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MEMORTIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAfA
por VEINTE afios
a nombre de : CEEMISCHE WERKE WITTEN GESELLSCHAFT MIT
BESCHRANKTEER HAFTUNG, entidad alemana, establecida en
Postfach 107, Witfen/Ruhr. Alemania, por:
"PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE ESTERES METILidbS

DE ACIDOS CARBOXILICOS AROMATICOS POLIHATOGENADOS"

Uno de los métodos mds conocidos para la preparacidn
de esteres alcohilicos de &cidos carboxilicos arométicos
halogenados en el nficleo, es la reaccidén de los correspon
dientes halogenuros de los 4cidos carboxilicos halogenados
con élcoholes alifdticos. La reaccibén no transcurre cierta
mente tan ripidamente como la de los halogenuros de &cidos
carbox{licos alifféticos con alcoholes, pero, generalmghte,
se puede acelerar en grado suficiente mediante calentamien

to.

Utilizando este método en la preparacién del ester
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metilico de algunos 4cidos bencinicos polihalogenados,'.

. se observb, sin embargo, que los cloruros de acidos

oarboxilicos en cuyo niicleo aromitico aﬁbas posiciones
orto con respecto al grupo'oloruré de carbonilo esta-
ban ocupadas por &tomos de halégeno, reaccionaban con
el metanol esencialmente més despa01o que aouellos, en
los que no estaban halogenadas una o ambas posiciones
orto. gon frecuencia se fomman los esteres metilicos
solo después de hervir durante varios dias las solucio
nes de clorurcs de 4cido en metanol. Incluso del clo -
ruro de 2, 4, 6~triclorobenzoilo se informé que no era
posible eh absoluto hacerlo reaccionar con metanol. De
aqui que la fuerte disminucién de la capacidad de reac
cibén se atribuyera a un impedimento estérico del gru-
po cloruro de carbonilo, originado por los dos &tomos
de halégeno vecinos. Los ejemplos nés cohocidos de es-

tos cloruros de Acidos carboxilicos lentos para reac -

.cionar, son el cloruro de pentaclorobenzdéilo y el clo-

ruro de tétraclorotereftaloilo, que se puedeﬁ recrista
lizar mediante formacibn del éster, précticaménte sin

pérdidas, en alcohol metilico o'étilico, por ejemplo.

Para la transformacidn en el éster metiliéo es necesa-
ria una ebullicidén en sus solucionés>metanélicas duran
te 10 2 30 horas. Como a la escasa velocidad de reac -
cién se afiade ademis una gran necesidad de espacio de

reaccién, condicionada por la reducida solubilidad del
cloruro de 4cido carboxilico en metanol, el rendimien—
to espacio-tiempo de esta sencilla reaccibn de esteri-

ficacibén es muy bajo.

Por la reaccién de Schotten- umann se cjzfce la
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adicién de bases que fijan el cloruro de hidrbgeno, co-

mo posibilidad para la aceleracidn de la reaccidn de
cloruros de 4cidos carboxflicos con compuestos orghni-
cos hidroxilados. Pero por esta reaccibn se sabe también
que el empleo de lejias de sosa acuosas como aceptor de
cloruro de hidrdgeno, conduce siempre a la saponifica -
cién de una parte mis o menos grande de los cloruros de

dcidos carboxilicos, no ocurriendo por el contrario es-

‘ta reaccidén secundaria indeseable si la reaccibn se rea

liza en condiciones anhidras, por ejemplo, con piridina

como base. Este conocimiento constituyd el fundamento
para el desarrollo de una serie de procedimientos de es
terificacibén, cuya caracteristica comin es la ausencia
de agua. Como agente fijador del cloruro de hidrégeno

se emplean para ello compuestos tanto inorgénicos como
orgénicos, especialmente aminas terciarias y‘alcohblatos
de metales alcalinos.

De las mismas hipétesis procede también un proce-
dimiento descrito mis modernamente para la preparacidn
del éster dimetilico dél &dcido tetraclorotereftdlico. Pa
ra ello se hace reaccionar dicloruro del 4cido tetraclo-
rotéreftdlico fundido, con metancl y con la solucidn me-
tanélica de un metilato de metal alcalino. En lugar del
metilato se puede utilizar también el hidrdéxido de un
metal alcalino;Aa partir del cual debe formarse in situ,
en la solucidn metanélica, el metilato deseado. La ven~
taja de este procedimiento frente a la reaccidn realiza
da sin aceptor de cloruro de hidrbgeno, reside principal

