ES 2362811 T3

. @ Numero de publicacién: 2 362 811
OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
C01B 21/093 (2006.01)

ESPANA

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 08708043 .8
Fecha de presentacién : 21.01.2008

Numero de publicacién de la solicitud: 2125614
Fecha de publicacion de la solicitud: 02.12.2009

Titulo: Procedimiento para la obtencion de acido hidroxilamin-O-sulfonico cristalino.

Prioridad: 25.01.2007 EP 07101193 @ Titular/es: BASF SE
67056 Ludwigshafen, DE

Fecha de publicacién de la mencion BOPI: @ Inventor/es: Wittenbecher, Lars y
13.07.2011 Goth, Reinhold

Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Carvajal y Urquijo, Isabel
13.07.2011

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2362811713

DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencion de acido hidroxilamin-o-sulfénico cristalino
La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencién de acido hidroxilamin-O-sulfénico cristalino.

Acido hidroxilamin-O-sulfénico es un reactivo empleado frecuentemente para la obtencién de nitrilos a partir de
aldehidos y de hidrazinas a partir de aminas.

Es conocida la obtencién de acido hidroxilamin-O-sulfénico mediante reaccién de sulfato o cloruro hidroxilaménico
sélido con acido clorosulfénico u oleum. Se encuentran ejemplos a tal efecto, entre otras, en la DE 36 01 217 Al, la
DE 43 25 438 A1, asi como en la DE 16 67 513.

La DE 43 25 438 Al describe la sintesis de acido hidroxilamin-O-sulfénico a partir de sulfato hidroxilamonico sélido,
acido sulfarico y oleum al 65 %, o bien acido clorosulfénico a 85°C. Mediante adicidon de acido acético glacial y di-n-
butiléter se cristaliza acido hidroxilamino-O-sulfénico a partir de la mezcla de reaccion, después se filtra, se lava con
éter de petréleo y se seca en vacio a 50°C.

La DE 36 01 217 Al describe la sintesis de acido hidroxilamin-O-sulfénico a partir de sulfato hidroxilamoénico y oleum
a temperatura elevada (110°C), asi como la separacion de acido hidroxilamin-O-sulfénico del acido sulfurico, y la
elaboracion de acido sulfdrico que contiene aun acido hidroxilamin-O-sulfénico.

La DE 16 67 513 describe la sintesis de acido hidroxilamin-O-sulfénico a partir de sulfato hidroxilamonico, oleum o
acido clorosulfénico entre 0°C y 80°C en disolventes inertes, organicos (por ejemplo tetracloruro de carbono, cloruro
de metileno, triclorobenceno), en los que el acido hidroxilamin-O-sulfénico es insoluble, y de los cuales se puede
separar facilmente acido hidroxilamin-O-sulfénico. Tras la separacion se lava de nuevo con los disolventes organicos
y se seca acido hidroxilamino-O-sulfénico.

La US 3 281 209 describe un proceso para la sintesis de acido hidroxilamin-O-sulfénico, sintetizandose a partir de
nitrometano y acido sulfdrico al 100 % en primer lugar sulfato hidroxilamoénico, y haciéndose reaccionar éste a
continuacion con SO; para dar acido hidroxilamin-O-sulfénico. Acido hidroxilamin-O-sulfonico se cristaliza a partir de
la mezcla de reaccién directamente mediante adicién de acetato de etilo y enfriamiento a -10°C hasta +20°C, y se
separa por filtracion.

La JP 54 149400 A describe un procedimiento para la obtencién de &cido hidroxilamin-O-sulfénico, en el que
hidroxilamina, o una sal de hidroxilamonio, por ejemplo sulfato, nitrato o fosfato, reacciona con acido sulftrico
fumante a 20-100°C. Tras un tiempo de reaccion de 1 - 5 horas se enfria la mezcla de reaccién durante un intervalo
de tiempo de 30 minutos - 2 horas. Los cristales formados se precipitan y se tratan con un acetato, por ejemplo
acetato de etilo, y se purifican adicionalmente, de nuevo con acetato.

