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EEEORIA DESCRIPTIVA

5.

10.

Se ha encontrado que los dieres 4-elorofanílleos de 
la fórmula general

“  x
CHg- OH • pEg 

A A*
en la cual significan

R hidrógeno, o uno o varios substituyantes de naturaleza
no halógena,

X un átomo de oxígeno, o de azufre, y
A y A* un grupo hidroxilo, o un ¿tomo de halógeno, con la con­

dición de que, a lo menos, uno de les dos substituyen- 
tes A y A* tiene que ser un átomo de halógeno,

resultan eminentemente adecuados para combatir acáridos (¿ca­
ros), en parte; asimismo, en general, como medio antiparasita­
rio.

Para la obtención de estos éteres 4-clorofeníllcos se 
transforma, vg., un compuesto de la fórmula15
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oon un compuesto de 1& fórmula

Z - GH9 - CH - Cl0 
2 \ i 2A A'

•a las cuales Z • T significan radicales que se Tan diso­
ciando durante la reacción» correspondiendo

B, X, A y A' a la deflnlflolón arriba facilitada.

Otro procedimiento de preparación, consiste en trans­
formar un compuesto de la fórmula

01 - 
R

en la cual B y X corresponden a la definición antes indica- ! 
da» significando

B un grupo vinilo, -epoxi-etilo, -dioxi-etilo, ó
*

-cloro-oxi-etilo, í
en un éter 4-clorofenílieo de la fórmula I» arriba citada. { 

Finalmente, pueden asimismo ser transformados compuse- t
j

tos de la fórmula !

en la cual B, 1 , A y A* corresponden a la definición antea 
facilitada, significando

D un ¿temo de hidrógeno, o un grupo transformable en un 
¿tomo de cloro,

en ¿teres 4-olorofenfíleos de la fórmula general 1.
Las diferentes modalidades de preparación se describen30
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más detenidamente a continuación, a base del e jemp 
4-elorooompuestos t

4-eloro-fenol es transfornado con glioerodiolorhidrina en al 
l-(4-1-cloro-íenoxi)-2-ox±-3-cloro-propano* Coa 1,2,3-trieloro- 
-propane se paada convertir 4-cloro-fenolato aa al l - ^ ’-elero- 
-í enoxi)-2,3-dieloro-propano. El éter 4-oloro-fenil-alílic© 
paada aar transformado, por acumulación da oloro, aa al 
l-(4*-cloro-i enoxi)-2,3-dicloro-propano, al deido hipocloroso 
aa al 1—(4*-oloro-fanoxi)-2—oxi-3-cloro-pr opano. Por tratamien­
to da étar 4-cloro-fenil-epihidrínico co* ácido clorhídrico, 
aa obtiene al l—(4* —cloro—fenoxL)—2—oxi—3—cloro—propano. 
l-(4»-oloro-fanoxi)-2,3-dioxipropano, ó l-(4•-oloro-fenoxi)- 
—2—oxi—3—cloro—propano, puedan aar transformado a eoa cloruro 
da tionilo, o eoa halaros da fósforo y plridina en l-(4 '-cloro-i 
—fenoxL)—2,3—dicloro—propano. Coa áoido clorhídrico se puede 
obtener da l-(4'-eloro-fenoxi)-2,3-dioxi-propano al l-(4*-

*
-cloro-fenoxi)-2-oxi-3-cloro-propano. 2,3-dieloro-propanol

1
raaooioaa con 4-eloro-fenolato bajo formación del l-(4’-cloro- i 
-fanoxi)-2-cloro-3-oxi-propano. Be l-( 4«-amino-fenoxi)-2,3-

* f
—dicloro—propano sa puado obtener, por diaaotaoióa y reacción 
según Sandmeyer, al l-(4>-oloro-faaaxi)-2,3-dioloro-propano.

* i

Da l-( 3 *-metil-fenoxi)-2,3-dicloro-propano, se obtiene, por i
el oración, L-^'-metil^'-olor o-f enoxi)-2,3-diel oro-propano.
Par reaccionas análogas, sa obtienen los eorraspoadiaates

f
tiocoapuestos, o los derivados bromadas. I\ :

E j e m p l o  1 .  j

■. J 4. 384 partes de 4-clore-fenol se adicionan 384 partes f 
da agua, fue tiene 50°, j  84 partas da lejía de sosa al 31 JÉ. j 
1 la media hora sa introdo.ee, bajo agitación, 390 partas de [
glicerodiolorhidrina. Luego sa añaden, a gotas, bajo agitaoión30
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continua, a 50°, 800 tartas ds lejía da sosa al 15,5 Segui- 
dasenta sa continúa agitando, a 50-55°, durante 12 horas- £n 
caso da qua la solución -transcurrido asta tiempo- ya no vira 
al rojo la fenolítalaína» sa alcalinisa mediante lejía da sosa- 

