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PATPENYE DE IWNVENCION
a favor de

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister Iucius
& BriUning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Main (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBLENCION DE ANHIDRIDOS MIXTO0S, QUE
COXTIENEN CLORURO ALCALINO, DE LOS ACIDOS SORBICU, PALMIYICO
0 ESTEARICO Y SU EMPLEQ PARA LA CONSERVACION DE PAN Y DE PR
DUCLOS DE PASTELERIA™

Memorla descriptiva

Para la conservacion de pan y de praductos de pagteleria
se ha descrito ya un procedimiento caracterizado por el hecho
de que, antes de la cochura, se le aflade a la masa un anhidri
do mixto de 4cido sérbico y de un dcido carboxilico alifdti-
co con més de 5 dtomos de carbono en la molécula, o una mez-
cla de los anhidridos mencionados en cantidades de 0,01 has-
ta 5,0% en peso, referido al peso de la masa, siendo particu-

larmente adecuado, como dcido carboxflico, un dcido graso
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natural presente en las grasas o los aceites, como el dcido
palmitico o el dcido estedrico. Como productos iniciales se
emplean pars ello, con preferencia, sales alcalinas puras
de los correspondientes acidos grasos, y con preferencia
eloruros de 4eido graso puros, ya que los anhidridos mixtos
de 4cido sérbico y dcido graso empleadcs para la conserva-
cidn tienen que satisfacer rigurownos requisitos de pureza.

La obtencion de dichos anhidridos puede verificarse por
procedimientos conocidos, como por ejemplo por transforma-
¢idn del cloruro de un acido graso, preferiblemente del ue
cadena mids larga, con la sal alcalina del otro dcido graso,
o por transformacidén del cloruro de dcido con el dcido libre
en presencia de bases terciarias, como por ejemplo piridina,
para combinar en forma de sal el dcido clorhidrico que se 1i
bera. Como los anhfdridos mixtos de decido sérbico - decido
palmitico y respectivamente dcido estedrico que se emplean
para la conservacién de productos alimenticios tienen que sa
tisfacer elevados requisitos de pureza, este ultimo procedi-
miento mencionado no es adecuado para la misma. La separacioén
de las bases y respectivamente de las sales cuaternarias es
téenicamente muy complicada, porque sus ultimos indicios pue
den ser eliminados sélo con gran dificulted.

Pambién el procedimiento para la obtencidén en estado pu
ro de anhfdridos mixvos de deido sorbico y palmitico y respec

tivamente estedrico mediante transformacién de los cloruros
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de acido graso con la sal alcalina del 4cido sérbico en un
disolvente orgdnico y la sucesiva separaciém de los cloru-
ros alecalinos no es satistactoria porque los cloruros alca-
linos son obtenidos en forma muy fina y parcialmente coloi-
dal, por lo cual pueden ser separados sélo con dificultad y
con grandes pérdidas.

Si, en los anhidridos mixtos de decido sérbico, queda un
importante excesp de sorbato alcalino, esto conduce a una in
hibicidén de la fermentacién en la masa de los productos. Un
exceso de més del 4% en peso de sorbato alecalino en los an-
hidridos mixtos de 4cido sdérbico no es, por tanto, convenien
te. Si, en la transformacién, se emplea un exceso de cloruro
de dcido graso, éste pasa al disolvente, del cual tiene que
volver a ser gseparado de manera complicada. Si los arhidri-
dos mixtos de deido sérbico y de dcido graso son obtenidos
por evaporacidén o enfriamiento del disolvente, tienen que ser
lavados muy cuidadosamente con disolventes para eliminar el
exceso de cloruro de dcido graso adherido, porque travorece
lea descomposicion de los anhidricos mixtos y perjudica. de
manera muy considerable el sabor y el olor. Ademas, los an-
hfdridos mixtos de dcido sérbico tienden a transponerse en
anhidridos simeétricos, es decir en anhfdrido de dcido sdrbi-
co y respectivamente de dcido graso. La disolucién de los an
hidridos mixtos de 4cido sérbico en disclventes a temperatura

elevada favorece dicha transposicidn. Los métodos de purifi-
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cacién por lo demds corrientes, como la recristalizacién o
disolueién y precipitacién, no son por tanto adecuados en
este caso. La transformacién de sorbatos alcalinos con clo-
rurcs de dcido graso en ausencia de disolventes no es ade-
cuadg para el fin propuesto; la transformacidén de los pro-
ductos iniciales no resulta satisfactoria y la temperatura
no puede ser regulada con suficiente precisién. En este pro-
cedimiento, no puede evitarse la formacién de indeseado an-
hidrido de dcido sdérbico, que conduce a considerablesincon-
venientes relacionados con el sabor y con el olor.

