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LA presente invención tiene per objato un procedioian- 

to mejorado pera la obtención de ásteres metilicoa del áq^ 

do benzoico y de algunos deidos derivados del mismo, tales 

cono loa ácidos saliciIleo, p-acetaaido aalicillco y  3, 4,

8 trimetoxi benzoico.

81 procediaiento en si consiste en el tratamiento del 

ácido en cuestión en disolución acuoso en presencia da una 

base, con exceso de sulfato de dimetilo en un sistema que 

inicialmente forma dos fases liquidas? la fase acuosa en la 

que se han disuelto la base y el ácido, y la fase orgánica 

del sulfate de dimetilo.

La mejora introducida y oblato de lo presente invención 

consiste en catalizar la reacción con una sal de amonio cua 

ternario.

81 procedimiento conocido anteriormente, es decir, sin 

el empleo de sales de amonio cuaternario, tiene el inconve 

nlente de que aún empleando excesos considerables de base y 

de sulfato de dimetilo, la reacción da malos rendimientos y 

por ello es de poca utilidad práctica. Esta falta de utili­

dad se refleja en el hecho de que la publicación Organic



Syntheata, obra fundasantal da la quistes orgánica praparg 

ttva, no ha publicado en 80 aboa un aolo ajasplo de nattla 

ción por cata proceso.

el hato rendiaiento de asta tipo da reacción a$ pueda 

atribuir a que en laa condtcionaa da baaicldad y taspara^g 

ra an qua aa efectúa , aa producán aiaultdneaaenta otras 

doa raaccionea que aa cponan a la obtención da huanoa ran- 

diaiantoa. 8stas raaccionea son, por una parta, la hidrólj, 

ata cospatitiva dal aulfato da disatilo an al sodio básico 

ocuoaot

804(013)2+ oí"------ ^ 80^0%*+ CH3OH

y por otra parta, la saponificación qua destruye al datar 

ya foreado.

R-COO-CH3 + OH*------ ^ R^COO* + CH3OH

tas invastigacionas qua han conducido a la presenta ig 

vención han permitido constatar qua la presencia da canti- 

dadas cabaliticas da tma sal da asonto cuatamarto da laa 

caractaristicaa que aa describan sóa adelanta acalaran la 

reacción de setilación pero no influyan auatancialnanta an 

las dos reaccionas antas citadas, por lo qua al datar aa %



Heno non un rendioiento soy alto, practicasente cuantita­

tivo en anchoe casca.

tas sales do anonio cuaternario enpleodos coso catali­

zador ac puedan reprcaontor por lo fóraule ganara!

R4 * ^

donde X** rapraoanta un ión halógeno, prefaribleoante CI** y 

oecundoriacente 8r? aunque otros grupos distintos do halógja 

no también aon admisibles, coco por ejemplo sulfato, bisul­

fato, fosfato a otro análogo, con sus correspondientes su­

bíndices astaquioaétnices. 8;, Rg, 83 y 84 representan cada 

uno un rosto alquilo, lineal o ramificado, que pueden ser 

iguales o distintos entra ai. El tataafio de los restos clqui 

lea 00 ea crítico para la existencia de propiedades catalí­

ticas ya que éstas varían gradúaIcente al variar la longi­

tud de las cadenas 8, haHéndoae comprobado que el teaaao 

óptimo está alrededor de ocho carbonos en cada cadena R, y 

disminuyendo paulatinamente al alejamos en más o en menos 

de cate valor, tas cadenas de menos de 4 carbonos son to­

ta loante inefectivas, tos cuatro restos carbonados R con



viene que sean de tegano igual o pareeida, aunque une de 

elloa coge Máxitao podrá ser un grupa uetilo.

Tewbién se ha cowprobado que ei catel izador no necesi­

ta oer un producto puro f oreado por una especie eolecular 

única sinó que puede ser une Bésela de productos sigilares 

u hoaMogos. Pe hecho se hen obtenido excelentes reauite­

das con *a!ea de aeonio cueternario de calidad técnica ojb 

tenidas con Materias primas de origen biológico que son seg 

cías coaplejas de productos hotaálogoe.

