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DE

INVENCIGN ‘\8%5
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREP;&&G N DE PRODUCTOS DE CONDEN-
SACION®, a favor de la razén social suiza J.R. GEIGY A.-G.,

de Basilea (Suiza).~-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se pueden condensar tricloro-
é tribromo-acroleina, o sus derivados capaces de reaceién,
como, vb.: pentacloropropenoc, con 1 é6 2 moles de compuestos
aromdticos que conteﬁgan hidrégeno apto de reaccién. De pre-
ferencia, se trabaja en presencia de medios de'condenaaci&n
apropiedos, como dcido sulfdrico, cloruro de cinc, cloruro de
aluminio, fluoruro bérico, etc. En los productos de condensa-
cién de 1 mol de aldehido, ¢ respectiveamente derivado capaz

de reaccionar, y 1 mol de compuesto aromdtico, puede eventual-

‘mente, el substituyente en posicién- o respecto al arilo

(grupe hidroxilo, halégenp, etc.), ser transformado ulterior-

mente. Asi se puede llegar, vg., por condensacién ulterior con
un segundo mol de combinaecién aromédtica, a compuestos diarfli-
cos asimétricos. Los carbinoles que se van originando, por con-

densacién de 1 mol de aldehido ¥ 1 mol de combinacién arométi-
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ca, se pueden, vg., esterificar o eterificar. E1l halégeno de
ésteres de haluro de hidrégeno respectivos, puede substituirse,
por ejemplo, por los radiceles CN, SCN, etc., o0 los radicales
de aminas, alcoholes, fenoles, ete. De esta manera se acaba por
obtener compuestos de lea férmula general

Ar - CH - R

|
C-Hal

i
c
Hﬂ/ \Hal

en la cuel significan

Ar un radical aromdtico, no substitufdo o substitufdo
potestativamente, engargado asimismo sobre un hetero-
étomo, o0 uns agrupacién de heterocdtomos,

R | hal$geno, un grupo hidroxilo, o un radical orgénico, y

Hal clorc o bromo.

Como compuestos aromdticos apropiados, se citan, por
ejemplo, loes siguientes, aunque sin Iimitar a los mismos la
reivindicecién de la invenocién: bvenzol, toluol, o-, m-xilol,
clorobenzocl, bromobenzol, dielorobenzol, o-clorotoluol, fenol,
cresoles, xilenoles, halégenofenoles, p~clorotiofenol, p-cloro-
aniline, anisol, o-cloroanisol, hidrindeno, tetraline, naftali-
na, halégenoneftalinas, etec.

Los nuevos productos de condensacién pueden ser emplea-
dos en parte como productos intermedios, asi{ como tembién como
medios pere combatir pardsitos.

EJEMPIO 1.

2% partes de pentacioropropeno son mezclades con 50 par-
tes de clorobenzol, y afiadidas a gotas a 20°, bajo agitacién,
e una mezcls de 40 partes en volumen de QOleum (26 % 803) y

60 partes en volumen de monohidrato de dcido sulfirico. Seguida-
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mente se calienta, durante 2 horas bajo agitacién & 35° ’

virtiéndose ensguas una vez terminade la trensformacién. Las

partes voldtiles son expulsedas con vapor de agua, el reéiduo

es separado mediente dter y destilado en el slto vacio. Ei
ac,ec-bis-(4-elbro£enil)-}6,Y » ¥ =tricloropropeno deseado se

transforms bajo 0,3 mm Hg a 180-182° en forma de l1iquido espeso,

y acusa buenas propiedades insecticidas.

BJEMPLO 2.

30 pertes de pentacloropropeno son mezcladas con 120
partes de o-diclorobenzol, adicionédndose a una temperatura
comprendida entre 0-5° 6 partes de cloruro de aluminio. Se
sigue agitando a temperatura ambiente, durante 12-18 horas
sproximadamente, virtiendo el producto de reaccién en agua, y
se separa el o-diclorobenzol excesivo por destilacién con vapor
de agua. El resfduoc es acogido en éter y destilado en el alto
vacfo. Bl «, oc-bis-{3,4~-diclorofenil)- £, ,Y —tricloropropeno
deseado se transforma bajo 0,2 mm Hg, a 218°, en un aceite vis-
coso de bien rendimiento.