Los cristales de acido hidroxilamin-O-sulfénico obtenidos segun los procedimientos citados anteriormente no
cumplen siempre los requisitos planteados respecto a la pureza y tamafio de particula deseados. Frecuentemente se
observa que los cristales obtenidos son demasiado finamente divididos, y por lo tanto se pueden filtrar sélo con
gasto técnico elevado.

Por lo tanto, era tarea de la presente invencién poner a disposicion un procedimiento para la obtencion de acido
hidroxilamin-O-sulfénico cristalino, con el que se pudiera obtener un producto convenientemente filtrable, altamente
puro, en buen rendimiento.

Esta tarea se solucion6 mediante la puesta a disposicion de un procedimiento segun la reivindicacion 1.
Como reactivo para la obtencion de acido hidroxilamin-O-sulfonico en el paso de procedimiento a se emplea oleum
en acido sulftrico. En este caso se dispone preferentemente hidroxilamina o una sal de hidroxilamonio en acido

sulfdrico concentrado, y se mezcla con oleum. No obstante, también es posible disponer acido sulfarico concentrado
u oleum, o acido clorosulfénico y mezclar con hidroxilamina o una sal de hidroxilamonio.

En el caso de oleum (también llamado acido sulfarico fumante) se trata de una disolucion de triéxido de azufre (SOs
en acido sulfarico (H.SO4 con fracciones variables de trioxido de azufre (por ejemplo un 24 % o un 65 % de SOs3).

La temperatura de reaccién se sitla en especial en el intervalo de 105 a 115°C.
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Para la consecucion de los cristales de grano grosero deseados, la mezcla de reaccién se agita de modo
subsiguiente en el paso de procedimiento b durante un intervalo de tiempo de 2 a 24 horas, preferentemente 4 a 12
horas, de modo especialmente preferente 6 a 10 horas, a una temperatura en el intervalo de 105 a 115°C.

A continuacion se efectla el enfriamiento de la mezcla de reaccién en un intervalo de tiempo de 1 a 12 horas,
preferentemente 4 a 10 horas, de modo especialmente preferente 6 a 9 horas a una temperatura en el intervalo de
10 a 40°C, preferentemente en el intervalo de 15 a 35°C, de modo especialmente preferente en el intervalo de 20 a
30°C.

El aislamiento de acido hidroxilamin-O-sulfénico cristalizado a partir de la mezcla de reaccién en el paso de
procedimiento d se efectia seglin métodos de separacidon conocidos y habituales en la técnica de procedimiento
quimica, como por ejemplo filtracién o centrifugado.

Para la separacion de acido sulfdrico adherido al producto crudo, y por consiguiente para la consecucién de la
pureza de producto deseado, se debe lavar cuidadosamente la torta de filtracién. A partir del estado de la técnica es
conocido, entre otros, acido acético como disolvente de lavado.

Una forma de ejecucion preferente del procedimiento segun la invencién esta caracterizada porque en el paso d se
lavan los cristales de &cido hidroxilamin-O-sulfénico con benzoato de metilo.

No obstante, en el caso de empleo de acido acético, en dependencia del contenido en acido sulfirico, se puede
llegar a un calentamiento de la torta de filtracion. En este caso, seglin medida de este calentamiento, una parte de
acido hidroxilamin-O-sulfénico se puede disolver irreversiblemente en acido acético glacial, y conducir, por lo tanto, a
pérdidas de rendimiento. Para evitar este problema y aumentar los rendimientos de acido hidroxilamin-O-sulfénico,
es ventajoso enfriar la instalacion de filtracion.

Por consiguiente, una forma especialmente preferente de ejecuciéon del procedimiento segun la invencién esta
caracterizada porque en el paso d se lavan los cristales de acido hidroxilamin-O-sulfénico con un éster de alquilo con
1 a 8 atomos de carbono, o un acido carboxilico aromatico.

En el procedimiento segun la invencién, tras el lavado de los cristales con benzoato de metilo se lava adicionalmente
con acetato de etilo, para desplazar el benzoato de punto de ebullicién mas elevado, y por consiguiente acortar el
tiempo de secado subsiguiente.

