PoA.

Oscap

/

21-2-75
ECV.
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