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PATENTE DE INVENCION.

Grupo 4 2 . -  Clase 40 s. CASE 1807/1  4- 2.

"Procedim iento  pare l a  o b te n c ió n  de e s t e r e s  
" b á s i c o s  y amidas de á c id o s  grasos  a l i c í c l i c o s  

"o b ien  a r i l - a l i c í c l i c o s " .

SOLICITANTES: SOCIEDAD PAPA LA INDUSTRIA QUIMICA EN BASILEA, 
r e s i d e n t e s  en E a s i l e a ,  Suiza.

Se La d e scu b ie r to  que pueden co n se g u irse  e s te r e s  

b á s i c o s  y amidas de á c id o s  grasos  a l i c í c l i c o s  o a r i l — 
a l i c í c l i c o s »  respect ivamente»  s i  sobre e s te r e s  b á s i c o s  y 
amidas de á c id o s  a l i f a t i c o s ,  conteniendo n ú c le o s  no 

5. saturados,  se Lacen obrar  agentes  r e d u c t iv o s .
La sa tu ra c ió n ,  a t en or  del  p roced im ien to ,  de l o s  

en laces  d ob les  n u c le a re s  no saturados,  se e fe c t ú a  por  
métodos con sa b id os .  Haremos mención de la  obra de Houben-Vveyl, 
"Die Methoden der orga n iscb en  Cbemie" (Los métodos de l a  

10. química o r g á n i c a " ,  3& e d i c i ó n ,  tomo 22, (1 ^ 25 ) ,  página 326 
y s i g u i e n t e s .  Es p a rt icu la rm en te  provechoso  r e a l i z a r  l a  
red u cc ió n  p o r  v ía  c a t a l í t i c a ,  v . g .  con a u x i l i o  de p l a t i n o  

como c a t a l i z a d o r .
En concepto  de sub stan c ias  i n i c i a l e s  pueden 

15. a p l i c a r s e  e s t e r e s  b á s i c o s  de c u a lq u ie r  t ip o  y amidas
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de á c id o s  a l i f á t i c o s  conteniendo n ú c leos  no saturados.
Meramente a t í t u l o  de ejemplos c itaremos a c o n t in u a c ión  l o s  

s ig u ie n te s :  á s te re s  b á s i c o s  y amidas, v . g .  de á c id o s  grasos  
del  f e n i l o ,  á c id o s  a l i f á t i c o s  de l a  n a f t a l i n a  y s im i la r e s .

20. Tales sub stan c ias  i n i c i a l e s  se ob t ien en  en v i r t u d  de p r o c e d i ­
mientos ya c o n o c id o s  y señalaremos v .g .  l a s  pa ten tes  alemanas 
Nos. 662.066 y 626.539.

Los á s te re s  b á s i c o s ,  al p resen te  c o n o c id o s ,  de l o s  
á c id o s  c a r b o x í l i c o s  a l i f á t i c o - a r o m á t i c o s ,  cual  v . g .  l a  

25. a trop in a ,  l a  scopolamina, e l  á s te r  d i e t i l a m in o e t a n ó l i c o
del ác ido  d i f e n i l - a c é t i c o  y o t r o s  muestran, al  s e r  conservados 
sus s a le s  en s o lu c ió n  acuosa, una fragmentación o segmentación 
h i d r o l í t i c a .  Ahora b ie n ,  acaba de hacerse  e l  sorprendente 
descubrimiento  de que l o s  nuevas á s te re s  b á s i c o s  presentan 

30. una e s t a b i l i d a d  consiaerablemente  mayor. Así ,  por  e jemplo,  
e l  s u l f a t o  de á s te r  d i e t i l - a m in o - e t á n o ' l i c o  del  ác ido 
d i c i c l o - h e x i l - a c é t i c o , as i  como e l  h i d r o c l o r u r o  de á s te r  
d i e t i l - a r u i n o - e t a n ó l i c o  del  ác ido  f e n i l - c i c l o h e x i l - a c é t i c o  
pueden ser  e s t e r i l i z a d o s  durante 10 horas s in  ninguna 

