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" Procedimiento para la obtencidn de nuevos compues-

o tqs'hidroxifenilicos ";

———

' Soliitande:  CIBA SOCIETE ANONYME; ENTIDAD suiza,
S - residente en: g

Basilea, Suiza.

, El objeto de la presente invehcién és la
obtencidn de 2-oxo-3,3-di-(p-hidroxifenil)-1-diain~
danos sustituidos en el resto fiaindénicb, sus és-
teres y fenolatos. N A

5. -Los nuevos compuestos contienen en el res—

Mod. 113
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%o tiéindénico preferentemente &tomos de haldgeno,

tai como &tomos de fluoro, cloro ¢ bromo, 0 grupos
nitro y en caso dedo, también grupos de alquilo ba
jo, tal como grupos de metilo, etilo, n- & i-pro-
pilo, butilo o pentilo,‘o ademds grupos de alcoxi
bajo, tal como grupos de metoxi, etoxi o propoxi.
Esteres de los nuevos compuestos son,

por ejemplo, aguellos de los éoidos alcanocarbdni-
cos, tal como écido acético, prpbiénico,,butirioo |
o trimetilacético. Como fenolatos entran en con- .
sideraoién‘por'éjemplo, los de metales alcalinos
o alcalinos terrosos, tal comO'sodio,‘potésio o
calcio. - |

| Los nuevos compuestos poseen ialiosas

propiedades; por ejemplo son activos contra las

bacterlas Y hongos, tal como por ejemplo, contra A
‘dermatogltos, candide alb. y bacterias gramo-po- g
n91t1vaso. Se pueden emplear por lo tanto esPeclal-

~ mente como desinfeotantes ¥ medios de conservaclono

Especlalmente destacables ‘son los com-

puestos de la formula
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donde R esté por haldgeno, especialmente cloro,
¥ R* tiene el misme significado como R o repre=
senta hidrégeno o alguilo con 1 » 4 dtomos de care
bono. | B | |
TLos mievos tiaindanos se obtienen sew

gén métodos ggdgf ja,conocidos.’ Se pueden obte-

" ner por ejemplo/E 3-dioxo~l~tiahdanos sustituidos

con fenol y, si se desea, los compuestos hidroxf-

blicos o sus fenolatos se transforman entre s{ o

en los ésteres.

La condensacién se efectia convenienw ..

- temente en presencia de medios de condensacidn,

tal como 4cido sulférico auhidro o §cido fosflrie
co, &cido toluenosulf6nioo 0o hélogenuros de £8sw=

foro, en presengia ) ausenoia de diluyentes 0 di=-

'isolventes, tales como benzol o tolueno. Ventajo~_'

samente se emplea el fanol en exceso, d%manera

‘que &ste sirve simultansemente también como dis

- solvente para el compmente tiainddnico. Se tra-

baja preferentemente a temperatura de aubiente o,

J, si es necesarlo, a presién normal o aumentada o _'

en preSenoié de un gas inerte, tal como nitr&ge- :

NOe

La transformacidn de los compuestos

hidrox{licos 'en sus 8steres se efectda en forma

dos correspondientes o con sus derivados funcionaw

les adecuados para 1a_eéterizaeién,'tal como &sw

T'teres,'halogenurosVo especialmente anhidridos, en

- presenoia o ausencia de dis)lvéntes o diluyentes
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' y/o catalizadores de esterizacidn.

Segfin el modo de trabajo se obtienen

1os compuestos hidréxilicos en forma libréaven

forma de sus fenolatos. De los fenoles se obtiew

nen en forma usual los fenolatos, por ejemplo los

de los metales aicalinos o alecalinos terrosos.
‘La invencidn se refiere también a

formas A
aquelles/de ejecu016n del procedimiento en las

f‘cuales se parte de un eompuesto que se obtiene en

cualquier etapa como pfodncto intermedio y se efecw~
tuan las etapas que falten o el prooedimiento se
interrumpe en cualquier etapa, o en las cuak!s

un meterial de paifida ée forma bajo lasbqondi-
clones de reaccién, As{ se puede por ejemplo en
lugar de femnol, emplear §omo materlial de partida

un éster del fenol, por ejemplo, uno de la clase

-arriba mencionada, que entonces, bajo las condie

ciones de reaccién, se transforma en fenol. Por

otra parte, se puéde empiear eﬁllugar de-un 2,3~

dioxo=l-tiaindano sustitufdo un derivedo que, bam

jo las condiciones de reaceién, se transforme en

- éste, tal como un derivado modificado en el grupo

oxo, por ejemplo un anilo.