Ahora bien, para la obtencién de anhidridos mixtos de
decido sérbico, palmitico o estedrico que contienen cloruro
alcalino adecuados para la conservacién de pan y de produc-
tos de pasteleris, se ha hallado un procedimlento caracteri-
zado por el hecho de disolverse cloruro de dcido palmitico
0 estedrico en ung cantidad de » a 10 veces mayor, y prefe-
riblemente de 6 a 7 veces mayor, de un disolvente orgénico
inerte no polar de bajo punto de ebullicidn, transforméndolo
a 08 - 208 Cuy ¥ preferibleﬁemte a 52 - 152 C. con cantida=-
des, y convenientemente con cantidades equivalentesde sor-
bato sédico o potasico tales que los anhidridos de 4ecido
sérbico, pélmitico 0 estedrico contienen, previa separacién
y secado, del 1C al 20% en peso aproximadamente de cloruro

sddico o potdsico,

Segin el procedimiento de la invencidn, es conveniente
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transrormar cantidades equivalentes o casi equivalentes de

logs productos iniciales entre si. Un exceso de cloruro de

acido graso exige su muy cuidadosa separacién del producto

de la reaccion, por ejemplo mediante un reiterado lavado

con un disolvente inerte. Un exceso de sorbato alcalino que

da en los productos sbélidos de la reaceién y, en una canti-

dad superior al 4% en peso, provoca una innibicion de la

fermentacioén en la preparacion de la masa. La tabla siguien

te indica las cantidades de cloruro alcalino en los anhidri

dos mixtos de acido sérbico y dcido graso, contenidas a) con

una transformacidén esvequiométrica de sorbato alecalino y de

cloruro de écido graso, y b) con un exceso del 10% de sor-

bato alcalino.

Cantidades equivalentes de
sorbato alealino y de clo~
ruros de acido graso

1)

2)

3)

4)

Sorbato potasico + cloruro

ae dcido palmitico = annidrido
de dcido sérbico-dcido palmi-~
tico + KC1

Sorbato sbdico + cloruro de
acido palmitieco = anhfdrido
de 4cido sérbico-acido pal-
mitico + NaCl

Sorbato potdsico + cloruro

de 4cido estedrico = anhidrido
de &cido sérbico-dcido ested-
rico + KC1

Sorbato sddico + cloruro de
4cido estedrico = anhidrido

de dcido sérbico-dcido esteari
¢co + NaCl

Contenido de cloruro al
calino (%) de los anhidri
dos mixtos de acido sorbicc

17,5 %

14,3 %

16,5 %

13,4 %



10% de exceso de sorbato alcalino en la mezecla de carga

1) Sorbato potdsico + cloruro de

écido palmitico = anhidrido de 17,0 %
dcido sérbico-4cido palmitico
120 + KC1

2) Sorbato sédico + cloruro de &dci
do palmitico = anhidrido de dci 13,9 %
do sbérbico~dcido palmitico + Nacl
3) Sorbato potdsico + cloruro de dci
125 do estedrico = anhidrido de 4cido 15,9 %
sérbico-4cido estedrico + XC1
4) Sorbato sbédico + cloruro de &cido

estearico = annfdrido de &cido 13,0 %
gérbico-4cido estedrico + NaCl

130 11 contenido de cloruro alcalino del producto final se
desplaza tambien debido a la solubilidad del anhidrido mixto
de dcido sdérbico en el disolvents. For la insolubilidad de
los cloruros alealinos, su contenido absoluto queda constan—
te. La cantidad disuelta de anhidrido mixto de acido sérbico

135 depende de la relacidn entre la materia sélida y el disolven
te y, cuando la separacién se verifica por enfriamiento, tams
bién de la temperatura correspondiente.

Gomo disolventes para los anhidridos mixtos de acido
sérbico, son adecuados los hidrocarburos alifdticos con hag

140 ta 7 4tomos de carbono, como pentano, hexano o una mezcla de
hidrocarburos, como la que se obtiene como fraccidn de éter
de petroleo de p.e. 302 a 75¢ C. en la destilaclon de la ga-

solina, o bien ciclohexano o tetracloruro de carbono. las
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materias sélidas disueltas y suspendidas pueden ser separa
das del disolvente de manera técnicamente sencilla haciendo
evaporar el disolvente o enfridndolo tanto que las materias
solidas precipiten en amplia medida y puedan ser separadas
luego por filtracién. Este dltimo procedimiento ofrece la
ventaja de que el cloruro de &vido graso que supera la rels
¢ién estequiométrica pueda en el disolvente. Una vez secada
la materia sélida, se obtiene un anhidrido de &cido sérbico-
dcido palmitico y respectivamente anhidrido de 4cido sérbico-
4cido estedrico con un contenido de cloruro alcalino de aprox.
10 - 20% en peso.