35. descom posic ión ,  mientras que l a s  s o lu c io n e s  acuosas
del s u l fa t o  de a trop ina  a s i  como del h i d r o c l o r u r o  de á s te r  
d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  del  ác ido  d i f e n i l - a c é t i c o  se descomponen, 
a l  reposo un tanto pro longado ,  ya a l a  temperatura o r d in a r ia  
y con mucho mayor rapidez  in te r v in ie n d o  la  e b u l l i c i ó n .

40. Además es realmente sorprendente que también l o s .n u e v o s
á s te re s  son substancias  muy a c t i v a s  farmacológicamente .  Le 
ningún modo pod ía  p re v e rse  que l o s  p rod u ctos  del  p roced im ien to ,  
en v i r t u d  de esta  in v e n c ió n ,  tu v ie se n  a c c ió n  e s p a s m o l í t i c a ,  
puesto  que todos  l o s  á s te re s  b á s i c o s ,  espasm olít icam ente  

45. a c t i v o s  que se l l e g a r o n  a conocer  hasta  ahora, pertenecen  
a la  s e r i e  a l i f á t i c o - a r o m á t i c a .

EJEMPLO 1.
31 p a r te s  de á s te r  2 - d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  del  ác ido  

d i f e n i l - a c é t i c o  se d isu e lven  en una mezcla de 200 p a r te s  
50. de ác ido  a c é t i c o  c r i s t a l i z a b l e  y 6 p a r te s  de ác ido  s u l f ú r i c o
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55.

%

60.

65.

70.

75.

80.

concentrado ,  ag itándose  ba jo  l a  a d i c i ó n  de 2 p a r te s  de 
p l a t i n o  a c t iv o  con hidrógeno a unos 602. Terminada l a  
r e a c c i ó n  se v i e r t e  desde e l  p l a t i n o  y se evapora e l  
d i s o l v e n t e .  El a c e i t e  remanente es ag itado  con agua, 
s o lu c i ó n  de carbonato p o t á s i c o  y é te r ,  se depura l a  
d i s o l u c i ó n  e t é r i c a  con agua, se d iseca  a t ra v és  de carbonato 
p o t á s i c o  y se evapora. Se o b t ie n e  de es ta  manera un a c e i t e  
del punto de e b u l l i c i ó n  0 ,2  154-1572. Este a c e i t e  se d i luye  
en é t e r  de p e t r ó l e o  y se conduce ácido  c l o r h í d r i c o  gaseoso 
por  encima de l a  d i s o l u c i ó n .  Entonces se p r e c i p i t a  l a  sa l  
c l o r h í d r i c a ,  s u s c e p t ib l e  de r e c r i s t a l i z a c i ó n  desde una 
mezcla  de a l c o h o l  y é t e r  de p e t r ó l e o ,  Se o b t ie n e  por  este  
s istema e l  h i d r o c l o r u r o  en cantidad  mayor y como producto  de 
d í f i c i l  s o lu c i ó n  en é t e r  de p e t r ó l e o ,  punto de fu s ió n  
165- 1662, de é s t e r  d i e t i l - a m i n o - e t á n o l i c o  del ác ido  d i c i c l o -  

h e x i l - a c é t i c o , y en cant idades  menores e l  h i d r o c l o r u r o ,  
fundiendo a 145-1472, de é s te r  d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  del 
ác ido  f e n i l - c i c l o h e x i l  a c é t i c o ,  cuyo h i d r o c l o r u r o  se d i su e lv e  

más fá c i lm en te  en é t e r  de p e t r ó l e o .
El é s t e r  d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  del  ác ido  

d i c i c l o h e x i l  a c é t i c o  forma un rodanato del punto de fu s ió n  
a 93-952, un n i t r a t o  f u s i b l e  a 102-1042, un t a r t r a t o  que 
funde a unos 632 b a jo  descomposic ión ,  un f o s f a t o  fundiendo 
a 112- 1142, un c i t r a t o  que se d e r r i t e  a 155-1582 y un 

ox a la to  fu n d ib le  a 120-1242.
32 p a r te s  de é s t e r - d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  del 

