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L& presente invencifn tiene por abjeto un preocediniens
to nejoredo psre lo obtencifn do &steres metilicus del e}
do benzoico y de algunos Bcidos derivados del misno, baleg
cone loa 8cidos salieflico, p~ncetomido salicilico v 3, 4,
& trinetoxi benzoico,

€1 procedinionto en ol consiste en el trotomiento del
feido en cvestibn en disolucibn acuoso en presensis de unp
base, con exceso de sulfato de dimetilo en un sistena que
inicialmente forma dos fases 1iquidas: la foee acuoza en la
que se han disuelto la bese y el Geido, v la fase orglnica
del sul$hto de dinatilo,

La nejora introducide y objeto de la presente invencidn
emsiste en catelizar 1a reaceifin con una asl de anonio cug
ternario.

£l procediniento eonocido enteriormente, es decir, sin
el empleo de sales de emonic cuaternerio, tiene el inconve
niente de que aln empleando excesos considerables de base y
de sulfato de dimetile, lo resecitn da malos rendimientos y

por ello es de poca utilidad préctica. Esta falta do utilie

dad se reflejs én ¢l hagho de que la publicacibn Opponic
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Synthesis, obra fundementsl de l& quisics orglnica prepery
tive, no he publicedo en BO afios un solo ejemplo de ratily
cibn por oste proceso,

El bafo rendimisnto de este tipo de reaccidn ss pueda
obribuir @ que en lss condiciones de basicidad v tempersty
ra en que se sfectus , se producen siasulténessents otras
dos rescciones qua se oponen 8 la obitencidn de busnos rene
dinientos. &stas reacclones son, por une porte, 1a hidrélj
638 conpetitiva del sulfato de dimetilo en el medio bisico
ncuosos

804(CHg)ze OH” — > 80,4CHg™s CHgOH
y por otrs parte, la ssponificacién que destruye el éster
y8 forsado.

ReCOUNCHZ + OH” ——5 RaGOO™ o CHyOH

Les investiguciones que han conducido a la presents ip
vencibdn hen permitido constatar que la presencie de canti-
dodee cabaliticas de una ssl de amonio cuaternario de las
carscteristicas que se describen més sdelante aceleran 1a

reaceion de metilecifn perao no influyen sustsnclalnente en

las dos rescciones ontes citades, por lo que ol &ster se of
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tiens ¢on un rendiniento ouy alte, précticamente cusntitae
tivo en muchos casos,

Las sales de amonio cuatarnario emplendos conmo catalie
zador se pueden representor por la férmule genersl
Ry

I
Ry = ?* - Ry X=

Ra

donde X" repregsenta un ibn halGgeno, prefariblemente C1™ v
seoundurianente Br) asunque otros grupos distintos de halége
no toniién son sdmisibles, como por ejemplo sulfate, bisule
fato, fosfato u otro enflogo, con sus correspondientes sue
bindices nstoquiométricos. R}, Rp, Ry y R4 representan cada
uno un rosto alquilo, lineol o ramificado, que pueden ser
iguales o distintos entre si. El tamafio de los restos olqui
1os @o en critico para 1o existencie de propiedades catalie
tigas ya que €stas vorien grodualmente al variar la longi-
tud de las codenas R, hdifndose comprobado que el tunafio
Gptimo estd alrededor de ocho carbonos en cads cadena R, y
dispinuyendo paulatinemente &l elejarnos en nids o on menos

de cnte valor, Los cadenas de nenos de 4 carbonos son toe

talmente inefactives, Los cuatro restos ecarbonddos R cone



viene quo seon de Lamafio igual o parecido, sunque uno de
ellos cono mhxino podrd ser un grupo metilo,

Taririén sa ho conprobado que el catalizedor no netesie
ta ser un producto puro formsdo por una especis nolecular

8, tnica 8inb que puade ser una sezcla de productos sinileres
u honblogos. De hecho se han obtenido exceolentes resultes
dos con sales de smonio custernario de calided técnica oh
tenidas con matariss primse de origen bioldgico que son mez
cloe complejos de productos horblogos.

