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por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES I-SDIAI-ITE
EgUERIPICACION DE ALCOHOLES~, a favor de la randén social,
FRALICISCO VISEARA, S.A., DON RONEO JUSTGHI y de la razon
social, DROGAS, VACUNAS Y SUEROS, S.A., los dos primeros
de nacionalidad italiana y la ultima do nacionalidad espu

fiola, con domicilia en Barcelona, Ronda de Son Antonio,

MENORIA DESCRIPTIVA

La presente invenciéon so refiere a un procedimiento
para la obtencién de esteres, mediante estorificacion de al-
coholes.

Es conocido que los halogonuros inorganicos del tipo
TIX™ PeXn~, Snxn, Sbxr (X = F, CI, Br), forman con los
halogenuros de los acidos organicos (R-CO-X), compuestos
de adicidén que deben considerarse corno sales complejas capa
ces de disociarse en cationes acilicos R0 y aniones com-
plejos constituidos por el atomo metadlico rodeado de annume
i 4- atomos del haldégeno, superior a la valencia norma-L del
metal en cuestion, normalmente correspondiente a su numero de

coordinacién ( 4 o 6 ). véase, para éllo, Nieland y Bettagi
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Be55, 2248, 1922; Ulich: Ztschr. physoikal. Chem. Bodenstein

Pestband 423-431, 1931; Ulich y Kespital: Ztschr. angew. Chem

4,

750-753, 1931; Ulich y V. Pragstein: B 72, 620, 1939; y

Particularmente Palrbrother: 3oc. 1937, 503-506; y tambibn

Lesrwein,/ ann. 455, 227-253, 1527.

adenhs de estos Autores, otros Autores se han ocupado

de estog complejos, por ejouplo:

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)
(13%)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)

Bertrand: Bl. (2) 33, 403, 1880
Bertrand: Bl. (2) 34, 631, 188¢C
Combes: CeR. 103, 816, 1886
Perrier: C.R. 1le, 1298, 1893
Yerrier: 3. 35, 815, 1900
Hamonebvs: Bl 1893, 576

HNencki: B 32, 2416, 1899
Boeseken: Rec. 19, 19-26, 1900

Boasekens: lisc. 20, 102-106, 1901

Boeseken: Rec, 22, 315=317, 1903

Boeseken: Rece 32, 5, 1913

Rosenheim y Stellmanﬁ: 34, 3379-3380, 1901

Rosenheim y Ioewenstamm: B 35, 1117, 1902

Kohler: Amer. Chem. J. 24, 395, 1900

Kohler: Amer. Chem. J. 27, 241-257, 1902

Menschutiing Zurn.Russk.is.Cin,Obscestva,42, 1310-18,1910
Wilson y Mller: J. Ind. Engin,Cheme 14, 406-409, 1922
Meerweln y Meier-Huser: J. pr. Chem. 134, 51l-81,19%2
Schrierling y Ipatieff-Univ. Oil.Prod; Coe: Pat.U.S.A.
2+404.536,1946.,

A titulo de ejemplo se da, g continuaci6n,unarlista

de compuestos de adicidn estudiados por los sutores enumerados

(los nfmeros de rererenciu corvesponden a las citas bidliogrd
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ficas anteriorcs):

Alcly. CH;0001
59
B Fy. CHzCOCL
{ Tt
. B Cls. CH5C0CL
10y
AlBT ;. CH,Cl-COCL

15) 31013. CH,C1-C0CL

AlCl3.CH5-GH2—CH2-COCl
11T L Ot
SnCl4. 2LH3 CoCL

SbCl CH3—COGl

5.
20) SbClg. Cliz-CH,-COCL
$bC1,.CH

AlCl

~QH, =CH, =, -
3 CH,=CH,-UiH,

oy 3]
B’Cbﬁb coclL

AlBI‘ P C6H -GOCl

3 5

30) Fe013.06ﬁ5-6001

nasg anurillenta de con-

sistencia gomose y Gnica

4-

mente estable & baja tem
pergtura (3,9,19,Fairbro
ther).

Pt ca.-?GO, se descoupone
a temperatura ordinarig (18).
p.f.—60-70°, se descompone

a bteumperatursa ordingria (18).
egcanas anarillas mediante
cristulizacibn por (de 032),
se glfers en contgeto con la
huniedad (15).

masa erigtalina higroscbpicu;
se descompone a 50° (11).
cristales (4).

().