á c i d o - d i c i c l o h e x i l - a c é t i c o  se c a l i e n t a n  con 60 p a r te s  de 
bromuro de a l i l o  en 500 p a r te s  de ace ta to  de e t i l o  durante 
3 horas hasta su e b u l l i c i ó n .  Después del en fr iado  se f i l t r a n .  
El b r o m - a l i l a t o  as i  ob ten id o ,  de punto de fu s ió n  a 152-1532 
puede ser  r e c r i s t a l i z a d o  desde e l  acetato  de e t i l o  propanonico ,  
Análogamente se lo g ra n  v .g .  también l a s  s ig u ie n t e s  sa les  
cua terna r ia s  del é s t e r  d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  de ác ido  d i -

c i c l o h e x i l - a c é t i c o .
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M e t i la t o  de bromo..  
E t i l a t o  de b rom o . . .  
B’e n c i l a t o  de bromo.
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punto
punto
punto

de fu s i ó n  1 7 6 -1 7 7 ,5 “ 
de fu s i ó n  178-1802 
de fu s ió n  15 5-156“

EJEMPLO 2 .

1 , 5  p a r te s  de amida 2 - d . i e t i l - a m i n o - e t í l i c a  del 
ác ido  d i f e n i l - a c é t i c o  se d isu e lven  en 20 p a r te s  de ác ido  
a c é t i c o  c r i s t a l i z a b l e  y se añade ác ido  s u l f ú r i c o  poco 
concentrado .  Luego se a g i ta  l a  d i s o l u c i ó n  con hidrógeno 
a unos 502 ba jo  l a  a d i c i ó n  de 0 ,1  p a rte  de p l a t i n o  a c t i v o .  
Una vez absorb ida  l a  cant idad  ca lcu la d a ,  se de ja  e n f r i a r ,  
se decanta desde e l  p l a t in o  y se evapora e l  d i s o l v e n t e .
Al a c e i t e  remanente se agrega agua y d i s o l u c i ó n  de sosa, 
p r e c ip i t á n d o s e  am ida-2d iet i lam ino  e t í l i c a  del  ác ido  
d i c i c l o h e x i l - a c é t i c o , en forma de substancia  s ó l i d a .
Se aspira y depura con agua. El nuevo compuesto puede ser 
recristalizado v .g . a partir  del alcohol al 50?ó, 
acusando el mencionado producto el punto de fusión a

1222 .

Por reducc ión  ba jo  c o n d ic io n e s  a lgo  más suaves, se 
cons igue  l a  amina d i e t i l - a m i n o - e t í l i c a  del  ác ido  f e n i l  
c i c l o h e x i l - s c é t i c o , del  punto de fu s ió n  a 8 4 - 8 6 “ , que forma 
un h i d r o c l o r u r o  s u s c e p t ib l e  de fu n d ic ió n  a 169-171, .52.

EJEMPLO 3.
qp p a r te s  de h i d r o c l o r u r o  de é s t e r  2 - d i e t i l - a m i n o  

e t a n ó l i c o  del  ác ido  d i f e n i l - a c é t i c o  se d i luyen  en 300 p a r te s  
de ác ido  a c é t i c o  e r i s t a l i z a b l e  y ba jo  l a  añadidura de 
3 p a r te s  de c a t a l i z a d o r  de p l a t i n o  a c t iv o  se ag itan  
con hidrógeno a temperatura o r d in a r ia .  Se e labora  de la  
manera e s p e c i f i c a d a  en e l  ejemplo 1 y se ob t ien en  l o s  
compuestos reseñados ya en e l  mismo.

