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Dr.Kni /Schw
; ‘Memoria descriptiva ;
A 6“‘“‘ :
,Paru solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de DYNAMIT NOBEL AK?PIENGESELLSCHAFT

entidad /BECRBEBHAIdGL alomana

‘con domicilio en Troisdorf, Rez X6ln, Repdblica Federal Ale-
mena., .

por: nPROCEDLIIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES FENILICOSw
-(Olase Internaocionel CO70) :
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ElL objeto del invento del Dr, Roshdy Ismail es un
Vprooedimiento para la preparacidn de esteres fenfliocos a par
" de doidos monocarboxilicos o policarbox{licos, o a i%??ir de

fenoles polivalentes halogenados y cloruros de aoidéQdé doi~
dos monooarboxilicos. El procedimiento estéd caracterizado
;especialusnte porque se haoen reacolonar los cloruros-de-ég;
. dos oarboxilicos con los fenoles halogenados en preséncia

de cantidades cataliticas de aminas terciarias, cuyo grupo
' amino es o no es componente dé un sistema de anillo,ardméti
509, y/o amides de dcido eventualmente N-mono-~sustituidas oi
%thisustituidas, eventualmente utilizando disolventes‘ﬁAuné
- temperatura de 50 a 2509C, preferiblemente de 80 a 1802 C.

Ia preperacidn de &steres fenflicos de fenoles'halg
%genados ya ha sido desorita en la bibliografia. Sin embarg&,
glos procedimientos descritos son molestos o complicados des%
? de muchos puntos de viste y producen el producto deseado sql
? lo con pequefios rendimientos. Al mismo tiempo resultan sub-

. productos que pueden dificultar muy considerablemente la pu-~
: rificacidn del producto finsl deseado., As{ ocurre, por ejem-
iplo, cuendo se utiliza una cantided estequiométries de piri-
Edina como agente de fijacidn para el eloruro de hidrdégeno

. que se separa (Zhur, Obshohic, Kom, 27,(1.957) 1,945-8).

Se n& encontrado ahora due no sparecen las desven=-
tajas oitadas en la preparacidn de dsteres fenilicos de fenb-
les halogenados si en la preparacién de ésteres fenilicos a
partir de fenoles monovalentes halogenados y cloruros de doi-
do de dolidos monocarboxilicos o policarboxflieos, o a partir

de fenoles polivalentes halogenados y eloruros de &cido de%

doidos monocarboxf{licos se procede haciendo reaccionar los :

5
i
¢
i



" aloruros de doido carboxflico con.los fenmoles halogenados
“en presencia de canildades catalitiocas de amlnas terciarias,
ouyo grupo amino es o no es componente de un sistema de ani~
‘1lo aroudtico, y/o emidas de deido eventualmente N-monosus-
5 tituidas o lM~disustituidas, eventualmente utilizando disol~
.ventes inertes a una temperatura de 50 a 2502 (0, preferible=
mente de 80 a 1802 G,
Le reacoidn de acnerdo con el presente invento se
:-realiza preferiblemente a la presidn normal. Sin embargo, ;
lo tambien se puede utilizar una sobrenresidén hasta de 12 ab~- 1
mésferas menométrisas. '
s Para la preparacidn de los ésteres de los fenoles '
halogenados se emplean cloruros de doido carboxflico y feno-
les halogenados, preferi blemente en proporeidn estequ.iométri-
15 roa, es decir por cada mol de radiocal de cloruro de deido car-
-boxflico se utiliza un mol de grupo OH fenélico del fenol, e
.pero tambien se pueden emplear los fenoles o los olormros
:de doido en exceso, Para la realizacidn segin el invento |
Edel proocedimiento son epropiadas eamines terciarias y amidas,
20 de 4cido, solas y mezoladas, con radiceles alifdticos, of alo~
‘alifdéticos, arométicos y heteroefolicos, o sus mezolas, Les.
imidas deben ser abarcadas en el sentido del presente imenj-
'to como un tipo de amidas ofclieas, !
| Aminas terciarias spropiadas, ocuyo grupo emino es :
25 'icomponente de un sistema de anillo aromético son: quinolef-%
:na, isoquinoleina, piraszina, oxazins, oxazol, tlazol, oxa~-
diazol, benzotlagzol, eto, ,
Aminas teroiarias con rediocales alifdticos spropia~:
des son, por ejemplo, trimetilamina, trietilamina, triiso- .

do ‘propil emina, triisobutilemina, monoetildilsopropilamina,

11,12,67 ~3 -



monoetil-di-n~hutilamina, tri-n-butilamina, B,N,N’,N’-tetra;

metilbutanodiamine~(1,4), N,N,N’,N’-tetrenetiletilenodiaming,

ieminas alifdticas teroiarias, eventuslmente sustituidas, ta-; _
'gles ocomo heta-cloropropildipropilemina, tris-(beta~etoxietil )-

5 amina, N,N-di-n-bubilaminoacetonitrilo, N,N-diisopropilamino=

- zaoetonitﬁlo, Nen=butil-N-metilaminoacetonitrilo. De la se=-.

rie de les eminas oon radiceles ciclosliféticos habria que .

