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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A
DE UNÍ PATENTE DE INVENCION POR VEINTE ANOS EN ESPAÑA A FAVOR DB 
IROP. DR. MED. MP'OH. A.G. OBm* PHARM. PABRIK. BE NACIONALIDAD 
ALSí-AHÁ,,RESIDENTE BN BAD SKBSN-TAUimS, Knchstr. 2-34.

s o b r e :

"BROCHDIMENTO PARA LA IRODUCCION DE ESTER BEIUSILICO DE ACIDO 

MüiIBLICO"^ ,
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Se consiguen soluciones de mandelato alcalino 
y alcalñnotérreos por neutralización de ácido mandéli- 
co o también directamente por saponificación de diclo- 
racetofenon!* eon la lejía de sosa u hidróxido calcico 
(véase Organie Syntheses, Coll Vo. I (1941), pag. 336,
R. Ausmus: Organische Synthesen (1937), pag. 333, Me­
moria de patente alemana 824201). Las soluciones obte­
nidas por acidulación de estas lejías alcalinas a par­
tir de ácido mandélicO libre eran evaporadas, y de las 
mezclas salinas secas obtenidas se extrajo el ácido man-^ 
délico con benzol o éter. Asimismo se puede obtener áci­
do mandélico de sus soluciones acuosas por extracción 
con éter (véase Organie Syntheses ^ol. 23 (1943) pag. 
48-51, Memoria de patente americana 2562861, Berichte 
der Deu&schen Chemismhen Gesellschaft, Vol. 64 (1831) 
pag. 2644).

ES. empleo de éter, sin embargo, tiene enormes 
desventajas, puesto que el coeficiente de repartición 
entre agua y éter (1 :2) no es del todo favorable, y da­
do que el empleo dé éter de por sí exige considerables 
medidas de precaución técnicas. El ácido mandélico ob­
tenido después de la evaporación de los medios disolven­
tes se transformaba a continuación con benzil-alcohol 
segón métodos conocidos en áster bencílico de ácido man­
délico.

Ahora se ha comprobado que el ácido mandélico 
se disuelve extraordinariamente fácilmente en benzilal- 
cohol (32,8 % en 229) y que el coeficiente de reparti­
ción entre agua y bencilalcohol posee el valor notable­
mente favorable de 1 : 100. Este valor se eleva a 1 : 15! 
cuando la fase acuosa contiene aproximadamente el 9% de ; 
cloruro de* sodio. Tal solución se obtiene con la sapo- :
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nificación de un Mol. de dicloracetofenona con 4 Mol.

!
de sosa cáustica como solución de aproximadamente al í
K3% y acidulación subsiguiente con ácido chorhídrico  ̂
diluido.

. È
De estas observaciones resulta ei siguiente y 

sencillo procedimiento para la producción de áster ben-'j 
cilico de adido mandólico a partir de soluciones de mam-
delato acuosa aciduladas:

La solución alcalina obtenida por la saponi­
ficación dé dicloracetofenona se acidula con ácido cioi-y 
hídrico hasta el valor de pH 1, y a  continuación se ex-y 
trae en el procedimiento de contracorriente a 30-353 me§ 
diante una centrífuga apropiada y otro dispositivo ana-§
logo de primera intención con benzol de aproximadamente 
5 vol. %, con el fin de separar subproouctos de color 
amarillo y luego extraer el ácido mandólico con benzi-
lalcohol cuantitativamente de la solución. La solución 
benzilalcohÓlica así obtenida del ácido mandólico se 
esterificaa continuación por calentamiento a tempera­
tura elevada de manera conocida bajo eliminación azeo- 
trópica del agua de reacción en óster bencílico de áci­
do mandólico.

Desde luego, también se hace posible elaborar
sin más soluciones de saponificación acida de nitrilo 
de ácido mandólico depáós del previo ajuste del con es­
políente valor pH de la manera expuesta.

Para la recuperación del benzilalcohol disuel­
to en la fagse acuosa, se trata le solución otra vez coi 
benzol de 5 Vol.-%. De la mezcla obtenidas se saca por 
destilación la mayor parte del benzol, con objeto de 
su ulterior empleo. La mezcla restante de benzilacohol 
y benzol ee agrega a la solución de esterificación o 
bien se á^^Éza para la extracción del ácido mandólico
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Las": ventajas esenciales del procedimiento ség § 
gdn la invención r siden en que la extracción hasta § 
ahora practicada de mandelatos secados se elimina, 
y en que puede efectuarse la obtención de éster ben-
cílico de ácido mandálico sin etapa intermedia en vir-

-
tud de la utilización de benzilalcohol como medio de  ̂
extracción y de reacción. §

EJEMPLO
200 g. dé dicloracetofenona con 160 g. de sosa 

cáustica, disuelta en 1.400 dcm. de agua se saponifican 
en aproximadamente 50°. La solución de saponificación ' 
de color amarillento se acidula con ácido clorhídrico 
hasta conseguir el valor pH 1, y se extrae con lOOccm. §
de benzol. Después de la separación de la solución de g

§benzol, se extrae de la solución incolora el ácido man-^
délico #3 tres porciones, con un total de 500ccm. de y 

i' §
benzilalchol. La solución benzilalcohólica de "ácido f
mandélieo, después de la adición de 80 ccm. de benzol R
se esterifica dentro de 3-4 horas bajo eliminación sxz §: o . K
azeotrópica del agua de reacción. Una vez efectuada la ^

' . - - *  ̂
esterificaeión,, se saca por destilación el uenzol rema-^
nente y seguidamente al vacío el exceso de benxilaldo- ̂
hol. Es áster bruto obtenido se recristaliza de al-
cohol metílico o de cualquier otro medio disolvente ^
apropiado, ppr ejemplo ácido acético al 60%. Se obtie- jg
nen 174 g. de áster con punto de iusión de 93t6L, lo ^
que representa un rendimiento del 68% en relación a la
dicloracetofenona. ¡

N O T A

, En resumen, la presente solicitud de paten­
te de invención recaerá sobre las siguientes reivindie 
caciones:
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lá.- Procedimiento para la producción de áster, 
bencílico de ácido mandélico, caracterizado porque se 
mezclan soluciones acuosas de mandelatos alcalinos con ' 
reducico exceso de ácido clorhídrico, se extrae el áci-^ 
do mandélico liberado con benailalchhol y se transfor- §
ma la solución de ácido mandélico benzilalcohólica ob- §

§tenida de; estaHH'BSra por calentamiento a elevada tempe-^ 
ratura en áster bencílica de ácido mandélico.

2á+- Procedimiento, según la anterior r'eivin-; 
10.- dicación caracterizado porque se efectúa la extracción ' 

del ácido mandélico de la fase acuosa, eventualemante 
por adición de hidrocarburos, en especial benzol.

3-*" Procedimiento, según las anteriores rei- 
vidicacionés, caracterizado porque §e efectúa la extrae

1 9 . - ción de las soluciones acussas por etapas de primera
intención con benzol y luego con benzilalcohol.

4a.4 ¡'P^ppedíjmiento, según las anteriores rei- 
vindicacióhes"caracterizado porque se recristaliza el 
áster bruto obtenido de ácido acético diluido.

20. - 5$.- PROOEDIMlEblO PARA. DA PRODUCCION DE ES­
TER BENCILICO DE ACÍD0 mANDEDICO.

Según se describe en la presente memoria que 
consta de cinco hojas escritas a máquina por una sola 

cara.

Madrid a 1? de octubre de 1955,
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