mente en la necesidad esencialmenten més reducida de me-

tanol y, con ello también, de espaciédé 3eazcj;;t1zmien-

-3 - .
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tras que la reduccidén del tiempo de reaccin se tr£Z§¢¢~$:
ce en desde unas 10 hasta 7-8 horas menos. Las venta-—

jas han de verse en la dificultad de la adicién del
clorurc de 4cido fundido, calentado a unos 150e¢C, a

la cantidad relativamente pequefia de metanol, asi co-

mo en el tratamiento del sodio metdlico o del metila—

" to sbdico, que tampoco es inofensivo. Las soluciones

de hidréxido sédico al 254 aproximadaﬁente en metanol,
wtilizables en lugar de las soluciones de metilato sé
dico, tiemen la desventaja de ser homogéneas sblo en
caliente. A1 enfriar se forman precipitados, a causa
de los cuales varia la concentracién de la solucidn U
diendo, por otra parte, aparecer obstrucciones de las
tuberias conductoras, etc.

Se ha encontrado ahora que se puede preparar ria-
pidamente y con buen rendimiento, el éster metilico de
édcidos carboxilicos polibalogenados, preférentemente
4cidos benceno-carbox{licos, si se suspenden en meta-
nol los cloruros de 4cidos carboxilicos aromdticos po
lihalogenados, en cuyo nficleo aromdtico los Atomos de

hidrégeno en posicidn orto con respecto al, o a los

~ grupos, cloruro de carbonilo estin sustituidos por ha

l6geno, y se tratan-a la temperatura de eﬁullicién con
agua y con una cantidad de hidrdéxidos, éxidos o carbo-
natos de metales alcalinos o alcalino-térreos, suficien
te para combinarse con el cloruro de hidrdgeno que se
forma.

Sorprendentemente, la presencia de agua no condu
ce, en estas condicioneé, a la saponificacidén de los

cloruros de 4cido por las bases inorginicas, sino a
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una velocidad de reaccibén varias veces aumentada én«ééﬁ;kﬂ
paracién con la reaccibén realizada sin adicidén de bases,
o con adicibén de bases, pero en ausencia de agua. Como
la cantidad de metanol no necesita ser suficiente para
la disolucibén dé los cloruros de &cido o de los esteres
metilicos formados a partir de éstos, sino solamente pa
ra su suspensidén, el espacio de reaccién puede mantener
se relativamente pequefic. De aqui resulta, jﬁnto a la
alta velocidad de reaccibén, un rendimiento espacio-tiem
po muy favorable y superior al de los procedimientos
hasta ahora conocidos y técnicamente utilizables.

E1l procedimiento de acuerdo con la invencidn es
especifico no sblo con relacién al componente cloruro
de 4cido, sino también al_componente alcohol. Si se ha-
cen reaccionar con metanol, en las condiciones dadas,
cloruros de &Acidos. carboxilicos halogenados aromiticos
en los cuales las dos posiciones orto con respecto a
los grupos cloruro de carbonmilo no estén ocupadas por
halbgeno, la reaccién transcurre de la manera usual, es
decir esterificidndose parcialmente los cloruros de &ci-
do. Pero la represidn de la saponificacidén no se puede
atribuir solamente a la disminuciédn de la capacidad de
reaccién_de los grupos cloruro de carboniio.por los étg
mos de haldgeno vecinos, sino que, sﬁrprendentemente,
estid también relacionada con la utilizacidn de metéhol
como componente alcohblico. Con los alcoholes aliféticos
superiores reaccibénan también, efectivamente, los cloru-
ros de Acidos carboxilicos aropidticos halogenados en am-

bas posiciones orto, formando prodﬁctos de saponifica -~

cibén y disminuyendo correspondientemente el rendimiento
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en esteres. Esto se acusa ya en -la reaccibn con etano "

A AASAN AP

siendo v4lido en un mayor grado para los alcoholes supe~-
riores.
Ta especificidad del procedimiento en relacidén con

los cloruros de 4cido, actha muy ventajosamente sobre la

pureza del éster metilico obtenido. Las impurezas debi-

das a los cloruros de 4cido no halogenados en ambas posi

ciones orto con respecto a los grupos cloruro de carboni

-lo, no llegan en su mayor parte al producto final. Asi

por ejemplo, a partir del cloruro de pentaclorobehzoilo
o del dicloruro del &cido tetraclorotereftdlico brutos,
ge obtiene el‘éster metilico con una pureza que en la
esterificacibén sin adiciéﬁ de bases solamente se puede
alcanzar mediante recristalizacidn adicional y con un
rendimiento cbrrespondientemente menor .

