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MEMORIA DiEISCRIPTIVA
QUE SE ACOMPARA A Ls SOLICITUD DE REGISTRO DB

PATENTE DI IRNVEICION
por 20 afios, en Espaila y Prov. de Ultramar

a favor de
LABOGRATCRIC VZiIS5 S.L. domiciliado en Madrid,
Juan Bravo, 47.
por: .

WPROCEDIMIENTO M3IJO0:A00 DO OSTEITCION DE CSTERES

Uno de los procedimientos qiue en la litera-
tura cientifica se recomienda parz “a preparacidn de ész-
teres, consiste en hacer reaccionar tn anhidrido de dci-~
do con un alcohol; en efecto, parece ser amne el empleo
de los anhidridos de Acido como reactivo de acilacibdn,
en lugar de los correspondientes halbdgenuros, no da lu-
gar a tantas breas, ni exige tantas precauciones para
evitar la accidn perniciosa de la humedad, como las que
suelen requerirse en estos casos. Los acetatos de celu-
losa v de otros hidratos de carbono, se obtienen cdmo.
damente por éste procedimiento, v en general, la opera-
cidn no presenta grandes dificultades, aunqgue el rendi-
miento y 7a calidad del éster viene condicionado por el
radical Acido empleado y por el tino de alcohol de que
se trate, hasta el punto de no poder aplicarse el proce-
dimiento en todos los casos y tener gue recurrirse al

ennleo e Llos antes citados cloruros de &cido, o bien al
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método de la transesterificacidn, etc.

AR RN

Volviendo al camino que emplea los anhidridos
~sobre el que nosotros hemos conseguido las mejoras sus~
tanciales gque mds adelante se detallan y gue justifican
plenamente la presente solicitud de patente-, es sabido
que existen ciertos productos cuyo empleo como cataliza-
dores parece resultar ventajoso en algunos casos y como
tales se citan el cloruro de cinc, acetato sddico, piri-
dina, 4cido sulfiirico, etc., pero su uso no excluye el
empleo de disolventes, ni los prolongados tiempos de reac-
cidn y temperaturas eleﬁadas, consiguiéndose rara vez
acerc%rse a los rendimientos tedricos; por otra parte, en
la reaccidn entre un anhidrido de 4cido y un alcohol, es
bien sabido que sdlo se aprovecha 4 mol de anhidrido, ya
que la otra mitad regenera el &cido de partida, lo que
resulta en general una desventaja, ya que los anhidridos

de dcido se suelen preparar a partir de los correspondien-

tes haluros, si bien otras veces, cuando se trata de Acidos

superiores, llega a conseguirse su anhidrizacién mediante
otro ‘anhidrido ficilmente asequible en escala industrial,
tal como el anhidrido acético.

Tratindose de ésteres delicados y de gran pu-
reza, como acostumbra exigirse a los que encuentran em-
pleo en las industrias de los perfumes y de los productos

farmacéutices, interesa gque la reaccidn que conduce a su

preparacibn, transcurra en las condiciones mis suaves que

sea posible, evitando como antes se ha insinuado, las tem-
peraturas elevadas yrel empleo de reactivos agresivos, con
objeto de simplificar las operaciones de purificacidn, re-
legfiindose a segundo término las normales exigencias de eco-

ncmia, tanto en los productos empleados como en el rendi-
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miento de la operacidén de esterificacidn.
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Las modificaciones gque mnosoitros proponemos,
consiten en el empleo de un disolvente, la dimetilfor-
mamida, cue cataliza fuertemente la reaccidn, aumenta

considerablemente la velocidad de reaccidn entre el an-

hidrido de dcido v el grupe alcohdblico, verosimilmente

a través de la formacidén de un intermedio, producto de
condensacidn del anhidrido con la dimetilformamida, que
luegzo se descoripone en preseﬁcia del alcohol originando
el éster deseado con reundimientos casi cuantitativos. El
mecanismo de la reaccidn no ha sido plenamente diluwcidado
hasta el momento, pero los favorabléé resultazados obteni-
dos en todos los casos ensayvacdos, hacen supoler ¢ue se
trata de un procedimiento de aplicacidn genzral, tauto

a los alcoholes primarios, secundarios y terciarios, co-
mo a los fenoles, ﬁolialcoholes v alcoholes con funcio-
nes mixtas.