oitar la dimetiloiclohexilamina, Ademéds hsy que citar tame *
bien amines spropiadas con radicales aromdtiocos, bales como%

lo |N,N-dial-cohilamilinas, N,N~dimetilanilina y N,BT—dietilani~§

line, ete., para=-bromofenildimetilamina, 2,4-dinitrofenildi-f

!
metilemine y benocildimetileamina, para—nitrofenil-di-n—butil-‘

amina, 2,4-diclorofenil-dietilamina, N,N,N?,N’-tetrametilben-

oidina,. Compuestos de nitrégeno heteroeiclicos spropiados

15 ison por ejemplo: N-aloohil- o n-aril-morfolinas, tales como
: i
Nen-butilmorfolina, N-fenilmorfolina, N-(4-metilfenil )-moxr- |

|

folina, morfolida de dcido morfolinoacético, If,N-dialcohil-

o N,N-diarll-piperazinas, por ejemplo I\I,N-dimetilpiperazina,%
N,N~di-n~butilpiperazina, N,N-difenilpiperazine, derivados ;
20 (de piperidina Nesustituidos, N-aril- o N-alcohil-tetrahidro-z
quinoleinas o -tetrahidroisoquinoleinas, teles como por ejenir-
plo N~n-propil-tetrahidroquinolefna, N-fenil~tetrahidroiso~
qinolefna, N-aleohil- y n-aril- pirrolidinas y sus deriva-!
dos, por e jemplo N-metilpirrolidina, N-n-butil-pirrolidina,
25 |N=-fenil-pirrolidina, y derivados eventualmente sustituidos

de los compuestos antes citados. Intre las aminas terciarias

precedent es se han mostrado especialmente spropiadas las

ique muestran o conitienen grupos nitrilo.

Las eminas terciarias precedentemente descrifas tam-

5

Jo

bien pueden ser reemplazadas evidentemente por los ocorrespon-
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dientes clorhidrabos o las sales de los fenoles halogenados
& las aminas ferciarlas, en porcentajes molares oorresgpons
dientes, en calidad de catalizador.

Amidas de deido spropiadas, eventualmente 1\7--1:103:105:141.13-t
tituidas o N-disustituidas son las emidas de deido carboxf-
lico de dcidos carbox{licos monobdsicos, aliféticos, aromé-
ti00s, y aralifdticos, con 1 a 18 4tomos de carbono,

; Tos doidos monobdsicos citados, tales como deido fo:?-
mico, deido acético, 4oido propionico, doldo butizico, doido
':oazgroico, 4ol do 2-etil-hexanoico, deido caprilico, dcido 1lé-
urico, deldo palmftico, doido estearico, doido benzoico, oi-
édo fenilacético, y doido fenilbutirico, pueden ser de eadena.5
frecta o tambien de cadena remificada, o pueden estar inte- g
%rrumpidos en la cadena alcohilo tambien por un grupo ceto,
tal como en el 4cido pirdvico, dcido acetoacdtioco o 4eldo
levulfnico. Como bases, que dan lugar a las amidas deafido

ane se consideran, son apropiadas amoniasco o monoeminas o |

'f_dianinas. Se prefieren monosminas o diaminas primaries o se~

fcundarias, que se deriven de la serie saburads, alifétiea,

jaralifética o cicloalifdtica, o de la serie aromdtica con soi-
1o un anillo aromético. & titulo de ejemplo, se oibardn, en~
tre las aminss, metilemina, dimetilamina, di~-n- o di-iso-pro-
%pilamina, di-n- o di-iso~butilamina, di-2-metil-hexilemina, ;

fdilaurilamina, etilenodiaming, tetrametilenodiamina, hexeme-

i’cilenodiamina, ciclohexilamine, di cicl chexilamina, benoile-~
mina, dibenocilamina, enilina, N-metilanilina, toluidina, fe-

H

nilenodiamina y hexahidrofenilenodismina. Uno o ambos grupos!
' {

sloohilo de las aminas tembien pueden ser reemplazados o sus:-

tituidos por el radical fenilo o toluile, o por grupos oioloi-
|

t
'
1

‘sloohilo con 5 a 6 4tomos de carbono en el anillo, que even-

-5 -
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Etualmente tembien pueden estar sustituidos por grupos aleo--
%hilo, especl elmente uno o dos grupos metilo. De las dlemi-
:nas apropiadas especislmente como componente amninico para
ila preparacién de las amides de dcido, se oitarén especisl-
;mente aquellas en que ambos gmpos emino estén separados por
il a 8 grupos metileno. Tambien en las diamines, los &tomos |
%de hidrogeno unidos ademds con el &tomo de nitrdgeno, puedeé
§estar sustituidos, selvo al menos uno, por ejemplo por gm-—e
pos elcohilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por el radical fe~
inllo o toluilo, o por un radical cicloaloohilo de & a 6 miem~
!bros. Como represententes de emidas de doido carboxilico es?
pecialment e apropiadas, que se utilizan como catalizadores ;
segin el invento, se pueden indi car particulermente: forma-
imida, metilformamida, =cetamida, I¥,N=dimetilacetamida, IN,N-'
i

i
|
gdi-n-,o -iso~-propilbuti ramida, N,N-di-n- o -iso-butilbutlra%

nide, N-baroil-amida de daido bub{rico, N,N-dipropil-emida |
de 4cido 2-etilhexanoico, N,N-di-n-butilamida del deido aceé
$08a0ético, enilida del dcido acetoacdtico, bencilemida del %
doido benzoico, N,N-dimetilamida del 4cido benzoico ¥ N,N’-:
difoxmil-hexametllenodiamina,
Ademéds, se pueden ubtilizar tambien smidas o imidas ‘
de 4oido ofcliocas. Tembien se considermm, oomo catalizadoreé,
doidos barbitdricos, que pueden estar sustituidos por radi-i

csles hidrocarbonados, especialmente por grupos &loohilo E
|

Gl a Gy 0 grupos fenilo, teles ocomo &cido dimetil-barbi bl
rco, doido dietil~barbitdrico, dcido dl-isop10p11barh1turioo,
aoido dielilbarbitdrico, dcido di-n-butil barbiturico y a01-
'do feniletilbarbitdrico.