Los materiales de partida son conooi-.

dos o se:pueden obtener segﬁn procedimientos-co~

nocidose.

- Los nuevos compuestos se pueden Clilse

plear en los més distintos terrenos como medio de

o desinfecoi6n y‘conservaoi6n° As{, por ejemplo,

.éqn adecuados para la desinfectacién de la piel,
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por ejemplo, de las manos, de instrumentos, ven- .

dejes, ropa interior o similares, as{ como tame
bién para la desinfeccidén resp. comservacidn de
alimentos o piensos. Se pueden emplear 50los o
en mezela en solucién o como emulsién y/d_oon"
otrés materiales activos como ungllentos o también
eh forme de polvos secos, -

Ta invencidn se describe con mis de~

talle en los"siguientes ejemplos, Las temperatu~

ras estdn indicadas en grados Celsio.

- EJEMPIO 1.

A ﬁna mezcla de 10 g.‘de 2y Jmdioxo=

"5-metilo-6-eloro~l~d1aindano ¥y 50 ge de fenol se
" agregan 10 cm3 de 4cido sulfﬁrioo concentrado y

se deja reposar durante 3 horas & femperatura de
embiente. A continuacidn se agregan 200 am? de |
agua y el producto de raaociénrse extrae con clo=
ruro metilénico. Despuds de secer sobre'sulfato
sédico y destilar el dis lvente gueda un residuo

aceitoso del cual se destila el fenol en eX0eso

& una presién de 40 mm. Hge

EL 2.oxo-3 Budie( p-hidroxifenilo )
Semetilo=6=cloro=l-tiaindano r981dua1 de 1la f£ér-

.mula
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~v'fuhde, después de recristalizar de etanol-agué,'

& 223 = 2089,

. BJEMPIO 2,

A una mezcla‘dejlo 8o de 2,3~dioxp- ' ,
4,6-dicloro=T-metilo=létiaindeno y 50 g. de femol -
se agregan 10 em’ de écido sulffrico concentrados
Después de reposar durente 3 hbraa a tempeiatura

de ambiente se mezcla el producto de réaccién con

200 an® de agua y se extrae elAcloruro metilénico.

10 'y

15.

El extracto oloruro metilénico se seca sobre sul-

fato sddico y a continuacibn se destila el diw 1l

‘ventes . Se obtiene un producto semi-cristalino

del que se retira el fenol en exceso mediante des~

utilaoiGn'a una presi§n de 40 mm.'ng; En el resi—v
 duo de destilacidn se queda el 246;0-3,3-di-( P~
- pidroxifenilo )44,6-diolor0é7~metilo¢1~tiain&ano |

de la Pérmula

 que después de'fecristalizacién_de etanol « agua

" funde a 230%. .
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BJEMPLO 3. oL
A una mezcla intensa de 10"g° de 2,3

dioxo-A-metilo~6-cloroalut1aindano ¥y 50 g. de fo=

nol se agregan lentamente 6 om° de écido sulfuri- 
 co concentrado ¥y se deja reposar durante 3 horas
8 temperatura de ambiente° :Se agregan a conti-

' nuacién 100 cm3 de eagua de hielo y se extrae con

cloruro metflieo.

E1l extracto eloruro metilenlco S¢ Seew

ca sobre sulfato sédico y & continuacién se 1ibra

en el batio Maria del disolvente y en un vacfo de
38 « 40 mm. Hg. de fenol en exceso. -
Queda un resfduo sflido que se recris-

taliza de eter-clorofunmo. Se obtiens as{ el 2«

‘ oxo~3 3~di~( P hidroxifenilo)a4~metllo~6-cloro~

. letiaindano de la férmula

"en cristales del P, Fo 2452,



 EJEMPLO 4.

- 5‘:.

 "104'

15,

20,

" Una mezcla de 20 ge de 2, 3=-di0x0=6~

w metdxiéi-tiéindano‘y 100 3Q-de fenol‘sé mezclén'
con 12 em® de dcido sulfﬁricovéoncenfrado y se
 -deja reposar durante 3 horas a temperatura de am-,

'biente. Seguidamente se agregan 200 cm3 de agua

y la mezcla de reaocién se extrae con cloruro me~
tilido. Despuéé de secar y destilai'él disolven=
te queda un residuo semi-cristdlino del que se se=
para el fenol en exceso por destilacién a una pre-.
sién de 30 mm, Hgs El 2=0x0-3,3-di=( pe hidro-
xifenilo )~6-metoxi-1-t1aindano residual, de la
férmula

\/\s ' \\. |
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se puede obtener por cristalizacién de etanole
agua en cristales del P.Fe 233 = 23492,
BJEMPIO 5. ’

