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El objeto del invento del Dr. Roshdy Ism ail es un 

procedimiento para l a  preparación de esteres fen ílioo s a par 

} t i r  de fenoles monovalentes halogenados y cloruros de áoido 

de ácidos monooarboxilioos o polioarboxálicos, o a p artir  de 

5 fenoles polivalentes halogenados y cloruros de aoido-de áoi- 

dos monooarboxilioos. El procedimiento e stá  caracterizado 

especialmente porque se haoen reaccionar lo s  cloruros de áci 

. dos oarboxilioos con lo s  fenoles halogenados en presencia 

de cantidades c a ta lí t ic a s  de aminas te rc ia r ia s , cuyo grupo 

lo  ! amino es o no es oomponente de un sistema de an illo  arcmáti 

oo, y/o amidas de ácido eventualmente H-mono-sustituidas o 

N -d isustitu idas, eventualmente utilizando disolventes/á una 

temperatura de 50 a 250^0, preferiblemente de 80 a 180R C.

La preparación de esteres fen ílico s de fenoles halo 

15 i genados ya ha sido d escrita  en la  b ib lio g ra fía . Sin embargo,

¡ l o s  procedimientos desoritos son molestos o complicados des-

! de muohos puntos de v is ta  y produoen e l producto deseado so-
i
! lo  con pequeños rendimientos. Al mismo tiempo resultan sub- 

: productos que pueden d ifio u lta r  muy considerablemente la  pu- 

So r if ic a c iá n  del producto fin a l deseado. Así ocurre, por ejem- 

, pío, cuando se u t i l iz a  una cantidad estequiometrica de p ir i-  

- dina oomo agente de fljao ió n  para e l oloruro de hidrógeno 

¡ que se separa (Zhur, Obshohio, Kom. 27,(1.957) 1.945-8). .

' Se ha encontrado ahora que no aparecen la s  desven-
<

25 I t a ja s  citadas en la  preparación de esteres fen ílio o s de feno­

l e s  halogenados s i  en la  preparación de ásteres fen ílio o s a 

¡ p a r t ir  de fenoles monovalentes halogenados y cloruros de áoi- 

jdo de áoidos monooarboxilioos o polioarboxílioos, o a p a rt ir  

! de fenoles polivalentes halogenados y cloruros de ácido de ! 

3 o j áoidos monooarboxilioos se procede haciendo reaocionar lo s  -

R l.12.67



5

doruros de ¿oido oarboxflico con los fenoles halogenados 

en presencia de cantidades o a ta litio a s de aminas te ro ia r ia s , 

cuyo grupo amino es o no es oomponente de un sistema de ani­

l lo  aromático, y/o amidas de áoido eventualmente N-monosus- 

titu id a s  o 11-disustituidas, eventualmente utilizando d iso l­

lo

ventes in ertes a una temperatura de 50 a 2500 0, p re ferib le­

mente de 80 a 1803 C.

La reaeoión de acuerdo con el presente invento se 

re a liz a  preferiblemente a la  presión normal. Sin embargo, 

también se puede u t i l iz a r  una sobrepresión hasta de 12 at- i
másferas manomátrioas. !

¡ para la  preparación de lo s  ásteres de lo s  fenoles 

¡halogenados se emplean cloiuros de ácido oarboxílico y feno -̂
¡ / í' l e s  halogenados, preferiblemente ai proporción estequiomátrí-

15 oa, es deoir por cada mol de radical de cloruro de ácido oar- 

boxílloo se u t i l iz a  un mol de grupo OH fenólico del fenol, ¡ 

¡pero también se pueden emplear lo s fenoles o lo s cloruros i 

de áoido en exoeso. Para la  realización  según el invento 

del procedimiento son apropiadas aninas te ro ia r ia s  y amidas.

2o de áoido, so las y mezoladas, oon rad ioales a l ifá t io o s , oiolo- 

a lifá t io o s , aromátioos y heterocfolicos, o sus mazólas. Las 

imidas deben ser abaroadas en e l  sentido del presente inven­

to oomo un tipo de amidas o fc lioas. !

Aminas te rc ia r ia s  apropiadas, cuyo grupo amino es

25 'Componente de un sistema de an illo  aromático son: quinolef-j 

na, isoquinoleína, pirazina, oxazina, oxazol, t ia z o l, oxa- ¡
t

diazol, benzotiazol, ato. ;

Aminas te rc ia r ía s  oon rad ioales a l ifá t ic o s  apropia-; 

das son, por ejemplo, trimetilamina, trietilam in a, t r i i s o -  ¡

3o propil amina, triisobutilam ina, monoetildiisopropilamina,

11.12.67 - 3 - ¡
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monoetil-di-n-butilamina, tri-n-butilam ina, N ,N ,N',N*-tetra- 

me tilbutano diamina- (1 ,4 ), N, N, N *, N' -1 et rama t i  1 e t i  1 eno di amina, 

¡aminas a l i f  á t ic a s  te rc ia r ía s , er entu. al mente su stitu id as, ta ­

lle s como beta-cLoropropildipropilamina, t r is - (b e ta -e to x ie t il)-  

amina, N,N-di-n-butilaminoaoetonitrilo, N,N-diisopropilamino- 

¡aoeton itrilo , N-n-butil-N-metilaminoaoetonitrilo. De l a  se­

r ie  de la s  aminas oon rad ica les o ic lo e lifá tio o s  habría que 

o itar  la  dimetiloiolohexilamina. Además hay que c ita r  tam- ! 

bien aminas apropiadas oon rad icales aromáticos, ta le s  corno;
! i

N .N -dial-oohilanilinas, N,N-dimetilanilina y N ,N -dietilani-¡

lin a , e to ., para-bromofenildimetilamina, 2 ,4-d in itro fen ild i-¡
metilamina y benoildimetilamina, para-n itrofen il-d i-n-butil4

amina, 2 ,4-diolorofenil-dietilam ina, N,N,N',N'-tetrametilben-

oidina. Compuestos de nitrógeno heteroofolicos apropiados

son por ejemplo: N-aloohil- o n-aril-m orfolinas, ta le s  oomo 
! ¡ 
ÍN-n-buti lmorfo l in a , N-fenilmorfolina, N-(4-m etilfenil)-m or-¡

jfo lina, morfolida de áoido morfolinoaoátioo, N,N-dialoohil- j

'o IT,N -d iaril-p iperazinas, por ejemplo N,N-dimetilpiperazina,:
! !
¡N,N-di-n-butilpiperazina, N ,N-difenilpiperazina, derivados ¡

de piperid ina N -sustituidos, N -aril- o N-aloohil-tetrahidro-^ 

quinoleínas o -tetrahidroisoquinoleinas, ta le s  como por ejem­

plo N-n-propil-tetrahidroquinolefna, N -fenil-tetraM .droiso- ¡ 

qulnoleína, N-aloohil- y n -a r il-  p irro lid in as y sus deriva- ¡ 

dos, por ejemplo N-m etilpirrolidina, N -n-butil-pirrolidina, } 

N -fen il-p irro lid in a, y derivados eventualmente su stitu idos i 

¡de lo s compuestos antes citados. Entre l a s  aminas te rc ia r ia s
t !
¡precedentes se han mostrado especialmente apropiadas la s  ¡ 

¡que muestran o contienen grupos n i t r i lo .  ¡

! Las aminas te rc ia r ia s  precedentemente descritas tam-:
i !
¡bien pueden se r  reemplazadas evidentemente por los correspon-



1 u

dientes clorhidratos o la s  sa le s  de lo s  fa io le s  halogenados 

y l a s  aminas te rc ia r ia s , ai porcentajes molares correspon­

dientes, en calidad de catalizador.

Amidas de áoido epropiadas, eventualmente N-monosus- 

5 titu id as o N-disu.stitu.idas son l a s  amidas de ácido oarboxf- 

lioo  de áoidos oarboxálioos monobásicos, a l ifá t io o s , aromá­

tico s , y a ra lifá tio o s , con 1 a 18 átomos de oarbono.