Tambien se pueden emplear smidas o imidas de doido

carbdénico, preferiblemente los derivados N-snstituidos, ba-

-6 -
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_$ilbencil-amonio, hidrdxido o acetato de trietilbencilamo-

‘les oomo N-feniluretano, difenilcarbodiimide y difenil gua-'

nidina. Las sulfonamidas feambién son catalizadores apropia-
dos, tales como la 4-sulfemoilacetanilina, N'~amidino-sulfe-
nilemida, N’-2-piridil-sulfanilemida. '

Pambidn se utilizen amidas de 4eido fosforoso, ta-
les eomo IN,N,N?,N?,W??,1?’-hexametiltriemida de doido fosfo-
roso, I5,N,N?,W?,K?? 1! *~hexanetiltrianida deo 4oido fosféri-

00, N,N,N?,N?,1i"?,i’ ~hexa~n~ 0 ~iso-butil triemida de deido

:fos:t‘oroso; ti‘imbrfoiida de doido fosforoso, en calidad de

oatelizadores, Les triamidas de acido fosférico, que tembién

se pueden wbllizar ocomo caielisadores, son sin embargo algo

inferiores en su aceidn catalftica con relacidn sl doido

" fosforoso,

También se pueden whilizar ecomo ocatalizadores emidas

i

"de 4eido titdnico y emidas de deidos de estafio, tales como

di=n-propoxititenodiamida y di-n~o~iso-butilestenno-diami- |

-da,

fo es necesario eaplear directamente como ocataliza~:

~dores las amidas ya preparadas o terminadas, sino que ademéia

se pueden utilizer tembidn los componentes, a partir de lorszE

cuales se formen aquellas, por ejenblo una mezcla de uns mo=

énoamina 0 diamina primeria o secundaria del tipo p:necedentej'-
‘mente oitado y uno de los doidos monooarboxflicos indicados:
.0 los cloruros o anhfdridos de doido que se derivan de es-
itos dei dos, ya que bajo las condiciones de reaceidn se for-

' man entonces las amidas de dcido. Pembidn se pueden ubilizai

mezolas con eminas terciaxias y/o amidas de deido con sus

. seles de amonio cuaternario, tales como cloruro de trime= -

‘nio, o clorhidrato de trietilamonio. g



Le piridina, que de por si posee una muy bueha ao- .
oidn catelftica, se sublima a las elevadas temperaturas de

reaccidn en forma del clorhidrato de piridina resultante.

iPar lo tamto, 6l oatalizador disminuye su accidn oataliti-%
5 gca duwente la reaceidn. Por lo tanto, es convenientbe uﬁili-?
izar la piridina en combinacidn con otras sminas o amidas
éapropiadas como catalizador, o tambidn utilizer presién en :
gla reaceidn. :
§ Las aminas terciarias y amidas de doido uﬁiiizadas :
lo %como catalizadores sbn empleadas en cantidades de 0,1 a 20%
en moles, preferiblemente de 0,2 a 2% en moles, referido a
la cambtidad de helogenuro de &cido., Pueden ser afiadidas a

las cargas tanto de una sola vez oomo también en varias pe~

quefias porciones. La reaccidn puede llevarse a csbo tanto en
{

gen que el disolvente inerte puede poseer tanto la funeidn §

4

t
de un verdadero disolvente como tembién la de un agente dis=

]
15 mase fundida como también en presencia de disolventesinerteg,

persente. Disolventes inertes apropiados en el sentido del {
presente invento son tanto hidrocarburos aliféticos y aromés

i

2o ticos, como éteres simples y ofoclicos, Como hidrocarburos i
glifdticos hay que citar tanto compuestos individuales o soé
ilos como tembién mezolas de los mismos, tales como isoootané
y fracciones de bencina, por ejemplo las que tienen un mar—§
gon de ebullicidn de 120 a 2009C, Tembién se pueden utiliza%
35 compuestos oicloaliféticos tales como el decahidronaftalenof
Benocenoy tolueno, xileno, es deoir alceohilbenocsenos, as{ com

;mazolas de isémeros del hexiloumeno, o¢iolohexiltolueno, oi=-

SN o N

‘olohexiletilbencenos, isopropiletilbencenocs, dihexilbenoenoé,
di-p~tolilmeteno, difenilo, etc., son ejemplos de hidrooarbdr

30 ros aromdtiocos apropiados. Como éteres, que son spropiados

11.12.67 |
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zpara la realizacién de la reaccidn, habrfa que of tar: éter
diisopropilico, éter diisoamflico, éter dimetilico de etilen
glicol y de dietilén-glicol, éter fenil aloohflico, éter di-
fenflico, 1,4-dioxeno, eto. Esbta enumeracidn muestra que se
5 “pueden utilizar dteres tanto alifdticos como aromdticos, ben-
%0 cioclicos como de cadena recta, Sin embargo, teanbidn se
"pueden utilizar disolventes polares, teles como sulfdxido
'de dimetilo, dimetilformemida y nitrobenceno, Tembién son .
“aproplados disolventes teles como hidrocarburos clorados ali-
lo féticos y aromdticos, por ejemplo tetracloroetanoc, tetraclo-
'roetileno, pentacl orostano, orto-diclorobenceno, triclorobe;-
;oeno, beta,beta’~dicloroetilbenceno, eto. Como produoctos de%
_partida para la realizacidn del procedimiento seadn el inveé

