
PATENTE DE INVENCION

que por 20 años, para España y sus P o sesion as, se s o l i c i t a  

e. favor da la  Casa KNOLL A. 6 . 0E3MI3CE3 FAB^IZEN, de n a d o - ' 

nal idad alemana, dom iciliada en HD'-VICSHAFEF a.B h . (Alemania.) 

por: " UN PROCEDIMIENTO PAPA t í  OBTENCION DE PRODUCTOS DR 00- 

NENE ACION " .-  ----------- - - - ----------------------------- -----------

Memoria. Descriptiva

Loe compuestos de le  fórmula general:

en le  cual es un grupo o x ílic o  o a lc o x í l ic o , 'R g  son resto s 

como halógeno, grupos CEg URg-, OHNHg CCOH se obtanien hasta  

aquí gome ciando lo s  corraspondiantes fluorobe'n^olee a una s in  

S t e s i s  a lie h íd ic a  y transformando lo s  aldehidos formados con

m aterias que contienen un grupo ¿e m ctileno s is c e p t ib le  de 

reacción , como ácido malóiiico o h ípdrioo . Sin embargo, e- ren 

dimiento de aldehidos fiuorobencánicos e- in su f ic ie n te , s ie n ­

do además muy ooaplicada su u lt e r io r  elaboración  en e l  gen­

io  tido  a n te r io r .



¿hora. 'bien, aa he comprobado que s i  pueden obtener muy 

fácilmente compuesto;*: de la  fórmula. general anterior oonden- 

a and o con adición de clo^ruro le zinc los correspondía nteg 

flurooxibensoles y respe ctívsmsnt"' fluroalooxibenzolas con 

formaldehído y á,oídos Ridroalogáuioos. 3e obtienen a s í .  con 

mi renóimier.'to e".t t re o r d i n a r i  ame nt t; bueno. los de riva l os da 

halogenvro m stílioo . que constituyen -a gu v ez 'v a lio so s pro­

ductos intermedios en ;.a form.cióu le  oompuestoe arómltLcos 

cuyo mióle o contiene flúor o. ¿ s í  se obtiene, por e jeop-lo, de 

cloruro b-fluoro-4-aetoxibanoílico , por t r ans forme o i ón con 

cianuro i-' sod io , a l correspondiente cíenuro, que a su vez, 

por hilroganacióu del grupo CN y saponificación d e l grupo 

m etoxílico, ea transforma con excelente rendimiento en fluo- 

TO't Ira mina. ¡̂1 rendimiento de fluorotiram ina, referido a. 2- 

fluoroan iso l oemo materic in ic i o l , es ó.o - más de 40¿, mien­

tras* qua por loe métodos h sste aquí conocidos se obtenía un 

renáimi"n.to de s lo  sumo a l 10^.

E'o ara da esperar que la mettlacíón halogínic? del com­

puesto -le náoleo fluorado empleado se produjera en la posi­

ción m les salo con respecto a l f lúo ro . porque el fluoro es 

un sustituyente de uritaar orden es decir para- y o rto -d ir i­

gido y porq&a es sabido, además. que la  fuerza directora cal 

fluoro as ueyor que, por ejemplo, la  dal grupo metílico (v ía ­

se Chem. 3 tg . 19o0, pág. 270).
dspecisímente sorpreníisnte es a l renuimiem-o casi cuan­

t i ta t iv o  en e l  caso l e í  á-bromo-mstil-2-fluoro-anisol, por­

que la  sustitución  del fluoro puede con stitu ir  una consi!'.-* 

usóla d if icu ltad  para nuevas, r-'acciones que afecten e l  ¡mi­

e l  o. Así, Hodgaon y N'ixon ( Jorn. Chem. Soo. 1929, pág. 1602) 

comprobaron que la nltrogsnación l e í  í'luoro-oxi-benzMiehído 

requiere condiciones de reacción más enárgioas que la s  i a l  

d r iv ado  de cloro. Dichos autores comprobaron tambián que, 

en muchos caeos, lo s compuestos f  lucrad os e e .corportan le me-



hera rad ica lm ente  d i s t in t a  de la  de lo s  compuestos que no con

tien e n  f lu o ro  o que e stá n  s u s t it u id o s  por o tro s haláganos  

( J o r n .  Chota. Soo* 1930. p ág. 1 0 8 5 ). lo s  nuevos compuestos t ia  

non '¡ro se r empl- cftoc como pro ductos int-*. rt¡u--iioa er l a  f a b r i ­

cac ió n  do me lo r ia s  c o lo r a n te s , me * icomentos y productos con­

tra  lo s  in se c to s  d a ñ in o s.