(18).

laminillas transperentes de color
claro e higroscbhpicas (13).
cristales (13).

cristaliza bien en

agujas largas incoloras

0 en egcanss brillentes;

p.f. 93° (de US,) (4,8,16,
17).

cristaliza bilen en agujas
larguas; PeTle 90° (14,16).

agujas de color escarlata
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higroscépicas (7,10).

SnCI™- ZCgHs-00CI (18).

SbCI™*  CgH™-COCI agujas (12,13).

AICI™™* m*NO2- CgH™M-COCI cristales (8).

AICI3 _P.NOg - CgH™-000I1 cristales (8).
2AICI3"°*C6H4 (COCljg cristales (4).
2A1313*P*C&H4 (0001)2 escamas transparentes (15).
2A1BP3*P*"674  (0001)2 polvo finisimo amarillento

insoluble en su.lfu.ro de car
- bono (5).

Complejos de este tipo, Particularmente los obtenidos
con AIGI™, se vienen empleando, desdo tiempo, como medios
aptos para introducir grupos H-CO* en moléculas organicas
por substitucidon de hidrégenos conjugados oon atomos de car
bono (reaccion de Friedel y Crafts.

Compuestos da este tipo se emplearon, a veces, taja
bién pura escindir éteres con formacidén de asteres (vide

Heorwein y hayer-Huser: loc.cit.).

Estos complejos en cuestidén son, a su vez, capaces
de formad®™ con los éteres, compuestos intermedios de adicion,
dei tipo de las sales de oxonio, que se transforman sucesi-
vamente e asteres con escision doi oter primitivo.

Por ejemplo, en el caso de complejos con Sbcl$, esto

tiene lugar de acuerdo con el siguiente esqueja:

R-COC1 + SbCI™ R-CO SbClg-
Ik ALC
N _CO**"" N SbCl;
0 + R-CO**'SbCl ALC/ CO-R
Alk
Alo
sbclg R-CO-CALc + Alc-Cl + ShCIA

Ale CO-R
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Entre los compuestos oxbnicos de ue se acaba de ha=-
blar, se han aisludo y estudiado por los Autores citados,
unos formzdos por una sustancia cicliea contenisndo un Atomo
de oxigeno conjugadc en puenic efereo- la dimetil-pirona,
CrHg0, ( 07380) 0 =~ con los complejos acetilicos y benzoi

licos del cloruro estfnico y del pentacloruro de antimonios

+ o
(G7H80),\0 + R=C0"SBClg= pppommme > (071-186),\0 Sbel,
CO=R
(R = 033: prismas incoloros; R = Celg s eristales
p.f. 175°).
+ s
R~-CO ——

Y

2(CoHg0)>0 + SnCle —wm=—w- 7 (CHgO) | O Snol,

+

R = CHzj Cgige Insolubles en todos los disolventes orginicos)
Los peticionurios de la presents patente han encontra
do que los complejos del tipo inicialmente mencionado, consti
tuldos por la unibn de los halogenuros de los fcidos R-CO-X
(R = alkilos o arilos tamnbibn sustituidosg X=7P®, ¢1, Br), cma
los halogenados metflicos EX (Li=metales tri, tetra, 0 penta
valentes; X=halbgenos), correspondientes a la rbrmuls generals
m(R-COX).kiXn, o bien (R~uo)m.mx(n*m), son los reactivos bpti
mos para la produccibdn de &steres, incluso cuando han de reac
cionar con alcoholes. Estd claroc, que siendo la reaccibn de
estepifieacibn una reaccibn cationoide:
R—~CD
+ : * +
R=CO0 H=0-R'~w—w-s 0-R'w—~~==ep R—-CO-OR!' + H
/ »
H
viene favorecida por el hecho de Yue 103 complejos en cues~

tibn, enmpleados como reactivos adilantes, son sustanciss que

tienen una gran tendencia a disociarse, con formacibn de ca-
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tiones R®-C0". Precisaments, por la misma razbn, estos comple

Jos y otros compuestos como el perclorato de acetilo (Burton
y Praill: 30c.1950,2034) son reactivos bptimos para 1la sinte
sis de Friedel y Crafis.