10 p a r t e s  de é s t e r  d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  del  
ác ido  f e n i l - c i c l o h e x i l - a c é t i c o  se dejan rep osa r  con 
6 p a r te s  de m e t i lo  brómico en 40 p a r te s  de a ce ta to  de 
e t i l o  durante algunas horas ,  primero a l  f r i ó  y luego  a l a  
temperatura del  l a b o r a t o r i o .  Tras de poco tiempo se presenta



e l  m e t i la t o  de bromo del punto de fusioxi a i'. 4-1792 en 
hermosos c r i s t a l e s .

l e  p a rec id o  modo se l o g r a  v .g .  también e l  é s t e r  
e t a n ó l i c o  de p i p e r i d i n o ,  e l  é s t e r  d i e t i l - a m i n o - b u t a n ó l i c o ,

125. e l  é s t e r  m o r f o l i n - e t a n ó l i c o ,  e l  é s t e r  e t i l a c e t o x i e t i l -
aminoetanól ieo  e l  e s t e r  e t i l - o x i p r o p i l - a m i n o - e t á n o l i c o ,  e l  
é s t e r  m e t i l - p r o p i l , a m in o e ta n ó l i c o , e l  é s t e r  d im et i l -a m in o -  
c i c l o h e x a n ó l i c o  de l  ác ido  f e n i l - c i c l o h e x i l - a c é t i c o , as í  
como s a le s  cuaternar ia s  de e s to s  compuestos.

130. l e  manera enteramente i d é n t i c a ,  se l o g r a  v . g .
igualmente e l  é s t e r  d i e t i l a m i n o - e t a n ó l i c o  del  ác ido  c i c l o -  
h e x i l - p r o p i ó n i c o  o idem b u t í r i c o ,  á s te re s  b á s i c o s  del  
ác ido  d i c i c l o - p e n t i l - a c é t i c o , e l  é s t e r  p r o p í n i c o  del  
ác ido d i c i c l o h e x i l  a c é t i c o ,  que forma un h i d r o c l o r u r o  

135. fundiendo a 260-2612, e l  s u l f a t o  del  é s t e r  t r o p í n i c o  de 
ác ido  oc - c i c l o h e x i l - h i d r a c r í l i c o  del  punto de fu s ió n  
a 211-2132 ( s e  o b t ie n e  á c i d o ¿ r - c i c l o h e x i l - h i d r a c r í l i c o  v . g .  
por  red ucc ión  de ác ido  t rop á n ico  con h idrógeno en p r e s e n c ia  
de p l a t i n o )  e l  h i d r o c l o r u r o  del  é s t e r  d i e t i l - a m i n o - e t a n o l i c o  

140. del  ác ido  < * - - d i c i c l o h e x i l - ^ - o x i - a c é t i c o ,  del  punto
de fu s i ó n  a 189-191° (á c id o  « . c e - d i c i c l o h e x i l -  « c - o x i - a c é t i c o ,  
fundiendo a 143-1442, puede p repa ra rse  p or  ejemplo mediante 
reducc ión  c a t a l í t i c a  de ácido  b e n c í l i c o )  e l  é s t e r  d i e t i l -  
amino—e t a n ó l i c o  del ác ido  ¿í — f e n i l —^ —c i c l o h e x i l — —o x i —a c é t i c o

145. e l  h i d r o c l o r u r o  del é s t e r  s c o p ín i c o  de ác ido  ^ - c i c l o h e x i l -  
h i d r a c r í l i c o  del punto de fu s ión  209-2122, e l  h i d r o c l o r u r o  
del  é s t e r  d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  del  ác ido  - c i c l o h e x i l -  •=*- -  

p r o p i l - a c é t i c o , f u s i b l e  a 106-1082 ( s e  puede e la b o ra r  
ác ido  £*• - c i c l o h e x i l -  ^ - p r o p i l - a c é t i c o ,  v . g .  por  

