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La invencién se refiere a las sales alcalinas
de ésteres de Acido hidroxibenzéico, ampliamente anhidro y 1li-
bres de 4cido hidroxibenzdico,y a procedimientos para su ob-
tencidn,

Ya es conocido que las sales alcalinas de

los &steres de acido hidroxibenzéico se obtienen por la unién

~de una solucidn etérica del éster y de una solucién metandlica

concentrada de un hidrdéxido alcalino (Archiv der Pharmazie

267, 684 (1929)). Eéte procedimiento, evidentemente antieco-
nomico y peligroso debido a la combustibilidad de los disolvene
tes suministra las sales alcalinas de los ésteres de alguilo
inferior del Acido 4-hidroxibenzdico en forma no totalmente
libre de agua y no se puede emplear en absocluto con los éstares

superiores (DRP 713.690),

Tambidn es conocido obtener las sales alecali- '

nas anhidro de los ésteres de Acido hidroxibenzéico por reuc-

cidn de un éster de acido hidroxibenzéico.con un fenolato al-
calino en un disolvente orgaAnico inerte (publicacidn alemana

DE-0S 2,044,705). Este procedimiento implica la preparacién

" de un fenolato alecalino anhidro y conduce a productos que,

debido a la posiblé contaminacién con disolventes organicos
fisiolégicamente incompatibles, tales como por ejemplo hidro-
carburos aromdticos, y con el fenol mordiente, de dificil vo-
laticidad como aditivo, hace que sean inadecuados para los
alimentos (patente US 2.046.324),

Asimismo es conocido que las sales alcalinas

de los ésteres de acido hidroxilbenzbico se obtienen mediante

mezcla intima del éster con la cantidad equivalente de hidréxide

alecalino sédico bajo adicidn de solo poca agua. Aqul se mantie-

ne un estado viscoso hasta que debido al calor de neutraliza-
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cién se haya evaporado el agua (DRP 713.690). Aqul existe sin
embargo el peligro de la saponificacién del grupo éster del
tster del acido hidroxivenzéico por el agua en estado viscoso
bajo las influencias del calor de neutralizacién (publicacién
alemana DE-AS 1,907.230),

En otro procedimiento para la obtencidn de
las sales alcalinas de un éster de acido hidroxibenzdico se
realiza la neutralizacién en agua a temperatura baja y ee
separa un hidrato de la sal alcalina del éster del Acido hi-
droxibenzdico, se seca y entonces se deshidrata elevando len-
tamente la temperatura de manera que el hidrato no se funda
(publicacidén alemana DE-AS 1,907.230). Con este procedimiento
se obtienen rendimientos de aproximadamente un 60% del rendi-
miento tedrico, Se necesitan unos tiempos de secado largos de
11 hasta 18 horas, |

La invencién se refiere a sales alcalinae de
t¢gteres de acido hidroxibenzéico, ahpliamente anhidro y libres
de 4cido hidroxibenzdico, de férmula (I),

1
CCOR o (1)

22
ve® €g .

2 | |
' . !
donde R™ significa alquilo, alquenilo, cicloalquilo & aralquilo,
R2 y R3 gon iguales o diferentes y significan hidrégeno, ha-
ldgeno, hidroxi, amino, alquilamino, alquilo, alecoxi, aralgquilo
o arilo y Me significa un metal alcalino,
Como restos alquilo sean mencionados, por
ejemplo, aquellos con 1-20 Atomos de carbono, tales como metilo,

etilo, propilo, isobutilo, butilo, hexilo, heptilo, octilo,

isooctilo, decilo, dodecilo, hexadecilo, o eicosilo. Tienen pre-

o
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ferencia los restos alquilo con 1-8 atomos de carbono, muy es-
pecialmente aquellos con 1-4 &tomos de carbono,

Como restos alquenilo sean menclionados, por
ejemplo, aquellos con 3-8 atomos de carbono, tales como alilo,
butenilo, hexenilo ¥ octenilo, Tienen preferencia los restos
alquenilo con 3-4 atomos de carbono, tiene especial preferencia
el resto alilo.

Como restos cicloalquilo sean mencionados,
por ejemplo, aquellos con 4.8 atomos de carbono, tales como
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o ciciooc-
tilo. Restos cicloalquilo preferentes son aquellos con 5-6
atomos de carbono.