La reaccibn, incluso en el caso de 108 alcoholes, se
desarrolly mediante la formacidn de complejos anhlogos g los
gue forman en el caso de los ésteres. Por ejenplo, para un

alcohol cuglguiera R-O0H yue reaccione con el complejo CH.,COCL

>
Sbcl5, se asiste & la formacibn de un nuevo complejo exbnico:

R R
+ - I

% + CHy = CO.9b0Llg —mmmmm—mm- 3 CHB—CO-?. 5bCl,

H H

el cuul, a su vez, sucesivamente, se escinde, ya esponthnesmen
tey ya por la accibn de agentes hidrolizanies, con formacibn

del bster deseado:

R

CH -GO—b. SbC16 ------- ? CH3-CO-0-R + SbCl5 + HC1
)

3
H

En el caso de cloruros inorghnicos de elementos tetra
valentes, como por ejemplo, el cloruro esténico, que se pres—
ta a este objeto de un modo particularmente favorable, del
complejo inicial del %tipo 2R—CO-Cl.Sncl4, por reaccibn con
los alcoholes, se pueden obtener ya sea complejos Ffinales for
mados por dos moléculas de cloruro del fcido orghnico, una de
cloruro inorginico y dos de alcohol, ya sea, complejos fina
les {formados por dos moléculss de cloruro del &cido orghnico,
una de cloruro inorghnico, y una sols molbouls de alcohol
(como en el caso del tri-fenil=—carbinol: ver ejemplo N¢ l)-'

A veces, estos complejos con alcoholes son poco solu
bles en los disolventes eventusluente enplegdos por la reaccil

Y ee separan espontineamente, de modo que pueden ser aislados
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antes de pracbicar sobre &llos la esecigibn, a fin de obLener
sus &stercs. A voces, en canbio, son solubles en los disol-
ventes enpleados y, enionices, se elaboran directamente para
obtener el egter wvil presenciu del solvenie iniéial. A Veces,
en fin, los wisnds couplejos BO son esugbles y, en el curso
de la reaccibn, se produce ya &eido cloruddrico, evidencian
do esta deacommsbcibn, a medida gue se vun Tormando. Bn este
caso, al final de la reaccldbn del alcohol con el complejo
primitivo, comstituido por el cloruro del &cido orghnico y
por al cloruro inorgfnico, sc obbiene, 4o%al o parcialmente,
al ester desento, eventuclumense disueltio en el solvenic cim-
plexdo pors la misma reacceibn.

Los pevicliongrios han coustuiudo, ademhs, gue los cop
plejos en cuegtidbn son, respscto a los alcoholes, wmedlios aci
lantes whs onbrgicos que ninguno de los hasta chora emplea-
doge

Por ecjouplo, el amcetaso o los otros &steres del tri-
fenil~carbinol, no podizn husta shors, ser obtenidos por di-
recta acilacibn de este alcohol, ni aln con Leidos orgfnicos,
ni con los anhidridos o los cloruros correspondientes, ni tam
poco on presencia de Acidos minerales, de bases terciarias o
de magnesio, pudibndose preparar tan solo por via indirecta,

Bs posible, contrariumenic a lo yue se ha dicho hastz
ahora, obtensr tales &stercs del salcohol mismo, mediante ol
enpleo de los reuctivos en cuestibu, cs decir, es posible,
por ejemplo, llevar a cubo la acetilucibn del tri-fenile-cer
binol, wsdiante ¢l ugo, por e¢jemplo, del complejo 2GH30001.
SnOl4, obteniendo entonces el acetato de tri-fenil-metilo,
Ademfs de eute caso y ol de otrog alceoholes terciarios, asi

gomo de 0%ros no Fheilmense esiverificubles, este nuevo mbhodo
s
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de acilucibn basado en el empleo, como medios acilantes, de

los complejos resultentes de la unibn de cloruros de fcidos
orgzinicos y de cloruros inorghnicos del tipo cuyos ejemplos
se han gportudo iniciulmente, es aplicable a la preparacibn

5, de ésteres en genersl. Particularmente Gtil se muestra, para
la estorificacibn de alcoholes que soportaen mal el calenta-
miento. Le reaccibn de acilacibn, segln se ha degcerito, se
desarrolla en general a la temperatura ordinaria, a pesar de
lo cual .lo hace de un modo ripido, 1ncluso,ren muchos casos,

10. casi instentinegmenia.

Los complejos ucilicos de los yue se parts, por poseer

le f6rmule general yu indicuda m(R-GD-Cl).MKn, se pueden pre
Parar y aislar preventivamcnite, o bien se pueden preparar ex—
temporincanente, mezolandoec« tidadey gproximadamente este-

15, gquiombtricas, el cloruro del hcido y el cloruro methlico so
los 0, mejor, disueltos o suspendidos en solventes, como por
ejemplo, el tetracloruro de carboro, otros disolventes cloru
rados, sulfuro de carbono o, en general, solventes inertes
apropiados para cads cuso.

