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MEHORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCIONW
a nombre de STALTCARBON B.V.
entidad holandesa

estgbleclda en Geleen, Holanda
por: "UN PROCEDLIIENTO PARA PURIFICAR CUMARINA O CUMARINA

ALCOHILADA COLDALITITADAM,
(Clase Intermacional COTD)
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Esta invencidn se refiere a un procedimientio
para purificer cumarina contaminada o cunaring alcohi-

leda contaminada de la férmula general

R,
®, 0.0
o R6
By
R, R

en la que cada uno de los sustituyentes R1 a R6 puede
ser hidrdégeno o un grupo alcohilo Cy=C5y ¥ el nimero
total de &bomos de carbono de los sustituyentes no es
mayor de 10,

La preparacidén de tales compuestos se descri-
be y reivindica en la Patente Briténica He 1.368.941
¥y en la solicitud de patente espafiols 418,332, Tales
compuestos tlenen una importeancia particular en la in
dustria de los perfumes, y por tanto tienen que ser
miy puros. La norma principal de pureza requerida gene-
relmente es que el color de la cumarina sea menor de
1002, preferiblemente menor de fOQ Hazen, Las impure-
Zg8 comunes en la cunaring incluyen 3,4~dihidrocumgri-
na, etil-fenol, dcido dihidrocindmico, y éster de etil-

~fenol y deido dihidrocindmico., Se conocen varios mé-
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todos de purificacidn de la cumarina, p.ej., destile—
olén y weeristalizacidn (véase, por ejemplo, Kirk-0:
Enciclopedia de Tecnologfa Quimica, 22 edicidn, volw..:
6), Sin embarge, tales méiodos producen una cumarina
que no es sulicientemente nura para uso en la industria
de los perfumes, y por ejemplo el color de la cumarina
as{ purificada estd comprendido entre 125 y 2502 Hazen.
De acuerdo con otro método conocido, puede obtenerse
cumarina en wl estado purificado separando en primer
lugar los componentes resinosos de la cumarina bruta
Yy, sucesivauente, disolviendo la cumarina restante en
écidq sulfﬁ;ico concentrado, haciendo pasar aire a tra
vés de la soluéién resultante a temperatura elevada,
precipitando la cumarina por tratauiento de la solucidn
con agua, lavando y neutralizando el precipitédo y Ges-—
tildndolo 2 presidn reducida. Dste procedimiento es com
plicado, y proporciona un produchto que tiene un color
de aproxiumademente 2002 Hazen, y adends se pierde una
parte considerable del material de partida.

En otro procediumiento descrito en Berichte,
Voluen io, 1937, péz. 237, se recupera la cumarina a
partir de una mezela de reaccidn obtenida por deshidro-
genacibén de la dihidrocunerina, se destila la mezcla
de reaccidn, y el destilado se disuelve en nidrdxido

de potasio acuoso. La solucidn asi obtenida se trata

~3~



con un éeido y se somete a una extraceidn con éter. Eg
te procedimiento laborioso produce también una cumax -
na que no es suficientemente pura en la practica, y adg
més la disolucién de la mezcla en hidrdxido de potasio
5 requiere una cantidad muy grande de hidrdxido de pota-
sio, a Saber, aproximadamente 2,5 moles de hidrdxido
de potasio por cada 100 gramos de mezcla de reaccidn.
La presente invencidn proporciona un proce-
dimiento para purificar una cumarina contaminada o cu-—

10 marine alcohilada contaminada de la f£érmula general

45

en la que cada uno de los sustituyentes R, a R6 es hidrd

gené o un grupo alcohilo 01-05 y el nﬁme:-o total de &to
20 mos de carbono de los sustituyentes no es mayor de 10,
gue comprende tratar la cumarina contaminads con una
- solucidn acuosa de un compuesto bdsico a una tempera—
tura comprendida entre 202 y 1502C, separaer la capa acug
sa asi formada de la capa que contiene la cumarina, y