Como restos aralquilo sean mencionados, por

‘ ejemplo, aquellos con 1-2 &tomos de carbono en la parte ali-

fatica y 6-12 atomos de carbono en la parte aromatica, tales
como bencilo, feniletilo o bifenilmetilo., El aralquile prefe-
rente es el bencilo,

Como halégeno sean mencionados como ejemplo
fluor, cloro, bromo & iodo, con preferencia el cloro y el bromo.

Como sustituyentes de algquilamino, sean men-
cionados, por ejemplo, aquellos con 1 hasta 4 Atomos de carbono,
tales como metilamino, dimetilamino, etilamino, dietilamino, |
propilamine o butilamino,

Como sustituyentes alcoxi sean mencionados,
por ejemplo, aquellos con i-4 Atomos de carbono, tales como
metoxi, etoxi, propiloxi o butiloxi.

Como sustituyentes arilo sean mencionados, por!
ejemplo, aquellos con 6-12 Atomos de carbono, tales como fenilo,
bifenilo & naftilo. El arilo preferente es fenilo.

Los sustituyentes aromaticds pueden estar

sustituidos, a su vez, por hidroxi, amino o halégeno, por ejem-

»
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plo, fluor, cloro, bromo o iodo.

Como metal alcalino sea mencionado, por ejem-
plo, sodlo, potasio, litio, con especial preferencia sodio o
potasio y muy prefefentamente el sodio,

Como sales alcalinag de los esterés de 4acido
hidroxibenzéico ampliamente anhidro sean mencionadas, por ejem-
plo, aquellas que no contienen mis de un 5% en peso, preferen-
temente no mas de un 2% en peso, con especial preferencie no
mas de un 0,5% en péso.

Como sales alcalinas de los ésteres de acido
hidroxibenzdico sean mencionadas, por ejemplo, aguellas gue
no tienen mas de un 3% en peso de acido hidroxibenzéico, res-
pecti§amente de su sgl alcalina, Sustancias de férmula (I),
preferentes son aquellas que tienen un contenido no superior
a un 1% en peso, con especial preferencia aquellas que tienen
un contenido no superior a un 0,35% en peso de Acido hidrcxi-
benzbico, respectivamente de su sal alcalina,

Se ha descubierto, ademfs, un procedimiento
para la obtencidn de sales alcalinas de &steres de dcido

hidroxibenzéico, ampliamente anhidro y libres de acido hidro-

’

xivenzédico, de foérmula (I)

1 (1)
2

COOR

R
Mee e,

r3

donde R1 significa alquilo, alquenilo, cicloalquilo o aral-
quilo, R2 y R3 son iguales o diferentes y significan hidrégeno,
halédgeno, hidroxi, amino, alquilamino, alquilo, alcoxi, aral-

quilo o arile y Me significa un metal alcaiino. que se carac-

teriza porque una solucidn o suspensién de un éster de acido

L
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hidroxibenzéico de férmula (II)

R? (11)

donde Rl, R2 y R3 tienen los significados de arriba, se neu-
traliza con un hidréxido alecaline a -10 hasta,+5o°C hagdta un
grado de neutralizacién de 0,95 hasta 1.05.‘significando en

grado de neutralizacién 1,00 el punto de equivalencia de la

neutralizacién del grupo OH fenélico por el hidréxido alealino
"y la solucidn o suspensidén, asl obtenida, de la sal alealina
del éster de acido hidroxibenzbico se alimenta a un secado pro-
tector del producto, en sl conocido, tan a tiempo de manera que

el contenido en 4cido hidroxibenzdico o bien de su sal aicalina

en esta solucldn o suspensidn no alcance el valor de un 1% en

- peso, referido a la cantidad de sal alcalina de éster de acido

hidroxibenzdico comtenida en esta solucidn o suspensiodn,
Esteres de acido hidroxibenzdico preferentes
para la obtencidn de una solucidn o suspensién de sus sales

alcalinas son aquellas de férmula (II)

(I1)

donde RY signifieca alquilo, alilo, ciclohexilo o bencilo, y

R2 y R3'son iguales o diferentes y significan hidrbégeno, cloro,

bromo, hidroxi, metilo o metoxi.
Esteres de Acido hidroxibenzdico especial-

mente preferentes para la obtencidn de una solucidbn o suspen-

sidn de sus sales alcalinas son aquellos de férmula (II), donde

L]
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R1 significa alquilo, alilo, cieclohexilo o bencilo y R2 y R3
gignifican hidrdgeno,

Como ésteres de acldo hidroxibenzéico utili-
zables segin la presente invencidén sean menclonados, por ejem-
plot los ésteres de metilo,etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo, alilo, ciclopentilo, ciclohexilo o bencilo del acldo
2-hidroxie, 3-hidroxi=-, 4-hidroxi-, 3-metil-2-hidroxi-, Z-n}l
droxi-3-metil-5-cloro-, 2-hidroxi-$5-terc,~butile, 2,4-dinidroxi-,
2-hidroxi-3-metoxis, 3-amino~4-hidroxi-, 4-amino-2-hidroxli-,
§-cloro-2-hidroxi-, 3,5-dihidroxi- & 3-cloro-4-~hidroxibenzéico.

