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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES", a favor de
la rézén social sulza J.R. GEIGY A.-G., domiciliada en Basiles
(Suiza) -

MEMCRIA DESCRIPTIVA

Se ha hallado que se obtienen nuevos y valiosos éste-

res bencilicos, de la f£érmula general

en la cual significan Ar un micleo benzdélico substituildo
vy X un residuo elifdtico o alicfclico, transformando 4cidos
carbdénicos de la férmule Ar-X-COOH, en le cual Ar y X
corresponden & las precedentes definiciones, sus sales o
derivados reactivos, en ésteres, segin los métodos en si cono-
cidos, medignte alcohol bencflico o sus derivados reactivos.
Como dcidos carbénicos en el sentido de la definicién
que sntecede, se indicardn los siguientes, sin limitar a los
mismos la reivindicacién de la invencién: Acido 2-clorofenil-
acético, dcido 4-clorofenilacético, fcido o-etil-4-clorofenil.

acético, dcido o¢-isobutil-4-clorofenilacético, gcido 4-nitro-
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fenilacético, dcido 4-6lorohidrocinémi$5, dcido o-clorocindmi-
co, 4cido o-cloro- Qﬂemétilcinémico, goido o-cloro- P-etileing-
mico, dcido m-clorocinémico, dcido m-cloro- oc, P-dimetilcindmi-
co, dcido m~cloro-p-metilcindmico, 4cido p-clorocindmico, 4cido
p-cloro- <-metileinémico, 4cido p-cloro- P-butileindmico, deido
3,4-diclorocindmico, dcido p-cloro- y-fenilbitfico, 4eido
1-(p-oclorofenil)-ciclopenten-l-carbénico, ete. '

La preparacién de las nuevas combinaciones, se efectia
segin los métodos de por si conocidos, para la preparacidn de
ésteres bencilicos.

Se saturan, vg., mezclas de los dcidos definidos con
alcohol bencilico y 4cido hidroclérico o hidrobrémico; calen-
tando durante algin tiempo, 0 se calientan las mezclas con
dcido sulfdrico, dcido toluolsulfénico, ete., o bien se trans-
formen 1os halogenides del dcido carbénico en alcohol bencili-
co, en caso dedo en equivalencia de un agente combinador de
écidos, como piridina, dimetilanilina o carboﬁato alcalino o
hidréxido alcalino en medio indiferente 0 acuoso; o0 bien se
transforman los alcoholatos bencflicos con los halogenides dci-
do-carbénicos, o los anhidroe de dcido carbénico se transforman
con alcohol bencflico. Tembién pueden transformarse las‘sales
de los 4cidos carbdénicos con un éster reactive del alcohol
bencilico, como vg., el éater del hidrédgeno halogenado; o bien
se pueden reconvertir los ésteres de los dcidos definidos én
otros ésteres mediante bajos alcoholes o fenoles con glcohol
bencilico, en caso dado en presencia de un cetalizedor. Asimis-
mo, pueden transformarse en los correspondientes éteres imini-
cos los nitrilos de los é4cidos definidos, obteniéndose de
dichos éteres los ésteres deseados por ligera sapbnifieacién.

Las nuevas combinaciones ostentan, en parte, toxiecidad
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contra los insectos, araonoides y otr&s artrépodos, y en parte
tembién ostenten eficacia antivermicularia para los seres de
sangre caliente.
BJEMPLO 1. |
19,6 partes del cloruro del doido acético o -metil-
-3,4~dimetilfenilacético se dejan ejercer su efecto sobre
10,8 partes de alcohol bencilico disuelto en 8 partes de piri-
dina, bajo refrigeracién por hielo, calentando la mezcla a
continuecién durante varias horas en bafio marfa hirviendoj
luego se agregan esgua y éter a le mezclaj esta mezcla etdrea
se lava en agua y lejia de sosa dilufda, y se seca. Eliminado
el éter, destilando el residuo, se obtiene el éster bencflico
del écido xX-metil-3,4~dimetilfenilacético del punto de ebulli-
eién 0,3 147-150°.
EJEMPLO 2.