5* Si aceita as separado an al embudo separador, separándose por
destilación, después da soidifiear, con vapor da agua, los mata 
riales da partida inalterados* SI aoaita romanante as deshidra­
tado an al Yació y fraccionado an al alto Yació. Sa obtienen 
450 partas da l-(4 ’—cloro—fenoxi)—2—oxi—3—doro—propano como 

10. aceita incoloro,del punto da ebullición ñ -130-135°.
Da emplearse an lugar da 584 partas de 4-dorofenol 

426 partas da 3-metil—4-elorofenol, sa obtiene da modo análogo 
al 1-(5*-metil-4 *-cloro-fanoxi)-2-oxi-5-cloro-propano, del 
punto da ebullición 275-277°, bajo presión atmosférica, as 

15- decir, presión da atmósferas.
BJBMPLO 2.

21,7 partes da l-(3'-metil-4*-cloro-fenoxi)-2,3-dioxi- 
-propano preparado a basa da 3-natil-4-cloro-fanolato y 
gliceromonoclorhidrina) son diluidas en 16 partas da piridina. 

20* Sa adiciona, a gotas, bajo agitación, 24 partes da cloruro da
tionilo, manteniendo la temperatura da reacción por enfriamien­
to por debajo da 50°* Seguidamente sa calienta, durante dos 
horas, a 90-100°, bajo agitaoión continua. Después del enfria­
miento, sa vierte sobra hielo, poniendo ácido al eongo y se 

25 extrae con éter. La solución etérea as suca si vamente lavada con
deido clorhídrico diluido, lejía da sosa y agua, y sacada sobra 
sulfato da sodio, üna vez separado al éter por destilación, sa 
obtiene,mediante fraccionamiento, l-( 4 1 -eloro-3 • -metil-fenoxi)- 
-2,3-dicloro-propano del p.ab* Q^112-115°, oomo aoaita 

30* incoloro*-
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Be modo análogo, ee puedan asimismo preparar, l-(4»- 

-cloro-fenoxi)-2,5-dieloro-propano, del p.eb. ̂ 168-172°, y 
l-(2*,4*-dicloro-fenoxi)-2,5-dicloropropano del p.eb.^182-164°. 
EJEMPLO 5.

50 partee de l-(3'-aetil-4 *-cloro-fenoxi)-2,3-dioxi- 
-propano eon ealentadae con 150 partee de bromar o de hidrógeno 
al 65 durante 12 horas, bajo agitación a 90-100°. fma tos
enfriada, ae diluye eon agua y ee extrae eon óter. La solueián 
etórea ea lavada eon agua, eon lejía de aoaa diluida, y 
▼es más eon agua, y aeeada aobre sulfato eódieo. Después de 
separado, por deatilaeión, el éter y fraccionado el residuo, 
ae obtiene un aceite incoloro del p.eb.0'gl45-L48o, el l-(3*- 
metil-4 '-oloro-íenoxi)-2,3-dibromo-propano.
EJEMPLO 4.

100 partee de éter 4-eloro-fenil-epihidrínico (prepara­
do a baee de 4-eloro-feiiol y epielorhidrina, p.eb.12148-149°), 
son me a ciadas con 1 parte de áeido aeétioo, al 80 JÉ. Se intro­
duce durante dos horas, bajo agitación, a 130°, áeido clorhí­
drico seco. Después del enfriamiento, ae diluye con éter y ae 
lava eon agua, lejía de aoaa diluida, y otra res eon agua. 
Despule del secado, ae aspara por deatilaeión, el éter y ae 
fracciona el residuo en el vaelo. Se obtienen 105 partea de 
l-(4'-eloro-fenorL)-2-oxi-3-eloro-propano del p.eb.12169-170°.

Se nodo análogo pueden asimismo obtenerse loa compues­
tos siguientes! l-(2',4*-dicloro-fenoxi)-2-oxi-5-cloro-propano 
Ael p.eb.Q^140-141°, é l-(3',4'-dicloro-fenoxi)-2-oxi-3-cloro- 
-propano del p.eb.^ ^143-1456♦
EJEMPLO 5.

A una solución de 185 partea de éter 5-metil-4-eloro- 
-fenil-alílieo en 500 partea de cloroformo absoluto, ae adieio-30
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naa» a gotas, bajo agitación y enfriamiento paulatino, 160 par­
tos de bromo. Pespués do terminada la introducción a gotas, 
oontlnuase agitando algún tiempo, a temperatura interior 
(temperatura ambiente). La solución do cloroforme os lavada 
con agua, decolorada con unas cuantas gotas do bisulfito, y 
soeada sobro sulfato do sodio. Una ros separado por destilación 
el cloroformo, y después do rectificado el residuo, se obtiene
l-(3'-aetil-4»-cloro-fenoxi)-2,3-dibromo-propano, del p.eb. 
e>4138-140fi.