Ei prodediBiento operativo consiste esencialuente en dĵ  

soiver ei Acido a Motilar en un exceso de disolución diluid 

da de una hsse débil, por efampio, un bicarbonato alcalino,

A la dionlución se abade el catalizador en proporción de 0*8 

a 10% colar respecto del Acido, aunque las concentraciones 

n6* frecuentes sean de 2 a S% colar. A la mezcla fuerteaen- 

te agitada se anade sulfato de dimetilo y se sigue agitan­

do a temperatura ambiente durante varias horas beata que un 

método anoUtico adecuado, por ejemplo, la crosatografia en 

capa fina reygtla le desaparición del ácido. El áster forw^

do se separa de le mezcla de reacción por filtración a de­



captación y Si aa desea so purifica con loa procedimientoa 

pernales da rccristaüzación o destilación. En algunos ce^ 

eoo pueda ser ventajoso PR**" ^  manipulación la adición de 

un solvente inaiseli)le con el agua, tal cono cloroforao,cl¿ 

raro de metilene, tolueno, clorobcnceno u otro, aunque en 

generai allo no co estrictamente necesario.

Descrita conveniontemente la naturaleza de la invención 

doto se ilustra con loa siguientes ejemplos, loa cuales no 

deben consideraras como limitantes de la invención a los con 

dicioneá concretas detalladas, ainó que aquella debe consi­

derarse extendida o todas las variaciones de las condicio­

nes de reacción que no afecten o la esencial idad del preceao

E J E M P L O S

18) Se disuelven 252 gra. de bicarbonato sódico en 2*7 

litros de agua y se anaden 13S grs. de ácido salicilico, 9 

grò, de cloruro de natii trioctilanonio y finalmente se a8a 

don 280 mi. do sulfato de dimetilo. Se agita vivamente du­

rante una nache. La capa superior se decanta y ai se desea 

se dentila. P, ebullición; 115°C a 20 tan. La conversión a

salicilato de notilo es cuantitativa.



29) 3* disueiven 252 gra* de bicarbonato sódico en 2*7 

litros de agua y $e añaden 2)2 grs. de ácido 3,4,5*triwatc* 

xibenzoico, *? gre. de cloruro de tricctilwetilaoonio i fi­

nalmente 280 ni, de sulfato de dioetilo y la oezcla se agĵ  

ta vivamente dorante ana noche. El adiido foraado se filtra 

y ai oe desea se recríete!iza en alcohol/agua. Pf 8I'5-83°C.

Conversión cuantitativa a 3, 4^ 8 trioetoxibenzoato de oetilo.



Mecha la descripción del presente invento ae haca cons­

tar que Io que ae dadora como nuevo y de propia invención 

centrando las siguientes

R E I V I M O I C A C I C W 5 8

18.- Procedimiento paro Io obtención de Asteres del óc^ 

do benzoico y derivados, talea cono los Acidos eolicilice , 

p-acebaaido salicilico y 3,4,8-triaetoxi benzoico, c s r a c 

t e r i x a d o porgue se hoce reaccionar el Acido en cues­

tión en un aistoma de dos fases formada una de ellas por una 

disolución acuosa de una base, preferiblecente un bicarbona­

to alcalino y Io etra, por sulfato de dimotilo, con o sin la 

presencia de un disolvente inmiscible con el agua y en pre­

sencio de une sal de amonio cuaternario como catalizador.

25.- Procedimiento, de acuerdo con la reivindicación 13, 

c a r a c t e r i z a d o  porgue cono Acidos ae emplean el 

Acido benzoico, p-acetaaidc salicilico, salicilico y 3,4,5 

bricetoxlbenxoico.

33.- Procediaiento, de acuerdo con la reivindicación IB,

c a r a c t e r i z a d o  porgue coso sal de aaonio cuater



«*Q**

3.

IO.

15.

nario se emplea una aal de fòrmula generai,

R4 - ^  - R2 X*

"3

donde X" representa un i6n haluro, preferiblemente CI** y se 

cundariamente Br" u otro ión como ^lfato, bisulfato, fos­

fato v otro análogo, con los subíndices estequiométricoa que 

Ies corresponde Ri, Rg, Rg, y R4 representan cada uno un res 

to alquil ico lineal o ramificado y que pueden ser iguales o 

distintos entre si, que tengan entre 4 y 12 Atomos de carbo 

no y preferiblemente alrededor de 8, asi como que los cua­

tro radicales tendrAn un nómero igual o parecido de Atomos 

de carbono, aunque uno solo de ellos podrA ser un grupo me­

tilo y los restantes estarAn de acuerdo con la conveniencia 

de tamaño antes descrita.

43.- Procedimiento, de acuerdo con la reivindicación 33, 

c a r a c t e r i z a d o  porque como catalizador también 

pueden emplearse mezclas de distintas sales de amonio cua­

ternario.

53.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION OE ESTERES DEL ACI

20. DO BENZOICO Y DERIVADOS.
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Segön se describe y reivindica en ia presente Memoria

Descriptiva que consto de diez hojas foliadas y mecanogra­

fiadas por una sola cara.

M.drM, .  1 1  MAYM878
EL AGENTE.OFICIAL

4J-DELA,
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