20. - Sobre el -complejo, o mejor, sobre su solucibn o sus=-
pensibﬁ en un solvente del tipo indicado, se hace sgcbuar el
glcohol a esterificar, wso0lo @ tambibn &1, a su vez, disuelto
en uﬁ solvente inerte apropiado. Generalmente, la operacibn
8e practica a temperatura ambiente, pero, en alghn caso, se

25. podrh llevar o cabo una reirigeracibn, sobre todo on el caso
de alcoholes particulsrmente 1lfbiles, o cualentar en el caso
de compuestos para los cusles la resceibn — contrarismente a
la norma - discurre con dificultad. in generzl, salvo excep
giones (que por lo tanto no se pueden considerar excluidas de

30. la presente Patente), las reacciones tiocnen lugar répidamente
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dentro de los limites de temperatura que ven de un minimo de
+10° a un maximo de +50°.

Por 1o comun, la reaccidén sobreviene casi instanta
neamente y puede darse por terminada después de algunos minu
tos. No obstante, como medida de prudencia, sobre todo en los
casos en que se quiere aislar el complejo intermedio, es acon
sejable esperar alguna hora, raramente mas, antes de proceder
a la elaboraciéon de la masa de reaccion, para dejar completar
la reaccion o la separacion del complejo del solvente o de la
solventes eventualmente empleados. Ya se ha Ilamado la aten-
cion sobra el hecho de que el complejo con el alcohol que se
forma como producto intermedio en el procedimiento de esteri
ficacion, a veces, a) queda en la solucidén, descomponiéndose
mas o0 menos espontaneamente en el solvente empleado, en tanto
que en ocasiones, b), se obtiene, iIncluso en presencia del
solvento, la separacion de dicho complejo en forma de procipi
tado o en forma mds o menos pastosa u oleosa.

En el caso a), la descomposicion del complejo que
contiene el alcohol, se lleva a cabo o se completa, mediante
tratamiento de la maaa de reaccidén con agua y bicarbonato sé
dico o con agua acidulada, eliminando mediante lavado ultj3
rior oon agua o con agua ligeramente acida o ligeramente at
calina la sal inorganica presente, el exceso del reactivo y
el acido clorhidrico liberado en el curso de la reaccion. Case
de no haberse empleado un solvente para la reaccidon, se afiade
uno no miscible con agua y se practioa el aislamiento del es-
tar formado mediante evaporacidén de este solvente, después
de haber desecado la solucidn con sulfato sodico anhidro u
otro medio analogo, recristalizando, al final, o destilando

el residuo.
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En el caso b) el complejo obtenido por reaccidén con
alcohol se lava, eventualmente, después de Ffiltracion o de
cantacién del solvente empleado originalmente, con un solven
te iInerte siempre del tipo jentes indicado; sucesivamente se
trata de nuevo oon otro solvente no miscible con agua, que
lospueda disolver o disgregar, generalmente éter, sulfldrico,
y después de haber lavado la solucidn, suspensidon, o emul-
sién obtenida, con agua ligeramente alcalina (carbonato o
bicarbonato sodico) en el caso de asteres estables con &cido
clorhidrico diluido, se evapora el solvente que contiene el
aster, previa aesecacion y, eventualmente, Tfiltracién, obte-
niendo el aster deseado que se recristaliza o se destila.

En algunos casos de ésteres facilmente hidrolizables
por el agua y estables en amoniaco, el complejo intermedio
obtenido por accién del alcohol, puede también ser descom-
puesto en el seno de un solvente Inerte y+anhidro mediante
burbujeo de amoniaco gaseoso bajo refrigeracidon. Después
se pueden filtrar las sales minerales que se separan cuanti
tativamente. La solucién filtrada que contiene el ester se
evapora en fin, y el ester se recristaliza en ambiente anhi
dro o se destila.

Como solvente para llevar a cabo la reaccidén entre
el complejo inicial y el alcohol puede usarse el mismo al-
cohol en exceso.

DJEMP10 N3 1.

Acetato de tri—i"enil-metilo.