i
l

Eto son aproplados fenoles hel ogenados eventualmente sustitqi
15 gdos por aloohilo! Fenoles monovelentes épropiados son, por
fejenplo, los fluorados tales como 4-fluorofenol, pentafluo-g
. rofenol, los clorados, tales oomo 2-, 3=, 4~, clorofenol, j
'2,8-, 2,4, 2,5-, 2,6~, 3,4=, 3,5~ diclorofenol 2,4-dicloro-
f6~metil-fenol, 2,6-dicloro-4-terbutilfencl, 2,3,5-, 2,4,5~ E
2 'y 2,4,6-triclorofencl, 2,3,4,6~tetraclorofenol, as{ como pqé
Etaolorofenol, los bromados tales como 2~, 3-, 4~, bromofenoi
2,4-, 2,6-dibromofencl, 2,4,6-tribromofenol y pentabromofe~:
%nol, ¥y los yodados tales como 2,4-, 8,6~ diyodbfenol y j
%2,4.6- triyodofenol, Sin embargo, también se pueden utilizaé
28 inaftoles halogenados y heterooiclos halogenados eon caraote%
%fenélico, tales como l-hidroxi~2,4~dlbromonaftalenoc y 8-@1d¥3
:xi-5,7-dibromoquinoleina. Ademds de grupos aleohilo los com%
_puestos fendlicos monovalentes precedentemente citados tamr%
'bién pueden poseer, como sustituyentes, grupos aleoxi oarbo;

0 xi y fenoxi, BEvidentemente, también se pueden emplear mez-§

1
i
'
'

-9 -
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' de oarbonilo, sulfuro, disulfuro o sulfona, o un radical al-

i
lclas de los fe noles halogenados precedentemente citados,

para la reaceidn de acuerdo con el invento.

Como produotos de partida para la realizaoidn del
Eprooedimiento son apropiados fenoles polivalentes hélogena—i
dos, de un solo nucleo o de varios nucleos, eventualmente
isustituldos por slcohilo, los ouales pueden esbar tanto oon-
{densados como no oondensados.
i Fenoles polivalentes halogenados apropiados son,
‘por ejemplo, los de un solo ndeleo, que pueden derivarse en
tre otros de hidrogquinona, resorcina, pirocatequina, piro- {
galol, floroglueina y 1,2,4~trihidroxibenceno, tales como |
2-gloro~ 4 2-bromo-hidroquinona, tri- y tetra-cloro-hidro-
quinona, 2,4,6-tribromoresoraina, ete.

Fenoles halogenados polivelentes de varios ndcleos
ouyos nicleos no estén condensados, corresponden por ojem-

plo & la férmula general

(x), (x),, g

- () -
0 Odoi

v

en la que X son dtomos de helogeno iguales o distinbos, 8

é b son un ndmero entero de L a 4 e Y es ox{geno, un puente

oohileno o cicloaleohileno eventualmente sustituido por fe-
nilo, Tipos bésicos de estos fenoles son los d1hidzoxidife-,
nilos, por.ejemplo, RyR%=, 2,4'«, 3,3'=, 4,4'~dihidroxidifes
nilo, 4,4’-dihidroxi~2-metildifenilo, &,4’-dihidroxi=2,2’= §
dimetildifemlo, 4,4’w3ihidroxi=-3,3’~dinetildifenilo, 6-6’-!
dihidroxi-3 3’-dimetildifenilo, etos dihidroxibenzofenonas,

- lo = :.




jtales eomo 2,2'=, 3,3'=, 2,4’=, 3,3%=, 5,4'= 4,4~ 4,6’-,
E6,6’-dihidroxibenzofenona, efc; dihidroxidifeniléulfuros,
talés como 2,3%=, 4,4’-dihidroxidifenilsulfuro; dihidroxid;-
fenildisulfuros; dihidroxidifenilsulfonas, teles oomo 3,3°-
5 4,4°-dihldroxidifenilsulfona; dihidroxidifenilaloanos o ~o0i-
ocloalecanos, teles como 2,2°'-, 4,4’-dihidroxidibencilo,_ 2,81%-
5,87, 2,4%=, 2,8%=, 2,6%~, 3,5%=, B3,4'=, 3,5'=, 3,6'~, 4,4°=
- 4,5%~, 4,6, 5,5'=, 5,67~, 6,67~dihidroxidifenil-2, 2-propa-
- 10, 2,8%-, 4 4’-dihidroxidifenilmetano, 4,4’-dihidroxi-3, 3’
lo dimetildifenilmetano, 4 4’~dihidroxidifenilmetilmetano, :
4 4’-dihldroxidifenilfenilmetano, 4, 4'-dihidroxi-difenildi-
fenilmetano, bis~(4~hidroxifenil )=4*~metilfenilmetanoc, 1, 1-
'bis-(4-h1droxifenll) -oiclohexeno, bis-(4-hidroxifenil)- ciolo

hexilmetano, 1,1-bis~(4-hidroxifenil )-etano, setoa. i

i
i

15 , De estos tipos se derivan los fenoles polivalentes,
halogenados que se utilizan de aocuerdo c¢on el invento, ta- g
1es como por ejenplo: bis-(4~hidroxi=-3, 5-diclorofenil)-meta-
:no, big=~(4-hidroxi=3,5=-dibromofenil )-metano, bis—(4-hidroxi;
'3, 5-aiflnoro fenil)-metano, 2,2-bis-(4=hidroxi-3=alorofenil )=

20 :propano, 2,2-bis~(3,5-dicloro-é—hidroxifenil)~propano, 2,2-;
%bis-(ﬁ,5-dibromo-4-nidroxifenil)-propano, 4,4’-dihidroxi-5,5’
{ ~difluorodifenil-metano, l,l,—bis-(ﬁ,5-diclorb-4-hidrox;fe~é
inil)-l—feniletano, 2,2-bis—(5,5-dibromo-4-hidroxifenil)-he-g
Zxano, 4,4°~3dihidroxi=-3,3%, 5,5'=tetraclorodifenilo, Los co~?

25 Errespondiérmes derivados'tetraﬁromados o tetradlorados del §
'4,4’-dihidroxidifeniléter, de la 4,4’~dihidroxibenzofenona i

'y de la 4,4’-dihidroxidifenilsulfona. Ios fenoles polivalen=
tes condensédos de varios nlcleos d8e deriven, entre otros, §
. de los dihidroxinaftalenos o dihidroxiantracenos, tales 6o-!