El procedimiento segun la invencion para la obtencion de acido hidroxilamin-O-sulfénico esta caracterizado porque
a. se disuelve sulfato hidroxilamonico en acido sulfirico, y se afiade con dosificacién oleum en un intervalo
de tiempo de 0,2 a 4 horas, preferentemente 0,5 a 3 horas, de modo especialmente preferente 1 a 2 horas
a una temperatura en el intervalo de 105 a 115°C,

b. una vez concluida la adicién de oleum, la mezcla de reaccion se agita de modo subsiguiente durante un
intervalo de tiempo de 6 a 10 horas a una temperatura en el intervalo de 105 a 115°C,

c. a continuacion se enfria la mezcla de reaccion en el intervalo de 6 a 9 horas a una temperatura en el
intervalo de 20 a 30°C, y

d. los cristales de acido hidroxilamin-O-sulfénico formados se separan por filtracién y se lavan con benzoato
de metilo, y a continuacion con acetato de etilo.

Los cristales de &cido hidroxilamin-O-sulfénico obtenidos conforme al procedimiento segun la invencion se
distinguen por una pureza > 96 %, preferentemente > 98 %, de modo especialmente preferente > 99 %. La
distribucién de tamafio de particula media de cristales (didAmetro medio volumétrico) se sitla en el intervalo de 50 a
110 um, y por lo tanto se diferencian claramente de los tamafios de particula sensiblemente menores descritos en el
estado de la técnica.

El procedimiento segun la invencion se explicara mas detalladamente por medio de los siguientes ejemplos.

Ejemplo comparativo 1

Sintesis de &cido hidroxilamin-O-sulfénico a partir de oleum al 65 %

Se dispusieron 872 g de un H,SO4al 97 %, y se disolvieron en el mismo 266 g de sulfato hidroxilaménico sdlido.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2362811713

La dosificacion de oleum a la disolucion de sulfato hidroxilaménico/ H,SO4 al 23,4 % resultante comenzé a T = 25°C.
Se afiadieron en total 578 g de oleum al 65 % en el intervalo de 0,5 h, llevandose la temperatura a T = 110°C
mediante calentamiento externo al final de la reaccién. A continuaciéon se mantuvo la mezcla de reaccién 6 h a esta
temperatura. El enfriamiento a T = 25°C se efectud en el intervalo de 8 h. Tras separacion por filtracion de acido
sulftirico, lavado de la torta de filtracion con un total de 400 g de acido acético glacial y 360 g de acetato de etilo, y
secado del producto en vacio a T = 50°C durante 12 horas se obtuvieron 287 g de acido hidroxilamin-O-sulfénico en
un rendimiento de un 78 %. La pureza ascendia a > 98 %. La resistencia medida durante la separacién de cristales
ascendiaan=4* 10" mPa/m?. La distribucién media de tamafio de particula de productos finales desecados a
partir de dos cargas diferentes ascendia a 91,4 um, o bien 106,4 um (diametro volumétrico medio).

Ejemplo comparativo 2
Sintesis de acido hidroxilamin-O-sulfénico a partir de oleum al 24 %

A partir de 239 g de acido sulftrico al 97 % y 133 g de oleum al 24 % se generan en primer lugar 372 g de &cido
sulfdrico al 100 %, en el que se suspendieron RT en total de 200 g de sulfato de hidroxilaménico. La carga se
calentdé a T = 60°C y se mezcl6 con 813 g de oleum al 24 % en el intervalo de 0,5 h, llevandose la temperaturaa T =
110°C mediante calentamiento externo al final de la reaccion. A continuacidon se mantuvo la mezcla de reaccion
durante 6 h a esta temperatura. El enfriamiento a T = 25°C se efectud en el intervalo de 8 h. Tras separacién por
filtracion y lavado de la torta de filtracién con un total de 300 g de acido acético glacial y 270 g de acetato de etilo se
obtuvieron en total 222 g de acido hidroxilamin-O-sulfénico en un rendimiento de un 81 %, referido al sulfato de
hidroxilamina empleado, tras el secado en vacio a T = 50°C durante 12 h. La pureza ascendia a > 98 %.

