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"Procedimiento de preparacién de composigio-

neg difenoxibifenflicagt,

Folbsitants MONSANIO COMPANY, entidad nortesmericana, residente
en 800 North Lundbergh Boulevard, St.Louls, Missouri.
EE.UU. de A.

v nler s &

Esta invencién se relacions con la clase de
comg§§ioiones difenoxibifenflicas en las que por lo
menr:as uno de los grupos fenoxilos estéd en la posi-
cibn meta en el nﬁcleo.bifeniloo Esta invencién ebar

5. . ca los especificos eompue.s’aos 3,2'~difenoxibifenilo,
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3,3'-difenoxibifenilo, 3,4%-difenoxibifenilo y 3,4-dife-

noxibvifenilo, mezelag de los citados compuestos y mez-

éiaé de 1a ﬁencionadé,clase de compuestog en las que

dichos compuestos estén preferiblemente presentes en
5.. unza cantidad del 50% en peso por lo menos de la compo-

gicién total. La presente invencidn estd diriéid; tan—-

bidn el procedimiento de produceidn de los compuestos

y mezclas mencionaéoa. o

Los presentes requisitos criticos pare fldidos

10. funcionales a elevadas tempersturas son extrémééémenr
te restrictivos. Asi, el fliido funcional puéﬁéjieqpe-
rirse como lubricantes sintéticos para mobores.ds reac-
cibn, como fléidos hidraflicos y lubricantes -para avio-
nes supersdnicos y proyectiles dirigidos, como refri-

15, gerantes para equipo electanioo, como refrigerantes-
moderedores pere reactores nucleares, como agentes de
transferencie de calor, ete., en los que con frecuen—
cia ge requiere que el fllido funcione a extremados
niveles de temperaturas de hasta 426,673C y superiores,

20. ¥y por otra parte a temperaturas etmosféricas normzles.
Estos requisitos plantean el problemaz dificiligimo de
encontrar adecuadas composiciones que sean térmicemen—
te eglables a las temperaturas muy elevadas, pero que
sean todavia fluidos @ las témperaturas inferiores.

25, Losg fluidos deben poseer tembidn las caracterlsticas
de ger resistentes a la oxidacibn y = la degradacién
en pregencia de energlg radiante. Los fluidos han de
pogseer también unas adecuadas propiedades de tempere-
tura~viscogidad ¥y adecuada.lubricidad, eg decir los

30. fluidos no han de hacerse demasisdo ligeros a las
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temperaturas muy elevadas y/o demasiado espesos a las
temperaturas inferiores, requiriendo asl una amplia

gama de fluidez y han de poseer unas adecuadas carac-
terfsticas lubricantes en la gama de temperatura, a

¢v e 0

que se somete un sistemg particular. Los fluideg de-

ben poseer una presibn de vapor relativamente baja
pare impedir su volatilizacidn a las elevadas te@pe-
raturas de funcionamiento. o

Los éteres polifenflicoa hen resultado ser ma-
teriales emindntemente adecnados para su empleo'é ele
vadag temperaturas como fluidog funcionales, p ro ta~
les composiciones han sido relaxlvamente costosas.

El principal objeto de la presente inveneién
es el de preparer composicioneg fluidas funcionales
que posean uns elevada estabilidad térmicgh tempera-
turas del orden de 371,11 a 426,672C aproximadamente
¥y superiores. Oftro objeto de la invencibn es la pro-
visibn de coméosiciones fluides funcionales que pue-
dan mantenerse en un estado fluido entre una tempera-
tura atmogférica normal aproximademente y temperatu—
ras muy elevadas del ofden de 426,672C aproximadamen~
te y superiores. Otro objeto de la invencién es el
de proporcionar composiclones fluidas funcionales que
posean buenas caracteristicas de temperatura-viscosi-~
dad y lubricidad, tengan una elevada resistencia g
la oxidacién, elevada estabilidad a la radiacidn, ba-
ja presidén de vapor y estén sustancialmente libres
de accidn corrosiva. Otro objeto de la invencidn es
la provigién de un procedimiento econbmico para la

produccibn de composiciones fluidas funcionales pro—
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fisicas anteriormente expuestas. Otros objetos y ven-
tajas de esta invencidén resuliterén evidentes para
los expertos en el arte mediante las siguiente des-
cripeibn.

Se ha descubierto ahora que miembros especi-
ficos de los difenoxibifenilos, es decir composicio-

nes que ‘tienen la férmula estructural:

en la que por lo menos uno de los sustitutivog fe-
noxilos estd en configuracidén meta respecto 21 nifcleo
bifenilo, son partioularmente dtiles como =f£luidos
funcionalegs térmicamente estables. De los 12 difeno-
xibifenilos posibles, solo 4 isdmeros tienen adecua-
das propiedades fisicas para proporcionar la amplia
gama desesda de fluidez a determinadas temperaturas,
necesaria para su eémpleo como adecuadas compogicio-
nes fluidas funcionales. Los isbmeros adecuados de
difenoxibifenilo que tienen propiedades fluidas a
temperatura ambiente, son el 2,3'-difenoxibifenilo,
3,3'-difenoxibifenilo, 3,4'-difenoxibifenilo, y 3,4~
difenoxibifenilo, & cuygblase restringida de Gife-
noxibifenilos se haréd referencia por "dlfenoxi-
bifenilos fluidos", Todos los otros isémeros

posibles de difenoxibifenllos son sbélidos cristelinos
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a temperatura aubiente, gue tienen puntos dGe fusigﬁtque
oscilan entre 65,56 y 1553C aproximedamente, eg decir
loe difenoxibifenilos s6lidos cristalinosg tienen un
punto de fusibén del orden de 37,78eC aproximadamente,
por lo menos, por eacima del correspondiente a-ié-es-
pecifica clase de difenoxibifenilog fldidos. Los pun-

tos d2 fusibn de los difenoxibifenilos que no son flGi’

dos a temperaturas ambientes normoleg se indican segui-~

damente:

Isbnero Punto de fusidn
4,4'-difenoxibifenilo 155 e¢
2,2'~difenoxibifenilo 100,558¢C
2,4'~difenoxibifenilo 65,564C
2,3 ~difenoxibifenilo 91,662¢C
2,4 ~difenoxibifenilo 67,78:C
2,5 =difenoxibifenilo 94,453C
2,6 —difenoxibifenilo 81,668C
3,5 ~difenoxibifenilo 92,208C

Aungue la citada clage de difenoxibifenilos
fldidos son de por si particularmente Utiles como
fldidos funcionales térmica estables, se comprenderd
la posibilidad de emplear mezclas de los mencionados
compuestos isbémeros incluyendo mezclas de tales dife-~
noxibifenilosg fléidos con otros compuestos difenoxi-
bifenilos isdmeros. Tales mezclas deberdn contener
preferiblemente un 50% en peso por lo menos de los
difenoxibifenilos fllidoss. Adicionalmente, los dife-
noxibifenilos fldidos pueden formularse con otros
compuestos poli(fehileno—atéreos) relacionados, en

los qué log mencionados difenoxiblfenilos comprenden
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por lo menos un 505, preferiblemente hasta un 65%
aproximadamente, y mas preferiblemente todavia hasta un
805 en peso aproximadamente de tal composicidn. Para
agegurar unas buenss propledades fldidas de las compo-~
siciones mezcladas, los compusstos poli(fenileno-eté-
reos) deberidn tensr preferiblemente por lo menos un
507% aproximadasmente de sus enlaces en la configura-
cidn meta. Preferiblemente, las composiciones, fldi~
das funclonales presentes sstdn sustancialmente exen—
tas de todo sustitutivo de los compuestos individua-
les que comprenden la mezcla particular, es decir los
compuegtos individuales estédn congtituldos por una
combinacidén exﬁlusivamente de enlaces fenilos, feni-
lenos y oxas, cada compuesto contiene por lo menos

un enlace etéreo, por lo menog un radical fenileno

¥ por lo menos 2 radicales fenilos, no mas de dos
anillos bencenoides estdn directamente enlazados en~
tre sf, por ejemplo el radical bifenililo o bifeni-
leno, y contienen un totel de 3 a 10 aproximadamente
¥y preferiblemente de 4 a 7 asproximadamente, anillos
bencenoiles en cada compuesto individual de la men-
cl onadsa clage de meszclas. Aungue son preferidos los
conpuestos sin sustituir, pueden sustituirse radica-~
les alquilos terciarios de bajo pesc molecular, bta-
leg como el radical butflico terciario, o radicales
alfa-cumilos, en los compuestos individuales, pero
preferiblemente no debersn sustituirse mas de 2 de
tales radicales en cualquier coumpuesto individusl, ¥
preferiblemente tales sutitutivos estarén en los

radicales terminales de los citados compuestos y sus-
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tituldos en la posicidbén meta.

Compuestos poli(fenileno-etéreos) ilustrativos
son los &teres dibifenililos teles como el &ter di(m~-
fenilfenilo); éteres bifenilil-fenoxifenilos, tales co-
mo m~fenilfenilo m~fenoxifenilo- e isfmeros y andlogos
de los mismos, tales como m~bis(m~fenilfenoxi)benceno,
ete; v los &teres polifenilos tales como el bis(m-fo-
noxifenilo), m-bis(m~fenoxifenoxi)benceno, bis/ m~(m~
fenoxifenoxi)fenilo_/, m—bis["mr(m—fenoxifenoxi)fenox17
benceno, m~(m~Ffenoxifenoxi) fenilo p-fenoxifenilo, p-bis
(m~fenoxifenoxi) benceno, bis / p-(m-Ffenoxifenoxi,feni-
lo_/, m-bis/ m-(p-fonoxifenoxi)fenoxi_/benceno, a~bis /-
(m-terc.~butilfenoxi) fenoxi_/benceno, bis/ m—-(u-alfa-
cumilfenoxi) fenil_/ y similares.