Los ésteres del 4cido hidroxibenzéico son
conocidos y se pueden obtener, por ejemplo, por estqrificacibn
de los acidos hidroxivenzdicos con alecoholes adecuados (J.Org.
Chem 2, 253 (1937); Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemié.
tomo VIII, paginas 468, 525, 544, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgardt
(1952)).

Como hidroxidos alecalinos para la neutraliza-
cidn de los ésteres de acido hidroxibenzdico sean mencionados,
por ejemplo, el hidréxido de 1litio, el hidréxido de sodio 6
el hidréxido de potasio, preferantemente el hidréxido sédico o
hidréxido potasico, con especial preferencia el hidréxido 86~
dico,

Como disolventes o agentes de suspensidn sean |
mencionados aquellos en los cuales se desarrolla la formacidn
de sal deseada en el grupo OH fendlico sin que ellas mismas se
modifiquen bajo las condiciones de reaccién de la formacidn de
sal y el ulterior secado, tales como alcoholes alifaticos in-
feriores, agua o mezclas de alcoholes alifaticos inferiores
con agua, Como alcoholes alifaticos inferlores sean menclonados

{
especialmente aquellos con 1-4 atomosg de carbono, tales como
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metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutan01 
o terc,-butanol. Especialmente preferentes como disolventes o
medios de suspensidn es por razones econbdbmicas, ecoldgicas y
de técnica de seguridad el agua.,

La neutralizacisn se efectlia en el mArgen de
temperaturas de -10°C hasta +50°C, preferentemente en el mirgen
de +15° hasta +25°C.

La concentracién de la sal alecalina de un
éster de Acido hidroxibenzéico en la solucidn o suspensidn en
la cual se realiza la neutralizacidn, y que se conduce al se-
cado, puede ascender a un 10-80% en peso,preferentemente a un
25-60% en peso.

En-una forma de realiiacibn preferente del
procedimiento de la presente invencidn se ajusta la concen-
tracidn del éster de acido hidroxibenzdico de manera que en
el transcurso de la neutralizacidén se forme una solucidn, Aqul
se puede encontrar la concentracién de la sal alealina de un
éster de Acido hidroxibenzdico en la solucién por ejemplo entre
0,5 hasta 10, preferentemente, 1 hasta 5% en peso, por debajo

de la concentracidn de saturacién correspondiente.

Una solucidn o suspensién de un éster de acido:
hidrcxibenzbico se neutraliza en el procedimiento de la presenté
invencidn hasta un grado de neutrélizacién de 0,95 hasta 1,03, ;
significando el grado de neutralizacién 1,00 el punto en el
cual la cantidad de grupos OH fendlicos y la cantidad de hi-
droxido alcalino son exactamente equivalentes entre sl,

Tiene preferencia un grado de neutralizacién
de 6,97 hasta 1,03 y con especial preferencia un grado de neu-

tralizacién de 0,98 hasta 1,00,

El proceso de la neutralizacisén del éster de
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dcido hidroxibenzdico disuelto o suspendido se puede realizar
en una o en dos etapas., Aqul se pudde trabajar en forma dis-
continua o contlnua. En la neutralizacién en dos etapas se
pueden realizar ambas etapas independientes entre si en forma
discontinua o continua,

En la neutralizacién en una sola etapa y cuando
al principio de la neutralizacidén se dispone de una suspensién
del éster de Acido hidroxibenzdico se ha de realizar la adicién
del hidrdxido alcalino por lo general bajo control consténte
del pH. De esta manera se garantiza de que en ningin momento
existe hidréxido alealino en exceso, referido al é&sgter de aci-
do hidroxibenzéico disuelto, Si el hidréxido alcalino se agre-
ga mas rapidamente a como se disuelve el éster de acido hi-
droxibvenzdico suspendido se presenta un valor pH tan elevado
que la sal alcalina del éster de Acido hidroxibenzdico que se
encuentra en solucidn sufre ya durante lanneutralizacidn una
apreciable saponificacién al acido hidroxibenzéico o bien a
su sal,

En la neutralizacién en dos etapas se puede
agregar debido a la velocidad de disolucidn relativamente alta
con grados de neutralizacién dbajos la mayor parte del hidrbxido
alcalino necesaria para la neutralizacién total sin control
del pH a la suspensién del éster de acido hidroxibenzéico pre-
sentado, cuando esta adlcidén se realiza igualadamente en un
periddo de tiempo no demasiado corto. Por lo general entra en
consideracidn como periddo un margen de unos 10 hasta 40 min.

