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PATENTE
DB
INVERCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES®", a favor -
de la razén social suize J.R. GEIGY A.-G., domiciliada en

Basilea (Suiza).

MENMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a obtener nuevos ésteres

valiosos, de la férmule general

Ar,-X-C0-0-CH,-AT,

en la cuel significan Ar, y Ar, niicleos bencénicos substi-
5. tufdes y X el engarce directo o un radicel slifdtico o alici-
clico, si se transforme en ésteres dcidos éarhoxilicos de la
férmula Arl-x-COGH, en le cual corresponden .Arl Yy X e las
definiciones esnteriores, sus sales o derivados capaces de
‘ reaccionar, con arreglo a métodos de suyo conocidos, con mleoh
§ 10. les de la férmula Ar,-OH,-0H, en la cual Ar, ocorresponde
| a la definicién anterior, o sus derivados capaces de reacciona:
respectivamente.
Como #dcidos en el sentido de la definicién precedente,
se citen los sigulentes, =i bien la reivindicacién de esta
15. invenecién no quede limitads a éllos: dcido o-, m~, p-toluflico
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doido salieflico, dcido 2-meroxibenzoico, dcido 4-oxibenzoico,

beidos 4-metoxl 6 -~etoxibenzoico, 4cido 2-clorobenzoico, écido
4-clorobenzoico, écido 4-nitrobenzoico, dcidc 4-metilmercapto-
benzoico, dcido 3,4-dimetilbenzoico, dcido 3;4-dielor6benzoico,

5. deido 2,4-diclorobenzoico, dcido 4-fenoxibenzoico, dcido
4-nitrobenzoico, dcido 4-hitrofen11acético, écido 2-clorofenil- -
acético, 4cido 4-clorofenilecético, dcido O(-etil-4~elorofenil-
acético, dcido &-isobutil-4-clorofenilacético, 4cido 4~clorhi-
drocindmico, decido o-clorocindmico, 4cido o-cloro-oC -metilcind-

10. mico, dcido o—cloro-/ﬁy-etilcinémico, édcido m-clorocindmico,
deido mpcloro-()(,,4?-dimetilcinémico, écido m~cloro-p-metilci-
‘némico, dcido p-clorocindmico, dcido p-cloro- O -metileindmico,
deido p-cloro—ﬁ ~butileindmico, dcido 3,4-diclorocindmico,
écido p-cloro- )" -fenilbutirico, dcido 1-(p-clorofenil)-ciclo-

‘15- pentén-l-carbox{lico, etec.

Como alcoholes en el sentidec de la definicién enterior,
ge citan los siguientes, aunque sin limitar a los mismos la
reivindicacién de la invencién: slcohol 4-metilbenciflico,
‘alcohol 2,4-dimetilbencilico, alcohol 3p4~dimetilbencilico,

20. alcohol 4-clorobencflico, alcohol 3,4-diclorobencflico, alcohol
4-metoxibencflico, alcohol 2-metilbencflico, alcohol 2-cloro-
benciflico, alcohol 3-metilbencilico, alcohol 3-clorobencilico.

La preparacién de los nuevos compuestos se efectis con
arreglo a los métodos indicados en la literatura para la pre-

25.. paracién de ésteres bencflicos. Se satura, vg., mezclas de
los dcidos definidos con los alcoholes definidos, con &cido
olor- 6 ~bromhfdrico, ocalentendo alg¥n tiempo, o se calienta
las mezclas con dcido sulfdérico, decido toluolsulfénico y simi-
lares, o se transforme los haluros de dcido carboxflico con