. T go de 2-oxo~3,3¥di‘( p= hidroxife=

nuo)-s-metnxi-l-tiaindano y 50 em3 de azmhidrido

aoético se celientan durante 4 horas a 1209, Al

enfriar se separa ol 2m0X0=3) 3=die(. peacetoxi-



fenilo) aéemetbxiﬂlntiaindano de la I6rmuia'

/C:>--ococ}13

</ \>,-.ococns‘

:fen fbrma-cristélina,' Después de la recristalizé-
cién de fcido acético glacial funde a 1997-_2009;
BEJEMPLO 6. - |

5¢ o 8 g. de 220%0%3, 3=die( pe hidroxife-
| nilo)=4=metilo~6=cloro=l~tiaindano y_50‘em3; de
anhidrido acético se calientan dﬁrante 6 horas a
3202, ILa mezcla de reacciﬁn se evapora a contie
miacién hasta secar. El residuo s&iidoise crige
10,  taliza de etanol y asi se obtiene el 2=0xo0=3,3«
| die( peacetoxifenilo)=4emetilo=6wcloro~letiainda~
‘no de la férmula ’
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en cristales del P.F. 157 - 1

. BJEMPIO To

Una mezcla de 10 g. de 2 3-dloxo-5-

~metilo-G-cloro-tiaindano, 50 ge de fenol y 50 g. _
de éeidq fosférico se calienta durante 4 horas a

502 Entonces se agrégan 200 om3 de agua y se ex=.

v'trae con cloroformo. Después de separar. la capa )

eloroformioa se destila el dlsolvente. Queda un

- aceite del cual se retira el exceso en fenol,,en ;

,vacio al chorro de 2gua, por destilacidn.

Queda @l 2=0%0=3,3=di«( p-hidroxi-fe-

fnilo)-5-metllo-6~oloro-l-tlaindano que, después.
’de recristalizaciGn de etanol ~ ague, funde a 224~
2282 y es idéntico al producto descrito en el ejem .

‘plo 1.
EJEMPTO - 8..

- Una crema con un contenido de 1 % de
2-oxo~3 3edie( p = hidroxi-fenllo)-4-metilo-6-clo~
ro-l-tiaindano se puede preparar en la siguiente
composicibns o

2w0X0 w3, Judi«(pehidroxiefenilo) 1%
4-metilo-6-cloro-l-tiamdano.

Agua . S 6%
Glicol propilénico 309
Glicoles polietilénicos - 63 %

Para la obtencién se disueivé el 2-6xo-“

3,3=di=(p-hidroxi=fonilo)-4-metilowb=cloro-letia~

-indano mediante ligero calentamiento. ILa soluw=
.¢ién y el agua se introduce y agita en los glico-
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;isdpiop{lico ¥ seguidaménte el a5ua.

1l e
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les polietllénicos fundidos ¥ se enfria a tempera- a

Fura de amblente.

. BJEMPIO . 9.

o Una f;ntura con un contenido de 1 %
de 2-0%X0=3,3=di=(p-hidroxi=fenilo)=4-netilo=6-clo=

ro=-l=tiaindano se puede‘preparar'en la siguiente

,composicién:

'- 2-oxo~3 3=di- (p-hidroxi-fenilo)- 1 %‘ '

~4.me+1lo-6-clon>-l-t-aindano

Acetona. : - 5 8% -
| ;~Aleohol isopropilicé : 52 %
Agua hasta un - ' - 100 %

Para la preparacién se disuelve el

‘”'2—oxo-3,3~di-(p4hidroxi-fenilo)-4-metilo~6-oio-

“15°n : rqgl-tiaindanb en acetona, se agrega el a;cohoi

o i S oy i s s s et
W

Descrita suficientemente la ﬁatﬁra}ea B
za del invento asf como la‘mahera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las dis-
pbsicionés anteriormente indicadas son sﬁsceptiu

bles de modificaciones de detalle en cuanto no ale
teren su principio fundamental, También se hace

constar que el invento se reflere a dns solicitu-
des de Patente presentadas én Suizé oon fechas y
nimeros respectivos de 10218 y 7937 de fecha 9