Ejemplo comparativo 3
Sintesis de acido hidroxilamin-O-sulfénico a partir de oleum al 65 %, influencia de la velocidad de enfriamiento

Se dispusieron 1205 g de un H>SOsal 100 % y se disolvieron en el mismo 250 g de sulfato hidroxilamonico sélido.
La dosificacién de oleum a la disolucién de sulfato hidroxilamoénico/ H,SO4al 17,2 % resultante comenz6 a T = 25°C.
Durante la adicion de oleum se limitd la temperatura a T = 25°C mediante enfriamiento. La cristalizacion de HOSA
comenzo ya en el transcurso de la adicion de oleum. Una parte de producto sélido formado se extrajo de la mezcla
de reaccidon y se analiz6 al microscopio optico. El producto sélido era microcristalino y estaba fuertemente
aglomerado.

La carga se dividi6 en tres partes iguales.

Se intentd sin éxito filtrar la primera parte de la carga de reaccién sin su tratamiento adicional a través de un embudo
Buchner de vidrio G3.

La segunda parte de la carga se calentd posteriormente a Tmax = 110°C bajo agitacion, se agitdé 1 h a esta
temperatura, y se enfri6 rapidamente en el intervalo de 1 h. En este caso, el enfriamiento rapido condujo a un
producto que no era filtrable a través de un embudo Blichner de vidrio G3.

La tercera parte se calenté posteriormente bajo agitacion a Tmax = 110°C, se agité durante 1 h a esta temperatura y
se enfrié lentamente en el intervalo de 8 h a T = 25°C. Este procedimiento condujo a un producto filtrable. Las
particulas eran relativamente finas y estaban aglomeradas, el producto sélido tenia una resistencia a la filtracion de
an=15* 10* mPa/m?. La distribucién media de tamafio de particula del producto final desecado ascendia a 41,5
pm (diametro volumétrico medio), y correspondia aproximadamente a la del estado de la técnica.

Ejemplo 4
Sintesis de acido hidroxilamin-O-sulfénico - empleo de benzoato de metilo como disolvente de lavado

Se dispusieron 872 g de un H,SOsal 97 % y se disolvieron en el mismo 266 g de sulfato hidroxilaménico sélido. La
dosificacion de oleum a la disolucion de sulfato hidroxilamoénico/ H2SO4 al 23,4 % resultante comenzé a T = 25°C. En
el intervalo de 0,5 h se afiadieron con dosificacion un total de 578 g de oleum al 65 %, llevandose la temperaturaa T
= 110°C mediante calentamiento externo al final de la reaccién. A continuacion se mantuvo la mezcla de reaccién
durante 6 h a esta temperatura. El enfriamiento a T = 25°C se efectu6 en el intervalo de 8 h. Tras separacion por
filtracion de los cristales se lavé la torta de filtracion en acido sulfirico con 300 g de benzoato de metilo al 99 %. En
este caso, a diferencia del empleo de acido acético glacial, se produjo solo un ligero calentamiento en unos 10°C de
producto crudo de acido hidroxilamin-O-sulfonico en acido sulfdrico.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtencién de acido hidroxilamin-O-sulfénico, caracterizado porque

a. se disuelve sulfato hidroxilamonico en acido sulfirico, y se afiade con dosificacién oleum en un intervalo
de tiempo de 0,2 a 4 horas, a una temperatura en el intervalo de 105 a 115°C,

5 b. una vez concluida la adicién de oleum, la mezcla de reaccién se agita de modo subsiguiente durante un
intervalo de tiempo de 6 a 10 horas a una temperatura en el intervalo de 105 a 115°C,

c. a continuacién se enfria la mezcla de reaccion en el intervalo de 6 a 9 horas a una temperatura en el
intervalo de 20 a 30°C, y

d. los cristales de acido hidroxilamin-O-sulfénico formados se separan por filtracion y se lavan con benzoato
10 de metilo, y a continuacién con acetato de etilo.

2.- Procedimiento para la obtencion de &acido hidroxilamin-O-sulfénico cristalino segun la reivindicacion 1,
caracterizado porque en el paso de procedimiento a se afiade con dosificacion oleum en un intervalo de tiempo de 1
a 2 horas.
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