Los ácidos monobásicos citados, ta le s  oomo ácido for- 

mioo, ácido aoético, ácido propionioo, áoido butirioo, áoido 

lo  ¡oaproico, áoido 2-etil-hexanoico, ácido oap iilioo , ácido lá -  

urico, ácido palmftico, áoido estearioo, áoido benzoico, áoi-
! j
¡do fen ilacetico , y áoido fen ilb u tírico , pueden ser de cadena!
¡ ;
¡recta o también de cadena ramificada, o puedan e star in te- i

'rrumpidos en la  cadena alcohilo también por un grupo oeto, ¡ 

15 ta l  oomo en el ácido piruvioo, áoido aoetoaoétioo o ácido 

levulánico. Oomo bases, que dan lugar a l a s  amidas deaáido 

¡que se  oonsideran, son apropiadas amoniaco o monoaminas o ¡ 

di aminas. Se prefieren monoaminas o diaminas primarias o se-¡ 

¡oundarLas, que se derivan de la  serie  saturada, a l i fá t io a ,

2o a ra lifá t io a  o c io lo a lifá tio a , o de l a  serie  aromática oon so­

lo  un an illo  aromático. A titu lo  de ejemplo, se citarán , en­

tre  la s  aminas, metí lamina, dimetilamina, di-n- o di-iso-pro- 

pilamina, di-n- o di-iso-butilam ina, di-2-metil-hexilamina, 

dilaurilam ina, etilenodiamina, tetrametilenodiamina, hexame-j

25 tilenodiamina, oiolohexilamina, diciólohexilamina, bencila- ¡
i

mina, dibenoi lamina, an ilina, N-metilanilina, toluidina, fe-j

nilenodiamina y hexahidrofenilenodiamina. Uno o ambos grupos!
í

alcohilo de la s  aminas también pueden ser reemplazados o sus­

titu idos por el rad ical fan ilo  o to lu ilo , o por grupos (¿010!- 

3o laloohilo oon 5 a 6 átomos de carbono en el an illo , que even-}

- 5 - ;11.12.67
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jtual mente también pueden estar su stitu idos por grupos aloo- 

¡h ilo , especialmente uno o dos grupos metilo. De l a s  diami­

nas apropiadas especialmente como componente amfnico para 

j l a  preparaoion de la s  amidas de ácido, se oitaran esp ecial- 

imente aquellas en que ambos grupos amino están separados por
i

¡1 a 8 grupos metileno. También en la s  diaminas, lo s  átomos

i de hidrogeno unidos además con el átomo de nitrógeno, pueden

¡e star  su stitu id os, salvo al menos uno, por ejemplo por gru-¡

pos aloohilo oon 1 a 4 átomos de carbono, por e l  rad ical fe-;

}nilo o to lu ilo , o por un rad ical cicloaloohilo  de 5 a 6 miem- 
¡  ̂
sbros. Como representantes de anidas de ácido oarboxílico es-?

peoialmente apropiadas, que se u tilizan  oomo catalizadores ,

jsegán e l invento, se pueden indioar particularmente: forma-j
¡ ! 
¡mida, metilformamida, aoetamida, N,N-dimetilaoetamida, N,N-.
i t
di-n-,o -iso-propilbutiram ida, N,N-di-n- o - iso -b u tilb u tira-

mida, N-beucil-amida de ácido bu tírico , N,N-dipropil-amida j

de áoido 2-etilhexanoico, N,N-di-n-butilamida del ácido ace-?

¡toaoátioo, an ilid a  del áoido aoetoaoátioo, benoilamida del ¡

¡ácido benzoico, I?,N-dimetllamida del áoido benzoico y N,N'- ! 
i :
¡difoimil-hexametilenodi amina. :

Además, se pueden u t i l iz a r  también amidas o imidas !

de áoido o íc lio a s . También se oonsideran, oomo catalizadores,

ácidos barb itáricos, que pueden estar sustitu idos por rad i- !

cales hidrocarbonados, especialmente por gmpos aloohilo

a o grupos fen ilo , ta le s  oomo áoido dimetil-barbiturL-i

¡oo, ácido d ie til-b arb itá rio o , áoido di-isopropilbarbitárioo,!

'áoido d ia lilb arb itu rico , ácido d i-n-butil barbiturioo y áoi-

¡do fen ile tilb arb itá r io o .
! i

También se  pueden emplear amidas o imidas de áoido

oarbánioo, preferiblemente lo s  derivados N -snstituidos, ta- }
!

]
11.13.67 - 6 -



le s  como N-feniluretano, difeniloarbodiimida y d ifen il gua- 

nidina. Las sulfonamidas también son catalizadores apropia­

dos, t a le s  como la  4-sulfamoilacet an ilina, N'-amidino-sulfa- 

nilamida, N *-2-pirid il-su lfan ilam ida.

También se u tilizan  amidas de ácido fosforoso, ta ­

le s  como Ií,N ,N \N ',N '',N ''-hexam etiltriam ida de áoido fosfo­

roso, N ,N ,N ',N ',K '\N ''-hexam etiltriam ida de ácido fo s fá r i-  

oo, N ,N ,N \N *,H ^,N "-hexa-n- o - iso -b u tll triamida de ácido 

fosforoso, trim orfolida de ácido fosforoso, en calidad de 

catalizadores. Las triam idas de aoido fo sfárico , que tambián 

se pueden u t iliz a r  oomo catalizadores, son sin  embargo algo 

in feriores en su accián o a ta lítio a  oon relaoián áL áoido 

'fo sforoso .

Tambián se pueden u t iliz a r  como catalizadores amidas 

de ácido titán ico  y amidas de ácidos de estaño, ta le s  oomo 

di-n-propoxititanodiamida y di-n-o-iso-butilestanno-diam i- ! 

da*

No e s  necesario emplear directamente oomo cataliza-, 

dores la s  amidas ya preparadas o terminadas, sino que además 

se pueden u t i l iz a r  también lo s  componentes, a p a rtir  de los: 

ouales se  forman aquellas, por ejemplo una mezcla de una mo- 

noamina o diamina primaria o secundaria del tipo precedente­

mente citado y uno de lo s  ácidos monooarboxílioos indicados 

o lo s  cloruros o anhídridos de áoido que se derivan de es­

tos ácidos, ya que bajo la s  condiciones de reaocián se for­

man entonces la s  amidas de áoido. También se pueden utilizáis 

mezclas oon aminas te rc ia r ía s  y/o amidas de ácido oon sos j 

sa le s  de amonio cuaternario, ta le s  oomo cloruro de trime- 

tilbencil-amonio, hidráxido o aoetato de trietilbencilam o- . 

nio, o clorhidrato de trietilam onio. -
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La p irid in a , qu.e de por s i  posee una muy bueña ao- . 

oión c a ta lí t ic a , se sublima a l a s  elevadas temperaturas de : 

reacción en forma del clorhidrato de p irid ina resu ltan te.

Per lo  tanto, eL catalizador disminuye su acción c a t a l í t i ­

c a  durante l a  reaocion. Por lo  tanto, es conveniente u t i l i -  

¡zar l a  p irid in a en combinación con o tras aminas o amidas 

apropiadas como catalizador, o también u t i l iz a r  presión en 

la  reacción.

Las aminas te rc ia r ia s  y amidas de áoido u tiliza d a s  ;

como catalizadores son empleadas en cantidades de 0,1 a 20%

en moles, preferiblemente de 0 ,2 a 2% en moles, referido  a

la  caitidad  de halogenuro de ácido. Pueden ser añadidas a

la s  cargas tanto de una sola vez como también en v aria s pe-
} !
I quenas porciones. La reacción puede llevarse  a cabo tanto eñ

¡masa fundida oomo también en presencia de disolventesinertes,

en que e l disolvente inerte puede poseer tanto l a  funoión

de un verdadero disolvente como también la  de un agente dis-j

persante. Disolventes inertes apropiados en e l sentido del

presente invento son tanto hidrocarburos a l i f a t ic o s  y aromé-í
t

tioos, oomo éteres simples y o ío lico s , Como hidrocarburos ¡

¡a l ifa t ic o s  hay que c ita r  tanto compuestos individuales o so-?
! !
¡lo s como también mezolas de lo s  mismos, táLes como isoootano
!
¡y fracciones de bencina, por ejemplo la s  que tienen un mar- ! 

jgen de ebullición  de 120 a 200SC. También se pueden u t i l iz a r  

Compuestos o io lo a lifá tio o s ta le s  oomo el deoahidronaftaleno.; 