5.73 P- en peso de tetraoloruro de estafo (p.m.260,5)
se diluyen en 20 p. en volumen de tetracloruro de carbono y a
la mezcla se anaden 3,14 p. en peso de cloruro de acetilo

(p-m. 78,5)* obteniéndose asi una solucién del complejo
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20H-*00C1 .SAO1~ con un pequefio exceso de tetracloruro de ¢s
tano. Esta solucién se afiade, gota a gota, en unos 10°, una
solucioén de 2§66 p. en peso de tri-fenil-carbinol(p.m.260) en
100 p. en volumen de tetracloruro de carbono. Durante la adi-
cion, gota a gota, se forma instantaneamente un precipitado
amarillo abundante, el analisis del cual da la composiciodn
siguiente:

A) (CgH" C-OH.20H~COCI .SnCIN

evidentemente correspondiente a la estructura:

G-
00
A\
gk Cc-0 SnCI” (OH~-00)

Este precipitado ya después de transcurrir 45" se
puede filtrar, mejor empleando filtro de vidrio poroso, la
vando el recipiente de reaccién y el producto que haya queda
do en el filtro con tetracloruro de carbono. El tetracloruro
de carbono filtrado abandonado a si mismo, proporciona toda
via tan solo pequefias cantidades de producto. El complejo asi
aislado tiene las caracteristicas siguientes: es muy higros
copico, funde entre 110 y 119? y prosiguiendo el calentamien
to comienza a descomponerse a 140° y a 155% la descomposicidn
se completa tomando un color negro con violento desarrollo
de gas.

El producto se disuelve en unas 100 p. en volumen
de éter, obteniéndose una solucidn incolora que sé agita ra
pidamente con agua y bicarbonato so6dico en exceso, para des
componer el complejo mismo y eliminar completamente la sal
de estafio y los acidos liberados. La capa etérea so sopara

de la capa acuosa (en la cual se ha producido una abundante
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separacibn del estallo bajo forma de hidrbxidos o carbonsgtos

basicos), despuls de huver controlado gque &ste contenga un
exceso irreversible de bicarbonato sbdico. 3¢ lava rhpida-
nente el extracto etbreo con poca agua. Ténguse presente que
el acetato de tri-fenil-metilo se hidroliza en parte con el
agus fria y, por esto, debe limiterse al mhximo el tiempo de
las operaciones con agua. Este capa etérew se seca con sulfa
to sbdico anhidro y se evapora completamente al abrigo de la
humedad, con calor suave, sspirando la &ltiﬁa parie medignte
el vaclo. Bl residuo se trata nuevemente con Ges. de &ter de
petrbleo hirviente. De estu solucibn, eventualmente concentra
da, se consigus lu separccibn de poco m&s o menos 1/4 del tri-
fenil-carbinol empleado, pricticamente puro. Despubs el 1iqui
do ulteriormente concenlrado, proporciona alrededor del 60~65%
del tebrico de acetuto de tri-fenil-metilo, ligerawente impun
ficado con bri~fenil-metilo, ligeramente impurificado con tri
fenil-curbinol, yuc pucde purirficarse por recristalizacibn
con &ter de petrbleo en condicionss anhidras. Rendimioentos
cerca 50-55% de producto puro, Pefs 97° (vide: Chem. Zentr.
1929, I, 501).

Tanto el tetracloruro de carbono sgseparado inicialnen
ts, levado con agua y bicarbonato corio las soluciones madres
de recristalizacibn en &ter de petrbleo, por evaporacibn,
pfoporcionan residuos gue saponificados por ebullicibn con
agua lizerisimarente aciditicada (1 o 2% de &cido clornidrico
concentrado), y trutados con &ter, posibilitan lz recuperacibn
de una abundante cantidad de tri-fenil-carvinol.

In este caso, al objeto de evitar la hidrblisis del
acetato de tri~fenil-metil, el complejo 4 puede ser descompueg

to, en vez de en solucibn etérea con agua y bicarbonato sbdice
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en la suspensién original en tetrac-t.oru.ro de carbono, ha-
ciendo burbujear amoniaco gaseoso anhidro con agitaciéon. De
este modo, se consigue la separacidn del cloro-estannato amoé
nico que se separa mediante filtracion. La solucidn en tetra
cloruro de carbonato filtrada, que contiene el oster tri-fe
nil-metilico, se evapora a baja presién y el residuo se tra
ta nuevamente con éter de petroleo. De la solucidon obtenida
con esto solvente, después de filtracion y concentraciéon, se
separa el acetato de tri-fenil-metil con un rendimiento supe®
rior al indicado anteriormente, en algunas ocasiones.