Los citadog difenoxibifenilos fllidos y mezclas
de ellos, junto con compuestos poli(fenileno~etéreos),
han resultado ser unas composiciones fliidas fuaciona-
les excepcionalmente buenas, dotadas de la combinacidn
de estavilidad t€rmica, estabilided a la oxidacidn, es-
tabilidad hidrolitica, estabilidad a la radiacibn, pun—
tos de vertido inferiores a la temperatura atmogférica
normal, baja presibn de vapor a elevadas temperaturas,
una smplia gama de fluidez, buenss propiedades de vis-
cosidad, buena lubricidad, una prolongada vide Gtil
o elevadazs temperaturas, siendo ademds sustancislmente
libres de accibn corrosiva. Lag composiclones difenoxi-
bifenflicas fléidas mezcladas son particularmente dti-
les como econdmicos fléidos de transferencia térmica
a elevadas temperaturag. Tales composicbnes son tan-

bidn dtiles como aceites para bombas de difusibén con
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cia térmica en motores de reaccibdn, incluyendo uni-
dades productoras de fuerza a reaccidbn estacionarias,
otros tipos de motores, y proyectiles dirigidos; £14i
dog de transferencia térmica y dieléctricos pars apa-
ratos electrénicos y otro equipo eléctrico, tal como
transformadores Ge alto voltaje, etc.,; fldidos hi-
dréulicos para aviones supsrsénicos y proysctiles di-
rigidog; refrigerantes-moderadores para reactores nu-
cleares, etc.,

Ademé4s, egpecialmente cuando las composieiqnes
fldidas funcionzles no se exponen a extremadas condi-
ciones de elevada temperatura y radiacibn, los diver-
gog difenoxibifenilos y composgiciones de los miswmos
con compuestos poli(fenileno-etéreos), pueden conte-
ner sustitutivos hidrocarbilos en los mismos, tales
como grupos alguilos, cicloalquilos, aralquilos, ari-

preferidog
log y alcarilos sin sustituir, pero log idleuwbros/de
tales sustitutivos hidrocarbilos son aguellos sn los
gque el 4tomo de carbono gque enlaza a dicho sustitu-
tivo con el anillo bencenoide estéd libre de &towmos de
hidrégeno, por ejemplo el grupo butilico terciario y
el grupo alfa—~cumilo anteriormente expuestos. Prefe-
riblewente, tales grupos sustitutivos hidrocarbilos
sin sustituir no deberdn contener mas de 12 dtomos de
carbono en cada grupo y mas preferiblemente atin no de
berén contener mas de 9 4tomos de carbono en cada
grupo, y el total de Atomos de carbono en la suaa de
los sustitutivos de los grupos hidrocarbilos en cual-

guier compuesto no deberdn exceder preferiblemente



5

10.

20.

o5,

30.

304199

de 25 y mas preferiblemente aln no delerd exceder de
18. Ademds, los grupos hidrocarbilos sustituldos en
los anillos bencencides terminales de losg difenoxibi-
fenilos, 0 los compuestos poli(fenileno-etéreocs), es~
tén en la posiclidén meta respecto al enlace de t2l mi-
tad de anillog bencenoides del compuesto, y cuales-
guiera sustitutivos del anillo aromético en los gru-
pos alcarilo y aralquilo se encuentran tambidn prefe-~
riblemente en la pogicidbn meta respecto al enlace que
ue a tal grupo con el anillo bencenoide de los cita~-
dos compuestos. £jemplos ilustrativos de tales grupos
hidrocarbilos adecuados sin sustituir, son el metilo,
etilo, isopropilo, butilico terciario, isopropilo,
amilo terciario, neopentilo, 2-etilexilo, ciclopropi-
lo, cicloexilo, 1-metilcicloexilo, bicicloexililo,
beta~-decahidronaftilo, bencilo, fenetilo, alfa-mesi-
tilo, alfa-cubilo, benzoihidrilo, fenilo, tolilo, xi-
lilo y similares. A

Log difenoxibifenilog fldidos individuales
pueden prepararse mediante la reaccidn de condensacidn
de la correspondiente composicién bifenila dihalogena~
da, tel como 2,3'~, 3,3'-, 3,4'- § 3,4~diclorobifeni~-
los, con 2 equivalentes molares por lo menos de fenol
e hidréxido potésico, eg decir 2 equivalentes molares
por lo menos de un fenato metdlico alcalino, en un or-
den de temperaturas de 71,112C g 137,77¢9C aproximada-
mente, pero preferiblemente se efectia entre 79,45 ¥
1102C aproximadamente, y mas preferiblemente todavia
entre 82,22 y 98,892C aproximademente, durante un §e~

riodo de tiempo de una g 16 aproximadamente o més. Di-
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chas reacciones de condensacién se llevan a cabo en

presencia de un catalizador de cobre que puede ser
cobre metdlico pulverizado, hidréxidos de cobre, una

sal de cobre tal como cloruro cuproso, cloruro cipri
co, etc., o0 mezclas de ellos. Aungue ls cantidad exag

5.
ta del catalizador de cobre no es critica, han resul-
tado ser satisfactorias unas cantidades del orden del

1 2l 6% molar aproximadamente de cobre, basado eh la

equivalencia molar total de los grupos haldgenos del
10. bifenilo dihalogenado. Sin embargo, se comprenderd
que pueden emplearse si se desea cantidades menores
¥ nayores de cataligadores.
Después de que el bifenilo dihalogenado ha si-

do reaccionado con el fenato potdsico a las tempera~

turas indicadas durante una a varias horas, se enfria
12 mezcla de weaccidn y se vierte en una solucibn

15.
acuosa calstlcg dilufda y se extracta con unz serie

de morciones de disolvente inerte, tel como benceno,

tolueno, xileno, tetracloruro de carbono, =2tc., con
potdgi-

cuagl la fuse acuosa separa a la sal haluro
golucio

lo
co
orgénice combinada con varias porciones de

20.
nes diluidas de hidrdxido potdsico, seguido de varios

del sistemsz. Luego se lava preferiblemente

g8

lsvados con agua sblauwente y luego se =eca la fase orug

nica sobre un desecador t2l como sulfato mazndsico an-
v =& serara el disolvente orgédnico

lo cual el coupucsto
iente de

RN

Y e
Tiltrs

vad o

25,

3 .
hilr2,

por destilacibn,

en vim

queda retenido en el recir
Com

difenoxibifenilo
doetilacibn. Luego me degtila el producto de la reg

¢idn a truvés de una columna Vigreux para obtener un

30.
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coupussto difenoxibifenilo fldido, por «i nismo.
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Se comprendsrd que las composiciones difenoxi-
bifenilas de la presente invencidn nueden tratarse
con carbdén vegetal activo, tiecrra de abapulgita y/o
aldminz, preferiblemente filtrando la mezcla de vreuc—
cidn caliente, o una golucidn de lu mismsz, a travéds de
una columna de tal material, con lo cusl se separzn o
reducen gustancialmente varios cuerpos cromiticos. e
comprenderd tambidn gue tal tratamiento puede llevar—
se a cabo iguelmente mezclando cualquiera de los cita—~
dos materiales coun las composiciones difenoxibifenilas,
preferiblemente a una temperatura de 50 a 100R( gproxi-
madamente y manteniendo el carbbdn vegetal, tierra de
atapulgita y/o aldmina en un estado éuspendido median~
te suave agitacidn y filtrando subsiguientemente la
mezcla de reacclbn mientras estsd +todavia caliente.
Lag composiciones difenoxibifenilas pueden zbsorberse
tambidn en un disolvente orgédnico tal como benceno y
tratarse la solucidn orgénica con log citados materis-
les, filtrindose y separindose el digolvente orgdnico
por destilacibén bajo reducida presiba.

81 uso de isdmeros individuales de los materia-
leg iniciales bifenilos dihalogenados puede resultar
algo costoso y en general las composiciones finales
son preferiblemente mezclas en lugar de compuestos
individuales de por si. En consecuencia, se pueden
emplear composiciones bifenilas cloradas que conten-
gan aproximadamente un 32% de cloro, correspondiendo
& una composicién media que contenga dos dtomos de

cloro por molédcula de bifenilo, es decir egta compo-
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gicidn es una mezcla de diclorobifenilos. Tales mez~

clas de diclorobifenilos proporcionan un reactivo
econdmico y un excelenfe material iniclal pare 1la
preperacidén de composicilones difenoxibifenilas £14i
das mezcladas. Como se sabe por el arte anterior,

se pueden preparar tales composgiciones diclorobife-
nilas mezcladas mediante la cloracidn de bifenilo en
pregencia de un catalizador de hierro, tal como un
catalizador de cloruro férrico, a temperaturas de
reaccidén comprendidas preferiblemente entre 40 y 150
2 aproximadamente, y mas preferiblemente adn entre
100 y 1408C aproximadamente, hasta que el producto’
bifenilo clorado contengs hasta un 32% asproximads=
nente de cloro.