10, El profedimiento eperstivo consiste esencialmente en di
solver el fcido a metilar en un excesu deo disoclucitn dilui-
da de una hase débil, por ejemplo, un bicerbonsto slcaling,
A 13 disnluelibn se ofigde ¢l aatalizador en proporcibn de 0'S
# 10% molesr respecto del Scido, wmunque las concentracionss

15, ufis fracuentas sesn do 2 8 5% wolar, A Ia mexcle Puortemane
te agitadn se ansde sulfato de dimstilo y se sigus sgitanw
do & temperatura awbiente durante varias horas hests que un
nélodo analitico sdecuado, por sjemplu, la cronatografis en

onpe fine revala la desaperici6n del &eido, E1 &ster formp

20, do se separo de lo me2cle de rescoldn por filtraciGn a de-
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contoeibn v 84 ea desea sa purifica con los procedimientos
norpales de recristalizacién o destilecidn, En algunos coe
500 puede ser ventojoso pare la manipulecibn la adicifn de
o selvente inniscible con el agus, tal como cloroformo,clg
rurs ds setileno, tolusno, clorobenceno u obro, oungue en
goneral ¢1lo no oo estrigtamente necesario,

Deserita convenlanterente In paturaleze de la invenciftn
&ste se ilustra con loa asiguientes ejemplos, los cunles no
deben considerarse como linitantes de la invencibn @ les con
diciones goncratas detallsdes, siné que aquella debe consiw
derarse extendida a todas las variscicnes de las csndiciof
nes de reaceiln que no afecten s la esenclalidsd del procesa,

EJEMPLOS

18) Se disuelven 252 grs. de Licarbonoto sbdico en 2'7
litros de sgua vy se afiaden 138 grs, de Goido sslieflice, ©
grs. de clorure d¢ netil trioctilemonio y finglmente se afig
den 280 w1, de sulfate de dimetilo, Se sgita vivomente du~
roate unt noche. ba caps superior se decunta y 81 a¢ desea

s¢ destila. 7. ebullicibng 115°C g 20 um, Lo conversitn s

solieilato d2 netilo es cugntitativa.
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22) Se disuelven 252 grs. de bicerbonato sédico en 2°7
1itros de agua y s¢ anaden 212 grs. de Scido 3,4,5-trimeto-
xibenzoico, ? grs, de clorurc de triocctilmet{lemonic { fi-
nalnente 2060 nl, de sulfato de dimetilo y la nezela se agl
ta vivesente durante una noche. El sblido formado se filtra
y ai oa desea se recristaliza en sleohol/ague. PP 81°5.83°C,

Conversibn cuantitetive a 3, 4, 8 trimetoxibenzoato de ometilo.

- o W s w
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NOTA
Hecha s deseripeifin del presente invento se hace conse
tar que lo que se declera eomo nuevo v de propla invencidn

comprande las siguientes

REIVINDICACIOGNES

17, = Procediniento psra la obtencifn de &pteres del Sei
tlo benzoico v derivedos, tales comn los 8cidos soliciliecs ,
pacetanido saliclilico y 3,4,8-trinetoxi benzoico, c 8 r a g
tewrizado porque se hace reaccionar ¢l &cido en cuesw
£16n en un aistems de dos fases formada unas de ellas por und
disolucibn ncuosa de uvns base, preferiblemente un bicerbono=-
to alealino vy la otra, por sulfato de dimetilo, con o sin la
presencia de un disolvente inmiscible con el agus y en pre~
seicio de wne 8al de smonfo cuaternsrio como catelizador.

28,= Procediniento, de scuerdo con la reivindicacibn 18,
carpgocterizado porque como Acidos se emplecn el
Seido benzoico, pe-scetsmide salicilico, salieilico vy 3,4,5
trinetoxibenzoico,

38, Procediniento, de ocuerds con la reivindicscitn 18,

caracterizado porque cono sal de amonic cuatere
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nario se emplea una sal de f6rmula general,
Ry

R4 = N* = Rp b
'

donde X™ representa un i6n haluro, preferiblesente C1” y se¢
cundariaswmente Br~ u otro i6n cowmo sulfato, bisulfato, fose
fato u otro anSlogo, con los subindices estequiométricos que
les corresponde R}, Ry, Ry, y Ry representan cada uno un res
to alquilico lineal o remificado y que pueden ser iqualas o
distintos entre si, que teggun entre 4 y 12 &tomos de carbo
no y preferiblemente alrededor de B, asi como que los cua-
tro radicales tendrén un nGmero igual o parecido de &tomos
de carbono, aunque uno solo de ellos podré§ ser un grupo me=-
tilo y los restantes estarén de acuerdo con la conveniencia
de tamafic antes descrita,

43.« Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 33,
caracterizado porque como catalizador tashién
pueden emplearse mezclas de distintas sales de amonio cua-
ternario,

BZ.~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACY

DO BENZOICO Y DERIVADOS,



Seqlin se describe y reivindica en la presente Meworia
Descriptive que consta de diez hojas foliadas y mecasnogra-

fiadas por una sola csara.

Madrid, o 44 HMAYD 1978

EL AGENT /fOF ICIAL
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