Si se parte de cloruros de Acidos carboxilicos ha-
logenados brutos, que contienen todavia el halogenuro de
hierro utilizado como catalizador de halogenacidn, no se
obtiene, en efecto, un_éster metilico blanco puro, sino
un éster metilico parduzco. Esta ‘coloraciédn es originada
por los restos de catalizador converﬁidos en compuestos
de hierro bésicos y'dificilmente solables, qﬁe permane~
cen en el producto final.

Se ha encontrado ahora que se pﬁede evitar la colo-
racién parda del &ster metflico, preparsdo segfn el proce
dimiento de acuerdo con la invencidn a paftir de este ma-
terial de partida, afiadiendo antes, durante o después de
la reaccidn de esterificacién, compuestos que formen con
el hierro composiciones complejas poco coloreadas y/o

arrastrables por el agua. Los formadorés de complejos ade
=~
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4cido fosfbérico, 4cido fluorhidrico, 4cido oxdlico, 4ci

do ldctico, Acido tartirico o los 4cidos libres.

Ta realizacidén del procedimiento de acuerdo con
la invencién, divulgada en los siguientes ejemplos, no
ofrece ninguna clase de dificultades técnicas. Los clo-
ruros de 4cidos carboxilicos aromdticos halogenados,
cristalinos en su mayor parte, se suspenden en metanol
mediante agitacidn enérgica, y se les afiaden, a la tempe
ratura de ebullicién, base y agua juntas, o una despuds
de la otra. Convenientemente, se elige la cantidad de
metanol tan grande, gue la nezcla de reaccidén se pueda
agitar bien ihcluso después de efectuada la reaccibn.
Durante la adicién de las bases acuosas o del agua, si
se han afiadido bases anhidras como por ejemplo K2003,
ca(OH),, no es necesaria la aplicacibén de calor o sola~
mente es necesaria una escasa aplicacidn de calor, ya
que la mezcla se calienta por la reaccién exotérmica.
Los esteres met{licos qﬁe precipitan en forma finamen-
te éristalina, se lavan con agua y se secan a presidn
normal o reducida. Algunos cloruros de dcido liquidos,
como pbr ejemplo el cloruro de 2,6-diclorobenzoilo o el
cloxuro de 2,3%,6 6_2,4,6-triclorobenzoilo,ipueden even-
tualmente ser esterificados de la manera descrita. Si
los esteres metilicos se obtienen en forma liquida, se
precipitan mediante la adicidn de agua, eventualmente
después de separar por destilacidn una parte del meta-
nol, y se separan de la manera usual.

la elevada velocidad con que se forman los esteres
metilicos deseados a partir de los cloruros de fcido y

P S oo
7 . . o 4 :
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metanol en presencia de bases acuosas, hacen posibli . ann

también una realizacidédn continua del procedimiento. La

relacidn cuantitativa correcta de cloruro de 4cido a

'base, se puede controlar féqilménte midiendo el valor

del pH en la mezcla de reaccibn.

Los esteres métilicos de}los4écidos carboxilicos
arométicos polihalogenados, encuentran utilizacidn co-
mo herbiqidas. Ademds, son adecuados como productos in~
termedios para la preparacidén de compuestos con: activi~
dad herbicida, insecticida o fungicida, asi como de b:g_

ductos de policondensacidn dificilmente inflamables.

Ejemplo 1

100 g de cloruro de pentaclorobenzoilo y 600 ml
de metanol se calentaron hasta ebullicién, agitando, ¥y
se les afiadié gota a gota, en el espacio de 30 minutos,
una sqlucién de 13,4 g. de hidrdxido s6dic§ en 15 ml.
de agua. Después de la adicién se hirvié la mezcla toda
via durante 5 minutds, después se enfrid a 20eC y se le
incorporaron, agitando, 200 mI. de agua. Después de fil
trar ¢on succidn, el residuo del filtro se incorpord
agitando durante 10 minutos a 200 ml de agua, que se ha
bia hecho débilmente alcalina con unas gotas de solucién
de sosa, se filtrd de nuevo con succibén y se lavd por dos
veces sobre el filtro, com 50 ml. de égua cada vez. Des~-
pués de secar en estufa d:';ecado a vacio, a 50-6oeC,
se obtuvieron 93,6 g de éster metilico del &4cido penta-
clorobenzoico (= 95¢ del rendimiento tebdrico), de punto
de fusibn 96-97¢C.