La realizacién de la neutralizacidn en dos
etapas es una variante preferente del procedimiento de lapre-

gente invencidn, donde en la primera etapa se alcanza un grado

de neutralizacién de 0,90 hasta 0,97, preferentemente 0,94 hastﬁ

0,96, y en la segunda etapa se completa la neutralizacién,
L]
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‘suelve en una solucldn de su sal sddica 100 veces mias fuerte

 que en agua, La solucidn con un grado de neutralizacién de

Los é&steres de Acido hidroxibenzéico son en
las concentraciones altas preferentes cerca de la concentra-
cisén de saturacidén mucho mas fuertemente solubles en la so-
lucidn acuoga de sus sales alcalinas que en el agua, Asl se
puede, por ejemplo, con un grado de neutralizacién de 0,90 has-
ta 0,97 y una concentracién adecuada, dependiente de la sus-
tancia, aleanzar una disolucidén completz del é&ster del acido
hidroxibenzéico inicialmente sugpendido, no conteniendo la
solucidn éster de Acido hidroxibenzdico neutralizado. Por ejem—l

plo, el éster de n-propilo del Acido 4-hidroxibenzdico se di-

0,90 hasta 0,97 se puede neutralizar totalmente, en caso dado
después de un almacenamiento intermedio necesario en el pro-
cedimiento indusirial, directamente antes del secado intencio=- -
nado.

Esta segunda etapa de neutralizacién debiera
vigilarse mediante un control del pH, pero también se puede
realizar sin embargo con rapidez arbitraria, ya que transcurre

en fase homogénea com reaccidn de idnes.

Después de la neutralizacioén de los &steres '
dé Acido hidroxibenzédico en dos etapas se observa, directamenteé
después de completar la neutralizacidn, un contenido aprecia- ]
blemente mas reducido en acido hidroxibenzédico que en la neu-
tralizacidn en solo una etapa.

La solucidn o suspensién obtenida segén la
presente invencidn de una sal alcalina de un éster de acido
hidroxibenzdico se somete, para la obtencién de lag sales al-
calinas del éster del acido hidroxibenzéico ampliamente anhidro

¥ libre del &cido hidroxibenzdico a un secado que no ataque
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el producto. El procedimiento de secado convectivo o el pro-
cedimiento de secado por contacto, que no afectan al producto,
se destacan, por ejemplo, por tiempos de secado breve, tempe-
raturas de secado bajasg, eliminacién del disolvente, o del
agente de suspensidén en vacio o por una combinacidn de tales
caracteristicas, y son conocidos por el especialista,

El secado se puede realizar, por ejemplo, en
un secador pulverizador de construccién usual con sistema de
gas ablerto o cerrado en atmésfera libre de oxlgeno o conte-
niendo oxigeno, en el mArgen de temperaturas usual de unoa
130 hasta 250°C con el gradiente de temperatura usual entre la
entrada y salida‘del gas de 50 hasta200°C, ‘

El secado se puede efectuar, sin embargo, tam-
bién por secado en contacto en capa delgada sobre un secador
de c¢ilindro a presién normal o presidn mas reducida, preferen- -
temente a presién mas: reducida, a las temperaturas del agante
calefactor usual de por ejemplo 80 hasta 180°C, En el caso del
secado en cilindros de vacio se pueden emplear las presiones
usuales, preferentemente inferiores a 100 mbar.

El secaéo ge puede efectuar, sin embargo,
también por secado por contacto de capa delgada bajo vacio eﬁ
uﬁ secador agitador del producto., También aqul se pueden em-
plear las temperaturas del medio calefactor usuales, por ejem=-
plo, de 80 hasta 180°c, y las presiones usuales, preferentemente
inferiores a 100 mbar.

La sal alcalina del éster de aAcido hidroxiben-
z6ico abandona el secador como sustancia ampliamente libre de
agua, es decir, en el sentido de la presente invencidn con un

contenido en agua no superior a un 5%, preferentemente no su-

perior & un 2% en peso, con especial preferencia no superior
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a un 0,5% en peso en la sal alcalina del éster de Acido hi-
droxibenzdico secado.