Luego se isomerizan preferiblemente los di-
clorobifenilos mezclados en presencia de cloruro
aluninico anhidro y cloruro de hidrdégeno anhidro a
temperaturas de 50 a 2500C aproximgdamente y prefe-
riblemente de 100 a 2002C y mas preferiblemente to-
davia de 150 a2 2002C sproximadamente, durante un
tiempo de 15 minutos & 10 horas aproximadamente o
nés, y preferiblemente de una 2 5 horas aproximade~
uents, La cantidad de catalizador de isomerizacidn
de cloruro aluminico anhidro empleado en la reaccidn
d¢ isomerizacidn puede variar entre el 0,1 y el 10
6 was, y preferiblemente del 0,5 al 2% aproximada~
wente, bagado en la composicidén halobifenilo. La can
tided de cloruro de hidrbgeno anhidro gue puede en-
plearse con el cloruro zluminico anhidro pusde va~

riar desde la suficiente para saturar asproximadamente
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la mezcla de reaccibdn a la temperatura de reaccibn
en un sistems cerrado, o bien puede pasarse el clo-
ruro de hidrégeno a través de la mezcla de reaccidn
constantemente durante el curso de la reaccibén de
isomerizacidn. Se comprenderd también que la mezcla
de reaccibn puede tratarse con cloruro de hidrégeno
a temperatura ambiente antes de calentarse o afiadip
se después del calentamiento de dicha mezcla de reag
cidn a una temperatura superior.

Ademds, se comprenderd la posibilidad de enm—
plear en la presente invencidn otros catalizadcres
de isomerizacibn aparte del cloruro de aluminio., Ta-
les catalizadores adicionasles son el bromuro olumini-
co y el tricloruro gélico. Ademds, pueden emplearse
megclas de los catalizadores de isomerizacidn anbe-
riormente indicados. La cantidad del catalizador de
igomerizacidn empleado puede variar como anterior-
mente se indice pars el cloruro de zalwninio,

Se comprenderd también la posibilidad de eu-
plear sugtitutivos helogenados aparte del cloro en
las composicilones dihalobifenilas, eg decir el sug-
titutivo halogenado del compuesto bifenilo puede
congistir en varios miembros del grupo ds 4Atomos
halogenados que tengan un nimero atdmico de hasta
53, por ejemplo cloro, bromo y yodo. Los compuestos
diclorobifenilos y mezclas de los mismos son los
reactivos preferidos en la presente invencién y se
emplesrén cn adelante para ilustrar de modo mas
completo el procedimiento de la presente invencidn.

Se afizde a un recipiente de reaccibn sufi-
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ciente fenato potdsico seco para reaccionar con los

&tomos de halbgeno de la mezcla de isomerizaciébn de
dihalobifenilo, junto con una cantidad efectiva del
catalizador de cobre, por ejemplo cloruro ciprico,

y se eleva la temperatura entre 225 y 2459C. Lu2go

se aflade la composicién dihalobifenila isomerizada
cruda a la mezcla de reaccidn seca a un ritmo tal que
se mantengs la temperatura por debajo de unos 2502C.,
después de que se ha afiadido toda la composicién di-
halobifenils al recipiente de reaccién. Se continfia
la reaccidn a temperaturas de reflujo de 200 a 2400C
aproximadamente, durante varias horas, por ejempio de
dog a 10 6 mas.

La composicidén difenoxibifenila megzclada puede
tratarse luego de una de varias maneras posibles. La
mezcla de reaccibn puede enfriarse, absorberse en un
disolvente orgédnico inerte y lavarse con agua para se—
parar cualquier fenato potdsico residual y la sal ha-
luro potédsico formada durante la reaccidbn. Luego se sg
para la fase orgénica de la fase acuosa y se seca. Se-
guldamente se separa por destilacibn el disolvente i-
nerte empleado, por ejemplo tolusnos Se ha observado
que incluso la presencia de un 2% aproximadamente del
4,4'~igbmero causard la precipitacidn de una composicidn
mezclada de los difenoxibifenilos a temperaturas ambien-
teg. Se observd también que esta deficiencia podia ven~
cerse fdeilmente mediante la sustancial separacién del
4,4'~igbmero mediante tratamiento de la composiciébn di-
fenoxibifenila con un disolvente alcano, por ejemplo

exano, eptano, nonano y mezclas comerciales de slcanos.
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El disolvente alcano y la mezcla de reaccidén se callen~

A wiezess B

tan conjuntamente entre 40 y 602C preferiblemente, so
agitan y se enfrian luego, en virtud de lo cual preci-
pita el 4,4'-isbémero de dicha mezcla y se separa per
5, filtracibn., Lusgo se separa el disolvente de la mezcla
de reaccibn, que puede emplearse como tal como fldido
funcional o bien puede fraccionsrse mas para propnvcio-
nar cualquier corte particularmente deseado. La recu-
perada fracecibn 4,4'~diclorobifenilice pueds isomeri-
10, zarse separadamente para proporcionar una mszcla dque
contenga los componentes principales 3,3'~difenoxibi-
fenilo (aproximedamente un 41%) y 3,4'-difenoxibifeni-
1o (aproximadsmente un 45%).
Como variante, la mezcla de reaccidn difenoxi-

15, bifenflica puede enfriarse y acidificarse a un pH 4ci-

do con cloruro de hidrbgeno anhidro, con lo cual cual-
quier fenoxido potdsico restante se convierte en fe-
nol y cloruro potdsico, La mezcla de reaccibn puede
calentarse luego a unos 2002C bajo reducida presibn
00, y el fenol y obros materiales de baja ebullicibn se
geparan fécilmente de aquella y pueden recircularse
en la gsubsiguiente preparacibn del fenato potésico
para el siguiente lote. La restante fraccibdn de la
mezcla de reaccldn se trata luego con un disolvente
o5, alcano como anteriormente se indica y se enfria 1la
gsuspensidn a temperatura anbiente, se filtra, en vir-
tud de lo cual se separan el haluro potédsico y soluble,
por ejemplo el cloruro potdsico, y el isbémero 4,4'~di-
fenoxibifenilo s6lido, de la mezcla de reaccibn. ILa

30, masa del filtro puede extractarse con tolueno caliente
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su ulterior tratamiento y recirculacidn como anterior—
mente se indica.

Log siguientes ejemplos son ilustrativos de la
presente invencidn.

BEJEWMPLO 1

Se cargdé un matraz de un litro y de 4 cuellos,
provisto de dispositivo agitador, termémetro, embudo
de adicién y trampa Dean-Stark, con 250 gramos de fe-
nol (2,66 moles), 56 gramos de hidréxido potdsico (un
mol) y 50 ml de tolueno. El sustancial exceso de Fe-
nol empleado en este ejemplo tenfa la finglidad de evi
tar que el fenato potdsico formase una pasta a tempe-
ratures de alredsdor de 1252C, El agua liberada duran—
te la formacidn del fenato potédsico fué destilada a
una temperatura de recipiente de 125 g 135¢C. Después
de la separacibn del agua, se calent$§ la mezcla de
reaccidén a 1702C pare separar €l tolueno. Seguidamente
ge introdujeron 5 gramos de catalizador de cloruro ci-
prico (0,04 mol) en el recipiente de reaccidn, segui~
do de la adiciébn a gotas de 29 gramos de 3,3'~dicloro-~
bifenilo (0,13 mol) durante un periodo de 20 a 30 mi-
nutog. Después de la adicidn final del 3,3'-dicloro-
bifenilo, se refluyd la mezcla de reaccidn durante 12
horas entre 195 y 2002C con agitacibon. Se dejé enfriar
1a mezcla de reaccidén g unos 75¢C y se absorbib con
benceno, se lavd con una solucibn acuosa de hidréxido
potésico, se separaron las fases orgénicas y acuosa y
se filtrb. Luego se lavé adicionelmente la fase orgé~

mica con hidréxido potdsico en solucibn, seguido de
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agua, separandose las fases scuosas y secéndoge la
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fase orgdnica gobre sulfato magnésico anhidro. Luego
gse destilé el benceno de la mezcla de reaccldn bajo
reducida presidén y se fracciond el residuo a través

de una columna Vigreux de 18 pulgadas. Solo se cb-
tuvieron cantidades Infimas de materiales al nivel

de 95 a 1908C g 0,35 mm de mercurio, y el subprodus-
to 3,3'-difenoxibifenilo se recuperd en una produccidn
del 8T% al nivel de 1902C a 0,35 mm de mercurio. La
fraccidn producto fud redestilada y se recuperd la
fraccibn que tenfs un nivel de p.e. de 211 a 2149C a
0,35 mn de mercurio. El producto fué identiflcado como
3,3'~difenoxibifenilo.

Anélisis calculado para CosH180s: G, 85,18; H,
54360

Obgervado: C, 84,97; 84,99; H, 5,38; 5,29.

E1l compuesto 3,3'~difenoxibifenilo resulté te-
ner un Indice de refraccibu a 259C de 1,6428, un pun-
to de ebullicidn de 456,672C aproximadamente y un pun-
to0 de descomposgicidn té8rmicea de 447,78 aproximadamen—
te.