3o mo Lid=~, Li4~, 1:5«, 1:6~, 1:7~, L:8~, 2:6« y 2:7=-dihidro~

11,2167
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ixinaftaleno.

Fenoles hzl ogenados apropiados son por ejemplo tamré

!

gbién los compuestos diclorados y dibromados asi como los

%tetrabromados ¥y tetraclorados de dihidroxinaftaleno.

Ademds de grupos eleohilo, los grupos fenilo de 10S:

fenoles polivelentes antes citados también pueden poseer oo=

| .
{mo sustituyentes grupos alcoxi, ocarboxi y fenoxi. Evidente-:
imente, también se pueden utilizar para la resocidn de acueré
i
t

ido con el inventio mezclas de los fenoles halogenados prece~

t

. dentememte citados, |
: [

Como segundo producto de partida se pueden ubtilizar ﬁe
acuerdo con el invento los cloruros de deido tanto de éoido?

monocarbox{licos alirféticos, cioloalifdticos, aromdticos oo;

mo bembién los heterceiclicos, saturados o insaturados., Glo%
;ruros de deidces monocarboxflicos epropiados, alifdticos, saf
Eturados e insaturados, son por ejemplo oloruro de acsetilo, E
ioloruro de oloroacetilo, clLoruro de 4eido cianaocético, clorér
gro de 4eido pivélico, cloruro de 4cido fenilaoético, olorurd
de propionilo, cloruro de doido alfa-z,4-diclorofenoxiprop;§
nico, cloruro de n-butirilo, ol oruro de isobutirilo, clorqré

de n-valerilo, ol oruxw de isovalerilo, cloruro de doido 54m%1

zoil-velerfanico, elorwro de &cido S=-fenilvaleridnico, cloqé

3 §

[ro de n-caproilo, cloruro de caproilo, dloruro de estearoilo,
i

oloruro de lauroilo, cloruro aerilicc, cloyuro metacrilieo,

oloruro de orobtonilo, ete. Como cloruros de deidos araﬂﬁicog

se pueden citar por ejemplo eloruro de doido benzoioco, dlorhr

ro de doido para=~gloro~, pare-nitro- y para—hi&roxi—benzoico;
imientras que los cloruros de los doidos tetrahidro-benzoiooi
%y hexahidrobenzoico y los cloruiros de 4o0ido furano-2-carboxi-

lico son ejemplos de cloruros de doidos monoocarboxiliocos

- 12 -
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‘oLoloaliféti cos y heteroofolicos epropiados. Como dloxuros
;de foldos monooarboxflicos se deben entender tamblen los mo-
noolomros de ésteres doidos de doidos dvalentes y polivas’
‘lentes, alifdticos, aromébiocos, cicloalifdtiocos y heteroc-
alicos, Bvidentemente, tembien se pueden ubilizar mezolas de
los dloruros de dcidos monooarboxf{licos sntes oitados, para:
le. preparacidn de los ésteres fenflicos. ’
i Cloruros de 4cido que se pueden emplear de acuerdo %'
‘oon el invento son los de los 4cidos policarboxflicos aliféf
étieos, oicloaliféticos asi eomo tembien arométicos, satura-i
édos o insaturados. Cloraros de 4oidos policarboxflicos, ali-
*féticos, saturados e insaturados espropiados son por ejemnlo
3108 de los doidos oxalico, malénico, sueefnico, glutérico, 5
§adfpico, pimélico, subdrico, azelaico, sebdeico, fumdrico, g
gitaoénico, eto. ‘
.Ejemplos de doldos oarboxilicos cicloaliféticos
;apropiados son los doidos tetrahidroftélico y hexehidrofté-

lioo, Los doidos endometilentetrenidrortdlico ¥ endometilen-
hexahidroftalico y similares, los ocuales pueden ser prepara-
.dos por sintesis diénica de doidos policarboxflicos insatu-
‘'rados o de sus dloruros ocon l,4~-dlenos, eventuelmente con |
.subsiguientie hidrogenaocién del doble enlace. ;
i Como doldos policarboxilicos arométicos eproplados E
Ehabria que oitar los deldos ftélico, isoftdlico, tereftélio&,
;hemimelitioo, trimelftioco, trimesinico, prenitico, meloféni%

|
|
!

‘00, piromelitico, melitico, bencenopetacarboxflico, acido .

4ifenil-4,4’-dicarboxflico, aoido difenil-3,2’-dicarboxili-

‘0o {doido difénico) y docido 1:6- & 2, 3-naftalenodioarboxfli-
| |
100 ;

Tos oloruros de 4oildos policarboxflicos alifétieos,?

! - 15 -
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aicloalifdticos y aromdtioos antes citados tambien pueden

estar halogenados o pusden poseer radicales aleohilo, dlcoxi
gy arilo asf como puemtes de azufre, nitrdgeno y oetona, ta-i
gles oomo por ejemplo &cido metileno-bis-(tioglicélico), éci;
%do etilenodiaminotetraacdti co, acido nitriotriacético, 4eido
éacetondioarboxflico, doido dibromosucscinico, 4eido dieloro—?
;ebéoico,'éoido tetrasloroftdlioco, &oido hexacloroandometilé
entetrahidrortélico, ete. Lvidentemente, tambien se pueden 5
utilizar mezalas de los oloruros de dcidos policarhoxilieos‘
antes oitados para la preparacidn de los ésteres.