La solucidn o suspensidn de una sal alcalina
@ un éster de &cido hidroxibenzéico con un grado de neutrali=-

zacidén inferior a 1,00, contiene una pequefla cantidad de éster

ésteres de Acido hidroxibenzdico tienen puntos de fusién vajos
que, en parte, se encuentran por debajo de los 100°C (Ullmenn's
Enzyklopiddie der Technischen Chemie, tomo 13, paginas 90 y 93,
Urban & Schwarzenberg, Minchen/Berlin, 1962), Hubiese sido de
esperar que ya una pequefla proporcién de un 1-2% de éster de
4cido hidroxibenzéico con grupo OH fendlico libre bhajo las tem-
peraturas de secado altas usuales condujese a una aglutinaciodn
de las particulas secadas y con elle a incrustaciones en los
aparatos secadores. Si bien esta consideracién con un grado

de neutralizacidn inferior a 0,95 es correcta cada vez en mayor
escala y depende de la clase del &ster, especialmente de su pun<
to de fusién, sorprendentemente resulta posible, segin el pro--
cedimiento de la presente invencidn, transformar suspensiones

de una sal alcalina de un é&ster de 4cldo hidroxibenzdico con

un grado de neutralizacién de 0,95 hasta 1,00, preferentemente
0;97-1,00, con especial preferencia 0,98-1,00 en un producto '
secado no pegajoso, _

La solucidn o suspensién de una sal alcalina
de un éster de acido hidroxibenzédico se alimenta segln la .
presente invencién al secado que no perjudica al producto tan
a tiempo de manera que el contenido en &cido hidroxibenzdico,

o bien su sal alcalina, en esta solucidn o suspensién no al-

canze el valor de un 1% en peso, referido a la cantidad de sal

alcalina del éster de Acido hidroxibenzdico contenido en‘esta



10

15

20

25

30

12

solucidén o suspensiodn, Preferentemente se lleva la solucién o
suspensién de una sal alcalina de un éster de 4cido hidroxi-
benzdico &l secado que no perjudica el producto tan a tiempo
de manera que .1 contenido en Acido hidroxibenzéico, o bien

su sal alcalina en esta solucidn o suspensidn contenga un valor
de 0,01 hasta 0,95% en peso, con especial preferencia un 0,03
hasta 0,5% en peso, referido a la cantidad de sal alcalina del
éster de Acido hidroxibenzéico contenido en esta solucién o
suspensidn, Naturalmente es deseable, en el sentido de la idea
de la presente invencién, un contenido 1o mAs reducido posible
de acido hidroxibenzéico, o bien de su sal alcalina, en esta
golucidn o suspensidn.

La alimentacién a tiempo de la solucidn o
suspensidén neutralizada de una sal alcalina de un éster de
acldo hidroxibenzdico en el sentido de la idea de la presente
invencidén va ligada a las demas caracterlasticasg del procedi-
miento de la presente invencién, por ejemplo, con la tempera-
tura, con el grado de neutralizacién o la concentracién. Por
ejemplo, en una solucidn acuosa al 50% de la sal sédica del
éster de n-propilo del Acido 4-hidroxibenz ico, con un grado,
de neutralizacién de 0,95 a 20°C, se alcanza el valor limite,
qﬁe origina un contenido de un 1% en peso de Acido 4-hidroxi-
benzdico o bien de su sal sbddica, en la sal sédica secada del
éster de n-propilo del Acido 4-hidroxibenzéico, solo después
de 15 dias, Si la neutralizacidn se efectta a temperatura ms
elevada, por ejemplo, hasta a 50°C y hasta un grado de neu-
tralizacién de 1,05, entonces una alimentacién a tiempo de la
solucidn o suspensién neutralizada al secado implica un periddo
de tiempo de por ejemplo 1 hasta 12 horas, Estad naturalmente

asimismo dentro de la idea de la invencidén de que una solu-
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' de un &ster de Acido hidroxibenzdico con un grado de neutra-

13

cidn o suspensién de una sal alcalina de un ésfer de Acido hi-
droxibenzdico, que se neutralizé a una temperatura baja, por
ejemplo, 20%C, hasta un grado de neutralizacion de, por ejem-
plo, 0,95, se puede secar mediante otros procedimientos de se-
cado distintos a los descritos, pudiéndose caractetrizar también
estos otros procedimientos de secado, en caso dado, par umos
tiempos de secado mas largos y/b temperaturas de secado mas
altas.