EJEEPLO 2

Se colocd un recipiente de reaccidn de vidrio
en un bafio de hielo y se introdujeron en el mismo 252
ml de &cido clorhfdrico concentrado junto con 252 ml
de agua, enfriindose seguidamente, después de lo cual
ge afiadieron 185 gramosg de &ter 3-aminodifenilico
(un mol). Se afiadié a gobas una solucibén de 64,2 gra-
mos de nitrito sédico (0,93 mol) disueltos en 225 ml

de agua, controldndose la temperatura por debajo de
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10¢C de manera que el compuesto diazbnico formado no

se descompusiese y se evitase la pérdida de decido ni-
troso. Despuds de un ensayo positivo con yoduro de fé
cula que mostrd un ligero exceso de édcido nitroso pre
gsente, se afiadid a gotas una solucidn de 166 graves de
yoduro potdsico (un mol) disuweltos en 175 ml de agua
a la mezola de reaccidn, manteniendo la temperaturs
por debajo de 10RC, Durante la adicién de la solucién
de yoduro potdsico, hubo un continuo degsprendimiento
de nitr8geno; despuds de completar la adicidn de le
golucidén de yoduro potdsico, se calent$ gradualmente
la mezcla de reaccibn a unos 500C para desprender todo
el nitrégeno y asegurar uns completa reaccidn. Luego
se absorbid la mezcla de reaccibn en exano, y se lavé
la fase orgdnica con una solucibn de hidréxido potési-
co, seguido de una solucidén de dcido clorhfdrico di-
luido y se secd la fase orgdnica sobre sulfato magnési-
co anhldro. Se separd luego el exano de la mezcla de
reaccidn bajo reducidza presibn y se destild la mezcla
de reaccién bajo vacio. Se recuperd el producto crudo
que hervia al nivel de 110 a 1202C 2 0,1 mm de mercu-
rio y se redestild a un nivel de ebullicibn de 141 a
1462¢ entre 0,9 y 1,0 mm de mercurio. El &ter 3-yodo-
difenflico fué recuperado en una cantidaed de 155 gramos.
Bl éter 3-yododifenflico del paArrafo anterior
fué combinado con el producto de una reaccidn gimilar
y se introdujeron 250 gramos del mismo (0,84 mol) jun-
to con 200 gramos de o-cloroyodobenceno (0,84 mol) ¥
450 gramos de cobre-bronce (7,1 moles) en el recipien—

te de reaccidn gradualmente en cantidades de unos 50
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gramos a intervslos de 15 minutos aproximadamente, eg

decir ge afiadib durante un periodo de unag 2 horas y
ge refluyeron los reactivos durante 4 horag a unos
2102C. Luwego se absorbié la mezcla de reaccidn ean ren-
ceno, se filtrd el cobre-bronce, se secd el filtrado
sobre sulfato magnésico anhidro, se separd el benceno
bajo vaclo, y se destilé fraccionalmente lg megcla de
reaccibdn residual bajo reducida presibn. Se recuperd
el producto crudo qué tenfa un nivel de ebullicidn de
160 a 2002C g 1,0 mm de mercurio y se redestild a tra-
vés de una columna Todd para obtener el 2'~cloro-3~fe-
noxibifenilo, de un nivel de ebullicién de 180 a 1862C
a 0,7 mm de mercurio.

Se formd fenato potdsico de igual manera y con
las mismas cantidades de reactivos indicadas en el
ejemplo 1. Despuds de la separacidn del agua se calenté
la mezcla de reaccibn a 1802C para evacuar el tolueno.
Lusgo se afladieron 5 gramos de cloruro ciprico al re-
cipiente de reaccidn, seguido de la adicidbn de 43,3 gra
mos de 2'~clor—-3-fenoxibifenilo (0,16 mol) en un inter-
valo de tiempo de 15 minutos aproximadamente, se man-
tenfa la mezcla de reaccién a unos 1802C. Seguidamente,
gse dejbé refluir la mezcla de reaccibn durante unas 16
horas a 1902¢C aproximadamente, mientras se agitaba la
mezclas Se enfrid parcialmente la mezcla de reaccibdn
pero wientras estaba todavia caliente fué gbsorbida en
benceno y se lavéd la fase orgdnica con una solucién
acuosa de hidréxido potésico, se filtré y se separb la
fase acuosa. La fase orgénica fuﬁ lavada adicionslmente

con una golucidn acuosa de hidréxido sbédico y secada
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gobre sulfato magndsico anhidro. £l benceno/separado

de la mezcla de reaccidn bajo reducida presibn y se
destildé fraccionalmente dicha mezcla de reaccidn. Se
observé que el producto crudo tenfa un nivel de ehu~
1llicién de 179 a 199eC g 0,25 mm de mercurio., La citae~
da fraccién cruda fué redestilada a través de una co-
lumng Todd y se ocbeservd que el 2,3'-difenoxibifenilo
tenfa un nivel de ebullicién de 220 a 222°C a 0,65 mm
de nercurio.

Calculado para CpyHqg05: C, 85,18; Hy, 5,26

Observado: ¢, 85,20; 85,225 H, 5,363 5,35,

Se observé que el compuesto 2,3'=~difenoxibifeni-
lo tenfa un Indice de refraccidn de 1,6385 a 258¢, un
punto de ebullicidn de 440°C aproximadamente y un pun~
to de descomposicidén térmica de unos 438,892C.

EJEMPLO 3

Se preparé el reactivo éter 4-yododifenilo en
forma similar e la preparacibn del éter 3~yododifeni-
lo indicada en el ejemplo 2. Se colocd un recipiente
de reaccidn de vidrio de 3 litros en un bafio de hielo
v se introdujeron 165 ml de Acido clorhfdrico concen-
trado junto con 165 ml de agua, enfridndose seguida-
mente, tras lo cual se afladieron 120 gramos de éfer
4-aminodifenilo (0,648 mol). Se afiadibé o gotas al re-
cipiente de reaccidn uns soluciébn de 48 gramos de ni-
trito sédico (0,58 mol) disueltos en 225 ml de agus,
controlando la temperatura por debajo de 102C aproxi
nademente. Se prepard una solucibn de 108 gramos de
yoduro potdsico (0,65 mol) disueltos en 120 ml de agua

y después de un ensayo positivo con yoduro de fécula
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en el recipiente de reaccidn a uns temperatura infe-
vior a 102C. Cuando se hubo afladido aproximadamente
1z mitad de la solucibn de yoduro potdsico, la mezcla
de reaccibn resultd algo dificil de manejar y se le
agregd exano para ayudar a mezclar los reactivos y so
lubilizar parcislmente el éter 4-~yododifenflico. Lue-
go se introdujo el resto de la solucidén de yoduro po-
tésico y se dejé agitar durante <toda la noche la mez
cla de reaccidn a temperatura ambiente. Luego se ca-
lentd gradualmente la mezcla de reaccibn a unos 502C
para desprender todo el nitrdégenc y asegurar una com
pleta reacclidn. Sesguidamente se agrezé exano adicio-
nal a la mezcla de reaccidn. Se lavd luego la solucibn
en exano con solucidn de hidréxido potdsico 3 normal,
gseguido de dcido clorhfdrico 3 normsl, se secd sobre
sulfato magndsico anhidro, se separd el exano bajo
reducida presibn y se destild la restante mezcla de
reaccibn bajo vaclo. El producto crudo que hervia al
nivel de 140 a 148eC, & 1,5 mn de mercurio fué recupe-
rado y redegtilado y me recuperd el corte que tenfa
un nivel de ebullicidn de 116 a 1202C a 0,35 mm de
mercurio, proporcionando 103 gramos de éter 4-vodcdi-
fenf{lico.

El éter 4~yododifenflico del anterior pérrafo
fué combinado con un producto de una reaccidn gimilar
y se introdujeron en el recipiente de reaccibn 280
gramos del mismo (0,94 mol) junto con 238 gramos de
m-cloroyodobenceno (un mol) y 500 gramos de cobre-

bronce (7,9 moles) en forma similar a la del ejemplo 2.
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Se refluyeron los reactivos durante 4 horas a unos

2102C, se dejaron enfriar y se absorbidé la mezcla de
reaccibn caliente en un exceso de benceno, se filtrf
a travds de Hy Flo Super Cel, se secd el filtrado so-
bre sulfato magnésico anhidro y se separdé el benceno
bajo reducida presidn. Durante la concentrecidn de
los extractos bencénicos, se recogieron 40 gramos de
4,4'—difenosibifeniio crudo por filtracibén de la mez
cla de reaccidn concentrada. La mezcla de reaccidn
residual fué fraccionalmente destilada bajo reducida
presién y se recuperaron 97 gramos de 3~cloro-4'-fe-
noxibvifenilo crudo a un nivel de ebullicibn de 135 a
1808C g 0,15 mm de mercurio y se redestiléd a través
de uns columna Todd para obtener el producto 3-cloro-
4'=fenoxibifenilo a un nivel de ebullicién de 135 a
1992¢C a 0,5 mm de mercurio.