EJEMPLO 2.
Acetato de 1l-mentilo.
Se prepara una mezcla de 20 p. en volumen de tetra-

cloruro de carbono, 15,7 P— en peso de cloruro de acetilo y
2" p. en peso de tetraoloruro estannico. Esta solucidn que
contiene el complejo 2CH”00001.SnCI”~, se introduce gota a
gota en un matraz, al abrigo de la humedad, y agitando con
tinuamente, conteniendo uno solucién de 15,6 p. en peso de
I-mentol”SO pr en volumen de tetraoloruro de carbono. Duran
te la reaccion hay desprendimiento de acido clorhidrico y
calentamiento sensible. La operacion se lleva a cabo enfrian
do ligeramente con agua helada y con una velocidad de goteo
de manera que la temperatura se mantenga, poco mas O menos,
entre 20 y 25°* Se obtiene un liquido limpido de color paji
zo. Se abandona a si mismo durante 90" y se le afade, enton
ces, enfriando con hielo, un exceso de solucidén acuosa de
bicarbonato sédico al 5% Para descomponer la sal estannica.
La capa de tetraoloruro de carbono separada, se lava con
agua, se seca con sulfato sodico, y se destila el solvente

a baja presion. Se obtiene alrededor de 17 p. en peso de
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residuo 1fyuido casi incoloro, constituldo prhoticamente por
acetato de l-mentilo gue se deja destilar fheilmente a baja

Presibn p.e. 30 120-1220; Peos 109-1100. Rendimiento en

10
Producto destilados 16,5 ps en peso, 0 sea, aproxingdaments,
83% del tebrico. -

BISLPIO 3.

Acetatio y propionatc de testosterons.

Se mezclun 20 p. en volumen de tetracloruro de car
bono, 2,04 p. en peso de cloruro de propionilc y 3,14 p. en
peso de tetracloruro estannico, obtenibndose una solucibn
del complejo 20H3—3H2—0001.8n814 con un pequello exceso de te
tracloruro esténnico. Esta solucibn se afiade lentemente y
agitando, a una solucibdn (preparada en caliente y eniriada
a 20° gin agitacibn) de 2,88 p. en peso de testosterona en
100 p. en volumen de fetracloruro de carbono, contenids en
un matraz protegido de la humedad. Se Torma instantfnesmente
un precipitado blanco, ligeramente gris. Se deja el abrigo
de la humedad durante una hora. Se filtra por vidrio pOoroso
¥y se lava el producto con tetracloruro de carbono. Durante
la filtracibn el producto altumente higroscbpico, en contac
to con la humedad, toma una coloracibn mhs o menos oscura,
adoptando un aspecto pegajosc. igte complejo se trata nuevg
mente con unas 100 p. en volumen de &ter, en cuyo solvente
se disuelve por agitacibn, originéndose una solucibn de color
amarillo pajizo. Esta solucibn se trata con bicarbonato sbdi
co, como en el ejemplo n¢ 1, o bien, indiferentemente, se pug
de lavar la solucibn etéresn repetidamente con agua acidulada
con &cido clorhidrico. Bl residuo de la evezporscibn finel del
bter, tratada nuevamente con &ter de petrbleo proporciona,

por cristalizacibn, 3,1 p. en peso de propionato de testoste
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rofla do p.f. 121-122°). Las aguas madres, oportunamente te -

tadas, proporcionan todavia una ulterior cantidad de produc

to.

Sustituyendo la cantidad de cloruro de propionilo
por su equivalente (es decir, 1,73 p. en peso) de cloruro
de acetilo, a fin de obtener el complejo 2Cil~™0001.SnOI™, vy
operando exactamente en las mismas condiciones, se obtiene
acetato de testosterona con p.f. de 139°.

Sustituyendo la cantidad de tetracloruro estannico
indicada por 7,18 p. en peso de peniacloruro de antimonio y
mezclandolo con la misma cantidad do cloruro de propionilo y
tetracloruro de carbono, se obtiene la precipitacion del
compiojo JHN-CHg-COCI.SbdI”~, poco soluble con formacién de
una papilla amarillenta. Se diluye con 60 p. mas en volumen
de tetracloruro de carbono y colocando la solucidon - suspen
sién, asi obtenida de este complejo en la solucién preparada,
como antes, de testosterona en tetracloruro de carbono, se
forma una papilla blanca, que se filtra unas horas después.
Este nuevo complejo en contacto con la humedad atmosférica,
tiende a hacerse pegajoso y a adquirir una coloracién violé
cea. Tratandolo del modo acostumbrado (solucidén etéarea de
color azul-violeta que se decolora por accién del bicarbona
to sédico) se obtiene propionato de testosterona con rendi-
miento ligeramente inferior al obtenido anteriormente con el
complejo de tetracloruro estannico; en cambio, por saponifica
cion de las aguas madres, se recupera una parte de la testos-
teropa.