Por la correspondiente clorad6n del éter 4-olorofenil- 
-•lílico, puede obtenerse l-( 4'-cloro-fenoxi)-2,3-dleloro-propa- 
no, del p.eb.^163-172° como aceite incoloro.
EJEMPLO 6.

A una mésela de 334 partes de p-oloro-fenol, 384 partos 
de agua y 8$ partes de lejía de sosa, al 34 so base afluir 
335 partes de monoelorhidrima, bajo agitación* Seguidamente se 
añade, a gotas, en el decurso de varias horas, a una temperatura 
de aproximadamente 50°, 345 partes de lejía de sosa al 30 JÉ, 1 
siguiendo agitando a la misma temperatura durante 12 horas. I
Luego se al o al iniza a la mimosa mediante lejía de sosa, separan-! 
do el producto bruto formado de la capa acuosa, libréndole,

j
después de acidificación, por destilación mediante vapor de

# iagua, de suciedades volátiles. El l-(4'-elore-fenoxi)-2,3-
-dioxi-propano que se encuentra en él residuo, es separado de 
la capa acuosa, lavado con agua y destilado. Hiervo a 144-149° 
bago 6,2 nm de presión, y forma un aceite amarillo, que cris­
taliza al enfriarse, fundiendo entóneos a 76-77°• i

460 partes del l-(4'-cloro-fenbxi)-2,3-dioxi-propano, I
así obtenido, son calentadas juntamente con 10 partes de ácido | 
acético glacial, a 106-110°, y saturadas a esta temparatura con I
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gas elorbídrico saco, basta que ja no so producá ningún «monto 
da poso. Las impuro sao insignificantes son eliminadas dal pro­
ducto soplando» con vapor do agua. El 1-(4' -clorofonoxi)-2- 
-oxi-3-eloro-propano bruto os lavado eon agua y destilado.
Hierve a 123-129°, bajo 0,3 mm, 7 conotituyo ua aeoito casi 
ine oloro.
EJEMPLO 7.

A una solueión de 72 partos do p-elorotiefenol on 
800 partos de agua 7 80 partos do lejía do sosa al 30 so 
adicionan a gotas on el decurso do varias Horas, a 4©-50°,
77 g do glicerodielorhidrina. Después dol enfriamiento, so 
mazóla la mesóla eon lejía do sosa» basta presentarse la 
reacción alcalina a la mimosa» 7 seguidamente se extrae eon 
éter. Después de lavar la solución etérea eon agua» ácido 
diluido»7 agua» 7 después do socado 7 separación por destila- \ 

eién» se obtiene como residuo el l-(4'-eloro-fenilmercapto)- 
-2-oxi-3-eloropropano. Este forma un aeoito fluido, que no í
puede ser destilado sin desintegración.

ií
Le un modo análogo se obtiene a partir de 3,4-dieloro- j

‘tiofenol el l-(3 ’»41-dicloro-fenil-mercapto)-2-oxi-3-eloropro- | 
peno. ,
EJEMPLO 8.

20,5 partes de 1-fenoxi-2,3-dieloropropano son dilui­
das en 100 partes de cloroformo. Después de la adición de 
1 parte de jodo, se calienta baje reflujo, basta ebullición» 1 

introduciendo durante tanto tiempo oloro, como sea nooesari o 
para alcanzar un aumento de peso de aproximadamente 7 partes*
La solución enfriada es lavada repetidas veces eon agua» segui-i 
ásmente con solución de sosa diluida» 7 otra vez con agua, I

f
seoada 7 destilada por fraceionamiente. Se obtiene el l-(2*f4'~i

- ■ i
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-dicloro-fenoxi) -2,3-dicloro-propano como aceite A* un amarillo 
cloro, dol ponto do ebullición 102-184°, boje 13 am. do presión.

Según los métodos expuestos en los Ejemplos, o indica­
dos en la porte general de la descripción, pueden ser prepara­
dos, rg., también los compuestos siguientes:

l- ( 2 *-metil-4'-eloro-fenoxi)-2-oxi-3-eloro-propano, 
l-(3*,5*-dimetil-4'-cloro-fenoxi}-2-oxi-3-eloro-propano,
1 - ( 4  *-oloro-fenoxi)-2-cxi-3-bromo-propano,
1-(4 *-cloro-fenilmercapte)-2-oxi-3-bromo-propano,
l-(3*-me til-4'-cloro-fenilmercapto)-2-oxi-3-bromo-propano,
1—(3'—netoxi—41—cloro—fenoxi)—2—oxi—3—cloro—propano, 
l-(3'-metil-4•-eloro-fenoxi)-3-oxi-2-eloro-propano,
1-(2 *-metil-4'-oloro-fenoxi)-2,3-dielore-prepsno,
1-(3 %  41-dieloro-fenoxi)-2,3-dieloro-propano,
l-(3*,51-dimetil-4 *-cloro-fenoxi)-2,3-dieloro-propano,
1-(4 *-eloro-fenilmercapte)-2«3-dicloro-prepano,
l-(3*,4*-dicloro-fonilmercapto)-2,3-dicloro-propano, etc.