Ejemplo 2

500 g de dicloruro de 4cido tetraclprote:eftélico
~ Cp i h o
éfg Qwit L7
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de punto de fusidn l44¢¢, se calentaron hasta ebullfé&ox o
con 3 litros de metanql, afiadiéndose, sin mis aportaciébn
de calor, una solucidén de 122 g de hidréxido sédico en
122 m1 de agua, de tal manera que la mezcla se mantuvo
en ebullicibn activa. TLa mezcla de reaccibn se agitd to-
davia durante 10 minutos a la temperatura de ebullicidn,
se enfrié hasta 202C, se le afiadidé 1 litro de agua y se
£iltrd con succidén. E1l residuo cristalino del filtro se
incorporé agitando durante 10 minutos a 1 litro de agua
a 45eC¢, se volvid a filtrar con succibén, se laﬁé sucesi
vamente con 100 ml de agua y con 200 ml de metanol, y
ge secd a 1000C. Rendimiento en éster dimetilico del
4dcido tetraclorotereftdlico: 470 g= 96'5% del tebrico,
punto de fusidén: 154e¢ indice de saponificacibdn: 337
(calculado: 338), contenido en cloro: 42'9¢% (calculado:
42v74) .
Ejemplo 3

Se mezclaron con 1,5 litros de metanol, 300 g de
un producto liquido a la temperatura ambiente, que con~
sistia principalmente en cloruros de tetraclorobenzoiio
isémeroé, y se calentd la mezcla hasta ebullicidn. En~
tonces, se afladieron gota a gota, sin calentamiento y
en el espacio de 30 minutos; 86 g de lejia de sosa acugo
sa al 50% y, seguidamente, se separaron por destilacidn
750 mol de metanol. Mediante la adicibén de 500 md.de

agua, se separd el éster metilico formado, en forma de
un 1{quido oleoso y denso, el cual, después del secado,
s0lidificé en frio en forma cristalina; rendimientos
252 g; contenido en cloro: 52,4%; indice de saponifica-
cibén: 205. En la destilacidn a vacio pasé la cant%@ad

” O n i, B
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principal a 124-1269¢, a 3 Torri.

Bjemplo 4

340 g de dicloruro del dcido tetraclorotereftéli-
co se calentaron hasta eBullicién con 2 litros de meta-
nol, agitando, y en 1 hora se le afiadib, gota a gota,
la disolucidn de 138 g de carbonato potésico anhidro en
140 ml de agua. Déspués de la adicibén se hirvidé la mez-
cla todavia durante 15 minutos, se enfrib hasta 25¢C
vy se agité durante 5 minutos con 780 ml de agua. El pro
ducto finamente cristalino se filtré con succibn, se in
corporbd agitando.a 350 ml de agua se volvidé a fitrar con
suceidn y se 1lavd otra vez sobre el filtro con 100 ml.'
de agua y se secd a 60-T0¢C en una estufa de secado a
vacio. Rendimiento en éster dimet{lico del 4cido tetra-
clorotereftdlico: 309 g, vunto de fusidn: 154,5¢¢C.

Ejemplo 5 .

A la mezcla en ebullicién de 170 g de dicloruro
del Acido tetraclorotereftilico, 38 g de hidréxido cél-
cico y 1 litro de metanol, se incorporaron gota a. gota,
en el espacio de 45 minutos, 50 ml de agua. Seguidamen-—
te, se hirvid a reflujo durante §tros 45 minutos, con
agitacién, se enfrié hasta 20¢C, se agité con 400 ml de
agua y se £iltrd con succibn. E1 residuo del filtro se
agité con 400 ml de agua y 1 ml de 4cido acético gla -
cial durante 10 minutos a 40e¢, se filtré de nuevo con
succién‘y se lavé dos veces con 150 ml de agua cada vez.
Rendimiento en éster dimetilico del 4cido tetraclorote—
reftdlico seco: 155 g; punto de fusibn: 155¢C.