Es sorprendente que las sales alealinas del
¢ster del acido hidroxibenzdico en el procedimiento de'la’pre-
sente invencidn se puaedan secar a partir de una solucidn ¢
suspensidn y que al mismo tiempo se obtengan ampliamente libres
de 4cido hidroxibenzdico, a pesar de ger conocido que en las
soluciones de una sal alcalina de un éster de acido hidroxiben-
zbico el grupo éster se saponifica rapidamente a temperatura
mds elevada (véase publicacién alemana DE-AS 1,907.230). Asi-

mismo es sorprendente que las soluciones de una sal alcalina

lizacidn hasta 1,00, preferentemente de 0,98 hasta 1,00, se

puedan secar bajo las condiciones mencionadas sin que la pro-

porcidn del &ster de acido hidroxibenzéico no ligado por la

| formacién de sal al grupo OH fendlico, conduzca a la aglutina- j

¢ién de las partleulas secadas y con ello a la incrustacién en
los aparatos secadores. 1
Las sales alcalinas de los ésteres de aclido
hidroxibenzéico se emplean para la fabricacidn de las materias
primas para fibras sintéticas (véase publicacidn alemana DE- S
2,04k4,705), para la obtencidn de las sales de metal alcalino

y otras sales metdlicas de los &steres de dcido hidroxibenzéico |

(vease patente US 2,046.324; patente sueca 120.451), asl como, ;
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debido a su efecto microbicida, como aditivo para los alimen-
tos, productos farmacéuticos, cosméiicos y demAs productos

animales y vegetales expuestos al ataque microbial (véase pa-

tente US 2,046,324),
Para el empleo de los é&steres de Acido hi-

posicién oficial para los aditivos a los alimentos del 2.12,77
(Bundesgesetzblatt I 1977, paginas 2653 y sigulentes), indica-
ciones sobre el contenido de acido hidroxibenzéico no esterifi-
cado, Por ejemplo la disposicién mencionada prescribe conte-
nidos maximos de un 0,35% en peso de Acido p-hidroxibenzdico

en el correspondiente éster etilico o bien éster n-propilico,

y de un 0,7% en peso de Acido p-hidroxibenzdico en el corrss-

pondiente éster de metilo,

873,3 g de éster de metilo de Acido 4-hidroxi-
benzdlico se susgpenden en 2000 cc de agua y a 20°C se neutraliza
con 301 cc de lejla sédica al 50%, dosificandose tan lentamente
hacia finales de la adicién de la lejia gédica de manera que
en ningtn momento se éobrepase el valor pH de 12,1 a ajustarse
despuds de completada la neutralizacién, Ia solucién obtenida
ag] después de unos 90 minutos se seca en la mitad inmediata-
mente en el seca@or pulverizador con una temperatura de entrada
del aire de 220°C y una temperatura de salida del aire de 130°C
(a). La segunda mitad se alimenta al secador pulverizador des-
pués de almacenar durante 92 horas y a una temperatura de al-
mecenamiento de 20°C (b). Se obtiene la sal sédica del ester
de metilo del Acido 4-hidroxibenzdico en el caso (a) con un )

0,4% en peso de Acido U-hidroxibenzéico y un 1,3% en peso de

agua, en el caso (b) con un 2,5% en peso de Acido 4-hidroxiben-
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zdico y un 4,2% de agua,
EJEMPLO 2, -

- 456,6 g de éster de metilo de acido Y-hidroxi-
benzdico se suspenden en 1,050 cc de agua y a 20°C se neutra-
liza en dos etapas con 157 cc de lejla sédica al 50%. En la
primera etapa se agrega un 95% de la lejla sédica en el trans-
curso de 30 minutos. Después de almacenar durante 97 horas a’
20°C se seca la solucisn después de agregar el restante 5% de
lejla sédica en el secador pulverizador., La sal que abandona |
el secador a unos 80 hasta 120°C es hi roscépica y se enfria
y envasa bajo exclusién de la humedad del aire. El contenido
en Acido 4-hidroxibenzdico en la sal sddica del ester de metilo
de lacido 4-hidroxibenzdico asciende a un 0.5% en peso,. el
contenido en agua asciende a un 1,9% en peso.