¡Benoenoy tolueno, xileno, es decir aloohilbenoenos, a s i oomcj

¡mezolas de isómeros del hexiloumeno, oiolohexiltolueno, oi- ¡
¡ '
¡olohexiletilbenoenos, isopropiletilbenoenos, dihexilbenoenos,

¡di-p-tolilmetano, d ifen ilo , e tc . ,  son ejemplos de hidrooarbú- 
! ! 
ro s arométioos apropiados. Como éteres, que son apropiados I
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para la  realizaoién  de la  reacción, habría que o ita r : éter ' 

d iisopropilico , éter diisoam ilico, éter dimetilico de otilen 

g lic o l y de d ie tilén -g lico l, éter fe n il alcoh ílico , éter d i- 

fen ílioo , 1,4-dioxano, etc. Esta enumerad én maestra que se 

5 pueden u t iliz a r  éteres tanto a l ifa t ic o s  como aromáticos, tan­

to c íc lico s como de cadena reota. Sin embargo, también se 

pueden u t iliz a r  disolventes polares, ta le s  como sulfoxido 

de dimetilo, dimetllformamida y nitrobenoeno. También son 

apropiados disolventes ta le s  como hidrocarburos clorados a i l ­

lo  fétioos y arométioos, por ejemplo tetradoroetano, te t ra d o -

roetileno, pentaoloroetano, orto-diclorobenoeno, tridorobeñ - 

: ceno, beta,beta'-dicloroetilbenceno, eto. Como produotos de¡

; partida para la  realizaoién  del procedimiento segén el inven
! i
:to  son apropiados fenoles halogenados eventualmente su stitu í

15 dos por aloohilo: Fenoles monovalentes apropiados son, por -

ejanplo, lo s íluorados ta le s  como 4-fLuorofenol, pentafluo-'
t

-rofenol, lo s  clorados, ta le s  como 2-, 3-, 4-, clorofenol,
!

^2,3-, 2 ,4-, 2 ,5-, 2 ,6-, 3 ,4-, 3 ,5- dlelorofenol 2,4-dicloro- 

6-m etil-fenol, 2 ,6-d io loro-4-terbutilfauol, 2 ,3 ,5 -, 2 ,4 ,5 - i 

2o ;y 2 ,4 ,6-tric lo ro fen o l, 2 ,3 ,4 ,6-tetracloro fen ol, a s i  como pen 

¡taolorofenol, lo s  bromados ta le s  cono 2-, 3-, 4-, bromoíenol 

2 ,4-, 2,6-dibromofenol, 2,4,6-tribromofenol y pentabromofe-' 

¡nol, y lo s yodados ta le s  cono 2 ,4-, 2,6- diyodofenol y )

;2 ,4 ,6 -  trlyodofenol. Sin embargo, también se pueden u t i l iz a r  

25 n afto les halogenados y heterooiclos halogenados con caraoter

'fen olico , t a le s  como l-hidroxi-2,4-dibromonaftaleno y 8-hidro 

xi-5,7-dibromoquinoleÍna. Ademas de grupos alcohilo lo s  oom-j- 

puestos fenolicos monovalentes precedentemente citados tam-j 

bien pueden poseer, como sustituyanles, grupos alooxi carbo- 

3o x i y fenoxi. Evidentemente, también se  pueden emplear mez-j
¡

- 9 -
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¡o la s  de lo s fe  noles halogenados precedentemente citados,

para la  reacción de acuerdo con el invento. !

j Como prodnotos de partida para la  realización  del

¡procedimiento son apropiados fenoles polivalentes halogena-

¡dos, de un so lo  nuoleo o de varios núcleos, eventualmente
j
i sustitu idos por alcohilo, lo s ouales pueden e star tanto oon-
í
I deusados como no oondensados. ;
i í
I Fenoles polivalentes halogarados apropiados son, j

¡por ejemplo, lo s  de un solo núcleo, que pueden derivarse en¡
¡ } 
tre otros de hidroquinona, resoroina, pirooatequina, piro- j

ga lo l, floroglucina y 1,2,4-trihidroxibenceno, ta le s  como

2-oloro- ó 3-bromo-hidroquinona, t r i -  y tetra-oloro-hidro-

quinona, 2,4,6-tribrom oresoroina, e tc .

Fenoles halogenados polivalentes de varios núcleos j

ouyos núcleos no están oondensados, corresponden por ejem- j
¡ ¡
¡ pío a l a  fórmula general !

;
jen la  que X son átomos de halógeno iguales o d istin to s , a ¡

[ ó b son un número entero de 1 a 4 e Y es oxígaro, un puente!
j !
) de oarbonilo, sulfuro, disulfuro o sulfona, o un rad ical al?
¡ ¡
[oohileno o cioloalcohileno eventualmente sustitu ido  por fe-j

! n ilo , Tipos básicos de estos fenoles son lo s dihidroxidife-:
¡ ¡
sn ilo s, por ejemplo, 2 ,2 *- , 2 ,4 *- , 3 ,3 *- , 4 ,4*-d ih idroxid ife?
i ' - ' !
'n ilo , 4 ,4 '-d lh idroxi-2-m etild ifen llo , 4 ,4 '-d ih id ro x i-2 ,2 '-  i 

d im etildifen ilo , 4 ,4 '-d ih idroxi-3 ,3 '-d im etild ifen ilo , 6-6 '-¡ 

dihidroxi-3,3 '-d im etild ifen ilo , eto ; dihidroxibenzofanonas,¡

i ;
I - lo  - -

11.12.67
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ta le s como 2 ,2 '- , 3 ,3 '- ,  2 ,4 '- , 3 ,3 '- ,  3 ,4 '-  4 ,4 '-  4 ,6 '- ,

6,6'-dihidroxlbenzofenona, eto; d ih idroxid ifen ilsu lfuros, 

ta le s  como 2 ,2 '- , 4 ,4 '-d ih id roxid ifen ilsu lfu ro ; dihidroxidi- 

fen ild isu lfu ro s; d ih idroxidifen ilsu lfonas, t a le s  oomo 2 ,2 '-  

4 ,4 '-d ih idroxid ifen ilsu lfon a; dihidroxidifenilaloanos o -o i-  

oloalcanos, ta le s  oomo 2 ,2 '- , 4 ,4 '-dihidroxidibenoilo, 2 ,2 '-  

3 ,3 '- ,  2 ,4 '- ,  2 ,3 '- , 2 ,6 '- , 3 ,3 '- ,  3 ,4 '- ,  3 ,5 '- ,  3 ,6 '- ,  4,4'- 

4 ,5 '- ,  4 ,6 '- ,  5 ,5 '- , 5 ,6 '- ,  6 ,6 '-dih idroxidifenil-2 ,2-propa- 

no, 2 ,2 '- , 4,4'-dihidroxidifenilm etano, 4 ,4 '-d ih id rox i-3 ,3 '-  

dimetlldifenilmetano, 4,4'-dihidroxidifenilm etilm etano, '

; 4,4'-dlhidroxidifenilfenilm etano, 4 ,4 '-d ih id rox i-d ifen ild i- 

jfenllmetano, bis-(4-hidroxifenil)-4 '-m etilfenilm etano, l , l - ¡

Ibis-(4-hidroxifenil)-oiolohexano, b is-(4 -h id rox ifen il)-c io lo  

-hexilmetano, l,l-b is-(4 -h id ro x ifen il)-e tan o , eto . }

De estos tipos se  derivan lo s  fenoles polivalentes ! 

halogenados que se u tilizan  de acuerdo oon e l invento, ta- j
[ i
le s  oomo por ejanplo: bis-(4-hidroxi-3,5-diolorofenil)-m eta*-

¡no, bis-(4-hidroxi-3,5-dibromofenil)-metano, bls-(4-hidroxij-

3,5-diiluorofenil)-m etano, 2 ,2-b is-(4-h idroxi-3-o lorofen il)-

propano, 2 ,2-b i  s - (3 ,5 -di el or o-4-hid roxi feni1)-pro p an o, 2,2-

' bis-(3,5-dibromo-4-hldroxifenil)-propano, 4 ,4 '-dih idroxi-5,5 '

¡-dlfluorodifenll-m etano, l,l,-b is-(3 ,5 -d io lo ro -4-h id ro x ife-i

n il)- l- fen ile tan o , 2,2-bis-(3,5-dibrom o-4-hidroxifenil)-he-'

:xano, 4 ,4 '-d ih id ro x i-3 ,3 ', 5 ,5 '-te trao lo rod ifen ilo . Los oo-'

'rrespondientes derivados tetrabromados o tetrao!orados del ¡

4 ,4 '-d ih id rox id ifen ileter, de la  4,4'-dihidroxibenzofenona j

y de la  4 ,4 '-d ih idroxid ifen ilsu lfon a. Los fenoles polivalenj-

te s  oondensados de varios ndoleos áe derivan, entre otros, i

de lo s dihidroxinaftalm os o dihidroxiantracenos, ta le s  oo-i 
' ! 
mo 1 :3-, 1 :4-, 1 :5-, 1 :6-, 1 :7-, 1 :8-, 2:6- y 2:7-dihidro- !
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¡xinaf ta im o .