E1l procedimiento segin la invencldén ofrece la conside~
rable ventaja de que se impide prédcticamente por completo la
transformacién de los anhidridos mixtos de dcldo sérbico en
los anhidridos simetricos.

Ademés, en el procedimiento segin la invencidn queda su-
primida la separacién del cloruro alcalino, que es causa de
notables dificultades, porque éste se forma en disolventes
orgédnicos en distribucion extremadamente fina, y a menudo in-
cluso en forma coloidal En la filtracién y respectivamente
centrifugacidén, el disolvente de bajo punto de fusidén se eva~
pora, de modo que une parte del anhidrido mixto de dcido sér-
bico precipita por superarse el limite de solubilidad y queda
en la torta de filtracibén que contiene cloruro alcalino.

Ademés en el anhidrido mixto de 4cido sérbico obtenido
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por el procedimiento de la invencidén, se ha comprobado que '
el contenido alcalino de los anhidridos mixtos de acido sér-
bico evita una concrecién de los productos y por tanto una
inclusién de disolventes y de restos de humedad, gque influ-
yen desfavorablemente en la estabilidad de los anhidridos
mixtos de acido sérbico. Los enhidridos mixtos de acido sér-
bico obtenidos por el procedimiento de la invencién se dis-
tinguen por su estabilidad y capacidad de almacenamiento par-
ticularmente buenas. Mientras que los anhfdridos mixtos de
dcido sérbico sin cloruro alcalino revelan ya a los 14 dias
aproximadamente una clara coloracién amarilla y, a consecuen
cia de la progresiva autooxidacién del 4cido sérbico, tienen
un penetrante olor de productos de descomposicién, los anhi-
dridos mixtos de #cido sérbico que contienencloruro alcalino
y obtenidos por el procedimiento de la invencidén pueden ser

almacenados durante més de tres meses sin variaciones cuales

quierea desventajosas.

La cantidad de cloruro alcalino contenida en los anhi-
dridos mixtos de dcido sérbico del 10 ~ 205 aproximadamente
no resulta perjudicial al cer empleados los mismos como ma-
teria de comservacidén de pan porque a la masa -prescindiendo
de clases especlales de pan- se le aiiade sal de cocina. El
clorurc potasico estd contenido naturalmente en la harina.

Ejemplo 1

Se disuelven en 800 g de hexano 138 g de cloruro de 4ci-
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de palmitico. Agitando, se afiaden lentamente a 102C. 67 g
de sorbato sddico. A continuacidn, se agite durante 15 ho-
ras a 102 - 1520. Previa adicién de 300 g de hexano, se en-
frfa a =202 C. Se filtra la materia sflida y se seca. Ren-
dimiento: 195 g de una mezecla constituida por 85,1% en pe-
80 de anhfdrido de dcido sdrbico-acido palmitico y 14,9% en
peso de cloruro sédico.

Una adicidén de 0,35% en peso del anhidrido anterior de
acido sdrbico-dcido palmitico a una masa con levadura no tie
ne influencia alguna sobre la fermentacién., E1 ptoducto con-
servado segin la invenciodn almacenado durante 15 dias a tem-
peratura ambiente y en sacos de polietileno, es protegido
contra el atague por el moho tan bien como un producto de
comparacion con una adiclon de 0,3% en peso de anhidrido de
dcido sérbico-dcido palmitico sin sal de cocina.

Ejemplo 2

Se disuelven 151 g de cloruro de dcido estearico en 900
g de éter de petrbéleo (p.e. 302 - 752 C.). Se afiaden lenta-~
mente, agitando, 67 g de sorbato sédico a 152 C. A continua-
cibén, se agita durante 20 horas a 152 - 202 C. Previa adicién
de 400 g de éter de petréleo, se enfria a-302 C. A continua-
cion, se filtra la materia sélida y se seca. Rendimiento:
206 g de una mezcla constituida por un 86,5% en peso de anhi-
drido de acido sorbico-dcido estedrico y un 13,5% en peso de

cloruro sédico.
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Una adicidén de un 0,35% en peso del anh{drido anterior
de dcido sbrbico-4cido estedrico a una masa con levadura no
ejerce intluencia alguna sobre la fermentacién. E1 producto,
conservado segin la invencidén y almacenado durante 15 dias
a temperatura ambiente en bolsos de polietileno, es prote-
gido contrs el atague por el mono tan bien como un producto
de compracidén con una adicidn dei 0,5% en peso de anhidrido
de dcido sérbico~dcido estedrico sin sal de cocina.