Seguidamente se afiadié el intermedio 3-cloro=-
4'-fenoxibifenilo a gotas durante un periodo de 15
minvtos a une mezcla de fenato potdsico con 5 gramos
de catalizador de cloruro clprico a 1802C en forma
similaph la del ejemplo 1. Luego se calentd la nez-
cla de reaccidn a 1902C con agitacién durante 16 ho-
rag, se enfrib, se absorbid la mezcla de reaccibn ca-
liente con benceno y se lavé con una solucidén de hi-
drbéxido potdsico y, despuds de filtrarse, se separd
la fase orginica y se lavd varias veces con una solu-
cibn diluida de hidrdbxido sbdico, seguido de agua, se-—
céndose la fase orgénica sobre sulfato magnésico an-
hidro. El benceno fué separado de las mezcla de reac~

cidn bajo vaclo y el residuwo fué fraccionalmente des—
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tilado. Se observé que el 3,4'-difenoxibifenilo cru~
do tenfa un nivel de punto de sbullicidn de 195 =
2302C 3 0,35 mnm de mercurlo. £1 citado producto cru-~
do fué fraccionalmente desgtilado luego y el princi-
pal corte resultd tenmsr un nivel de punto de ebulli-
cibn de 220 a 224°C a 0,25 mm de mercurio. El pro-
ducto oleoso fué identificado como 3,4'-difenoxibi-
fenilo, resultando tener un Indice de refraccibn a
252C de 1,6480, un punto de ebullicibn de 467,78C
¥ un punto de descomposicidn térmica de 447,782C,
BIEMPTO 4

Se introdujo en un matraz de reaccidn uns
mezcls de 280 ml de &dcido clorhidrico concentrado
en 280 ml de agua destilada, cuya mezcla se enfrid
a la temperaturs de un baflo de hielo. Luego se in-
trodujeron 162 gramos de 3,4-dicloroaniling (un mol)
en el matraz de reaccibn. Seguidamente se afiadid
léntamente una solucién de 69 gramos de nitrito sé-
dico disueltos en 250 ml de agua, durante cuyo tiem

po la temperatura de la mezcla se mantuvo por deba-

- jo de 52C sproximadsmente. Despuds de la adicidn de

la solucidn de nitrito sbédico se agitéd la mezcla du-
rante media hora, se filtrbd a travds de lana Ce vi-
drio y se afiadib la solucién de sal diazénica enfrig
da g un litro de benceno previamente enfriado, Luego
ge enfrid una solucidn de 325 gramos de trihidrato
de acetato sbdico disueltos en 800 ml de agua y se

introdujo en el matraz de reaccibn. Seguldamente se

separd el bafio de hielo y ge agitb la mezcla a tem—

peraturs ambiente. Luego se elevd gradualmente la
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temperatura de la mezcla enﬁré 60 y 702C sproximada-
mente, manteniéndoge a tal temperatura durante unas
2 horas para agegurar una completa reaccién. Se se~
paré luego de ella la fase acuosa y se lavé la fase
orgénica varias veces con sgua, secédndose sobre gul-
fato magnésico anhidre y filtréndose. El filtrado
fué fraccionalmente destilado, se separd el exceso
de benceno y se obtuvieron 125 gramos de producto
crudo, cuyo producto tenfa un nivel de ebullicidn de
127 a 1308C entre 0,4 y 0,5 mm de mercurio. E1l pro-
ducto crudo fué redestilado y se recuperaron 111,7
granos 4o 3,4-diclorobifenilo, con un nivel de ebu-
1licidn de 111 a 1142C a 0,3 mm de mercurio.

Se preparé fenato potdsico de igual manera y
empleando las mismas cantidades de reactivos expues-
tas en el Ejemplo 1. Despuds de la separacidn del
agua, se calentd la mezcla de reaccibn a 1802C para
separar el tolueno. Luego se calentd la mezcls de
reaccibn a 1902C y se le afladieron 5 gramos de cate~
lizador de cloruro ctprico. Iuego se introdujeron 33
gromos de 3,4-diclorobifenilo (0,147 mol) 1éntamente
en la mezcla de reaccidn Qurante un periodo de media
hora. Luego se calentd la mezcla de reaccidn Gurante
12 horas a 1959C, se enfrif y se absorbid la mezcla
de reaccidn caliente con benceno, se lavé con una so-
lucidn acuosa de hidrdxido potdsico, se filtrd y se
gsepararon las fases orgédnicas y acuosa. La fase or-
génica fué lavada con solucidn adicional de hidréxi-
do potésico y secada sobre sulfato magnésico anhidro.

Se filtrd y se separd de ella el benceno bajo reduci-
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da presibn. Iuego se deatild la mezcla de reaccidn

¥y se recuperd el producto crudo, que tenfa un nivel
de ebullicibn de 192 a 2102C a 0,4 mm de mercurio.
El producto crudo fué redestilado y se recuperd el
3,4=-difenoxibifenilo, que tenfia un nivel de ebulli-~
cién de 205 a 2102C a 0,35 mm de mercurio. £1 produc
t0o 3,4-difenoxibifenilo ge observd que tenla un Indi-
ce de refraccibn de 1,6478 a 259C, un punto de ebulli
cidén de 444,448C y un punto de descomposicidn térmi-
ca de 431,668C.
BJENPLO 5

Se introdujo en el recipiente de reaccidbn una
carga de 163 gramos de una composicibn diclorobifeni-
lica mezclada, preparada mediante la cloracibn de bife
nilo en presencia de un catalizador de hierro para pro
porcionar uns composicidn que contenfs un 32% aproxi-
nadesmente de cloro, y se calentd el material a 1502¢
gsaturédndose ademés con cloruro de hidrdgeno seco. Lue-
go se afiadieron 8,6 gramos de tricloruro aluminico an-
hidro (5% en peso) durante un periodo de 10 minutos,
en cuyo tiempo la temperatura de la mezcla de reaccibn
ascendid s 1602C. Se barribd cloruro de hidrdgeno seco
a través de la mezcla de reaccidn caliente durante un
tiempo adicional-de media hore sproximadamente y lue~
go se termind tal flujo de cloruro de hidrdégeno y se
celentd la mezcla de reaccidn durante un periodo adi-
cional de hora y media aproximadamente, a una tempera~
tura comprendida entre 160 y 1700C, dejéndose enfriar
luego. Se abgorbié la mezcla de reaceidn en tetraclo-

rUTO dé carbono, se filtrd a través de un filiro re-
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vestido de tierra de diatomeas y se prensd la masa
del filtro hasta secarse después de un adicional la-
vado con tetracloruro de carbono. El filtrado se la-
v4 con una solucidbn acuosa saturada de bicarbonato
sédico, se separd la fase orgdnica, se secd sobre
sulfato magnésico anhidro, se filtrd y se separé el
tetracloruro de carbono bajo vacio. La mezcle de resg
cibn residual fué luego fraccionada y la fraccidn que
tenfa el nivel de ebullicién de 80 a 1182C a 0,07 mm
de mercurio congistis principalmente en 3,3'-, 3,4'-
y 4,4'=diclorobifenilos. EBgta fraccidn pesaba 142
gramos (87% de recuperacidn).

Se prepard fenato potdsico en forma igual y
con la misma cantidad de reactivos que se exponen en
el ejemplo 1. Despuds de que se hubo destilado el
agua, se calentd la mezcla de reaccidn a 1702C para
separar los vestigios finales de tolueno. Se afiadid
cloruro clprico en una cantidad de 5 gramos como ca-
talizador y se agregaron 40 gramos del diclorobife-
nilo mezclado (0,18 mol), preparado como se ruvestra
en el parrafo anterior, a la mezcla de reaccibn ca-
liente durante un periodo de 30 minubosg. Luego se
mantuvo la megela de reaccidn a unos 1902C con agi-
tacibn durante un periodo de 10 horas, se enfrid y,
mientras estaba todaviz caliente, se absorbid en un
exceso de benceno y uns solucibén acuoga de hidrbxido
potdsico, se filtré a través de Hy Flo Super Cel, se
separd la fase orgénica, se lavd con hidréxido poté-
gico diluido, se gecd la fase orgénica sobre sulfe-

to magnésico anhidro y se separdé el benceno bajo re-
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ducida presibn. El producto crudo que hervia al ni-

vel de 175 a 2209C g 0,10 mm de mercurio, fud re-
fraccionado y el producto que hervia al nivel de
180 a 2182C 5 0,10 mm de mercurio fué vecuperado.
1 producto era una suspensidn fluida que al repo-
sar pasf a ser una composicién no fluida debido a
la precipitacidn del producto 4,4'=diclorobifenilo.

Em forma similar al procedimiento expuesto
en el primer pdrrafo de este ejemplo, se introduje-
ron en un recipiente de reaccibén 170 gramos del ci-
tado diclorobifenilo, se calentaron a 1502C y ge
saturaron con cloruro de hidrdgeno seco. Luego se
le asgregaron 3,4 gramos de cloruro de sluminio an-
hidro (2% en peso) durente un periodo de 5 minutos
¥ se burbujed cloruro de hidrdégeno seco a través de
la mezcla durante 30 minutos adicionales. Se obser—
v que le temperatura era de 1602C gproximadamente.
La reaccibn fué calantads durante hora y media adi~
cionales y la temperatura final fug de 1702C. Se
tratd la mezcla de reaccibn en forma similar o la
expuesta en el primer pdrrafo de este ejemplo y se
recuperd la fraccidn que destilaba al nivel de ebu—
1iici6n de 90 a 115eC a 0,07 mm de mercurio (155,7
gramos, es decir una recuperacidén del 91,5%). Zsta
nmezcla isomerizada de diclorobifenilos, consistente
principalmente en log 3,3'=,3,4'- y 4,4'-isbmeros,
puede convertirse en unq»cqmposicién difenoxibife-
nflicas mezclada en forma similar a la expuesta en
el segundo pérrafo de este ejemplo.

EJEMPLO 6
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Se destilé fraccionalmente un producto bifenf-
lico clorado que contenia aproximadamente un 32% de
cloro, es decir sisndo la composicidn media de la meg
cla la de los diclorobifenilos, preparado por clora—
cidn de bifenilo en presencia de un catalizador de
hierro, como brévemente se describe antes, y el corte
que tenfa un punto de ebullicién de 90 a 1202 gproxi-
madamente, a 0,3 mm de mercurio, fué recuperado. Este
fraccionamiento reduce las cantidades menores de mono-
clorobifenilos y triclorobifenilos que puedan hallarse
presentes en el producto.