I Fenoles halogenados apropiados son por ejemplo tam-¡

¡bien lo s  compuestos diclorados y di bromados a s í  como lo s  ¡

¡tetrabromados y tetraolorados de dihidroxinaftaleno. ¡

5 Además de grupos al cohilo, lo s  grupos fen ilo  de l o s :

I fenoles polivalentes antes citados también pueden poseer oor

}mo sustituyentes grupos alooxi, oarboxi y íenoxi. Evidente-;

¡mente, también se pueden u t i l iz a r  para la  reaocion de aouer-r 
¡ " [ 
¡do con el invento mezclas de lo s  fenoles halogenados prece-!
¡ i

lo  ¡dentemmte citados. ¡
¡ !
! Como segundo producto de partida se pueden, u t i liz a r  de

!
acuerdo oon el invento lo s cloruros de ácido tanto de áoidos 

monocarboxílicos a l ifá t io o s , o io lo a lifá tico s , aromáticos oo- 

mo tambián lo s heterooiolicos, saturados o insaturados. Clo? 

15 ¡ruros de ácidos monocarboxílicos apropiados, a l i fá t io o s , sa^

[turados e insaturados, son par ejemplo cloruro de ace tilo , ¡ ̂ }
¡oloruro de oloroaoetilo , cloruro de ácido cianaoático, olorú- 

ro de ácido piválico,i cLoruro de ácido fen ilaoático , cloruró 

jde propionilo, oloruro de áoido alfa-2,4-diolorofenoxipropij$ 

2o ¡nioo, cloruro de n -b u tirilo , oloruro de iso b u tir ilo , cloruro
t ' ^
de n -valerilo , oloruro de iso v a le r ilo , oloruro de áoido 5-bén

zo il-valerían ioo , cloruro de ácido 5-fen ilvalerián ico , clorú

¡ro  de n-caoroilo, cloruro de oaproilo, cloruro de estearo ilo ,

¡oloruro de lau ro ilo , oloruro ac r ílio o , cloruro m etaorílioo,¡

25 ! oloruro de crotonilo, e tc . Como cloruros de áoidos aromáticos
¡ :
¡ se pueden c ita r  por ejemplo cloruro de ácido benzoioo, dorú -

Iro de áoido para-oloro-, para-nitro- y para-hidroxi-benzoioo^

I mientras que lo s  oloruros de lo s áoidos tetrahidro-benzoiooj

I y hexahidrobenzoioo y lo s oloruros de áoido furano-2-oarboxi-

3o- ¡ l io o  son ejemplos de oloruros de áoidos monocarboxílicos i

- 12 -



io io loalifá tioo s y heterooíolioos apropiados. Como d oraros 

de ¿oidos monooarboxílioos se deben entender tsmbien lo s  mo- 

nooloruros de ásteres ¿oidos de ¿oidos divalentes y poliva­

len tes, a l ifá t io o s , aromáticos, c io lo a lifá tio o s  y heterooí- 

5 d io o s .  Evidentemente, también se pueden u t i l iz a r  mezclas de 

lo s d o raro s de ¿oidos monooarboxilioos antes citados, para 

:1a preparaoi ¿n de lo s  ásteres fen ílio o s.

Cloruros de ¿oido que se  pueden emplear de aouerdo

!oon el invento son lo s  de lo s  ¿oidos polioarboxílioos a l i f á -
}

lo  tioos, o id o a lifá t io o s  a s i como tanbien aromáticos, satura-¡ 

idos o insaturados. Cloruros de áoidos polioarboxílioos, a l i -  

¡fá tico s, saturados e insaturados apropiados son por ejemplo; 

¡los de lo s  ¿oidos oxaíico, malánico, suooínioo, g lu tárico , ¡ 

¡adípico, pimélioo, subárioo, azelaioo, sebáoioo, fumárioo, ! 

18 jitaoánioo, e to. i
.Ejemplos de ¿oidos oarboxílioos o id o a lifá t io o s  ; 

¡apropiados son lo s ¿oidos tetrah id ro itá lico  y hexahidroftá-j 

¡lioo, lo s ¿oidos andometilentetrahidroftálioo y endometilen- 

¡hexahidroftálioo y sim ilares, lo s ouales pueden ser  prepara- 

2o ¡dos por s ín te sis  áiénioa de ¿oidos polioarboxílioos insatu­

rados o de sus doruros con 1,4-dienos, eventualmente con ! 

¡subsiguiente hidrogenaoián deL doble enlace. ¡

¡ Como ¿oidos polioarboxílioos aromáticos apropiados ¡

¡habría que c ita r  lo s áoidos ftá lio o , iso f tá l ic o , te re ftá lio o ,

25 hemimelítioo, trim elítioo , trimesínioo, prenítioo, melofáni-í- : ¡ 
oo, pirom elítioo, m elítioo, benoenopmtaoarboxílioo, aoido ;

d ifenil-4,4^-dioarboxílíoo, aoido d ife n il-2 ,2 '-d io arb o x ili- ¡

oo (¿oído difánioo) y ácido 1:6- o 3,3-naftalenodioarboxíli-
!00.

3o Los doruros de ¿oidos polioarboxílioos a l if ¿ t io o s , !

11.12.67 - 13 -
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15

ío io lo a lifá tio o s y aromátioos antes citados también pueden

¡estar  halogenados o pueden poseer rad ica les aloohilo, alcoxi¡
;y a r i lo  a s f  como puaites de azufre, nitrógeno y cetona, ta - ! 

¡le s  oomo por ejemplo ácido m etileno-bis-(tiogLioálioo), ác i- 

!do etilenodiam inotetraacátioo, acido nitriLotriacétioo, ácido 

íaoetondioarboxflico, áoido dibromosuocánico, áoído dicloro-: 

¡sebáoioo, áoido te trao lo ro ftá lio o , áoido hexaoloroendometil-? 

entetrah idroftállco , etc. Evidentemente, también se pueden ¡ 

u t i l iz a r  mezclas de lo s oloruros de ácidos policarboxálicos j 

antes citados para la  preparación de lo s  á ste re s.

Bajo la s  condiciones del invento, la  oondensacián 

transcurre rápida y con l ib e r a d  ón de cantidades práotioa- ¡ 

mmte estequiomátrioas de HC1 gaseoso. Esta ventaja l a  mues-¡
i

tran olaramente la s  Fi g ira s  1 y 2 anejas. La EL gura 1 repre­

senta el transourso con reíaoián  al tiempo de la  separación 

de HC1 desde oargas a base de 53,3 g de pent adoro  fenol y 

15,5 g de dicloruro de ácido suocinioo en 200 mi de xileno 

hirviente. Sign ifican : ¡

2o

25

3o

1. sin  catalizador

2. ai presencia de 1 % en peso, 

referido a l a  oantidad de ol oraro de

acido, de

3. w

4 . M !! M M

¡5. H
- -

¡6. M !!
.. -

7. M !)

dim etilanilina ¡

" d i-n-para-toliloarbodi-
imida !

" beta-(di-n-but ilamino
prop ion itiilo  }:

" formamida ¡

" amida del áoido di-n-
b u til benzoico

" triamida del áoido IT,N,
N*,N',Ií",N"-hexametil 
fosforoso

¡
11J2.67 - 14



8. " "  ̂ " " tri-n-butilam ina

9. " " " " " quinóleina

La Figura 3 maestra la  misma determinarán para car­

gas a base de 24,6 g de 2,4,6-tribromofanol y 14,5 g de olo- 

5 mio de benzolo  en 150 mi de xtleno hirviente.