EJEMPLO 3.

60 partes de toluol son mezcladas con 36 partes de
triclorocacrolefnsa, afiadiéndose a gotas bajo enfriamiento, me-
diante hielo, 44 partes de monohidrato de dcido sulfirico, Iuege
se calienta, durante 2 horas, & 45-500, virtiéndose acto segui-~
do la mezcla de reaccidédn sobre hielo. Las partes voldtiles,con
vapor de asgua son expulssdes, destiléndose el resfduo en el
elto vacfo. El of yor~bis-(4-metilfenil)- F,Y ,Y —-tricloroprope-
no ee transforma, a 172° bejo 0,6 mm Hg, en un 1fquido viscoso.
BJEMPIO 4. . .

30 partes de pentacloropropeno, son mezcladas con 120

partea de benzol, sfiadiéndose a 0-5° 6 partes de cloruro de



10.

15.

20.

25.

30.

gluminio. Después de un breve tiempo, se realiza una vehemente
re#ccién béje efgrvegcencia, subiendo la temperaturs a aproxi—
mademente ZOQ.ILa reaccién se habré ido extinguiendo, y edn

se agitard durante la noche, & temperature ambiente, y luego
se vierte el producto de reacqién en ague. Las materias de
partide sobrantes, son expulsedas mediante vapor de agua, des-
tiléndose el residuc en el slto vecfo. El o< ,oc ~bis-fenil- [,
Y, Y -tricloropropeno, es un liquido espeso, inebloro, del
punto de ebullicién 146—147°, a 0,15 mm Hg, surtiendo un

efecto téxico mmy fuerte contra insectos y sus estados de desa-

rrollo.
EJBMPLO 5.,

20 partes de pentacloropropeno aoﬁ mezcladas con 100
partes de enisol, adicionédndose S partes de cloruro de aluminio.
Luego se mantiene la temperatura durante 8 horas bajo buens
sgitacidn, e 45-50°, ¥y se continda agitaendo; seguidemente,
adn durente 12 horas, a temperatura embiente. Después de la
descomposicién de la masa de reaccién, mediante agua, y separs-
das les partes voldtiles por destilacién con vapor de agua, el
producto de condensacién ea fraccionado en al alto vacfio. Se
obtiene el or ,oc -bis-(4-metoxifenil)- F,'Y,X‘—tricloropropeno
deseado, con buen rendimiento.

EJEMPLO 6.,

120 partes de tetralina son mezcladas con 30 partes
de pentacloropropeno, afisdiéndose bajo enfriamiento con Bgua,
10 partes de cloruro férrico anhidro. Se egita durante la noche,
e temperaturs asmbiente, terminando de elaborar el producto de
reaccién del modo usual. Se obtiene el oc ,oC-bis-tetrshidronaf-

#11- } , X', ¥ ~tricloropropeno.
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EJEMPIO 7.

120 partes de cimol son mezclsdas con 30 partes de
pentacloropropenc, adicionando entre 0-5° 6 partes de cloruroc
de aluminio, Se sigue agitando, como se describe anteriormente,
durante 18-24 horas, terminando de elaborar de le manera acos-
tumbreda el producto de reaceién, Una vez lavado a fondo, se
destila en el vaefo. 4 110-120° y 0,5 mm Hg va pesendo une
cantidad reducida del producté de condensacién sencillo, de
-probablemente~ la sigulente férmule

OH5
~CHCl1 - CCl = 0012

"{K"%

luegoe sigue a 165-170°, bajo 0,2 mm Hg oc,oC-bia—cimil-F,¢Y' !

-Y‘-tticloropropene.