Se prepard fenato potdsico en un aparato simi-
lar al descrito en el ejemplo 1, mediante la reaccibn
de 400 gremos de fenol (4,15 moles), 79 gramos de hi-
dréxido potédsico (1,4 moles) y 50 ml de tolueno. Des-
puds de que se hubo destilado todo el agua, se calen~
t6 1la mezcla de reaccidn a unog 1708C, ge afiadieron 5
gramos de catalizador de cloruro clprico y luego se
agregaron 90 gremos del corte de diclorobifenilo (0,4
mol) del pérrafo precedente, a gotas y durante un pe-
riodo de unos 30 minutos. Se refluyé la mezcla do
reaccidén durante 5 horas a 1902C., se enfrid y se tra-
6 la mezcla de reaccién caliente con hidréxido poté~
sico 3 normal y benceno, se filtrd, se separd la fase
orgdnica y se lavé con hidréxido potésico adicional,
ge secd la fase orgénica sobre sulfato magnésico anhi-~
dro y se separ$ el benceno bajo reducida presibn. La
mezcla de reaccibn fud fraccionalmente destilada ¥
ge recuperd el corte de un nivel de ebullicibn de 180

a 2350C a 0,15 mm de mercurio, redestiléndose para
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obtener 71,9 gramos de producto que tenia un nivel de
ebllicidn de 180 a 2308C a 0,15 mm de mercurio, ye-
sultando tener la mezcla de difenoxibifenilos un pun-~
to de descomposicibn térmica de 430,552C,

Se transgfirié a un pequefio matraz una muestrs
de 27 gramos de la mezclae anterior, se calentd y se
tratd con un volumen igual de exano con busna aglta—
cibn. Precipitd de la mezcla un sblido cristalino blan
co, se recogld por filtracibn, se secd y se identificé
como 4,4'-difenoxibifenilo. “1 exano fué separado del
filtrado bajo reducida presibn y se observd que la
mezcla vigcosa liquida de difenoxibifenilos, sustancial
mente libre de 4,4'-difenoxibifenilo permanecis libre
de enturbiamiento y de formacidn de cristales.

EJEMPLO 7

Se fundid en un recipiente de reaccidn una mues
tre de 50 gramos de 4,4'-diclorobifenilo (0,224 mol)

y se calentb g 1800C., afladiéndosele 4 gramos de clo-
ruro aluminico anhidro y burbujedndose cloruro de hi-
drbégeno (seco) a través de la mezcla. Bgta fué calen-
tada durante 2 horas a 1802C para isomerizar el 4,4'-
diclorobifenilo en otros isbmeros diclorobifenilos,
esencialmente los 3,3'- y 3,4'-diclorobifenilos. e
dejé enfriar la mezcla oscura, se absorbib en tetra—
cloruro de carbono, se filtré a través de Celite, se
lavl con una solucidn acuosa saturada de bicarbonato
s6dico, se secd sobre sulfato magnésico anhidro, se
separbd el tetracloruro de carbono bajo vaclo y se
destild el residuo fraccionslmente. Se desechd una

pequeﬁa'cantidad del producto primero que hervia has-
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ta 1009C a 0,35 mm de mercurio y se recuperaron 46,5
gramos del producto que hervia o un nivel de 100 s
1082C a 0,35 mm de mercurio. £l producto isomerizado
era un liquido claro que incluso al nuclearse con 4,4!
~diclorobifenilo, no cristalizo’ ninguna cantidad
apreciable del citado isbémero a temperatura ambiente.
La mencionada muestra de 46,5 gramos de diclo-
robifenilos mezclados (0,208 mol), que comprendia prin
cipalmente 3,3'-, 3,4'- y 4,4'~diclorobifenilos junto
con pequeiias cantidades dei 2,3-igbmero y otros, se
afiadid durante un periodo de 30 minutos entre 190 ¥
2008¢ a una mezcla de fenato potdsico prevparada de
1gual manera y con las mismas cantidades de reactivos
que se exponen en el ejemplo 1, junto con 5 gramos de
catalizador de cloruro clprico. La mezcla de reaccibn
fué refluida vigorosamente y calentada durante 12 ho-
ras entre 195 y 2002C. Luego se enfrid la mezcls de
reaccibn y mientras estaba todavia caliente se traté
con henceno e hidréxido potiasico 3I, se filtrd a tra-
vés de Hy Flo Super Cel, se separd la fase orgédnica
y se lavé con hidréxido potésico, se secd sobre.eul-
fato magndsico anhidro y se separd de benceno bajo re-
ducida presién. Iuego se fracciond la mezcla de reac-
cidn y se recuperaron 52 gramos de producto que tenia
un nivel Ge ebullicidn de 190 a 2182C a 0,3 mm de mer—
curio. La fraccibn de la mezcla de reaccibn cruda fué
redestilada y se recuperd el corte que hervia entre
205 y 2142C a 0,25 mm de mercurio. Da mezcla de di-
fenoxibifenilos resultd tener un punto de descomposi-

cién térmica de 443,882C.
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Calculado para Cé4H1802:”0;-8§,18; H, 5,36,
Obgervado: C, 85,12; 85,17; H, 5,165 5,33,
Sin la geparacidn del isémero 4,4'-difenoxibife-
nilo de la compogicidn mezclada, se observd que di-
cha composicidén era una mesa o sedimento sblido. La
citada composicibn difenoxibifenilica mezclada fué
calentada luego sobre un hafio de vapor de ague a unos
500C y ge tratd con agitacién con un volumen igual
de exano. Inicialmente ge disolvid una composicidn
mezclada en el exano y luego se observé un precipi-
tado cristalino sélido blanco del 4,4'-difenoxibife~
nilo, se enfrib la composicibén a temperature ambien-
te y se separd el citado 4,4'-isbmero por filtracibn.
El exano fué separado del filtrado bajo vaclo y el
regiduo se redestild, recuperdndose la fraccibu que
hervia a un nivel de 205 a 2142C¢ a 0,25 mmn de merocu—
rio. La mencionads composicibn difenoxibifentlica
mezclada, sustancislmente libre del isémero 4,4'-di-
fenoxibifenflico, se obgservé que quedaba en forma de
lfguido claro al reposar a temperatura ambiente, es
decir no se observé ninguns formacibn de precipitado
por sedimento.
BJEMPLO 8

Se calentd a 2102C una muestra de 25 gramos
de 4,4'-difenoxibifenilo (0,074 mol) para asegurar
la completa fusibn del compuesto. Bl mencionado com—
puesto fué saturado con cloruro de hidrbgeno seco y
luego se afiadieron 4 gramos de catalizador de cloruro
aluminico anhidro (13,8% en peso) durante un periodo

de 10 minutos y se obgervé que la temperatura de reac
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cibén ascendls a unos 2402C durante media héra aproxi-~
madanente. Se introdujo continuamente gas de cloruro

de hidrégeno seco en la mezcla de reaccidn durante el
tiempo total de reaccidn de 1,5 horas para mantener
dicha mezcla de resccibn saturada con cloruro de hi-
drégeno. La temperstura final de reaccién al cabo del
periodo de hora y media de reaccibébn se observl que era
de 2102C, ILa mezcla de resccibn fué enfriada a 10080,
absorbida con tetracloruro de carbono y filtrada a
través de Hy Flo Super Cel., £l filtrado orgdnico se
lavd luego con una golucidn acuosa saturada de bicarbona
t0 sbdico, se filtrd = través de Hy Flo Super Cel, se
separd la capa orglnica secdndose sobre sulfato magndsi-
co anhidro, se filtrd y se separd el tetraclorurc de
carbono bajo reducids presibn. Iuego se destild frzc-
cionalmente la mezcla de reaccidn y se recuperd la com~—
posicién de difenoxibifenilo isomerizado crudo, con un
nivel de ebullic{én de 165 a 2200C a 0,2 mm de mercurio.
Se obgervbd que este producto crudo precipitabs o se so-~
licificaba a temperatura ambiente. sl citado producto
crudo fué calent=do en un hormo hasta que =ze tornd cla-
ro y homogéneo, tratdndose luego con un volumen_iéual

de exano con agitacibn y se observé que el 4,4'¥dife-
noxibifenilo precipitaba de la compogicidn al cabo de
unos minutos. Se filtrd el precipitado, se separd el

exano de la coumposicidn difenoxibifenilica bajo vacio y

se destild fraccionalmente el producto, recuperdndosge
un corte que tenfa un nivel de ebullicidn de 180 a 212
2C a 0,2 mm do mercurio. Se observd gque esta composicibn

difenoxibifenilica clara tenla esencialmente lzs mismas
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propiedades fisicas que las composiciones preparadss
mediante la isomerizacibén de composiciones dihalobi-
fenflicas, fué fenoxilada con fenato potédsico, como
se ilugtra en log anteriores ejemplos y luego se tra-
t6 con un hidrocarburo saturado, tel como exano, pa-
ra separar el 4,4'-isbmero.

n consecuencia, las composiciones difenoxibi-
fenilicas liquidas y libremente fluidas de la presen-
te invencidn pueden prepararse mediante la fenoxida-
cidbn del compuesto dihalobifenilo o composiciones meg-
cladas del mismo con subsiguiente isomerizacibn y pre-
cipitacidn del 4,4'~isgbmero, o bien puede isomerizar—
se primeramente el dihalobifenilo por sf mismo o com~
posgiciones comerciales mezcladas, fenoxildndose luego
vy precipiténdose el 4,4'~isbmero.

BJEHPLO 9

En el siguiente sjemplo ilustrativo todas las
parbtes son en peso, salvo indicacibn en conbtrario.

Bn un recipiente de reaccién equipado con un
dispositivo agitador, se calentaron a unos 7590}f85,3
partes de una composicidn bifenila clorada qué?cdnte-
nfa un 32% de cloro, es decir un promedio de é.é%omos
de cloro por molécula bifenflica. Luego se aﬁéd{é 0,9
parte de cloruro aluminico anhidro y se calentb la
mezcla de reaccibn a unos 175-1802C durante umpbiempo
de unas dos horas.