En l a  Figura 2 sign ifican :

10 . sin  catalizador

i l l . ai presencia de 1 % en peso,

referido a l a cantidad de olomro de !

lo ' ácido de, difenilguanidina

12. M M M M oianoguanidina j
!13. M W M M M N,N-diisobutilaminoaoe-

; - to n itr ilo  y tr ib u tila -  ! 
mina (1:1) }

14. quinoleína

15 1 5 . W a M diisobutilaminoaoetoni- 
t r i lo  !

16. M M M M M diisopropiloarbodiim i- i
- - da

17. M M N, N- di me t i  1 ci cl ohexi 1 a-
- - - mina

1 8 . M a !! di-p-toliloarbodiim ida ^
2o - - - y N,N-di,isopropiloarbo- 

diimida (1:1)

Los ásteres fe n ilico s  preparados de acuerdo con e l  !
!

Invento pueden encontrar u tilizao ián  oomo agentes hidrofobi-'

zantes, agentes de separaoion o de desmoldeo, aprestos para ¡
* i

35 te jid o s de v id iio , agentes au x iliares te x t ile s , p lastifioan -:

te s  y para e l  ennoblecimiento de su p erfic ie s, a causa de sus

propiedades inhibidoras del fhego, fungicidas, fito to x io as, !

bactericidas y en parte también in sec tic id as.

Los siguientes ejemplos ilu stran  el procedimiento de; 

3o acuerdo oon el invento:

11.12.67 - 15
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Ejemplo 1: Ester pentaol orofenílioo del ácido 

benzoloo
'

! En un matraz de 3 bocas, provisto de sgitador, re- ^

¡frigeran te  y tubo de introduooión, se introdujeron 53,3 g 

(0 ,2  moles) de pentaolorofenol y 28,1 g (0,2 moles) de olo- 

ruro de benzoílo, 250 mi de xileno y 0,5 mi de N,N-di-n-bu-

tllam inoaoetonitrilo . La mazóla de reacción fue agitada a ¡¡
l a  temperatura de ebullioión dál x ileno. El gas H01 resu l- i 

tanto fue barrido desde la  mezcla de reacción mediante j

y fue recogido en NaOH y despuós de terminada la  reaooión !:
fue valorado. El desprendimiento o desarrollo de ácido clor­

hídrico estaba prácticamente aoabado después de aproximada­

mente 24 horas. Despuós de en friar , preoipitó e l producto 

crudo, de punto de fusión 158 a 165se. El punto de fusión ! 

del producto puro es de 155 a 158RC (reorista lizado  a par- ¡

t i r  de x ilen o ). " ¡
í

Ejemplo 2: E ster pentaolorofenílico del ácido } 

piváLioo ¡

2o

25

3o

En un matraz de 3 bocas, provisto de agitador, re- ! 

frigerante y tubo de introduooión, se introdujeron 53,3 g j 

(0,2 moles) de pentaolorofenol y 24,1 g (0,2 moles) de olo-i 

ruro de áoido p iválico , 200 mi de xileno y 0,5 mi de IT,N- ¡

di-n-butilam inoaoetonitrilo. La mezcla de reaooión fue oa- !
!

lentada, bajo a g ita d  ón, hasta l a  temperatura de ebullioión¡
¡

del xileno y fue hecha reaccionar a e s ta  temperatura. El !

¡

Ng y fue recogido en solución de NaOH y fue valorado. El de­

sarro llo  o desprendimiento de áoido clorhídrico estaba prácj- 

ticácente aoabado despuós de 22 horas. Despuós de separar }
í
¡

11.12.67
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5

por evaporación el disolvente quedo oomo residuo un produo- 

to sólido de punto de fusión 903(3. Despuós de una ónioa re- 

c rista lizac ión  a p a rt ir  de eter de petróleo el,punto de fu­

sión subió hasta 106SC. Rendimi a ito : 85%.

Esemplo 3: .Ester (3 ,4 ,6 -tric lo ro fen flio o ) del óci- 

do bonzoioo

lo

15

De acuerdo con el Ejemplo 1, se hicieron reaooionar 

38,1 g (0,2 moles) de cloruro de benzoilo, 39,5 g (0,2 mo- ¡ 

le s )  de 2 ,4 ,6-tric loro fan ol y 0,5 g de N-fenllmorfolina en - 

;300 mi de xileno. Después de separar por evaporación el di-¡ 

'solvente, quedó óster (2 ,4 ,6 -trio loro fen ilioo ) daL óoido '
j

! benzoico oon un rendimiento de aproximadamente 90%, punto ' 

de fusión 74^0 (a p artir  de alcohol). i

Ejemplo 4: Ester (2 ,3 ,4 ,6 -te trac lo ro fen ilico ) del i 

óoido benzoico

De acuerdo oon el Ejemplo 1, se hicieron reaooionar} 

'28, 1 g (0,2 moles) de olornro de benzoilo, 45,4 g (0,3 mo-; 

le s )  de 2 ,3 ,4 ,6-tetraclorofen ol, 0,5 g de N ,N ,N ',N '-tetra- 

2o m etilbencidinay 0,03 mi de di-n-propilaminoaoetonitrilo en: 

300 mi de xileno. Después de separar por evaporación e l di­

solvente, quedó como residuo óster (2 ,3 ,4 ,6 -tetrao loro fen í- 

lio o ) daL óoido benzoioo. Punto de fusión 108^0 (a p a rtir  

de metanol), rendimiaito 93%.

25 Ejemplo 5: Ester (2 ,4 ,6-tribromofenilioo) del ó o l-!
; . . . . . .  !

do benzoioo.

De acuerdo oon e l Ejemplo 1, se hicieron reaooionar! 

28,1 g (0,2 moles) de cloruro de benzoilo, 53,3 g (0,2 moles) 

3o de pentaclorofenol y 0,5 mi de N,N,-diisobutilaminoaoetoni-

1 1 .1 2 . 6?
- 17 -
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25

3o

t r i lo  en 250 mi de xileno. Después de separan pote evapora- ' 

d ón  el disolvente quedo como residuo áster (2,4,6-tribromo 

fen ilioo ) del ácido benzoico, p. de f .  80ac (a p a r t ir  de a l 

j cohol) Rendimiento 85%.

- Ejemplo 6 .-  Ester pentaolorofenilioo del ácido láu-

rico . ^

De aouerdo oon el Ejemplo 2, se hicieron reaccionar! 

43,8 g (0,2 moles) de oloruro de ácido láurico , 53,3 g (0,2; 

moles) de pentaolorofenol, 0,5 g de N-m etilpirrolidina en ¡ 

250 mi de x ilen o . D e^uás de separar por evaporación el di-! 

solvente quedó como residuo áster pentaolorofenilioo del i 

áoido láurico , p. de f .  63 a 6530. Rendimiento aproximada- ¡t
mente 90%. j

Ejemplo 7: Ester pentaclorofenilico del ácido ca- ¡ 

p r ilio o . !

!
De aouerdo oon el ejemplo 2, se hioieron reaccionar!

32.5 g (0,2 moles) del oloruro de áoido oaprilioo, 53,3 g í

(0,2 moles) de pentaolorofenol, 0,5 g de N-fenilmorfolina !
)

en 250 mi de x ilen o . Despuás de separar por evaporación el ¡

disolvente quedó como residuo áster pentaclorofenilico del i

áoido oaprilioo, punto de fusión 49RC (a p a rt ir  de aloohol);

Rendimiento 92%. ¡

Ejemplo 8 .-  E ster pentaclorofenilico del ácido es- i

teárioo . i. . . -------- --------- ---  ¡

t

De acuerdo con el Ejemplo 2, se hioieron reaccionar)

60.5 g (0,2 moles) de cloruro de ácido esteárioo , 53,3 g !

(0 ,2  moles) de pentaolorofenol, 0,5 g de trietanolamina en ¡
!

250 mi de xileno. Despuás de separar por evaporación el d i - !
¡

!
i

!
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solvente quedó corno residuo ester pentaclorofenflico del ; 

áoido esteárico , punto de fusión 81^0 (a p a rt ir  de alcohol). 