EJEMPLO 8.

| 120 partes de cimol son mezcladss con 30 partes de
rentacloropropeno, agregéndose 10 partes de cloruro de cinc
pulverizado. Se calienta durante 5 horas, a 80-90°, virtiendo
luego en egua, y se sigue acabando le eleborecién del modo
usuel. Se obtiene una mezcla del producto de condensacién i
simple y doble.
EJEMPLO 9. ,

29 partes de p-oclorotiofenocl son dilufdes en 100 partesj

de alcohol, sdicionando 12 partes de potasa cdustica. Luego |
ge agregan 21 partes de pentacloropropeno, hirviéndose‘hauta
gue queds terminasda la Begregaciém de cloruro de potasio. Al
lado de un poco de of ~( 4~clorofenil-tio)~oC, P,'Y,A{-tetracloro-
propeno, se va originando of ,oC~bis-(4~clorofenil-tio)- f Y,

Y rtricloropropenoc.
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Una mezclse de 100 partes de toluol y 200 partes de

EJBVPLO 10.-

tricloroacrolefna, es introducida bajo enfriamiento en 300 par-
tes en volumen de dcido sulfdrico concentrado, y agitada slre-~
dedor de 2 horas. Luego se vierte sobre hielo, recogiendo el
producto de reaccidén en éter. Se obtiene‘ac-tolil-oC-Oxi—»P,Yﬁ,
N{-tricloropropeno. Este oxicompuesto puede ser esterificado
segin métodos conocidos, vg., con cloruro de acetilo, o ser
eterificado, vg., con sulfato dimetilico.

EJEMPLO 11.-

31 paftes del producto de condensacidén simple de cimol
con pentacloropropeno (segin el Ejemplo 7), son mezcladas con
150 partes de benzol, afiadiéndose 6 partes de cloruro de alumi-
nio, y egitada ulteriormente la mezcla durante 18-24 horas, a
temperatura embiente. Se obtiene, después de la eldboracién

acostumbrade, el oC -cimil-ol-fenil- P,'Y,'T—tricleropropeno.

Como es natursl, queda sobreentendido que la proteceién

que se recaba para la invencidén, no quede limitada 2 los ejem-

plos de ejecucidén préctica indicados en la descripeién, pues la :

proteccién se extiende a todas aquellas formas equivalentes de

ejecucién basadas en la solucibén lograda por el invento.

NOoTa

e e e e gt

Hecha la descripcién del presente invento, se hace cons-.

tar que esta solicitud se acoge a la prioridad de la patente
N2 98919, depositada en Suiza en 19 de Diciembre de 1944, y se

declaran como nuevas y de propia invencién, las siguientes rei-
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vindicaciones:
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le,~ Procedimiento para la preparacién de productos de

condensacién, o sean compuestos de la férmula general

Ar - CH - R
' l
' i\
C
Hel Hal
en la cual significan
Ar un radical aromético, no substitufdo, o substituido
10. potestativamente, engarzado asimismo sobre un heterodto-

mo, 0 una ggrupacién de heterodtomos,
R halégeno, un grupo hidroxile, o un redicel orgédnico, y

Hal cloro o bromo,

caracterizado el procedimiento en cuestién, porque se hace
15. reaccionar tricloro~- o +tribromoecroleina, o sus derivados
capaces de reaécién, preferentemente en presenclia de medios de
condensacién, sobre compuestos arométicos con hidrifgeno substi-

tuible.
22,- Procedimiento segin la enterior reivindicacién,

20. caracterizado porque en el caso de la condensécién de los compo-
nentes de reaccién, en la proporcién eproximada de 1l:l, el
grupo hidroxilo existente en los productos de condensacién, o
respectivamente, el grupo hidroxilo esterificado, es substitui-
do por radicales orgénicos.

25. 3%,~ Procedimiento pera la preparacién de productos de
condensacibn;

Segin se describe y reivindice en la presente memoria

descriptiva, que consta de siete hojas, foliadas y escrites a
méquina por una sola cara.

Madrid, a8 18 Diciembre 1945.~

oa-
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