Los siguientes ejemplos aclararin mejor las
condiciones de.trabajb en que se ileva a efecto el pro-
cedimiento cuya Patente de Invencidén se solicita, sin que
por otra parte se considere circunscrita esta solicitud a
los detalles referidos en estos ejemplos, qgue tienen ca-
ricter meramente descriptive y en ninrun caso limitativo.

EJ B MPLGS:

1)~ &n un vaso de vidrio con agitacibn, se mez=
clan 60 sramos de iso-propanol con 2CC c.c. de Dimetilforsy
namida. Znfiiando exteriormente con ggué se van afadiendo
poco a noeco 113 gramos de anhidrido henzdico, de mordo que
la temperatura se mantenga y finalmente se calienta 7 hora
a 40eC, Terminada la operacidn, se vierte todo sobre agua

salada con hielo v se separa por decantacidn el aceite so-

-
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brenadante. Se seca sobréd sulfato sbdico y se destila
en vacio. Se recogen asi unos 155 gramos de, henzoato
de isopropilo, lo que representa un rendimiento casi
cuantitativo,

2)- En un vaso abierto, provisto de agita-
cibn, se disuelven 47 gramos de fenol en 200 c.c. de
Dimetilformamida, se refrigera exteriormente con agua
v hielo, para que la temperatura no suba de 152C y se
agrega en pequeftas porciones 86 gramos de anhidrido
del dcido acetilsalicilico. Terminada la adicidn, se
vierte todo ello sobre agua; al cabo de algunas horas,
el aceite qué sobrenadaba cristaliza y ée puede separar
por filtracidn. Recristalizado en alcohol, se obtiene
un producto blanco que funde a 109¢C identificado como
el Aceéil~séiicilato de fenilo. El rendimiento es cuan-
titativo.

3)- 108 gramos de alcohol bencilico se mez-
clan en un vaso con agitacidén, con 150 c.c. de Dimetil-
formamida v a la temperatura ambiente se van afadiendo,
mediante un embudo de goteo, 139 gramos de anhidrido ci—A
ndmico disueltos en ot;os 150 c.ce de dimetilformamida.
La reaccidn transcurre con ligera elevacidn de la tempe-
ratura, qﬁe si la adicidn se reguia convenientemente, se
logra qgue no rebase los 40eC, Al final se continua agi-
tando ¥ hora més y finalmente se Vierte todo sobre agua,
separdndose un acéite pardo-rojizo que se deja cristali=-
zar en la nevera durante la mnoche. Los cristales filtra-~
dos se lavan con un poco de carbonato sddico, 1uego'con
agua y finalmente se recristalizan emn aleohol al 505, Se

obtienen L35 gramos de cinamato de bencilo con pf.= 392C,,

Descrita suficientemente en lo que precede la
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naturaleza y objeto de la presente solicitud, asi como
el modo de llevarla ventajosamente a la préctica, y de-
mostrado gue se trata de un positivo adelanto sobre lo
hasta ahora conocido y practicado ¥y gue su adopcidn re-

sultarid beneficiosa, se solicita registro de Patente de

115 favencibn, con arreglo a las siguientes:

REIVIXDICACIORNES

148 Procedimiento mejorado de obtencidén de &steres

consistente en el empleo de un disolvente, la di-

. metilformamida, que cataliza fuertemente la reac-~

120 .. ) . . :
cion ¥ aumenta la velocidad de reaccion entre el
anhidrido de &cido y el grupo alcohdlico verosi-
milmente a través de la formacién de un interme-
dio, producto de condensacidn del anhidrido con
la dimetilformamida, que luego se descompone en

125 presencia del alcohol originando el éster con ren-

dimientos casi cuantitativos.

24 Procedimiento mejorado de obtencidn de ésteres,
segin anterior reivindicacidn, caracterizado porque
la reaccidn transcurre en frio y sin necesidad de

130 dispositivos especiales.
La presente solicitud de registro de Pa-

tente de Invencidn dehe recaer sobre:
3a WPROCEDIMIENTO MEJORADO DX OBTENCION DE ESTERESY,

Todo ello seglin queda sustangialmente des~-

135 ) . i s s
crito en la presente Memoria y Reivindicaciones, pa-
ra lo- Dines especificados

Madrid, 10-Abril-1967
El Ingenivro-igente.

Fothefbo fNelesltis
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