Rendimiento 94%.

Ejemplo -9, Ester pentaclorofenálioo del ácido 

5 fen il aoetioo

De aouerdo con el ejemplo 2, se hicieron reaccionar 

31 g (0,2 moles) de cloruro de áoido fen llacótioo , 53,3 g 

(0,2 moles) de pentaolorofenol y 0,5 g de morfolida del á c i­

do morfolinoacetioo o 0,5 mi de n-beta-hidroxietil-m orfoli- 
ío  , :

na en 250 mi de xileno. Despuás de separar por evaporación :

¡ e l disolvente quedó como residuo á ste r  pentaolorofenílioo ¡

idel áoido fen ilaoetioo , punto de fusión I03ac (a p a r t ir  de ¡

¡alcohol), rendimiento 95%. ¡

i Ejemplo 10. Ester (2 ,3 ,4 ,6 -te trac lo ro fen ílico ) del i
15

áoido uiválioo
¡

En un matraz de tre s  bocas, provisto de agitador, i 

refrigerante y tubo de introducción, se introdujeron 23,1 g¡ 

de 2 ,3 ,4 ,6 -te trac lo ro fo io l (0,1 moles) y 12,05 g de cloruro: 

2o de áoido p iválico  (0,1 moles), 200 mi de xileno y 0,3 mi de;

:E,N-di-n-butilam lnoaoetonitrilo. Lamezola de reaooión fue i 

mantenida, bajo agitación, a la  temperatura de ebullición 

del xileno. El gas HC1 resultante fue barrido de la  mezcla ^

: de reacción por medio de Ng y fue reoogido en solución de : 

25 NaOHy valorado. El desarrollo o desprendimiento de áoido

! clorhídrico estaba prácticamente terminado despuás de 22 hon­

ra s . El xileno fue separado completamente por d estilac ión .

El producto d estila  o se evapora de 0,3 a 0,4 mm de Hg y 

134-1373C, punto de fusión 4430, rendimiento 90%.

-  19 -
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Ejemplo 11. Ester pentaclorofenílico del ácido fura­

no-2-carboxíl i  oo.

5

lo

15

2o

25

3o

' De acuerdo con el ejemplo 2, se híoieron reaccionar

¡53,3 g de pentaolorofenol (0,2 moles) y 269 g (0 ,2  moles)

I de cloruro de ácido furano-2-oarboxilioo en 250 mi de tolue­

no y 0,5 mi de tri-n-butilam ina, cono catalizador. Después ¡ 

de aproximadamente 17 horas se había separado más del 90%
 ̂ i

de HC1. El tolueno fue separado por evaporación de forma oom
T

p ietà , y eL produoto orudo tiene un punto de fusión de 145 ¡

a 147RC. Después de reo rista lizac ión  a p artir  de una frac- }¡
oión de benoina (punto de ebullición  80 a 100RC) se obtuvo 

un producto con e l  punto de fusión de 148 a 150RC.

Ejemplo 12. En un matraz de tre s bocas de 500 mi, 

provisto de agitador, re frigeran te  y tubo de introducción
' t

para e l No, se hicieron reaccionar 36,6 g de 2 ,2 -b is-(3 ,5 -  } 

dioloro-4-hidroxifenil)-propano (0,1 moles), 28,1 g de olo-j 

ruro de benzoilo (0,2 moles) en 250 mi de xileno, con 0,4 j 

mi de n-tributilam ina. El gas HC1 resultante fue barrido j 

oon Ng de la  mezcla de reacción hirviente y fue reoogido en} 

solución de NaOH. La reacción estaba acabada después de 24. } 

horas. El xileno fue separado completamente por destilación!.

El residuo ten ía un punto de fusión de 172 a 175RC. !i
Ejemplo 13. En un rnabraz de tres booas de 500 mi, j 

provisto de agitador, refrigeran te  y tubo de introducción i 

para Ng, se hicieron reaccionar 54,7 g (0 ,1  moles) de 2 ,2- ! 

bis-(3,5-dibrom o-4-hidroxifenil)-propano 28,1 g (0,2 moles)j 

de oloruro de benzoilo en 250 mi de xileno, con 0,4 mi de ! 

N,N-diisobutilam inoaoetonitrilo y 0,2 mi de N,N-dimetilol- ¡ 

clohexilamina. El gas NC1 resu ltan te fue barrido oon Ng desj-

11.12.67
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de la  mezcla de reacoión hirviente, y ihe recogido en ana 

solución de NaOH. La reacción estaba aoabada despuós de 23 

horas. El xileno fue separado por d estilac ión . El residuo 

tenía un punto de fusión de 219 a 221^0.

5 Ejemplo 14.- En un matraz de tre s booas de 500 mi,

provisto de agitador, refrigerante y tubo de introducción 

para el Ng, se hicieron reaccionar 36,6 g (0,1 moles) de 

2,2-bis(3,5-dicloro-4-h idroxifoiil)-propano, 43,7 g (0,2 mo­

bles) de cloruro de ácido láurioo en 200 mi de xileno con 

lo 0,5 mi de N,N-di-n-butilaminoacetonitrilo. El gas HC1 resu c­

itante fue barrido con IL de la  mezcla de reacoión hirviente! 
i 2 !
¡y fue recogido en una solución de NaOH. La reacoión estaba j 

i terminada despuós de 7 horas. El xileno fue separado oomplej-

¡tamente por d estilac ión . El residuo tiene un punto de fusión
! , }

15 ! de 40 a 44sc. La recrista lizac ió n  a p a rtir  de alcohol dio un¡ !{ - t
producto con un punto de fusión de 49 a 51SC.

Ejemplo 15.- án un matraz de tre s  booas de 500 mi, i 

¡provisto de agitador, refrigerante y tubo de introducción ! 

'para e l Ng, se hicieron reaccionar 36,6 g de 2 ,2 -b is-(3 ,5 -  ; 

2o dicloro-4-hidroxifenil)-propano (0,1 moles), 36,4 g de cío-;

¡ruro de tr ic lo ro ace tilo  (0,2 moles) en 200 mi de xileno con' 

0,5 mi de N,N-diisobutilam inoacetonitrilo. El gas H01 resu l- 

! tahte fue barrido con Ng desde la  mezola de reacoión hirvien 

' te  y fue reoogido en una solución de NaOH. La reacoión es- ¡ 

25 ; taba terminada despuós de 5 horas (grado de transformación

100%). El xileno fue separado completamente por destilación . 

SI producto tiene un punto de fusión de 195 a 198&C . La rej- 

c r ista lizac ión  a p artir  de tolueno dio un producto con un 

punto de fusión de 198 a 1993C.

- 21 - í
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i Ejemplo 16.- En un matraz de tre s bocas de 500 mi.

iprovisto de agitador, refrigerante y tubo de introducción 

para el Ng, se hioieron reaooionar 36,6 g (0,1 moles) de 

2,2-bis-(3,5-dioloro-4-hidroxifeail)-propano, 26,9 g (0,2 

moles) de cloruro de ácido furano-2-oarboxilico en 200 mi 

¡de xileno, oon 0,5 mi de N-fenilmorfolina y 0,3 mi de t r i -  

-n-butilamina. El gas HC1 resultante fue barrido oon Ng des- 

¡de l a  mezola de reaooión hirviente y fue recogido en una 

¡solución de NaOH. La reaoción estaba aoabada despuás de 42 

horas. El xileno fue separado completamente por destilación^ 

El residuo tiene un punto de íhsión de 268 a 26930. ;

Ejemplo 17.- En un matraz de tre s  bocas de 500 m i,} 

provisto de agitador, refrigerante y tubo de introducción j 

para el N., se hioieron reaooionar 54,7 g de 2,2-bis(3,5-dij-
! I
!bromo-4-hidroxifenil)-propano, 36,4 g (0,2 moles) de cloru-ji - j
ro de trio lo ro ace tilo  en 200 mi de tolueno con O,5 mi de N-¡i
m etil-p irro lid in a. El gas H01 resultante fue barrido oon i

!
Ng desde l a  mezola de reaoción hirviente y fue recogido en ¡ 

una solución de NaOH. La reacción estaba acabada despuós de! 