EJEMPLO 3.~

304,4 g de &ster de metilo del Acido h-hidro-
xibenzdico se suspende en 700 cc de agua y ée mezcla en el
transcurso de 20 minutos con 100 cc de lejla sédica al 50%.
Tan pronto como despuds de otros 20 mihutos se haya presentado

una disolucidén total se gotean otros 4 cc de lejla sddica al

59% con lo que se alcanza un grado de neutralizacidn de 0,99 |
con un pH de 11,5. Después de secar por pulverizacién en un
secador pulverizador de laboratorio asciende el contenido de
acido 4~hidroxibenzdico en la sal sédica del éster de metilo
del acido b4~hidroxibenzdico a un 0,2% en peso; el contenido en

agua asciende a un 0,2% en peso.

891 g de éster de n-propilo de &cide 4-hidro-

xibenzdico se neutralizan en dos etapas en 712 cc de agua con

260 cc de lejla sédica al 50% . Después de la primera etapa de
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la neutralizacién (247 cc de lejla sddica) se almacena la so-
lucidn clara obtenida durante 96 horas a 20%¢, Después de ter
minar la neutralizacién (13 cc de lejla sddica) dié el secado
por pulverizaoién un producto con un contenido en acido Ya
hidroxibenzdico de un 0,1% en peso y un contenido en agua de

un 0,3% en peso,

EJEVMPLO 5.~

498 g de éster de etilo de Acido 4-hidroxiben-
zbico se suspenden en 874 cc de agua y a 18-20°C se mezcla en
el transcurso de 30 minutos con 150 cc de lejla sédica &l 50%
hasta un grado de neutrallzacién de 0,95. Después de otros
20 minutos, cuando se disponia de una solucién clara, se agre-
garon bajo agitacién otro 4% de lejla sddica (6 cc).

El secado por pulverizacién efectuado direc-
tamente a continuacisn suministra la sal sédica del éster de
etilo del acido 4-hidroxibenzéico con un contenido de un 0,05%
en peso del Acido 4-hidroxibenzéico y un conténido en agua de
un 1,5% en peso.

EJEMPLO 6.~
304,4 g de éster de metilo del acido 4-hidro-

xibenzdico se suspenden en 740 cc de agua y a 20°C se disuelve
médiante adicién de 142 cc de lejla potAsica al 50% en el trangq
curso de 20 minutos, Con otros 6 cc de lejla potasica al 50%

ge neutraliza totalmente (pH 12,1). El secado pof pulveriza-
cién suministra la sal potdsica blanca pura del éster de metilo
del Acido 4-hidroxibenzéico con un contenido en acido 4-hidro-
xibenzéico de un 0,2% en peso; contenido en agua un 0,1% en
peso, ,

EJEMPLO 7. -

152,2 g de éster de metilo de Acido 4-hidroxi-
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benzdico se suspenden en 1385 cc de agua y se mezcla con 44,3 g
de hidrato de hidréxido de litio sdlido con un contenido en
LiOH del 54% bajo enfriamiento a 18-20%C de manera que después
de agregar 42 g de hidrato de hidréxido de litio la adidioén se

lucidn, que tiene un valor pH de 12,0, se obtiene por secado
por pulverizacién una sal de litio blanca pura del éster de
metilo del acido 4-hidroxibenzéico con un contenido en Acido
h-hidroxibenzdico de un 0,4% en peso y un contenido en aguu de
un 4,6% en peso. |
EJEMPIO 8.~

250 g de éster de 2-etilhexilo de acido k-
hidroxibenzdico se mezclan en 577 cc de agua a 20°C con 77,2 g
de lejla sodica al 49,2% en el transcurso de 35 minutos y
después de disponer de una solucién clara, algo viscosa, se
ajusta con 4,1 g de lejla sédica al 49,2% a un pH de 12,6, El
producto amarillento del secado por pulverizacibn contiene 0,3%
en peso de Acido Y-hidroxibenzdico y un 1,6% en peso de agua.
EJEMPLO 9, ~

114 g de &ster de bencilo del Acido 4~hidroxi-

benzdico se suspenden en 263 cc de agua, se disuelve con 38,6g

dé lejla sédica al 49,2%, bajo mantenimiento de una temperatura
de 20°C. en el transcurso de 20 minutos y con 2,0 g de lejla |
sédica al 49,2% se ajusta & un pH de 12,5. La sal sbédica inco-
lora del éster de bencilo del Acido 4-hidroxibenzoéico, que se
obtiene por secado por pulverizacién, contiene un 0,3% en peso
de 4cido 4-hidroxivenzdico y un 1,3% en peso de agua.