La operacion se puede conducir exactamente del mismo
modo, empleando como solvente sulfuro de carbono, en el cual

el complejo CHM-CHI2*6;0CI.SbOI™ es mas soluble.
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EJEMPLO 4
Acetato de d-bornilo

Se prepara la solucién del complejo entre TiCIN y
CM~000I mezcliundo 100 p. en volumen de tetr¢icloruro de car
bono, 31*4 p. en peso de cloruro de acetilo y 41,7 P* en pe
so da tetracloruro do titanio. La solucidon amarilla del com
piejo se vierte jjota a sota con las precauciones citadas en
el ejemplo 2* en una solucién de 13*4 p. en peso de d-bor
neol en 200 p. en volumen de tetracloruro de carbono. No se
obtiene separacidén de sustancia y el liquido se trata analo
gamente al del ejemplo lis 2* con carbonato o bicarbonato sj)
dico. Después de la evaporacioéon i"inai del tetracloruro de
carbono, se obtiene con buen rendimiento acetato de d-borni
lo integralmente destilable a baja presidon: p.e. 103-107°.

Sustituyendo el tetracloruro de titanio con 32,1 p.
en peso de cloruro esté&nnico, de manera a obtener inicialmcn
te el complejo 201170001. BnOI™ y operando exactamente del mis
cio modo se obtiene cuantitativamente un casi acetato de d-bor
nilo (90-93% del tedrico).

BJBAPLC 5
Benzoato de n-butilo

Mezclando 73 p. en volumen de tetracloruro de carbo
no con 14*1 p. en peso de cloruro de benzoilo y 32*9 p. en
peso de pontaeleruro de antimonio se obtiene la separacioén
en el seno del liquido do un precipitado voluminoso, adiari
lio y cristalino del compiojo 0O ~37-COCI.SbCI~. A la mezcla
enfriada con agua corriente* se anaden gota, a gota* lentamen
te* durante 13™ 14*8 p. en peso de n-butanol (el doble del
tedrico) diluido con 100 p. en volumen de tetracloruro de car

bono. Un signo muy claro de que la reaccion tiene lugar, es
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el cambio de aspecto del precipitado primitivo cristalino que
se transforma primeramente en una papilla mas densa y sucesi-
vamente a la segunda mitad de la adicién ¢el butanol, en un
aceite oscuro que flota. La reaccién ha terminado practicamen
te, pero para una mejor separaciéon de dicho aceito, conviene
abandonar a si mismo la mésela de reaccidén a temperatura am-
biente durante 24 h., llevandola antas a un embudo de separa-
cion de liquidos. 3e deja salir entonces el totracloruro de
carbono y el aceite restante en el aparato se diluye con
150-200 p. en volumen de éter. Se agi.,a largo tiempo esta
mezcla etérea con agua y bicarbonato sédico en exceso, de
modo a eliminar todo el antimonio dol éter. Se lava el éter
con agua, se seca y se destila el solvente. gl residuo cons-
tituido por benzoato de butilo, destilado por ves primera a
baja presion (p-e. 131-133°) se destila a presiéon ordina
riai p.e. 243-249°, do nuevo.

la reaccion se lleva a cabo, mfjor todavia, a partir*
del complejo 2071179001. RaCl”~, obtenible en solucién mezclando
a 30 p- en volumen ae tetracloruro de carbono, 14,1 p. en
peso de cloruro de bonzoilo y 14,3 p. en peso de n-butanol
diluido con 20 p. en volumen de tetracloruro de carbono. La
reaccion tiene lugar sin formacidén do ning&n precipitado y
de ningun aceito, poro con liberacién evidente de acido olor
hidrico. Ul Iifquido de reaccidén se trata 2 1/2 h. después di
rectamente con agua y bicarbonato sédico en exceso y sucesi-
vamente se lava con agua. Se destila después de desecacion,
el tetracloruro de carbono; el aceito residual constituido
por benzoato de n-bujilo se destila finalmente a presiéon re®
cida, por ejemplo, 131-133°. Rendimiento alrededor de