Bajo las condiciones del invento, la condmsacidn
trenscurre rdpida y con liberacidn de csntidades préetica-
nente estequiométricas de HOl gaseoso, Esta venbaja la mues-
tran claremente las TFigiras L y 2 snejas, La Flgura 1 repre=
senta el transourso con relacién el tiempo de la separacidn
de HOL desde cargas a base de 53,5 g de pentaclorofenol y

15,5 g de dicloraro de d0ido sucoinico en 200 ml de xileno

thirviente. Signifiocan:

il. sin ocabalizador
2. en presencia de 1 5 en peso,

referido a la oenmtidad de oloxuro de

acido, de dimetilenilina
3, ¥ " " " " di-n-para—toliloarbodi{
- . - . imlda §
4, » " ’ " »  beba=(di-n-butilemine)-
; - - : . propionitrilo
%5. " n " " ﬂ formamida §
6. » " " ’ v emida del deido dl-n-
. - - - . butil benzoloeo
7, n » " " triemida del doido I,N,
- : : N*,N?,N», Nr-heoxametil
fosforoso
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8, » " » " n tri-n~butilamina
9, " ? " " " quinoleina
La i‘iglra 2 muestra la miama detexminaeién pare oar-
ges a base de 24,6 g de 2,4,6=-tribromofenol y 14,5 g de olo-~
a0 de benzoflo en 150 ml de xileno hirviemte.
En la Flgura 2 signifi can:
10, sin catalizador
11, en presencia de 1 % en peso,

referido & la oantidad de oloraro de ‘

deido de, difenilguanidina
212. » " " " " olanoguenidina |
13, o " u " »  Y,N-dlisobutileminoace-

i . R . . tonitrilo y tributila~-:
: mina (1:1) |
. {

i

14, » " " " " quinoleina :
15, » " " " »  diisobutilaminoaceboni-

. trilo |
16, » n n u w  dlisopropiloarbodiimi- |
i . ) . - - da :
17, » » " " w  N,N-dimetiloiclohexila~
; : - - - mina ‘
18, » " " " v di~-p-tolilearbodiimida -

- . - . - y N,N-diisopropiloarbo=
diimida (1:1)

Los ésteres fenilicos preparados de acuerdo con el |
: !
invento pueden encontrar utilizacién como agentes hidrofobi-
;zsntes, agent es de separaoién o de desmoldeo, aprestos para ;

¢ l
tejlidos de vidrio, agentes auxiliares textiles, plastifiocan~-

i
!

tes y para el ennoblecimiento de superficles, a causa de suss:
propiedades inhibidoras del fuego, fungloidas, fitotéxioes, |
baoteriocidas y en parte tambien inseotioidas. |

Los siguientes ejemplos ilustran el proocedimiento def

acuerdo con el invento:

- 1l5 =
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|

del xileno y fue hecha reaccionar a esta temperebura. EL

Ejemplo 1: Ester penteclorofenilico del deido

benzoico

En un matraz de 3 booas, provisto de sgitador, re~ :
frigerante y tubo de introduceidn, se introdujeron 53,3 g
(0,2 moles) de pentaclorofenol y 28,1 g (0,2 moles) de olo~
raro de benzoflo, 250 ml de xileno y 0,5 mlL de N,N-di-n~bu~
tilaminoacetonitrilo. lLa mezola de reaccidn fue sgitada a
la temperatura de ebullicidén del xilemo. EL gas HCL resul-
tante fue barrido desds la mezcla de reaccidn mediante N

y fue recogido en NaOH y despuds de terminada la reacoidn

fue valorado. El desprendimiento o.desarrollo de doido olor:

hidrico estaba précticamente acabado despuds de aproximada~
mente 24 horas, :Después de enfriax, preoipité el producto
orudo, de punto de fusién 158 a 163¢C, EL punto de fusibn
del. producto puro es de 155 a 15890' {reoristalizado & par-
tir de xileno). '

Ejemplo 2: Ester pentaclorofen{lico del Zeido

pivélico

Bn un matraz de 3 bvooas, provisto de sgitador, re-
frigerante y tubo de introduceldn, se introdujeron 58,3 g
(0,2 moles) de pentaclorofemol y 24,1 g (0,2 moles) de clo-é
ruro de doido pivélico, 200 ml de zileno y 0,56 ml de I,N-

di-n-bubilaminoacetonitrilo, Ia mezela de reaceién fue ca-

lentada, bajo agitaclén, hasta la temperatura de ebullicidni

ges HOL fue barrido de la mezela de reaccidn por medio de ;

H
H

N, y fue Tecoglido en soluelidn de NaOH y fue valorado., TL des

sarrollo o desprendimiento de doido dlorhfdrico estaba prée

ticament e acabado despu.és de 22 horas, :Despue's de separar

- 16 =




\
1 .
.

§J u:?l“ll TN ]

Dor evaporaei6n el disolvente gquedd como residuo un produc~
to sdlido de punto de fumidn 902C, Despuds de una Wnica re-
oristalizacién e partir de ter de petréleo el punto de fu-
s1én subié haste 1068C. Rendimiento: 85%.

5 Bjemplo 3: . Ester (2,4,6-triclorofenflico) del &oi-

do benzoilco

De sowerdo con el Ejemplo 1, se hicieron reaoclonar

-28,1 g (0,2 moles) de dloruro de benzoflo, 39,5 g (0,2 mo= |

‘les) de 2,4,6=triclorofencl y 0,5 g de N-fenilmorfolina en

Lo ;300 ml de xileno. Después de separar por evaporad én el di—i
%solvente, quedd éster (2,4,6-triclorofenilico) del 4oido j
;benzoico con un rendimiento de aproximadamente 904, punto ;
de fusidn 742¢ (a partir de elcohol). ‘
s ' Bjemplo 4: Ester (2,5,4,6~tetraclorofenflico) del |

doido benzoico

De acuerdo oon el Ejemplo 1, se hieleron reacoionar'
‘28, 1 g (0,2 moles) de cloruro de benzoilo, 45,4 g (0,2 mc_)-:
les) de 2,8,4,6-tetraclorofenol, 0,5 g de N,N, N’,I\I’-tetra- ;
20 metilhenoidina y 0,03 ml de di-n-propilaminoacetonitrilo en
1800 ml de xileno, Después de seperar por evaporacién el di-‘
;solvente, quedd como residuo éster (2,3,4,6-tetraclorofeni-