EJEMPLO 10,=-

996 g de éster de etilo del &cido 4~hidroxi-

benzdico se suspenden en 1748 cc de agua y a 18-20°C se mezcla
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en el transcurso de 30 minutos con 300 cc de lejla soédica al
50% hasta un grado de neutralizacidén de 0,95. 4 la solucién
formada después de 20 minutos se agregan bajo agitacién 12 ce
de lejla sddica ( 4%). La solucidn se seca en un secador de dos
cilindros de vacio bajo una presidén de 17 mbar y una tempe

ratura del agente calefactpr de 140°C, 1a sal sédica del éster

de etilo del acido 4-hidroxibenzéico, que se obtiene en furma

de escamas, tiene un contenido en acido 4-~hidroxibenzdice de
un 0,4% en peso y un contenido en agua de un 0,1% en peso.

EJEMPLO 11,-

15,2 kg de éster de metilo de Acido 4~nidro-
xibenzdico se suspenden en 34,8 litros de agua y a 10 hasta
20°C se mezcla en el transcurso de 30 minutos.con 5 .litros de
lejla sddica al 50% (95% de la cantidad calculada), Los restan-
tes 0,23 litros de lejla sdédica al 50% se agregan a la solga
cién formada bajo agitacién manteniendo un pH de 11,8, la so-
lucidn asl preparada se seca en un secador de dos cilindros
bajo presidén normal con una temperatura del medio calefactor
de 140°C. El producto final muestra un contenido de un 1,0%
en peso de acido 4-hidroxibenzdico y un 4,7% en peso de agua,
EJEMPLO 12,=~

‘ La solucidn de la sal sédica del éster de me-
tilo del Acido 4-hidroxibenzéico preparada como en el sjemplo
11 se evapora en un secador de contacto de capa gruesa (secador
de paletasg) bajo una presién de 4-20mbar y una temperatura del
medio calefactor de 70-90°C., E1 producto contiene un 0,2% en
peso de Acido 4-hidroxibenzéico y un 0,03% de agua.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la practica, deée

hacerse constar que las disposiclones anteriormente indicadas




son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de sales
alcalinas de asteres de acido hidroxivenzéico, ampliamente an-

hidro y libres de Acido hidroxibenzéico, de férmula

donde R1 significa alquile, alquenilo, cicloalquilo o aralquilo,
R2 y R3 gon iguales o diferentes y significan hidrégeno, ha-
l6geno, hidroxi, amino, alquilamine, alguilo, alcoxi, aralguilo
o arilo y Me significa un metal alcalino, caracterizado porque

una solucién o suspensisén de un éster de Acido hidroxibenzédico -

de férmula

COOR

Me® 6

donde Rl, R2 y R3 tienen los significados de arriba, se neutra-
1iza con un hidréxido alcalino & -10 hasta + 50°C hasta un
grado de neutralizacién de 0,95 hasta 1,05, significando en
grado de neutralizacién 1,00 el punto de equivalencia de la
neutralizacitn del grupo OH fendlico por el hidréxido alealino
y la solucidn o suspensidn, as! obtenida, de la sal alcalina
del éster de acido hidroxibenzdico se alimenta a un secado pro-
tector del producto, en 8l conocido, tan a tiempo de manera éue
el contenido en Acido hidroxibenzéico o blien de su sal alcalina

en esta solucién o sugpensidn no alcance el valor de un 1% en

allc o
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peso, referido a la cantidad de sal alealina de éster de Acido

hidroxibenzéico contenida en esta solucién o suspensidn,

2,~ Procedimiento segin la reivindicacisn 1,
caracterizado porque como disolvente o medio de suspensisén

se emplea agua.

3.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque la concentracidén de la solucidn
o suspensidn de la sal alcalina del éster de acido hidroxipen-
zdico, que se alimenta al secado, asciende a un 10 hasta 8n%

en peso,

4.~ Procedimiento segtn las reiviaddicaciones
1 hasta 3, caracterizado porque la concentracidn de la solu=-
cién de la sal alcalina del éster de Acido hidroxibenzéico
que se alimenta 2l secado se ajusta a2 un 0,5 hasta 10% en peso

por debajo, de la concentracién de saturacion,

5.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones
1 hasta 3, caracterizado porque la solucidn o suspensién del
¢ster de Aclido hidroxibenzéico en una primera etapa de trata
con hidrdxido alcalino hasta un grado de neutralizacidn de
. 0,90 hasta 0,97 y en una segunda etapa se neutraliza totale

mente.

6.- Procedimiento para 12 obtencién de sales
alcalinas de ésteres de acido hidroxibenzdico, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria,

? mﬂ({ ‘




Esta Memoria consta de veintidos hojas eseri-
tas a maquina por una sola cara,

Madrid,
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