21 partes de cloruro del dcido o-clorocindmico, se

calientan con 10,8 partes de alcohol bencilico, durante 14

horas, en baflo maris hirviehdo. Una vez enfriada, la mezcla se
reune con éter y la solucibén etérea se lava con egua y solu-
cién de carbonato sédico. Eliminado el dter, destilando el
resfduo, se obtiene el éster bencilico del &4cido o-clorocindmi-
co del punto de ebullicién 0,2 172-175°. En luger de gcido
o-clorocindmico, puede emplearse también dcido p-clorooinémiéo.
EJEMPLO 3.

| 23,7 pertes de dcido p-bromofenilacético se agitan con
12,7 partes de cloruro bencflico y 50 partes en volumen de
alcohol abeoluto, durente 14 hores, en bafio marfa hirviendo.
Eliminado el alcohol por destilacién, el producto de la reac-
cibén se introduce en éter, se lava la solucidn etérea en agus

y solucién de carbonato sbédico, y se seca. Eliminado el &ter,
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destilando el residuo, se obtiene el ééter bencilico del
dcido p-bromofenilécético, del punto de ebullicién 0,18
157-159°.

| En une mezcla de 20,5 partes de 4cido acético
314-diclorofenf{lico y 18 partes de alcohol bencflico, ge
introduce 4cido clorhfdrico hasta la saturacién. A continua-
oién la mezcla se calienta, durante 5 horas, en bafio marie
hirviendo, bajo paso lento de dcido clorhfdrico. Derramada
la solucidn sobre hielo, se agrega éter. lLa solucién etérea

se lava con lejia de sosa diluida, se seca y se elimina el

éter. Destilando el resfduo, se obtiene el éster bencilico

del dcido 3,4-diclorofenilacético del punto de ebulliciédn 2
190-195°.
BJEMPLO 5.

17,8 partes dexéster metflico del dcido 3,4-dimetil-
fenilacético y 10,8 partes de alcohol bencflico, se calientan
en presencia de 0,1 partes de sodio, durente tanto tiempo,

a 100-120°, hasta que ya no sobredestile alcohol met{lico.

A continuacidn 1la meécla se vierte sobre hielo, el producto
de reaccidén se extrae con éter y se seca la solucién étérea.
Eliminado el éter y destilado el resfduo, se obtiene el éster
beneflico del dcido 3,4-dimetilfenilacético del punto de ebu-
llicién o, 198-200°.

Como es natural, queda sobreentendido que la proteccién

que se recaba para la invencién, no queda limitada a los e jem~
plos de ejecucidn préctica sefialados en la descripcién, pues
la protecciéh se extiende a todas aguellas formas equivalentes

de ejecucién besadaes en la solucién logreda por el invento.
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NOTA

Heoha la descripcién del presente invento, se hace
constar Que esta solicitud se acoge a la prioridad de la paten-
te N2 98.982, depositada en Suiza el 21 de Diciembre de 1944,
vy se declaran como nuevas y de propie invencidn, las siguientes
reivindicacliones:

le.- Procedimiento pare la preparacién de ésteres

bencilicos de la férmula general

Ar-X-GO-O—CH2-<:::>

en la cual significan Ar un micleo benzélico substitufdo
¥y X un resfduo alifdtico o alicfclico, caracterizado esen-
cialmente este procedimiento por trensformar dcidos de la
£érmule Ar-X-COOH, en la cual Ar y X corresponden a las
precedentes definiciones, sus sales o sus derivedos reactivos,
en ésteres bencilicos por métodos de por sf conocidos; o bien
por reconvértir los gsteres de los 4cidos carbdnicoe defini-
dos mediante slcoholes bajos o fenoles, en ésteres bencilicos.
28,~ Procedimiento para la preparscidn de ésteres.
Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que conste de cinco hojas, foliadas y escritas
a méquina por una sola ceara.

Madrid, a 20 de Diciembre de 1945.~
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