11co) del doido benzoico. Punto de fusidn 1082C (a partir

de metenol), rendimiento 935,

25 _ Egemplo 51 Bster (2,4,6~tribromofenilico) del éoi-§
N §
do benzoiao. :

De acuerdo con el Ejemplo 1, se hioleron :reacscs:i.onatr;E
‘28,1 g (0,2 moles) de cloruro de benzoilo, 53,3 g (0,2 moleél)

30 :de pentéclorofenol y 0,6 ml de N,N,-diisobutilaminoacetoni-;

- 17 -
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trilo en 250 ml de xileno, Des_pués de separar por evepors- |
al.én el disolvente quedd como residuo éster (2,4,6-tribromo
fenflico) del oido benzoico, p. de f£. 80%C (a partir de al
cohol) Rendimiento 85%. '

EJlemplo 6.~ Bster pentaolorofenflico del 4oido léu-

rico.

Do acuerdo con el Ejemplo 2, se hicleron reaccionarz
43,8 g (0,2 moles) de oloruro de doido ldurico, 53,3 g (o,zg
moles) de pentaclorofenol, 0,5 g de N~metilpirrolidina en g
250 ml de xileno. Despuds de separar por eveporacidn el di—!
solvente quedd como residuo éster pentaclorofenilico del |
doido ldurico, p. de £. 63 a 6520, Rendimiento aproximsde~ !
mente 90%. "

Bjemplo 7: Lster pentaclorofenilico del dcido ca-

‘ priliso, i
De acuerdo oon el ejemplo 2, se hiesieron reaccionar
32,5 g (0,2 moles) del cloruro de 4doido ceprilico, 53,3 g

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

en 250 ml de xileno. Después de separar poxr evaporacién el :

disolvente quedd como residuo éster pembaclorofenilico del g

doido caprilico, punto de fusidn 492C (a partir de alcohol)
Rendimiento 9&%.

Ejemplo 8.~ Ester ventaclorofenilico del deido es- §

tedrico.

De acuerdo con el Ejemplo 2, se hieieron reaccionar

60,5 & (0,2 moles) de cloruro de deido estedrico, 53,3 g

|
‘(0,2 moles) de pentaclorofenol, 0,5 g de trietanolamina en

250 mL de xileno. Después de separar por evaporacidn el di-

-018 -
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:solvante quedd como residuo ester pentaclorofenflico del

doido estedrico, punto de fusidn 812C (a partir de aleohol),

‘Rendimiento 94j0.
Ejemplo -9, Ester pentaclorofenflico del decido

5 fenil aodtico

De acuerdo ocon el ejemplo 2, se hicieron reaccionar;
31 g (0,2 moles) de cloruro de doido fenilacético, 53,3 g
(0,2 moles) de pentaclorofenol y 0,5 g de morfolida del 4oi-

1 'do morfolincacdtico o 0,5 ml de n—beta—hidroxietil-morfoli—f
0
‘ne en 250 ml de xileno. Después de geparar por evaporacién
‘el disolvente quedd como »esidio éster pentamslorofenilico

?del doido fenilacétioco, punto de fusidn 1039C (& partir de

ialoohol), rendimiento 95%.

; Ejemnlo 10. Ester (2,3,4,6-tetraclorofenilico) del §

15
doido vivélico :
!

En'un wa.traz de tres bocas, provisbto de agitador, g
;refrigerante y tubo de introduceién, se introdujeron 23,1 gé
;de 2,3,4,6-tetraclorofenol (0,1 moles) y 12,05 g de oloruroé
20 "de 4oido pivélico (0,1 moles), 200 ml de xileno y 0,5 ml de:
' ¥,N-di-n-butilaminoacetonitrilo, La mezole de reaccién fue g
mentenida, bajo sgitacién, a la temperaturs de ebullicién ;
' del xileno. EL gas HCL resultante fue barvido de la mezcla |
gde reaceidn por medio de Hz ¥y fue recogido en solucidn de ;
5 jNaOH y valorado. El desarrollo o desprendimiento de doido
' glorhfdrico estaba prédcticamente terminado despuéds de 22 ho}
ras., E1 xileno fue separado completamente por destilact én,
ElL producto destlla o se evapora de 0,5 a 0,4 mm de Hg ¥

134-1372C, punto de fusién 4480, rendimiento 90%.

- 19 -
11.12,67



lo

15

20

25

30

11.12.67

$.su
By

| -% o

;.ﬁ@w?"‘

Ejemplo 11, Ester pentaclorofenilico del doeido fura-

no-2-carboxflico.