* ’ D
25 lavar la ultima capa ton agua a una temperatura compren
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dida entre 202 y 150¢C, y recﬁperar el compuesto de cu~
maring purificado de la capa lavada resultante,
La solucidn bédsica acuose utilizada puede ser,

por ejemplo, una solucidn acuosa de un hidrdxido de me

5 tal alcalino o de metel alcalino-térreo, p.ej., NalH, UCH,
Ii0H, Mg(OH)z, Ga(OH)z, ¥ Ba(Oﬁ)za Otras soluciones gue
pueden utilizarse de acuerdo con la invencidn son solucio
nes de carbonalbo de sodio o de potesio, acetato de sodio
o de potasio, y benzoato de sodlo o de potasio. La cutiw

10 tidad de compuesto bdsico en dicha solucidn estd com-
prendlda preferiblenente entre 0,001 y 1 equivalente
molar de compuesto bdsico por cada 100 gramos de cumas=
rina contaminada., La cantidad dptima estd determinada
en parte por la cantidaed y la naturaleza de las impu-

15 rezas. En la mayoria de los casos es suficiente utili-
zar una solucidn que contiene entre 0,005 y 0,1 egui-
valente molar de compuesto bdsico por cada 100 gramos
de cumarina contaminada,

Ia concentracién de la solucidén puede estar

20 comprendida tembién dentro de limites amplios, p.ej.

entre 0,1 y 10% en peso de compuesto vdsico, La term

peratura & la que se efectis el tratamiento de la cumg
rina contaminada y el lavado con agua, estd comprendi
da preferiblemente entre 702 y 1002¢, ILa presién no es

25 eritica, y el vrocedimiento puede llevarse a cabo a la
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presidn atmosférica.

El compuesto de cumarine purificada puede
recuperarse de la capa que &e ha lavado con ague
diversas maneras, preferiblemente, por destilacidn, Las
cunarings obtenidas en el procedimiento de acuerdo con
la invencidn son muy puras y pueden uhilizarse como ta=
led en la industria de los perfumes, siendo el coloxr
del producto inferior a 702 Hazen, Si se desea obtener
cumarina extremadamente pura, ésta puede obienerse por
recristalizacidn del producto de cumarina recuperado
por destilacidn, p.ej., en etanol.

Se dean los siguientes ejenplos de la inven—

¢idn,

- BJEMPLO I

186 gramos de cumarina impura y 186 gramos
de una solucidn acuosa de hidrdxide de sodio (0,75% en
peso de Nabﬂ) se introdujeron en un matraz de 500 ml
Provisto de un agitador y un condensador de reflujo.

La cumarina impura contenfs 2% en peso de
3y4~dihidrocumarina, 0,2% en peso de etil-fenol, 043%
en peso de 4cido dihidrocindmico y 0,5% en peso de im
purezas de punto de ebullicidn alto, princiﬁalmente ei
éster de etil-fenol y dcido dihidrocindmico.

-6 -
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Ig mezcla contenida en el metraz se calentd .
con agltacidn a 1002C durante 1 hora a reflujo. Subsi-
gulentemente, la ocapa que contenia cumarina se .
de la capa acuosa y la capa orgénica se lavd dos veo..:
con wn total de 180 nml de agual Se recuperaron 170 gre-
mos de cumarina a partir del producto lavado por des-
tilacidn,

Bl producto de cumarina purificado asi ob-
tenido contenfa mds de 99,9% de cumarina, junto con
0,01% en peso de etil-Ffenol, 0,03y en peso de &cl.io
dihidrocindmico, y 0,037% en peso de impurezes de pun-
to de ebullicidn alto.

EL color del producto era 652 Hazen.

70 gramos del nroducto de cumarina se recris-
talizaron en 250 ml de etanol al 50%, La cumerina se
£i1tré despuds y se lavd dos veces con un total de 50
ml de etanol al 20;i, Se secd el producto y se obtuvlie-
ron 62 gramos de cumarina altamente purificads de pure—~
ze superlor a 99,95, Junto con mencs de 0,01% en pe-
so de 4cido dihidrocindmico y 0,015 en peso de impure—
zas de punto de ebullicidn alto.