Ejampio I  :

(Bromuro 5 - í ' lu o r o -4 - m e t o x i-b e n c ílic o ) .

En una m ezcla de 150 g .  de f lu .o ro -a n is o l,  240 omc. de ó te r  

150 orno, fie s o lu c ió n  le  fo rm a lin a  á'l 40..^, 15 g r .  de o lo ru ro  

de s in o  y l . g r .  le  c lo ru ro  de sodio  se introduce  durante 6 

h o rc a re m o v ie n d o  activam ente y s une tem peratura de a lo  su ­

mo 15R, una fu e rte  c o rr ie n te  de hidru.ro de bromo. Se v ie r t e  

luego  l a  m ezcla Re re. a co ló n  sobre h ie lo  y se r e a l iz a  una ex­

t r a c c ió n  r a d ic a l  con ó t á r .  Se lava  con agua l a  s o lu c ió n  de 

ó t e r ,  se seca sobre c lo ru ro  de c a lc io  y se evapora. Lo s c r i s -  

ta la s  b lan co s áe bromuro b -f lu o r o -é -m e to x ib e n c íiic o  que se 

formen son separados cuidadosamente por p re s ió n  sobra a r c i ­

l l a .  ?: 42^* hendim iento : 95% aproximadamente.

Ejem plo 2 :__

C lo ru ro  3 -f lu .o r o -4 -m e to x i-b e n o ílio o ) .

En una mazóla da 100 g . de f lu o r o a n ls o l,  100 orno.' de ó te r

100 omc. de fo rm a lin a  a l  40,:c y 17 g .  de c lo ru ro  de z in c ,  se 

in tro d u ce  durante 8 horas a una tem peratura de a lo  sumo 15^. 

removiendo a ctiva m e n te , una fu e rte  c o rr ie n te  le  á cid o  c h o rh í-  

d rio o  y g a s . Se v ie r t e  luego la  m ezcla de re a cc ió n  sobre h ie ­

lo  y se r e a l iz a  una r a d ic a l  e t e r iz a c ió n ,  --a so lu c ió n  da ó te r  

ea concentrada una vez lavad a  non agua y sapada sobre c lo r u ­

ro de c a lc io ,  y e l re sid u o  es A e etilf.á o  fra cc io n a d o  en e L  v a ­

c ío .  Degpu.03 le  una pequeña can tid a d  le  prim er producto 00n- 

s ts tsnte  en f lu o r a n is o l  no t ransfoiumauo, se ootiene e l  c lo ­

ruro 4 -m -. 't o x iM -f lu o r o -b a n c llic o , c o n X p .p g  118 - 12 28 , que se



4
i  y  -?

s o l id i f i c a  en f r ío .  (F .3 d " ) .  Random.iento , 78 ̂  aproximada­
mente.

RBIVINDICAOIDins

Se reivindiosn como de la propie y nueve, invención la  propia- 

75 dad y explote oíón exclusivas de :

1). Un. procedimiento pare la obtención de productos de don­
de ns ación de la fórmula gane ral:

en la que Rp representa un gruyo oxálico o' alooxílióo  y Rg 

un gruyo de haioganur-o m etílico , cu ráete rizado por e l hecho 

3C le condensarse 2-fluoro-oxi-bansoles o 2-fluoro-alcoxi-benzo-

ues en presencie de cloruro de zinc oon íormaldehído y ácidos 

hidroalogduicos.

2 ) .  Procedimiento según la anterior reivindicación, caracte­

rizado. por oonatituir esencialmente:

35 F?onRi)B.-ii;iirTc p¿R i i i  OBTRIÍCICN RR iRODrcios pR

coiny'iEsicioK.. .--------- ----------------------------

Consta la presente memoria i a ser i t:i va . de cuatro bo­

je s  rum'*rad-''a y mecanografiad p.s por una sola oara,

i-ai.rid 19 áe junio de 1943,-
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