Como es natural, queda sobreentendido que la protección 
que se recaba para la invención, no queda limitada a los ejem­
plos de ejecución práctica indicados en la descripción, pues 
la protección se extiende a todas aquellas formas equivalentes 
de ejecución basadas en la solución legrada por el invento.

i o n

Hecha la descripción del presente invento, se hace 
constar que esta solicitud se acoge a la prioridad d» la poten-

\
te suiza So. 4214, depositada en SUIZA el 3 de Agoste de 1945, j25
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x
A y A'

50.

y se declaran como nuevab y da propia invención, las siguientes 
reivindicaciones:

1*.- Procedimiento para la preparación de óteree 
4-clorofenílicos, de la fórmula general

C1 - - X - OHg- CH - ci2
B: A A* 1

en la cual significan

S hidrógeno, o tino o varios snbstituyentes de naturale­
za no halógena,
un átomo de oxígeno, o de azufre, y 
un grupo hidroxilo, o un átomo de halógeno, con la 
oondieión de que, a lo menos, uno de lee substituyen- 
tes A y A* tiene que ser un átomo de halógeno,

earaeterizado porque se transforma un compuesto de la fórmula

ei - ^ £ >  - i - t

con un compuesto de la fórmula

2 - CHg - CH - CHg 
A A*

en las cuales T y Z significan radicales que se van 
disociando en la reacción, correspondiendo B,X, A y A* a la 
definición antes facilitada.

2*.- Procedimiento para la preparación de óteres 
de la fórmula

C1 - < ^ >  - X - CHg - CH - CH2 
B A A»

en la cual B y X corresponden a las definiciones indicadas 
•m la reivindicación lo, significando 
A un átomo de halógeno, o un grupo hidroxilo, y
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i.* un áteme de halógeno, 

caracterizado porque se transforma un compuesto de la fórmula 

G1 - ̂ Z >  “ X • CHg - B

en la cual B y X corresponden a las definiciones arriba 
facilitadas, significando

B un grupo -dloxi-etilo, e -eloro-oxi-etilo,
con haluro de hidrógeno, haluro de tionilo, o haluros de
fósforo.

3 * . Procedimiento para la preparación de éteres 
4-oloro-fenllicos, de la fórmala

B OH A»

en la cual B y X corresponden a las definiciones facili­
tadas en la reivindicación lt, significando

A* un átomo de halógeno,

caracterizado porque ao transforma un compuesto de la fórmala

01 - 
R

“ 1 ~ CT2 - CH2
V /0

en la cual B y X eerresponden a las definiciones anterio­
res, con haluros de hidrógeno.

4*.- Procedimiento para la preparación do éteres 
4-eloro—f enfíleos,de la fórmala

01 - - X -  e H g - O H - G H g
A i*

en la enal B y X corresponden a las definiciones indica­
das en la reivindicación 1», significando 

A y A' halógeno,
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caracterizado porque ee acumula halógeno en éteres» o respecti­
vamente tloéteres» 4-cloro-fenil-alfIleos» correspondientes.

5*.* Procedimiento para la preparación de éteres 
4-eloro-fenfíleos, de la fórmula definida en la reivindicación 
1*, caracterizado porque se trata con cloro un compuesto de la 
fórmula

R
- X — CH9 - OH - CE.

2 I I 4▲ A*
en la cual R»X»A y A 1 corresponden a las definiciones faei- 
litadas en la reivindicación 1*.

6».- Procedimiento para la preparación de éteres 
4-cloro-fenfíleos» de la fórmula definida en la reivindicación 
1*» caracterizado porque se diazota en un compuesto do la fór- : 
mola f

« 2  - / Z >  -
R

CH - CH9 
\ \ 2 
A A*

on la cual corresponden R»X»A y A ’ a las definiciones faci­
litadas en la reivindicación lft» el grupo amino» substltoyén&o— •

i
lo segón la reacción de Sandmeyer per cloro.

7*.- Procedimiento para la preparación de éteres 
4-elorofenfíleos. j

Segón se desoribe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva» que consta de once hojas» foliadas y escritas a 
máquina por una sola eara.

Xadrid» a 2 do Agosto de 1946.
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