16,5 p. en peso (90-95/ del tedrico).
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L*JLMPLO 6.
Antraguinona-/%carbonato de Pietilo.
Se prepara el complejo entre el cloruro del acido

antraquinona-~ carboénico y el cloruro estannico, afiadiendo
a una solucion de 27,1 p. en peso de cloruro del &4cido antra
quinon-~ carbénico en 500 p. en volumen de tetracloruro de
carbono, una solucidn de 13,7 p. en peso de cloruro estinni
co (5% de exceso) en 100 p. en volumen de tetracloruro de car
bono. La separacion del complejo se produce en forma de un
precipitado amarillo que se disuelvo afadiendo 400 p. en
volumen de tetracloruro de carbono. La solucioéon se facilita
calentando, y si se enfria después rapidamente sin abitar,
se obtiene una solucidén practicamente limpida, lista solucidn
se afade r4pidamente a 500 p. en volumen de metanol anhidro
mantenido en agitacién. Se obtiene una anica fase liquida que
se deja durante 4-5" y se vierte después en agua, conteniendo
un exceso dd bicarbonato sédico. Se separa la fase no acuosa,
lavandola repetidamente con poca agua. La solucion del aster
en tetracloruro de carbono obtenida de este modo, se seca en
sulfato sédico anhidro y el solvente se evapora aspirandolo
con el vacio, hl residuo estd constituido por antraquinon-
carbonato de metilo, que recristalizado en escasa cantidad
de benzol y ater ce petréleo funde a 167-168~. Rendimiento
casi cuantitativo.

La invencién, dentro de su esencialidad, podra lle-
varse a la practica en otras variantes de ejecucié6n que di
fiaran en detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las
cuales alcanzara igualmente la proteccidon que se recaba. P.o
drad, pues, realizarse, empleando los medios, temperaturas y

proporciones mas adecuados a cada Caso: por quedar todo ello
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comprendido dentro del espiritu, de los reivindicaciones.

NOTA

Hecha la descripcidén del presente invento, se declara
como nuevas y de propia invencion, las siguientes reivindica-

ciones:

1- .- Procedimiento para la obtencién de asteres, me-

diante esterificacidon de alcoholes, caracterizado por el he
oho de que se hacen reaccionar con los alcoholes, los com-
plejos formados por la suma de cloruros de &acidos orgéanicos
con cloruros inorganicos de elementos tri, tetra o pentavalen
tes, obtenidéndose como productos intermedios, complejos terna
rios conteniendo tambidén alcohol, de cuya escisi6tn se consi-
gue la formacion del aster, realizandose las reacciones con
los alcoholes, en presencia o n6é de solventes y, en el cual,
la escision de los complejos ternarios conteniendo alcohol,
tiene lagar espontdneamente, o0 se efect&a en presencia de

agentes hidrolizantes.

2- .- Procedimiento segan la anterior reivindicacion,

en el cual, como solvente, se emplea un exceso del mismo al-

cohol a esterificar.

3- .— Procedimiento segan las reivindicaciones 1-, en
el que, como agente hidrolizante facilitador de la escision
de los complejos ternarios conteniendo el alcohol, se emplea
el agua.

4- .— Procedimiento segan la reivindicacion le, en el

que, como agente hidrolizante facilitador de la escisio6n de
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los complejos ternarios, conteniendo el alcohol, se emplean
acidos diluidos.

58.- Procedimiento segé&n la reivindicaci6n 18, en
el cual, como agentes hidrolisantes facilitadores de la esci_
sion de los complejos ternarios conteniendo el alcohol, se em
plean &lcalis no demasiado fuertes, tales como los hidratos
alcalinos diluidos, los carbonatos y los bicarbonatos aloali
nos o de amonio y el amoniaco.

6s.- Procedimiento segan lIsereivindicaciones 38, 48
y 53, en el cual, la hidrélisis se efect&a, en ausencia 0 en
presencia de solventes, eventualmente del tipo empleado para
la reaccion de formacion de los complejos cie suma, segan rei
vindicaciéon 18, no miaoiblea en agua, capaces de llevar en
solucidn el aster que se va formando y sucesivamente destila
bles mediante el aislamiento del mismo &ster.

78.- Procedimiento para la obtencidén de asteres me-
diante esterificacidon de alcoholes.

Segan se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de veinte hojas, foliadas y escritas
a maquina por una sola cara.

Madrid, a 27 de febrero do 1952.-
FRAUCISCO Vid.:ARA, S.i.

ROMEO JusToli*l
DROGAS, VAGUEAS Y SUEROS, 3.A.

p-a.
.—"<baHNMtHALUr .1
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