30. los alcoholes, dado el caso en presencie de un medio que combi-



na dcidos, como piridina, dimetilanilina, o carbonato alealino
o hidréxido alealino en medio anodino o acuose; o se transforma
alcoholatos ocon haluros de dcido carboxilieo, o.anhidridos |
carboxilicos ocorrespondientes con los alcoholes arriba defini-
5. dos. Asimismo, se pueden transformer las ssles de los dcidos
carboxflicos con un éster apto pars reaccionar de los alcoholes,
eomo por ejemplo, los éstres de haluro de hidrégeno, © reesteri-
ficar los ésteres de los &cidos definidos con alccholes o feno-
les inferiores con los alcoholes anteriormente definidos, en
10. caso dado en presencia de un catalizador. Se puede, ademés,
convertir los nitrilos de los écidos definidos con los alcoho-
les arriba citados y bhaluro de hidrégeno en los correspondienp
tes iminoéteres, y obtener de éllos, mediante saponificacién
moderada, los ésteres desendos.
15. Los nuevos ésteres acusen,en parte, toxicidad para
con los insectos, aracnofdes y otros artrépodas; en parte
también, surten efecto contra enfermedades vermiculares de
los animales homeotermos.
EJEMPLO 1.
20. Se hace reaccionar 17,4 partes de cloruro de p-cloro-
benzoilo con 14 partes de alcohol p-clorobencilico, dilufdo
en 8 partes de piridina, bajo enfriemiento mediante hielo,
calentando luego la mezcla durante varias horas en befio maris,
hirviendo; seguidamente es mezclada la anterior mezcla con
25. agua y éter, lavdndose la solucién etérea con agua y lejia
de sosa dilufda, y se seca. Después de separado el éter, se
obtiene,al destilar el residuwo, el éster de dcido p-cloroben-
zoico del alcohol p-clorobencilico con p.e. 0,5 167-168°.
Empleando en lugar de cloruro de p-clerobenzoilo las

30. cantidades correspondientes de cloruro de o-clorobenzoilo, o
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de cloruro de 2,4-diclorobenzoilo, entonces se obtiene el éster

de dcido o-clorobenzoico del slcohol p-clorobeneilico con p.e.
0,5 165-167°, 0 respectivamente el éster de 4cido 2,4—dicloro-%
benzoico del alcohol p-clorobencflico con p.e. 0,5 ;77-1810.
BJEMPLO 2.~

17,4 partes de cloruro de o-clorobenzoilo son calentgp
des, durantg*14 hores, con 14 partes de alcohol o-clorobencili-
co, en bafio marias hirviendo. Después de enfrieda, se recoge la
mezcla en éter, lavédndose la solucién etérea con agua y solu-
cién de csrbonato sdédico.

Después de separado el dter por destilacién, se obtiene -
al destilar el resfiduo, el éster de &cido o-clorobenzoico del
alcohol o-clorobencflico con p.e. €,3 163-165°.

S1 se subatituye el cloruro de o-clorobenzoilo por
cloruro de p-clorobengoilo, o por clorurc de 2,4-diclorobenzoi-
lo, Be obtienen los &steres de dcido p-clorobenzoico del
slcohol o-clorobencilico con p.e. 0,5 162-164° y éster de
dcido 2,4-diclorobengzoico del alcohol o-clorobencflico con
p.e.0,75 177-180°.

EJEMPLO 3.

18 partes de bromﬁfo de p-metilbencilo son celentadas

con 21 partes de p-clorobenzoato potdsico y 56 partes en volu-

men de alcohol absoluto, durente 14 horas, en bafio maerfae hir-

viendo, bajo agitacién. Una vez separado el alcohol por desti-

lacién, se recoge el producto de reaccién en éter, se lave la
solucién etérea con agua y solucién de carbonato sédico, y se
seca. Despuds de éliminado el éter, se obtiene, al destilar el
residuo, el éster de dcido p-clorobenzoico del slcohol p-metil-
beneilico con p.e.o0,8 157-158°.

Con o-clorobengoato 6 2,4-diclorobensoato potésico, gse
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obtienen el éster de écido o-clorobenzoico del slcohol p-metil-

bencflico con p.e.o0,5 153-155°, v el éster de 4cido 2,4-dicloro-
benzoico del alcohol p-metilbencilico con p.e.o,9 170-174°.

De un modo anélogo se puede preparar asimismo, el éster
de fdcido o-metilcinémico del aleohol o-clorobencflico, el éster
de dcido o-clorofenilacético del alcohol p-metilbencilico, o
el éster de dcido p-bromobencfliico del dcido l-p-tolil-ciclo-
pentén-l-carboxilico.

