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MEMCRIA DESCRIPTIVA

Para solicitar

PATENTZR DE INVENCIONX
" J13
EsPAf A

por VEINTE afios
& nombre de Diwgqg Chemische Fabriken Aktiengesells~
chaft, entidad alemana, establecida en Berlin-Waidmannslust,
ALZMANIA, por
"ON PROCEDIMIENTO PARA OBTENER BSIEELS ALCae
"KINLCOS Dww ACIDO -FENILCARBONICO".

=

En la patente alemana 516.285, Cl.l124s S€

describe un prodeciiiento para la obtencién de ésteres
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alcamfnicos halogenados del 4cido fenilaarbénico, cu-~
ya idea bésica, es convertir fenoles halogenados en
loe é=teres del 4cido clorocarbdédnico, y coavertir 4s-
t0s con alcanolaminas en dsteres alcaninicos del #ci-
do renilcarbgonico. Al realizar este procedimiento
se han observado distintos inconvenientes. Ho se ob-~-
tenfan productos unitormes, y los rendimientos eran
ascasis. .

Ahora se ha descubierto gue sepusden conse-
gulr derencru r'4cil y eon buerncs readimientos los édste-
res alcaminicos del édcido femiloarbbunico, si sobre el
ester del 4cido {3 -brometilclorocarbbénico del fernol,
que sa@ obtiene por <transtormacidén de tenol con &ster
del f0ido fo-brometilclorocarpénico en presencia de
piridina o de otra base orgfnica, sz hace actuar una
solucifn de trimetilawina, Fn lugar de la trimeti-
lamina pueden emplearse también otras aminas, por ejem~
Plo, amines primarias, como metildmina, O secundaries,
coro la dimetilemina, y en lugar del éster del #oido

R ~txcwetileborocarbénico pueden tampbién emplesarse
otros &steres del 4cido halogemalikilclorocarbénico com
haldégeno final, por ejémplo, éster del Acido f5~hlboge»
aopropilenclorogarvéaico. |

Entcnces el cursc de la reaccifm es el si-
guiente;

Br.CHz.CH2.0.CC.Cl + B.0H = Br.CH2.CHE.O.CO.0.B +
N (CH3)3 = (GH3)3§;UH2.CH »0.C0,0.R, domde R sfgaifi-

2
ca el resto temflico.
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Fer concsiguiernte en 21 caso del fenol la ecua-
cibén de Teaccibn es:
BI'.CHZ.CH?_.C‘.CC.CI + 06H50H = BrtCHQ.CH
+ N (CH3)3 =
(CHB)3.I§QCHZ¢CEZQOQCC¢OQCSH

2.0.CO.C.C.6H

5
5'

BT pere el bromaro del éster colfnico del &cido
carbénico del dietillestilbestrol resulta la siguien~

te ecuscibn de transformscién:

CEH;
4
He o G CoEg
Br‘cH20C32.OOC000006E4-C = CHC(’)Eq_&O;COQQlCHZOCHzOBr
¢
N 2% 5%
+ 2N (CH})B = (cH3)3~x.cae.cnz.o.co.ccsn4.0= =u.¢c634
0235

o.oc.o.cnz.CHz.xlsh(CHB)3

Br :
EJBE L PLC 1

Bromuro del dster colinico del 4cido fenil-
carbénico. _

9,4 g de fenol y 7,9 g d2 piridina == 3dicuel-
ven en 130 cme de benzol anhidrc. 4 ecta solucién se
ddeden & gotas, & la temperatura embiente y agitando,
18,75 g de éster del 4cido ﬁ—bromatilelorvaarbOaF3&;
que 2 puads [ltinev LI owancvL LnflrIl @ Lo oomroLiine
diente combinceién 32 clerc. Pars completer le trans-
tormaciln te hierve durante unas heras gl beio de maris
con reflujo. Luego se sbcorbe pere sepersr 21 clorhi-

drate de piridins, y €l r=sfduo de la sgbsorcién e lava
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com beaZel, El filtrado blasce se jlava coa agua de hiag
lo y oon lejfe sédica diluida refrigerada com hielo.
Le solucia de bamzol Separada se seca coOa clorure cél-
cico y el disolveate se evapora ga al vacfo. (ueda ua
residuo cleoso de 20,8 g, que es el dster del 4£oido feo-
aile P -bromstiloarhéaicd.

A 20,5 g de este 4ster, disusltos ea 70 ome
de bemzol ankidro, se asaden 60 omc de uma soluciéa al
ir # de trisetilanisa ea Deazol. L8WE LELCLE U2 Traad-
forasc.ba 33 Jalieata e» a2l tube de homba 2 60-70°.
Al cabe de sigumas heras he termismado la reecciém. Lee

crisieles seperados sos zbsorbides del vemzoi, Se lavaa
as 3l absorbedor cos bdemnzsl y éter y e secan es &l Va-

¢cfo. Readimieanto 19,7 g. Pare la depuracifa se pueden
diselver em 2iconol abselute y precipitarse de aueve cea
dier ceco. PF.P. 124-126° coa descomposiciba.