El reactivo de fenato potédsico necesario para
1la fenoxidacibén de la composicién bifenilica clorada
isomerizada se preperd mediante la reaccibn de 47,3

partes de hidréxido potdsico con 99,5 partes de fenol
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en presencia de unas 12 partes.de tolueno, separdndose
el agua por destilacilén aceotrépica durante el curso
de la pesccibn. La temperatura de la composicidén reac—
tiva de fensto potdsico se incrementd progresivamente
para evitar la solidificacidén del producto, de maners
que la reaccibn pueda iniciarse a una temperatura del
orden de 100 a 1402C aproximedamente, completdndose

a une temperatura del orden ds unos 2602C. Lusgo se
dejd enfriar la masa reactiva a unos 2402-2458C y se
le afiadieron 1,71 partes>de cloruro ciprico, seguido
de la adicibn de la composicién diclorobifenflica iso-
merizada, que se afladid a un ritmo tal que se nmantuvig
so 1o temperatura de reaccibn por debajo de unos 2502C,
Despuds de que ge hubo afladido la composicidn dicloro-
bifenflica isomerizada, se mantuvo la mezcla de reac~
cidén a uns temperatura de reflujo del orden de 200 a
2402C aproximadamente, durante unaes 6 horas.

Iuego se dejd enfriar la mezcla de reaccibn &
unos 1702C y se acidificd con cloruro de hidrbgeno se-~
co a un pH de 2 a 3 =sproximadamente, en virtud de lo
cuel todo exceso de hidrdéxido potdsico se convietid
en cloruro potdsico y el fenato potédsico sin reaccio-
nar se convirtid %n fenol. Luego se calentd la nmezcla
de reaccidn acidificada a unog 2000C bajo reducida
presién de 10 a 15 mm de mercurio aproximadamente ¥y
se mantuvo bajo estas condiciones durante unos 45 mi-
nutos a fin de destilar las fraccionss de baja ebuili—
cién de la megzcla de reaccidn, cuyas fracciones inclu-
yen un exceso de fenol, que se recupera y recircula.

Luego se enfrid la mezecla de reaccibn y se afia~-
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dieron 102 partes de Skellysolve E, un digolvente hi-
drocarburo que tiene un nivel de ebullicién de 100 a
140¢C aproximadamente, cuyo disolvente hidrocarburo
efectlia la precipitacién del cloruro potésico que
queda en la mezcla de reaccibn y del 4,4'~difenoxi-
bifenilo. Se enfrid la mezcla a unos 15-202C y  se
£iltr6 para separar el citado oloruro potésico y 4,4!
~difenoxibifenilo, lavéndose la masa del fildro con
varias porciones de Skellysolve E. El 4,4'-difenoxi-
bifenilo puede separarse de la masa del filtro por
chalquier medio adecuado, por ejemplo lavando con to-
lueno celiente a unos 85-902C y recircularse a la etz
pa de isomerizacibn del procedimiento, o bien isome-
rizdndose separadamente en forma similar a la expues—
ta en el ejemplo 8, afiadiéndose la mezcla isomeriza-
da @ la mezcla de reaccibdn de una subgiguiente cargs
de composicioneg difenoxibifenilicas antes del tra~
tamiento con el digolvente hidrocarburo.

Il filtrado que contenfa el resto de la mez-
cla de reaccidn, junto con el disolvente hidroééf-
buro, se lavd luego con 50 partes de agua y ajﬁﬁos
T08C, separdndose luego la fase acuosa. Je sépéfé
geguidamente el disolvente hidrocarburo por destila-
clén fraccional y se recirculd al proceso. Se obser-
vé que el disolvente hidrocarburo fué separado pric-
ticamente en su totalidad y la mezcla de reaccidn se
secd calentédndola a 175-1702C aproximadamente, a 10
mn de mercurio durante una hora aproximademente. ILug
g0 ée,incrementé la temperaturas del recipiente y se

redujo el vacfo a 0,1 mm de mercurio aproximadamente
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y se destild el primer 4% aproximadamente de produc—
t0, que conteni{s algin disolvente hidrocarburo la-
vado 0 posibles materimles de baja ebullicidn resi-
duales, se separd y se recirculd. Luego se continud
la destilacién y se recuperd el producto hasta que
ge hubo destilado aproximadamente un 96% de la mez-—
cls de reaccidn.

La composicién difenoxibifenilica resultéd
ser rica en los isdmeros 3,3' ¥ 3,4', con un nivel
de licuacidn de 7,22 a 454,442C aproximademente, es
dscir un nivel de fluidificacién de 8052F, y una
excelente estabilidad térmica.

BJEMPLO 10
Se introdujo en un recipiente de reaccidn una

nuestra de bifenilo clorado que contenfa un 32% de
cloro, es decir unos 2 4tomos de cloro por molécula
de bifenilo, y se isomerizé a unos 180¢C durante dos
horas sproximadesmente, con un 104 en peso de catali-
ador de cloruro alumfnico anhidro.

En un recipiente de reaccibén sgimilar sl des-
crito en el ejemplo 1 se efiadieron 186 gramos de m—
fenoxifenol (1 mol), 42 gramos de hidréxido potdgico
(0,75 mol) y 50 ml de tolueno. Despuds de que se hubo
destilado todo el agua, se calentd a 1702C la mezcla
de reaccidén que contenfa al m~fenoxifenato potédsico,
para separar todo vestigio de tolueno. Luego se afladieron
5 gramos de cloruro ciprico a la mezcla de reaccibn y
se le agregaron 24,3 gremos de diclorobifenilo igome-
rigado (0,09 mol) durante un periodo de media hora.

Se calentd la mezcla de reaccidn entre 200 y 2102C
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durante 16 horas con agitacibn, se enfrib, se ab-
gorbid la mezcla de reaccibn todavia caliente en un
exceso de hidréxido potdsico 3 normal y benceno, se
fi1tré a través de Hy Flo Super Cel, se geparb la
fage acuosa, se lavl la fase orgénica con solucién
de hidrdsido potdsico adicional, se retird la fase
acuosa y se secd la fase orgdnica sobre sulfato an-
hidro. Luego se separd sl benceno bsjo reducida pre-—
gibn y se destild la mezcla de reaccibn bajo vaclo,
recuperdndose la composicibn x,x'~-di(m~fenoxifenoxi)
bifentlica, con un nivel de ebullicidn superior a
260-3052C a 0,1 mm de mercurio. Bl producto fué re-
degtilado y se recuperd la fraccidn que hervia entre
295 y 3002C a 0,1-0,2 mm de mercurio. La composicidn
recuperada se calentd y filtrd a través de una capa
filtrante consistente en arcilla de atapulgita y
alémina,
Calculado para’C36H26O4: C, 82,73; H, 5,01,
Observado: C, 82,54; 82,745 H, 5,13; 5,20,
La composicién x,x'-di(m-fenoxifenoxi)bifeni-
lica congigte esencialmente en los igbmeros 3,3 ¥
3,4' y se observd que era un fluido claro y vigcoso
a temperatura ambiente. Dicha composicidn resultd
toner un punto de descomposicibn térmica de 447,232C
aproximadamente y un punto de ebullicibn de 558,892C.
Se comprenderd que otros isémeros de di(fe-
noxifenoxi)bifenilog ge incluyen también demtro del
émbito de la invencidn, tales como el 3,3'-di(p-fe-
noxifenoxi)bifenilo, 3-(p~fenoxifenoxi)-4-(m-fenoxi-

fenoxi) bifenilo y otros isémeros, preferiblemente
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los que tengan por lo menos un enlace meta en la
molécula y mas preferiblemente adn los que tengan
por lo menog 2 de tales enlaces en la molécula. Se
comprendersd tambidn la posibilided de incluir en
las composiciones isbémeras mezcladas de di(fenoxi-
fenoxi)bifenilo menores cantidades de isbmeros de
los mismos que no contengan el enlace meta.

Bn 1la table I se indican las viscogidades en
centistokes a varias temperaturas que oscilan entre
25 y 426,672C para varias composiciones. Debe des-
tacarse que los ejemplos de manipulacidbn fueron ele-
gidog a2l azar como ejemplos ilustrativos y represen-—
tativos de procedimientos particulares, por lo cual
las determinaciones de viscosidad no se efectuzron
a cada temperatura indicada en todas las muestras.
hdemés, en dicha tabla se indican valores extrapola—
dos para la temperatura en grados centigrados, para
uns viscogidad de 20.000 centistokes, cuyos datos
proporcionan una estrecha aproximacibn regpecto a
1la temperatura inferior sla que los materiales cons—
tituyen efectivas composiciones fluidas.