Bl ¢olor del producto era 602 Hazen,

BJIELPLO IT
Se introdujeron 40 gramos de cumarina impura

-77—
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y 40 gramos de una solucidn de carbonato de sodio en
ague (0,9% en peso de Na,CO3) en un matrez de 107 -
provisto e un ggitador y wn cbndensador de refluy..
Ia cumarina impura contenfa 975 en peso de
cumarina, junto con 2% en peso de 3,4-dihidrocumarina,
0,2% en peso de etil-fenol, 0,3% en peso de dcido di-
hidrocindmico y 0,5% en peso de impurezas de punto de
ebullicidn elto. La mezcla contenida en el matraz se
calentd con agitacidén a 1002C durante 1 hora a refln-

jo. Subsiguientemente, la capa que contenia cumerina

“se separd de la capa que contenia el compuesto bdsico

vy se lavd dos veces con un total de 40 ml de agua. La

capa orgénica se destild y se obtuvieron 36 gramos de

cumarina purificada que contenia mgs de 99,9% en peso

de cumarina, junto con 0,01% en peso de etil-fenol, me
nos de 0,01% en peso de dcido dihidrocindmico y 0,027

en peso de impurezas de punto de ebullicidn alto.

E1l color del producto era 682 Hazen.

Experimento Comparativo

100 gremos de cumarina impura que tenia la
misma coﬁposicién que la cumarinag impura utilizada en
el Ejemplo I y 100 gramos de decido sulfdrico (807 en .
peso de H2804) se introdujeron en un matraz de 250 ml

-8 -
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provisto de agltador, refrigerante de reflujo y tubo
de entrade de gas. La mezcla contenida en el matraz
se calentd a 1102C durente 2 horas con agitacidn y .-
hicieron pasar 135 litros/hora de aire a través del

- -

contenido del mismo.

La mezcla de reaccidn se vertid después en
200 ml de agua, con lo que se formé un precipitado de
cumerina, El precipitado se separd por filtracidn, se
lavd con egua y se destild a presidn reducida.

EL producto de cumarina obtenido contenia
99,5% en peso de cumarina junto con 0,15% en peso de
etil-fenol 0,2/ en peso de 3,4~dihidrocumarina, 0,02%
en peso de dcido dihidrocindmico y 0,18% en peso de
impurezas de punto de ebullicién alto.

El color del producto era 2002 Hazen.

Ia presente solicitud, que corresponde a la
présentada en Holanda, el 25 de Enero de 1.974, bajo
el ndmero 7401012, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Bstatubto sobre Propiedad Industrial.
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~ REIVINDICACIONZS =

Los puntos de inveneidn propia y nueva que
ge presentan para gque Sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espalia, por VEINIE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

18,-Un procedimiento para purificar cumaring

o cumarina alcohilada contamineda de férmula general

By
Rp 00
R3 S R6
: 4 B

en la que cada uno de los sustituyentes R, a R6 es hi-

1
drdgeno o wa grupo alcohilo 01-65 ¥y el nimero totel de
étomos de carbono de los sustituyenites no es meyor de
10, que comprende tratar la cumarine contaminada con
tna solucidn acuosa de un compuesto bdsico a una tempe-
ratura comprendida eutre 202 ¥y 1f0, separar la capa
gouose esi foruada de la capa que contiene la.cumarina,
lavaer la Ulting capa con agua a wne temperatura compren

N
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dida entre 202 y 1502C, y recuperar el compuesto de cu-
marina purificado a partir de la capa lavada resnt! e

te.

28,~ Un procediniento de gacuerdo con la rei-
vindicacidén 12, en el que la solucidn del compuesto bé-
sico cltada contiene desde 0,001 a 1 equivalente en mo—
les de compuesto bisico por cada 100 gramos de cumarine
contaminada.

38,~ Un procedimiento de ascuserdec con la rei-
vindicacidn 18, o la reivindiocacidn 28, en el que el
compuesto bésico cltado es un hidrdxido de metal alca
lino o un carbono de metal alcalino.

48,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquie
ra de las reivindicaciones 12 a 32, en el que despuds
de la etapa de lavado, el comuesto de cumarina Se re-
cupeérs por destilacidn,

58,~ Un procediziento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 48, en el que se recristaliza el compuesto
de cumarina obtenido por dicha destilacidn.

08~ Ui PHOCEDL LENT0 PARA PURIFICAR CULARI-
HA O CULIARINA ALCOHILADA CCLRATIADA,

Tal y como se ha descrito en la liemoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta lemoria consta de doce hojas escritas

a méquine por una sola cara.

Ladrid,

PoA.

=& MAR, g7

Qsea

For bog IZQ )
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