22 horas. El xileno fue separado completamente por destila-;.

} oión. Punto de fusión: 243-24630. Después de re o r ls ta liz a -  ¡
I - !

ción (a p a r t ir  de x ileno), el punto de fusión es de 243-245¡

3C. ¡

} Ejemplo 18 .- Ester (di-pentaolorofenflioo) del áo i-i
! - ¡

do suooínioo. ¡

} En un matraz de tre s booas provisto de agitador, rer

í frigerante y tubo de introducción, se hicieron reaccionar ¡ 

15,5 g (0,1 moles) de dicloruro de ácido suooínioo, 53,3 g j

(0,2 moles) de pentaolorofenol y 0,5 mi de tri-n-butilaminat
¡

11.12.67
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, en SOO mi de xlleno. La mezcla de reacción fue calentada,

! bajo agitación, hasta la  tanperatura de ebullición del x i-  

leno, y fu.e heoha reaccionar a e sta  temperatura. El gas HC1 

resaltante fue barrido desde la  mezola de reacoióh por me- 

5 dio de Ng, y fue recogido en NaOH y fue valorado despuós

de terminada la  reacción. Despuós de terminarse el despren­

dimiento de HC1, el producto precipitado despuós del en fria  

miento fue separado por f i ltra c ió n . El produoto tenia un ¡ 

; punto de fusión de 25330 (a p artir  de tolueno) Rendimiento:} 

lo  }92%. ;

Ejemplo 19.- Ester de dl-(5,7-dibromoquinoleÍnilo- i 

, .( s ) a.1 M íp i . . ,  ¡

¡ De acuerdo con á. Ejemplo 18, se hicieron reaccio- ;

15 :nar 60,6 g de 5 ,7-dibromo-8-hidroxiquinoleina (0,2 moles) y}

18.3 g de dicloruro de acido adipioo (0,1 moles) en 250 mi i 

de tolueno con 0,5 mi de tri-n-butilam ina como catalizador.: 

Despuós de 10 horas se había separado más daL 90 % de EC1. i 

El toluaro f ió  separado completamente por evaporación, el ;

2o ¡producto orudo ten ia un punto de fusión de 146 a 14 9 s c / Elj 

produoto crudo fue lavado con isopropanol, y nuevamente se 

determinó el punto de fusión: Punto de fis ió n  153-1553 c; 

rendimiento: 98 %.

Ejemplo 20: ESTER de di-(5,7-dioloroquinoleln ilo-
25

(8)) del óoido adfpioo.

De acuerdo con áL Ejemplo 18, se hioieron reaccio- i 

nar 43 g (0,2 moles) de 5,7-dioloro-8-hidroxiquinoleina y

18.3 g (0,1 moles) de dicloruro del óoido adipioo en 250 mi 

3o de tolueno, con 0,5 g de morfolida del óoido morfolino-aoe-:

i
11.12.67 23 -
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tioo como catalizador. Despuás de dos horas, l a  reaooión 

estaba terminada. El tolueno fue separado completamente por 

evaporación. El produoto tenia un punto de fusión de 143 a ^

¡146a c, y despuás de reorista lizao ión  a p a r t ir  de á ste r  de

iáoido aoático resu ltó  un produoto oon un punto de fusión de

¡153 a 156a c: Rendimiento: 95 %.
i

.  =

' Ejemplo 21.- Ester de di-(pentaolorofenilo) del ac i?

do o r to ftá lio o . ^
!

, j

De aouerdo oon el ejemplo 18, se hicieron reaocio- } 

nar 53,3 g de peataclorofenol (0,2 moles) y 20,3 g de olo- j 

raro de o rto -fta lo ilo  (0,1 moles) en 250 mi de tolueno con ¡ 

0,5 g de N -m etilpirrolidina como catalizador. Despuós de 7 í 

horas se había separado el 90 % de EC1. El produoto preoipiy 

tó  al en friar . Punto de fis ió n  240 - 2423 o. R ecristalizado i 

a p a r t ir  de benoeno, el punto de fis ió n  es de 247 - 2503 C.j 

Rendimiento: 96 %, ¡
j

Ejemplo 22.- Ester de d i- (2 ,3 ,4 ,6 -te trao lo ro fe n ilo )i 

del ácido fumáiioo. :

De aouerdo oon el Ejemplo 18, se hioieron reaccio- ¡

nar 46,38 g de 2 ,3 ,4 ,6-tetraoloro fenol (0,2 moles) y 15,3 g 

de dicloruro del ácido fumárioo (0,1 moles) en 250 mi de to- 

lueno oon O,5 mi de tri-n-butilam ina oomo catalizador. Des-: 

pues de t r e s  horas había terminado l a  reaoción. El produoto ¡

Ipreoipitó a l en friar. Punto de fusión 217 a 2203 0; reo ris- j
}

balizado a p a r t ir  de benoeno 235 - 2403 C; rendimiento: j

94 %. {

!



Ejemplo 23.- Ester de d i-(pen taolorofaiilo ) del 

¿oido fumárico

De acuerdo oon el Ejemplo 18, se hicieron reaooio- 

nar 53,3 g de pentadoro fenol (0,2 moles) y 15,3 g de diolo- 

ruro del ácido fhmárioo (0,1 moles) en 250 mi de tolueno oon 

0,5 mi de tri-n-butilam ina. Despuás de 8 horas l a  reaooián 

estaba terminada. El produoto orudo preoipitá en fr ió  y te ­

n ia un punto de fusián de 289 a 2913 o, e l produoto fuá la - ! 

vado oon tolueno. !
i

Ejemplo 24: Ester de di-(5,7-dibrom oquinoleinilo-(8j)
!

del ácido sebáoico. '

De aouerdo oon el ejemplo 18, se hicieron reaooionar 

60,6 g de 5,7-dibromo-8-hidroxiquinolefna (0,2 moles) y 

23,91 g de dicloruro del áoido sebàcico (0,1 moles) en 250 

mi de tolueno con 0,5 mi de tr i-n -b u til amina oomo ca ta liz a ­

dor. Despuás de 24 horas la  reaocián estaba terminada. El 

tolueno fue separado por evap oraci án, el residuo tonfa un 

punto de fusián de 128 a 133se. La recr ista lizao ián  a p a rt ir  

de tolueno dio un produoto oon e l punto de fusián de 131 a 

133 se.

Ejemplo 25.- Ester de di(3,5-dibromo-4-etoxioarbonil- 

fen ilo ) del áoido adipioo. j

De aouerdo oon el ejemplo 18, se hicieron reaccionar

32,4 g de áster e tílio o  del áoido 2,6-dibromo-4-hidroxÍ-ben- 

zoioo (0,1 moles) y 9,15 g de dicloruro del áoido adipioo 

(0,05 moles) en 250 mi de tolueno oon 0,5 mi de tri-n -bu ti- 

lamina como catalizador. Despuás de 8 horas la  reaooián es-
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taba tenninada. El tolueno fue separado por evaporación, e l 

: produoto crudo tiene un punto de fu sión  de 146 a 148se. Des- 

¡pues de reorista lizao ión  a p a rtir  de toluaio resu ltó  un pro­

ducto con e l punto de fusión  de 151 a 152SC.

Ejemplo 26.- De acuerdo con el ejanplo 18, se hi- 

¡ oieron reaccionar 66,16 g de 2,4,6-tribromofenol (0,2 moles) 

i y 20,3 g de oloruro de o rto -fta lo ilo  (0,1 moles) en 250 mi 

jde tolueno con 0,5 mi de N,N-diisobutilam inoacetonitrilo 

' oomo catalizador. Rendimiento: 92%, p. de f .  259 -261 so. ¡ 

Ejemplo 27.- De aouerdo oon el Ejemplo 18, se hi- ;

oieron reaccionar 15,3 g de dicloruro del ácido fumárioo ¡
!

(0,1 moles) y 66,2 g de 2,4,6-tribromofenol (0,2 moles) en ¡ 

250 mi de tolueno oon 0,5 mi de N,N-di-n-butilaminoaoetoni-¡ 

t r i lo .  El produoto fue separado por f i ltra c ió n , punto de fuj- 

¡slón  229-231SC, rendimiento: 94%. ¡
t * i
I Ejemplo 28: Ester de di-(pentaolorofenoxilo) del j

- áoido te re ftá lic o .