de septiembre de 1960 y 6 de Julio de 1, 961, 800=
gléndose por lo taxko a los beneficiog que conoew
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den los Convenios Internacionales en vigor, y sien
do lo que constituje la ésencia del referido iﬁveda
to y por 1o que se solicita Patente de Invencién ;
o por 20 aﬁos en ESPaﬁg- " ?BOCEDIMIENTD PARA LA OB-‘j
" 5.  TENCION DE NUEVOS COMPUESTOS HIDROXIFENII:ICOS "o
| ‘caracterizéndose por 1o siguiente. ~
12, Procedimiento para la obtenci6n
~de nuevos'combuestos hidroxifenilicos, caracteri-}
|  zado porque 2, 3»dioxo-tia1ndanos sustltuidos 88 .
“10,; 1'condensan con fenol ¥, sl se desea, los compues~ ,
o8 hidroxilicos 0 sus fenolatos se transforman
entre si’ o en los ésteres. ,
“ o 28 - Procedimiento, segin lo especi-
'fioado en la reivindicacidén 13, caracterizado por-
150 ~ que como material de partida se emplean 2 B-dioxo-
..l-tiaindanos sustitafdos por 4tomos de halégeno,
‘ 0 grupoé nitro ¥ en caso dado por grﬁpqs dé.al~:,
ji'quilo_bajo o adenés por grupos de alcoxi béjo; J
_ 38e= Procedimienfo, segﬁn 1o esPeci-
20;:  fficado en las reiV1ndieaciones 18 y 28, caracte-
rizado'porque como materia de paxtida se»empleap,

- compuestos de la férmula
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donde R esté por haléveno, especialmente cloxo,

¥ R' tiene el mismo,significado como . R o repre :

‘senta hidrégeno o alquilo con 1 « 4 &tomos de car

bono,

. 48 ;= Procedimiento- para la obtencidn

-de mevos compuestos hidroxifenilicos, legﬁn lo .-

espeoiflcado en las reiv1ndicaclones 18w 36, ca-‘

:racterizado porque la reaceién se efectﬁa en pre«

sencia de un medio de condensacidn.

. 58 4% Procedimiento, segin lo espew-

. eificado en las reivindicaciones 18 « 48, carace
. terizado porque como medio de condensacién se e~
;1plea fcido sulfﬁrico o fosférico, cido tolueno; N

.:sulf6nico, cloruro de cinc, cloruro de aluminio,

tetracloruro de estafio ¥ halogenuros de fésforo.

65.9 ‘Procedimiento para la p_bte_ncf. én

~ de nuevos compuestos hidroxlfenimlcos, segﬁn 1o.

- especificado en 1as reiv1ndioaclones 18 - 5e, céa :

/fm racterlzado porque el fenol se emplea en exceso,

20,

de manera que ‘sirve también como dis>lvente.

A,790~ Procedimiento,segun lo especi=-

~ficado en las.reiyiﬁdioaciopes 1s . 69, caractéf‘.v

-‘;;izado porque, se parte de un.qpméuéqt§ que se ob-

250' '

tiene,eﬁ.qupl@uier etapa del procedimiento como

producto intermedio y se efectusn las etapas del
 procedim1énto que féltan, o el procedimiento se

- interrumpe en cualquier etapa o un material de

partida se -frma bajo las condiciones de reace
Oi6_no ‘

. 88,~ Procedimiento, segfn lo especie
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. fipadolen la reiv;nd;papﬁﬁnv7§, caraoterlzado po;z

que en lugar de fenol se'empléa como material de
partida un §ster del fenol que bajo las condicio=
nes de reaccidén se hidroliza a fenol.

98,~ Procedimiento para la obtencién -

de nuevos compuestos hidroxifenflicos, segin lo

especificado en la reivindicacidn T8, caracteri~

zado, porque en lugar ‘de un 2 3-dioxo - lutlain-

- ;dano sustituido como material de partida se emplea.

| g 10'.0"

.150,

200

25.

-gin lo especificado

~ dano sustitufdo,

. elén de nuevos compud
-y como queda sustancia

- sente memoria.

‘un derivado que bajo las condiciones de reacci6n L

.se ‘trensforme en éste.

108 .= Procedimiento para 1a obten-,

- oidn de nﬁevos“compuestos ‘hidroxifenflicos, se-'_

: ‘gdn lo especiflcado en la relvindicaci6n 98, ca-
~.racterlzado porque como material de’ partlda S© e
 p1ea un derivado de un 2,3-dioxo-1~tiaindano sus~ ,

:tituido, modificado en un grupo 0X0.

118 .- Procedimiento para la obten~ -

cidn de nuevos ‘comp tos hidroxifenilicos; se~v”

n Yas reivindiocaciones 98 y -

100, caracterizado pdrqug como therial de parti-

“da se emplea im_ anilo\de. | -di'oxo}re l « tiaine

128 .= para la obten-
droxifenflicos "; tal

e deécrito,eh la’pre-

o Esta memoriafconsts da catorce hojas
escritas a méghina pox ia sola °:§a' o
fGoTE L AT Madrid, ,
. CIBA SOCIETE ANONYME,
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