EJEMPLO 4.

En une mezcla de 40 partes de alcohol o-metilbencilico
¥y 31,2 partes de 4cido o-clorobenzoico,se introduce dcido
clorhfidrico hasta la saturacién. Luego se calienta la mezcla,
haciendo penetrar paulatinamente deido clorhidrico, durente
5 horas en bafio merfe hirviendo. Después de vertida la mezcla
sobre hielo, se recoge el producto de reapcidn en éter. La
solucién etéreas es lavada con dlceli dilufdo, secada y separado
ei éter. Al deestilar el residuo, se obtiene el éster de Acido
o-clorobenzoico del glcohol o-metilbencilico del p.e.0,8 153-
-155°. i
Si se emplea en lugar de 4cido o-clorobenzoico el £cido
p-clorobenzoico, o dcido 2,4-diclorobenzoico, entonces se ob-
tiene el éster de Acido p-clorobenzoico del alecohol o-metilben-
cflieco con un p.e.o,4 152-153° y el éster de dcido 2,4-diclo-
robenzoico del alcohol o-metilbencilico éon p.e.0,8 164-169°.

17 pertes de éster met{lico de dcido o-clorobemgoico y
12 partes de alcohol o-metilbencflico, son calentadas,en pre-
sencia de 0.1 perte de sodio,e 100-120°, durante el  tiempo
necesario pera que no se transforme ningdn slcohol metélico.

Después se vierte ls mezcla sobre hielo, y se extrae el produc-
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to de reaccién mediente éter; se seca la solucién etérea, y

se separa el éter. Por destilacién del resfduo, se obtiene el
productec descrito en el Ejemplo 4.

De acuerdo con los métodos indicados, se pueden prepa-
rar también: el éster de dcido o-clorobenzoico del alcohol
2,5-dimetilbenc{lico (p.e.0,3 150-152°), el éster de &cido
o-toluflico del alcohol o-metilbencilico (p.e.o,5 135-136°),
el éster de 4cido 2,4-diclorobenzoico del slcohol 2,4-dimetil-
bencilico (p.e.0,4 163-165°), o el &ster de doido 3,4-dimetil-
benzoico del slcohol p-metilbencilico (p.e.o0,55 155-1580).

Como es naturel. gueda sobreentendido que la proteccién
que se recaba para la invencién, no gqueda limitada a los ejem-
pPlos de ejecucién préctice indicedos en la descripcién, pues la
proteccién se extiende a todas aquellas formes equivalentes de

ejecucidén basadas en la solucidén lograde por el invento.

NOCTA

Hecha la descripcién del presente invento, se declara
como nuevas y de propia invenecién, las siguientes reivindica-
ciones:

1#,.- Procedimiento para la preparacién de ésteres,

de la férmula general
Arl-I-GO-O-Cﬁz-Ara

en la cual significen

Ary ¥y Ar, micleos bencénicos substitufdos y

X el engarce directo, o un radical alifdtico o
glicfelico,
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oargcterizaﬁo esencialmente porgue se trensforma en los &steres
dcidos carbvoxflicos de la f£4rmula Ar,-X-COCH, en la cusl Ary
¥ X corresponden a la definicidén anterior, sus seles o deriva
dos capaces de reaccionar, segin métodos em sf conocidos, con
alcoholes de la férmula Ar,-CH,OH, en la cual Ar, correspon-
de a la definicién anterior, o respectivamente, sus derivados
capaces de reaccionar, o que se reesterifica los ésteres de
los écidos carboxflicos definidos con alcoholes o fenoles infe-
riores, transformdndolos en los ésteres definidos.

28,- Procedimiento paera la preparacién de ésteres.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
deacriptiva, que consta de siete hojas, foliadas y escritas a
mdgquina por una sola cara.

Madrid, a 15 de Diciembre de 1945.-

JOR. G G’Y A.-Gv

pP.8.
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