! En un matraz de tre s  bocas, provisto de agitador,

¡refrigeran te  y tubo de introducción para e l  Ng, se hioieron=
} '
¡reaccionar 53,3 g (0,2 moles) de pentaclorofenol y 17,9 g -
i
¡(0 ,1  moles) de dicloruro del áoido te re ftá lic o  oon 0,5 mi 

¡de N,N-di-n-butilamina del áoido benzoico oomo catalizador ' 

jen 200 mi de x ilan o . Despuós de aproximadamente 18 horas se 

¡había terminado la  separación de HC1. El precipitado blanco: 

[resultante o que precipitó  fue separado por f iltra c ió n , fue! 

¡lavado oon un pooo de benceno y secado. Punto de fusión 341- 

'343sc. Rendimiento aproximadamente 92%. ¡
! j
i La misma reaoción o oarga se re a liz ó  sin  catalizador.

11.12.67
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Después de 24 horas se había separado solo aproximadamente 

¡e l  iq,3 de la  cantidad teórica de cloruro de hidrégeno.

i
¡ Ejemplo 29.- Ester d e di-(pentaclo ro fenilo) del
I .

! ácido adípico.

De acuerdo con e l Ejemplo 38, se hicieron reaccio­

nar 91,5 g (0,5 moles) de cloruro de ácido adínico y 266,5
!

g (1 mol) de pentaclorofenol en 500 mi de xileno con 2 g ¡

de an ilida del ácido acetoaoético. Desnués de terminada la  !
¡

separación de HC1, el disolvente fue separado por evapora- ¡
.  ,  ¡

cion. El residuo tiene un punto de fusión de 190^0. Rendí- j

miento 95/¿. j

Ejemplo SO.- Ester de di-(pentaolorofenilo) del ¡

ácido suooínico. ¡
t

De acuerdo con el Ejemnlo 27, se hicieron reaccionar<
55,3 g de pentaclorofenol y 15,5 g de dicloruro del ácido j 

sucoínico en 2C0 mi de xileno con 0,5 mi de formamida. Des-! 

pues de aproximadamente 12 horas había terminado la  reacciéh 

El producto tenía un punto de fusión de 2523C. Rendimiento:!

94)3. j
}

La misma nrenaraoion se rea lizo  sin  catalizador. !
i

' Después de anroximadamente 24 horas se habia separado solo ¡
¡

aproximadamente e l 20 )3 de HCl. ¡
¡

Ejemplo 31.- E ster pentaclorofenilioo del ácido 

acr ilico

De acuerdo con el EjeJimlo 28, se hioieron reaooionar

10,4 g (0,1 moles) de oloruro del acido acrilio o  y 26,15 g ! 

3o (0,1 moles) de penCaclorofenol en 120 mi de tolueno y en ;

11.12.67
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i
presencia de 0,5 g de di-n-butilbutiram ida. Después de ter-
í

minada l a  separaoion de H01, eL disolvente fue separado por 

d estilac ión . El residuo tiene un punto de fusión de 78 a 803 

P, rendimiento aproximadamente 90 %.

5 !
! Ejemplo 52.- 2 ,2 -b is(3 ,5 -d ic lo ro -4-cap rilo x ifen il)-

propano

¡ En un matraz de t r e s  booas, provisto de agitador, re-
i / ^frigeran te y tubo de introducción para e l Ng, se hicieron

lo  peaooionar 36,6 g (0,1 moles) de 2,2-bis(3,5-dioloro-4-hidro¡- 
! í
xifaniDpropano y 32,4 g (0,2 moles) de cloruro del ácido j
i !paprílioo en 220 mi de xileno con 0,5 mi de d i-n-butil amida;
¡ ^  ^  ¡
jiel aoido benzoioo. Después de terminada l a  separación de ;

KOI el xileno fuá separado completamente por d estilao ián , el!
¡ ¡ 

15 iresiduo es un liquido amarillo olaro ngo : 1,534.
 ̂ i
í Ejemplo 33 .- Ester de di-(pentaolorofenilo) del ¡

I ácido suooinico

¡ i¡ De aouerdo con el Ejemplo 30, se u tilizaron  como oa-¡
i {

2o ta lizad or 0,5 mi de amida del ácido fosforoso en lugar de ;

iCormamida. Después de aproximadamente 10 horas l a  reaocián ;

estaba terminada. El producto ten ia un punto de fusión de ¡
i
25i s  c, rendimiento 95 %.

¡ Ejemplo 34.- En un matraz de tre s  booas, provisto
2S ! , !

de agitador, refrigerante y tubo de introducción para e l Bg,¡ 

se hioieron reaccionar 24,6 g de tri-2,4,6-brom ofenol y 1 4 ,5¡ 

¡g de cloruro de benzoilo en 150 mi de xileno oon 0,5 g de
! , i
diisopropiloarbodiim ida oomo catalizador. Después de aproxi-!

3o inadamente 22 horas l a  reacción estaba terminada. El xileno !
!
¡ ; t =

11.12.67 ¡ — 28 — ¡
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fuá Beparado completamente por destilaoión, y el residuo tie-
<
ae un punto de fusión de 79s c (a p a rt ir  de alcohol). Rendi­

miento: 87 ;j.

La presente so lio itu d  que oorresponde a la  presenta- 

5 da en República Federal Alemana el 17 de Dioiembre de 1.966 

oon eL nácar o D 51.806 IVb/12q; el 31 de Dioiembre de 1.966 

con el número D 51.921 IVb/l2q y D 51.923 lVb/12q y D 53891 

IVb/12q-19 de Agosto de 1.967 se aooge a lo s  ten efio ios del ; 

artioulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In dustrial, 

lo

, N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se  pre- 

15 sentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Patente de 

Invención en España por VEINTE años son lo s  sigu ientes:

l a . -  Procedimiento para la  preparación de esteres 

fen fíleo s a p a rt ir  de fenoles monovalentes halogenados y 

cloruros de ácidos monooarboxilioos o polioarboxflioos, o a 

2o p a rtir  de fenoles polivalentes halogenados y cloruros de óoi- 

dos monocarboxflicos,caracterizado porque se haoe reaccionar 

a lo s  cloiuros de ácido carboxflico oon lo s  fenoles halogena­

dos en presencia de cantidades o a ta lftio a s  de aminas te rc ia ­

r ia s , ouyo grupo amino es o no es componente de un sistema 

25 de an illo  aromatico, y/o amidas de ácido eventualmente N-mo-: 

nosustitu idas o N -disustitu idas, eventualmente utilizando di­

solventes in ertes, a una temperatura de 50 a 2503 O, p re fe r i­

blemente de 80 a 180s C. i

2c.- Procedimiento según l a  reivindicación 1, oarac- 

3o terizado porque se u tilizan  lo s catalizadores en cantidades

11.12.67 - 29



lo

15

2o

1 6 0 !6

ida 0,1 a 20 % en moles, preferiblemente de 0,2 a 2 % ai mo-; 

¡ le s ,  re feridas al halogenu.ro de ácido.

! 3 a .-  procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y '

¡2 , caracterizado porque se emplean l a s  aminas te rc ia r ia s  o 

¡ l a s  amidas de ácido en forma de sus compuestos de amonio

¡cuaternarios.
í
! 4 a .-  Procedimiento según l a  reivindicaoián 3, oarao-

{terizado porque como oompuesto de amonio cuaternario se em-'
! ; 
¡plean clorhidratos.
i ¡
i 5a .-  procedimiento según l a  reivindioaeián 3, oarao-

iterizado porque como oompuesto de amonio ouatemario se  em-;
¡ !
¡p lea  l a  s a l  de fenoles halógena dos y aminas. i

¡ 6 a .-  procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y ^t ;
}2, caracterizado porque como amida de áoido se emplean car-,
¡
'bodiim idas. i

j 7a .-  procedimiento para la  preparaoion de esteres

! f  an ílleo s. -
! !

Tal y como se ha desorito en la  Memoria que anteoe-i

de y para lo s fin es que se har especiR oado. i

Esta Hemoria consta de tre in ta  hojas e sc r ita s  a má--

quina por una so la oara.

Madrid,
'Ü 6 Diü.

- So

t
i

!¡
¡
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