150. r ed u cc ión  c a t a l í t i c a  de ácido  ¿ i - f e n i l - p r o p i l - a c é t i c o
con hidrógeno en d i s o l u c i ó n  de ac ido  a c é t i c o  c r i s t a l i z a b l e  
en p r e s e n c ia  de p l a t i n o )  e l  h i d r o c l o r u r o ,  punto de 
fu s ió n  116-1182, del  é s t e r  d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  de 
ác ido  c i c l o h e x i l - a c é t i c o ,  e l  é s t e r  f e n i l - c i c l o h e x i l - a c é t i c o

155. del m e t i l - e c g o n a t o , e l  é s t e r  d i e t i l - a m in o - f e r x ó l i c o



160 .

165.

170.

175.

180.

185 .
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de ác ido  f e n i l - d i m e t i l - a m i n o - c i c l o h e x i l - a c é t i c o  o b ien  e l  
é s t e r  d i e t i l - a m i n o - e t a n ó l i c o  del  ác ido  c i c l o h e x i l - d i e t i l -  
a m i n o e t i l - a c é t i c o .

N O T A .

D e s cr i ta  su f i c ien tem en te  l a  natura leza  del 
in vento ,  a s í  como l a  manera de l l e v a r l o  a cabo en l a  
p r á c t i c a ,  se hace c o n s ta r  que l a s  d i s p o s i c i o n e s  a n t e r i o r ­
mente d e s c r i t a s  son s u s c e p t i b l e s  de l i g e r a s  m o d i f i c a c i o n e s  
de d e t a l l e ,  s in  que p o r  e l l o  se a l t e r e  e l  p r i n c i p i o  fundamental 
del  in v en to .  También se hace consta r  que dicho invento  
se r e f i e r e  a una patente  presentada en Suiza con fecha 5 de 
Agosto de 1938, b a jo  e l  N2 44479, a cog ién d ose ,  p or  l o  tanto ,  
a l o s  b e n e f i c i o s  que conceden l o s  Convenios I n t e r n a c io n a le s  
en v i g o r ,  siendo l o  que c o n s t i tu y e  la  e se n c ia  del  r e f e r i d o  
invento  y p or  l o  que se s o l i c i t a  patente  de in v en c ión ,  
p or  v e in te  años, en España: "Procedimiento  para l a  o b te n c ió n  
de é s t e r e s  b á s i c o s  y amidas de á c id o s  g ra sos  a l i c í c l i c o s  
o b ie n  a r i l - a l i c í c l i c o s " ;  c a r a c te r iz á n d o s e  por  l o  
s ig u ie n t e :

l a . -  Método para l a  e la b o r a c ió n  de é s te r e s  

b á s i c o s  y amidas de á c id o s  grasos  a l i c í c l i c o s  y a r i l -  
a l i c í c l i c o s ,  respect ivam ente ,  c a r a c te r i z a d o  porque 
se hacen a c tuar  agentes red u ctores  sobre é s t e r e s  b á s i c o s  
y amidas de á c id o s  grasos ,  que cont ienen  núcleos no 
saturados,  y transformando eventualmente l o s  compuestos 
ob te n id o s  en sus sales cu a te rn a r ia s .

"Procedimiento  para l a  o b te n c ió n  de é s te r e s  
b á s i c o s  y amidas de á c id os  grasos  a l i c í c l i c o s  o b ien  a r i l -  
a l i c í c l i c o s " ;  t a l  y como queda substancia lm ente  d e s c r i t o  
en l a  presen te  memoria.

Esta memoria consta  de s e i s  h o ja s  e s c r i t a s  por  
una s o la  cara .

Madrid, 11 de J u l i o  de 1939.
SOCIEDAD PARA LA INDUSTRIA QUIMICA EN BASILEA.

POR PODER,
d e  ü . G ó m e z  A ce to s
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