Aadlisis: 0,2500 g coacumen 8,25 omo de AgNO
celcul ade

»/10 = 26,38 % Br
26,3 7 Br
_EJEMPLO2

Bramuxc del €ster coliwkice del #oide dietiles-
tilpestrelcarpéaice

10,72 5 de trems—4,4' diexi-o/d -dietil-estilbe-
2o s& disuelvea cer 2d10ifs de 7,4 g de piridiae ea 120 cmg
de beazol amhidre y se nﬂaden lo,5 g del €sver del 8ci-
de /5 ~Drexetiloiervcarvéaice. 4 erece rsacciba ime

medista para cuya tsrmimmoiée se nierve ads dureate 4

nerss oea reiluje. Luege se separa el olerhidrate de

we 4 we
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Piridinae, se lave el filtrado cor &gua de hielo, ce e~
8 y el dicclvente && evgpora en el vacio; Residuo

2l g de aceite, que pronto te sclidifica oricstelinamen-
te. Daspues de nueve disolucién de isoprppamol, se ob-
tiene 17,6 g de custencic pura con F.P, 122-125°.,  ve-
lor de bromo: C,3034 g ccnsumen 10,55 omc de .égNO3 4/10C
= 27,9, calculadc 28,18 $.

17,6 g de éster del fcido dioxi-<C [J-dietiles-
tilbeno -f3 -trometilcerbbénicc ce disuelven en 26 ome
de solucién de trimetilemine 81 16 £ y se calienten en
el tubo de bozba durante unes horas g 60-70°. Trans-
currido este tiempo se ebscrbe, se lava con benzol, re
cubre con éter, vy ce sece en el vacic. Rendimiento en
prcdueto brutec 20,7 g, teorie 21,3 g. Despues de re-
crictalizecién por doc veces de iscopropenol se obtie~
ne el dster colfnico purc con un FuF. 196—197,5o con
descomposicidn.

Velor de bromo: 0,4774 g consumen 132,95 AgNO}

. /10 = 22,4 % Br, calouledo 23,24 &.

Este solicitud, gue corresponde & la pre-~
sentade ern Alemanis el 3C de diciembre de 1941, bajo
el ndmero B, 86.702 1¥e/1l2q, se acoge & 1lc: beneficios
del erticulo 51 del vigente Iststute de Fropledad In-

dustriel.
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Les puntes ae infcxoidi’prﬁpiu ¥y aueva gue
se prcscntan,para que sean ebjoto de esta Fateate de
Invencién en Espaiia per VEINTE afies, sen les siguien-
tes: 4

12 - Un prceeﬁimiento para abfener dsteres
slcaminices del “‘cide fenilcarbénice, caracterizads
perque se transferman feneles en pretencia de beces

crgérices cor dcter de #cicde halegenalkilolerecarbénice,

. ¥ sebre el preducte de reaccién ebtenide se hecen ac-

tuar gembinacienes alkilaninicas, per ejasple, trimetila-
eina.

22 « Un precedimiente segin se reivindica en
el punt> 12., caracterizade pergue cems dcter de fcide
halegenalkiloleracarvinice B erplea un #ster del Zelde

b ~Lremetiloderecarbénice,

32 - Un procedimiente sagfin se reivindica en
sl punte 29;, caracterizade pergqus sobre ferel, en pre-~
sencia de un agente gue cembine #cides, se deja ac~-
tuar €ster del 4eide [ -bremealkilolerecarbénice, y el
preducte de rcaccién ebtenide se psne en reacelén cen
una cembinacién alkilawinica, per ejerple; trimetila-~

xinas.
4% ~ Un precedirisnte segin ce reivindica en

-



el punte 22., carscterizade perque sebre blexi-dietil-
estilbene, en presencia de un agente que cembine fci-
'dos,,se haoe sctuar €ster del fcide [° —~bremealkilole-
rucarbénice, y el producte de reaccién ebtanide se pe-
ne en re=acclén cen unavoanbinacidn allilaxinica, per
ajemple, trimetilamina. | ‘

5¢ - Un precedimiente para!obtenar‘esteres
alcam{nices del dcide fenilcarbénice.

Tel y cene e ha desorits en ls Lexer 1a que
antecede y cen les fines que Se han QSpecificado;

Esta Memeria censta de siete hejac asoritas

per una sela cara.

uaarsa, ~ 6 ABUS 1943
.7?._3, ﬁ
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