Como ge demuestra en algunos de los ejemnlos
anteriores, el 4,4'~difenoxibifenilo de las compo-
gicionss mezcladas tienden a cristalizar de las mez—
clas ¥ hacer que égstas freglien sn precipitados inmé-
viles. Aungue lz cantiduad dsl 4,4'~isémero se redujo
mediante enfriamiento de una mezcla, tal procedimien~
to fué esencialmente ineficaz en el sentido de que
el 4,4'-isémero residual efectuaris de nuevo el

fraguado de la mezcla. Se obsexvd que el 4,4'-isbmero



isbmeros podia precipitarse selectivamente de la mez~—
cla de reaccién mediante ol empleo de un disolvente
no polar. Preferiblemente, tales disolventes son los
alcanos y cicloalcanos sin sustituir que contengan de
5. 5 a 10 4tomog de carbono aproximadamente, tales como
pentano, sxano, 2-metilexano, 2,4-dimetllexanc, 2-eti-
lexano, eptano, 2,6-dimetileptano, 4-stileptano, octa-
no, 3~metiloctano, 2,7-dimetiloctano, nonano, decano,
ciclopentano, cicloexano, metilcicloexano, 1,3-dimetil-
10, cicloexano, 1,3,5-trimetilcicloexano, isopropilexano,
cicloeptano, ciclooctano y similares y mezclas de ellos,
incluyendo mezclas comerciales talss como cualquier
corte de gasolina cruda. Preferiblemente, tales disol-
ventes deben seleccionarse de tal manera que su punto
15, de ebullicién oscile entre 50 y 1752C aproximadamente
¥ mas preferiblemente ain entre 90 y 1500C aproximada-

mente.
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Se obgervd tambidn que la composicidbn bifenfli-
ca clorads que contenfa aproximadsmente un 32% de clo-
r0, preparads mediante la cloracidén de bifenilo en
presencia de un catalizador de hierro como se expone
anterioruente, y consistente esgenciulmente en 2,2'-,
2y4~, 2,4'~ y 4,4'-diclorobifenilos con menores canti-
dades de monoclorobifenilos e inferiores csntidades
de triclorobifenilos, podia convertirse directaments
en vtiles composiciones fluidas funcionales difenoxi~
bifenflicas. Tales composiciones bifenflicas cloradas
pueden fraccionarse también para elevar los monoclo-
robifenilos y retener log triclorobifenilos en el re-
cipiente de reaccidn, con lo cual la composicidbn di-
clorobifenflica destilada cortada tiene la composicidn
aproximada de un 50% de 2,4'-diclorobifenilo, un 22/
de 2,2'=diclorobifenilo, un 9% de 2,4-diclorobifenilo
y un 19% de 4,4'-diclorobifenilo. Tales composiciones
diclorobifenflicas fraccionadas al convertirse en
composici ones difenoxibifenflicas mezcladas por dife-
noxilacibn, en forma similar a los anteriores ejemplos,
a la vista de los puntos de fusidn de los couponentes
individuales proporcionaron también, sorprendentcmen-
te, Utiles composiciones fluidas funcionsles que gon
liquidos viscosos a temperatura ambiente, con visco-
sidades del orden de 600 centistokes aproximademente,
a 37,78%C, Sin ewbargo, como se lndica anteriormente,
es preferible que las composiciones diclorobifenfli-
cas mezcladas o las composiciones difenoxibifenflicas
mezcladas sean isomerizesdas para obtener una composi-

¢idn mezclada con los componentes isdmeros que favore-
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cen una composicidn menos viscosa, del orden de 200
a 300 centistokes aproximadamente, a 37,782C.

Por la anterior exposicibn, se obsexva que
megclas de difenoxibifenilos con pocos o ningin enla-
ce mete en la compogicién pusden emplearse como com-
posiciones fluidas funcionales, pero tales composicio-
nes, particularmente las que contienen cantidades sus-
tanciales de los isémeros 2,2' y 4,4', tienden a cris-
talizar al reposar s temperaturs ambiente, por lo cual
tales compogiciones son preferiblemente empleadas como
fluidos de trangferencia térmica, etc., en lo cual se
usan en operaciones sustancialmente continuas a eleva~
das temperaturas, del orden de 37,78eC aproximadamente
y superiores. Para proporcionar composiciones fluidas
a ‘temperatura ambiente e inferior, es preferible que
por lo menos un 40% aproximadamenieVde los enlaces to-
tales de todos los compuestos difenoxibifenilos y poll
(fenileno~etéreos) que comprenden las composiciones de
esta invencidén se encusntre presente en la posicidn me-
ta ¥ que tales composiciones contengan menos del 2% en
peso, aproximasdemente, de 4,4'-difenoxibifenilc. iias
preferiblemente alin, las composiciones de esta inven-
¢ibn dsben contener por lo menos un 40% en pese o mag
de los compuestos "difenoxibifenilos fluidos" en tal
composicién y, como se expone anteriormente, tales com—
posiciones deberdn contenser preferiblemente por lo me-
nos un 50% en peso de los compuestos "difenoxibifeni-
log fluidos",

NOTA

Deserita suficientemente la naturasleza del in-
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vento, asf como la manera de realizarlo en la prdécti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental. También se hace constar que el invento se
refiere a una Solicitud de YPatente presentada en Nor-
teamerica, con fecha 20 de septiembre de 1963, n?
310.457, acogiéndose por lo tanto a los beneficios
qus conceden log Conveniog Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 afios en Espafla sobre "PROCLDINMIENTO DE PREPARA-
CION D& CQMPOSICIONES DIFSNOXIBIFENILAS"; caracteri-
zéndose por lo siguiente:

18,~ "Procedimiento de preparaciébn de compogi-

ciones difenoxibifenilas", de férmula

en la gue R y R' son seleccionadas del grupo congisten—
te en hidrégeno, radicales hidrocarbilos libres Ge in-
saturacibn no bencenoide que contengan hagta 9 dtomos
de carbono, y radicales fenoxilos, y mezclas de ellos
que conbtengan por lo menos un 50% de compuestos dife~
noxivifenilos que no tengan mas de 4 anillos bencenoi-

des en la molécula, y por lo menos un 40k de los enla-
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ces totales de todos los compuestos que comprenden di-
ches composiciones se encuentran presentes en la posicibn
meta, cuyo procedimiento comprende la reaccidn de uns
molécula bifen{lice halogenada que contenga un promedio
de unos 2 4tomos de halédgeno por molécula bifenflica,

en la que dichos 4tomos de haldgeno son seleccionados

del grupo consistente en cloro, bromo y yodo, con un

fenato metdlico alealino de férmuls

en la que R es como se define anteriormente y il es un

R

metal alcalino seleccionado del grupo congigtents en
1itio, sodio y potasio, en presencis de un cataslizador
de cobre = une temperatura de 160 a 280eC aproximsda-
mente,

23 ,— Procedimiento de preparacidn de composgicio-
nes difenoxivifenilicas, que comprende ls resccibn de
una molécula bifenilica clorada que contenga un prome-
dio de unos dos 4dtomos de cloro por moldculs bifen{li-
ca, con fenato potdsico en presencia de un catalizador
de cobre, = una temperatura de 160 a 2802C aproximada-
mente, para dar una composicién que contenga por 1o me-
nos un 50% enu peso de compuestos de férmula

R

o
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en la que R" es el grupo

n es un nlmero entero pequefio de 0 a 1 y la suna de n
es 1 por cada moldcula difenoxibifenflica, y mezclas
de ellos, la filtracién de la mezcla de reaccidn ca-
liente para separar ls sal cloruro potdsico, y el tra-
tamiento del filtrado con un disolvente no polar para
efectuar la precipitacibén selectiva del isémero 4,4'-
difenoxivifenilico presente en la composicibn y sepa—
rar la composicién difenoxibifenflica fluida del isé-
mero, 4,4'~difenoxibifenflico precipitado.

38.,- Procedimiento segin reivindicacibén 2, ca-
racterizado porque el disolvente no polar es un alca-
no que contiene de 6 a 10 4tomos de carbono.

48 ,~ Procedimiento segin reivindicecién 2, ca-
racterizado porque el disolvente no polar es un corte
de gasolina cruda que tiene un nivel de punto de ebu-
1licién del orden de 50 a 1752C aproximadamente.

58 .- Procedimiento segin reivindicacién 4, ca-
racterizado porque el nivel de ebulliciébn es de 90 a
1502C aproximademente.

68 .~ Procedimiento segin reivindicacidbn 2, ca-
racterizado porque el disolvente no polar es un ci-
cloalcano que contengs de 5 a 10 dtomos de carbono.

T¢ +- Procedimiento segin reivindicacibn 2, ca-
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racterizado porque la molécula bifenflica clorada es
igomerizada bajo condiciones anhidras en presencia del
0,1 a1 10% en peso aproximadamente de cloruro de alumi-
nio anhidro, antes de efectuar la reaccibn des condensa~
cibn con fenato potédsico. '

8¢ ,~ Procedimiento segln reivindicacién 2, ca~
racterizado porgue la molécula bifenflica clorada es
isomerizada bajo condiciones anhidras en presencia del
0,1 al 10% en peso aproximademente de bromuro de =lu-
minio anhidro, antes de efectuar la reaccibn de conden—
szeidn con fenato potdsico.

98,- Procedimiento segin reivindicacibn 2, ca-
racterizado porque el isbmero 4,4'-difenoxibifenflico
es igomerizado bajo condiciones anhidras a una tempera-
ture de 150 a 2102C gproximsdamente, en presencia del
0,1 2l 10% en peso aproximadamente de cloruro de slumi-
nio anhidro.

108 .~ Procedimiento segin reivindicacibn 2, ca~
racterizado porque la composicién difenoxibifenilica
es lsomerizada bajo condiciones anhidras a uns teupera—
tura de 150 a 210C aproximadamente, en presencia del
0,1 al 10#% en peso aproximadamente de cloruro Ge alumi-
nio anhidro, antes del tratamiento con el disolivente no
polar.

112« Procedimiento de preparacibn de composi-



ciones difenoxibifenilicas, tal y como gueda sustan—
cialmente descrito en la presente Liemoria,.

Al

B B i ta de 47 hojas escritas a mé-




	Bibliographic data
	Description
	Claims