Ejeuplo %

Se disuelven 138 g de cloruro de 4cido palmitico en 80L0
g de dter de petrbleo (p.e 352 a TU2 G.). Agitando, se atiaden
lentamente a 152 ¢, 75 g de sorbato potdsico. A continuacidn,
se agita durante 12 horas a 15¢ « 202 C. Previa adicidn de
500 g de éter de petrbleo, se enfria a-25¢ (. Se riltra la
materia sélida y se seca. rendimiento : 204 g de una mezcla
constituida por un ©l,7% en peso de annidrido de acido sér-
bico~4cido palmitico y 18,3% en peso de cloruro potdsico.

Una adicién de un 0,35% en peso del anhidrido anterior
de Zecido sérbico~dcido palmitico a una masa con levadura no
ejerce influencia alguna sobre la fermentacion. El producto
conservado seglin la invencidn, almacenado durante 15 dias a
temperatura ambiente y en bolsas de polietileno, es protegi-
do contra el ataque por el moho tvan bien como el producto de
comparacién con una adicidén del 0,3% en peso de anhidrido de

4cido sérpico-4ecido palultico sin KC1.
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Eiemplo 4

Se disuelven 151 g de cloruro de dcido estedrico en
2000 g de éter de petrdleo. Agitando, se afladen 75 g de
sorbato potéasico. A continuacidn, se agita durante 12 horas
a 152 - 202 C. Previa adicién de 200 g de éter de petréleo,
se enfria a =202 C. Se filtra la materia sélida y se seca.
Rendimiento : 215 g de una mezcla constitufda por un 82,8%
en peso de anhidrido de dcido sérbico-4cido estearico y
17,2% en peso de cloruro potdsico.

Una adicién del 0,35% en peso del anhidrido anterior
de 4cido sdérbico-4cido estearico a una masa con levadura
no ejerce influencia alguna sobre la fermentacién. El pro-
ducto conservado seglin la invencién, alwacenado a tempera-
tura ambiente durante 15 dfas en bolsas de polietileno, es
protegido contra el ataque por el moho tan bien como el pro
ducto comparativo con una adicién del 0,3% en peso de anhi-
drido de 4cido sérbico-dcido estedrico sin cloruro potasico.

Iigta solicitud gue corresponde a la depositada en Ale~
mania el dia 16 de Marzo de 1968 con el numero F 55 088 IVb/120
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-
tuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del Conve-
nio de la Unidn.

REIVINDICACIOYNES

1).- Procedimiento para la obtencidén de anhidridos mix

tos del dcido sérbico con dcido palmitico o 4cido estedrico,
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caracterizado por disolverse cloruro de &cido palmitico o
scido estedrico en una cantidad de 5 a 10 veces - y prefe
riblemente de 6 a 7 veces superior - de un disolvente or-
ganico inerte no polar, de bajo punto de fusién, transfor-
marse a 02C - 202C y preferiblemente a 5¢ - 152(C, con can=-
tidades - convenientemente cantidades equivalentes - de sor
bato sédico o potdsico tales que los anhidridos de dcido
sérbico-decido palmitico o dcido estedrico, previa separa-
¢ién y secado, contienen aprox. un 10 - 20% en peso de clo
ruro sédico o potésico.

2) .= Procedimiento segin la reivindieacién 1), carac-
terizado por emplearse como disolventes hidrocarburos ali-
f4ticos con hasta 7 dtomos de carbono, ciclohexano o tetra-
cloruro de carbono.

3).~ Procedimiento segin la reivindicacién 1), carac-~
terizado por emplearse como disolvente éter de petréleo de
un pe.e de 302 a 702 C.

4).- Producto conservador de pan y productos de paste-
leria, caracterizado por estar constituido por el anhidrido
del &cido sérbico con dcido palmitico o dcido estedrico ¥y
aproximadamente un 10 - 20% en peso de cloruro sddico o po-
tdsico.

5)+~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ANHIDRIDOS
MIXT0S, QUE CONTIENE CLORURO ALCALINC, DE LOS ACIDOS SOR~
BICO, PALMITICO O ESTEARICO Y SU EMPLEO PARA LA CONSERVA-
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0ION DE PAR Y D& PRODUCTOS DE PASTELERIAM
295 Esta memoria consta de 13 hojas foliadas y mecanografig-

das por un golo lado de sus cargg,/~j
4 .
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