Ejemplo 6

" 360 g de un producto de cloracidn crudo, obtenido

@)@’“ﬂ“f”
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nia aproximadamente 9055 de dicloruro del 4cido tetraclo-

rotereftdlico y aproximadamente 0,45 del clorurc de hie-
rro (3) afiadido como catalizador de cloracién, se calen-
taron hasta ebullicién, agitaﬁdo, can 2;2 litros de meta
nol y'é g de N35P04-12 Ho,0 pulverizado. Seguidamente, se
interrumpidé el calentamiento y se afladieron gota a gota
170 & de una lejia de sosa acuosa al 50%, en el esvacio
de 4SDminutos, para 1o cual se mantuvo la mezcla a ls
temperatura de ebullicién. Seguidamente, se calentd hqé
ta ebullicién durante otros 5 minutos, se enfrié después
hasta 202C, se agitd durante 10 minutos con 700 ml de
agua, y se filtré_con succidn. E1 residué del filtro se
agité dos veces con 400 ml de agua cada vez, y se fil-
tré con succidn, lavéndolo después sobre el filtro otras
dos veces con 150 ml de agua cadé.vez. Después‘del seca-—
do en estufa de secado a vacioc a 60~70¢C, se obtuvieron
301 g de éster dimetilico del &cido tetraclorotereftéli
co, en forma de polve cristalino y blanco, de punto de
fusidn 153-154eC, y de indice de saponificacidén 335. E1
rendimiento correspondidé al 85,8 del tebrico, referi-
do alncioruro de Acido bruto, y aproximadamente 95,4<,
referido a su contenido en dicloruro de 4cido tetraclo-
rotereftilico puro. En condiciones por lo demds iguales,
el mismo producto de partida proporciond, sin la adicién
de fosfato sbdico, un éster coloreado de pardo por com—
puestos de hierro. |
Ejemplo T
720 g del produetd de partida utilizado en el Ejem

plo 6, se calentaron hasta ebullicidn, agitando, con 4,2

y 7))
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litros de metanol y, sin més aplicacibén de calor, ge ="
le afiadieron, en el espacio de 1 hora, 342 g de 1ejia
de sosa al 50¢5. Después, se hirvidé la mezcla a reflu-
jo durante otros 15 minutos, seguidamente.se enfrib
hasta unos 15¢C, y ée'agité durante 15 minutos a;esta
temperatura. Bl éster de color pardo se centrifqgé, se
agitd durante 10 minutos con una solucién caliente a
450C de 5,5 g de 4cido oxilico dihiérato en 1,5 litros
de agua, se volvid a centrifugar y se lavd de nuevo

en la centrifuga con 1 litro de agua._nespués del se-
cado a 1l0ec, ée obtuvieron 560 g de un &ster dimet{-
lico del 4cido tetraclorotereftilico précticaménte
incoloro, que fundia a 153%-154¢(C.

Fl filtrado metandlico resultante de la prime-
ra centrifugacidén, se completd hasta 4,2 litros con
metanol nmuevo, y se utilizé para otro experimento rea
lizado como arriba. Rendimiento en éster dimetilico
del 4cido tetraclorotereftdlico: 606 g.

La presente solicitud que corresponde a la presen
tada en Alémania, con fecha 9 de Marzo de 1962, bajo el
Nimero C 26.442 IVb/120, se acoge a los beneficios del
articnio 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indqg

trial.

-~-NOTA -~

T08 puntos de invencién'propia ¥ nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solici-

tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,

~12 - g% %3:54@:7723
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son los siguientes:

1 .- Procedimiento para la preparacién de ésteres
met{licos de dcidos carboxilicos aromiticos polihaloge
nados, a partir de cloruros de &cidos carboxilicos aro
néticos polihalogenados y metanol, en presencia de acep
tores bésicos de cloruro de hidrdgeno, caracterizado
pofque gse suspenden en metanol cloruros de 4cidos car-
boxilicos aromdticos en cuyo nficleo los dtomos de hi -
drbégeno en posicibn orto con respecto al, o a los, gru
pos cloruro de carbonilo estdn sustituidos por 4tomos
de hallgeno, y se tratan las susvensiones a la tempera
tura de ebullicidn con agua y con una cantidad suficien
te de un hidréxido, 6éxido o carbonato de metales alcali
nos o alcalino-térreos para la fijacibén del cloruro de
hidrbégeno liberado.

2.~ Procedimiento segln el punto 1, caracterizado
porque se parte de cloruros de 4cidos carboxilicos halo-
genados'arométicos, brutos, que contienen todavia halo-
genuros de hierro, y se evita la coloracidén parda.dei
éster metilico debida a los compuestos de hierro bésicos,
afiadiendo, antes, durante o después de ia reaccién de es
terificacidn, compuestos que forman con el hierro compues.
tos complejos poco coloreados y/o eliminables mediante
lavado con agua.

3.~ Procedimiento para la preparacidn de ésteres
metilicos de &cidos carboxilicos aromiticos polihalogena

dosS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

283472
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cede y para los fines que se han especificadol
La presente Memoria consta de catorce hojas, escri
tas a mdquina por una sola cara.

Madrid,

283472
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