: De acuerd§ con el ejemplo 2, se hicieron reacoeionar:
{53,3 g de peataolorofenol (0,2 moles) y 269 g (0,2 moles)
ide dloruro de 4cido furamo-2-carbox{lico en 250 ml de toluef
no y 0,5 ml de tri-n~butilamina, como catalizador. Después
de aproximadaunente 17 horas se heb{a separado mds del 90

de HCL, EL tolueno fue separado por evaporacién de forma ooé
pleta, y el producto orudo tiene un punto de fusidn de 145 :
& 1479C, Después de reoristalizacién a partir de una frace |
oi én &e bencina (punto de ebullicidn 80 a 1002C) se obtuvo |
un producto con el punto de fusidn de 148 a 15090,

Ejemplo 12, En un matraz de tres booas de 500 ml,
provisto de agitador, vefrigerante y tubo de introdnocién_
para el Nz, se hicieron reaceionar 36,6 g de 2,2—bis—(3,5-
dicloro~4=-hidroxifenil )-propano (0,1 moles), 28,1 g de clo=!
ruro de benzoilo (0,2 moles) en 250 ml de xileno, con 0,4
ml de n-tributilemina, Bl gas HCl resultante fue barrido
con Nz de la mezcla de reaceidn hirviente y fue resogido en
solucidn de NeOH, La reacoidn estaba acebada después de 24
horas. EL xileno fue separadc ¢ompletamente por destilaei&nr

El residuo tenfa un punto de fusidn de 172 a 17580,

Ejemplo 13. En un mebraz de tres bocas ée 500 ml,i
provisto de agitador, refrigerante y tubo de introduceidn §

para Nz, se hioieron reaccionar 54 7 g (0,1 moles) de 2,2~ f
bis-(3,5~-dibromo-4~hidroxifenil )-propano 28,1 g (0,2 moles)§

de ocloruro de benzoilo en 250 ml de xileno, con'0,4 ml de %

N,N-diisobutilaminoacetonitrilo y 0,2 ml de ,N-dimetiloi~ |

clohexilamina, El gas NCl resultante fue barrido con Nz des

- 20 =
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" oristalizacidn a partir de tolueno did un producto oon wn

;de la mzola de reaccidn hirviente, y fue recogido en una ‘
isolu.cién de NaOH. La reaccién estaba acabada deSpués de 23 ?
-horas. El xileno fue separado por destilacidn., EL residuo
‘tenfa un punto de fusidn de 219 a 231%C,

Blemplo l4.~ En un matraz de'tres booas de 500 ml,

‘provisto de agitador, refrigerante y tubo de introduceidn
Epara el Nz, se hicieron reaccionar 36,6 g (0,1 moles) de
%2,2-—bis(3,5-dicloro-4—hidroxifenil)—propano, 43,7 ¢ (0,2 mo;#-
%les) de cloruro de 4cido ldurico en 200 ml de xileno con
:0,5 ml de N,N-di-n-butilaminoascetonitrilo. El gas HCL resul%-
z’cante fue barrido con N de la mezela de reaceidn hirviente!
:y fue recogido en una solucion de NaOH. La reaccidn estaba |
iterminada después de 7 horas., EL xileno fue separado comple-
itamente por destilacidén. EL residno tiene un punto de fusid
‘de 40 @ 449C, La recristalizacidn a partir de aloohol aié u1‘1
producto con un punto de fusidn de 49 a 518C. '
Ejemplo 15.~ %n un matraz de tres booas de 500 ml, |
gprovisto de sgitador, refrigerante y tubo de introduccidn !
?para el ¥y, se hioieron reaccionar 36,6 g de 2,2-bis-(3,5~
. di oloro-4-hidroxifenil )-propano (0,1 moles), 36,4 g de_olo-f
| zuro de tricloroacetilo (0,2 moles) en 200 ml de xileno oon
?0,5 ml de H,N-diisobutilaminoacetonitrilo. E1 gas HCL resulf-
étahte fue barrido con iy desde la mezcla de reaceidn hirvieg
z:te y fue recogido en una solueidn de NaOH. La reacoidn es-
ftaba terminada después de 5 horas (grado de trensformact én

' 100%). EL xileno fue separado complebamente por destilacida.

]
Bl producto tiene un punto de fusién de 195 = 1982C . ILa re-

!

' punto de fusidn de 198 a 1992C,

- 2L = I
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! Ejemplo 16.~ BEn un matraz de tres bocas de 500 ml.

‘provisto de egitador, refrigerante y tubo de introduccidn
ipara el Ny, se hioleron reacolonar 36,6 g (0,1 moles) de
_2,2-bis~(5,5-dioloro~4-hidroxifenil)-propano, 26,9 g (0,2
‘moles) de oloruro de doido fureno-2-oarboxilico en 200 ml
%de xileno, ocon 0,5 ml de K-fenilumorfolina y 0,3 ml de tri-_
;nsbutilamina. El gas HC1l resultente fue barrido con Nz des~
Ede la mezola de reaccidn hirviente y fue recogido en une
isolucién de NaOH, La reaccidn estaba acabada después de 42 .
%haras. El xileno fue separado completamente por destilaciéni
Bl residuo tiene un punto de fusidén de 268 a 269%C. !

Ejemplo 17.- Bn un matraz de tres bocas de 500 ml, |
i

t
H
i
t
1
i

provisto de agitedor, refrigerante y tubo de introduooidn

para el Np, se hicieron reacclonar 54,7 g de 2,2-bis(5,5-diT

ibromo-4-hidroxifenil)-propano, 36,4 g (0,2 moles) de cloru-;

1
§

ro de tricloroacetilo en 200 ml de tolueno con 0,5 ml de N-:

metllepirrolidina. El gas HCl resultenbte fue barrido con é
f

Na desde la mezola de reaccidén hixviente y fue recogido en i
una solucidn de NaOH. Ia roaccidn estabe acabade despuds d%
28 horas. ELl xileno fue separado completamente por destilapg
oién. Punbo de fusién: 243-2469C, Despuds de reoristaliza- |
i 6idn (& partir de xileno), el punto de fusidn es de 245~245%

.

%, |
‘ EBjemplo 18,.- Ester (di-pentaclorofenflico)rdel doi~

do suceinico.

!
En un matraz de tres bosas provisto de egitedor, re%
frigerante y tubo de introducoeidn, se hicieron reaccionar !

15,5 g (0,1 moles) de diclorurc de doido sucefnico, 53,3 g.
(0,2 moles) de pentaclorofenol y 0,5 ml de tri-n-butilaming

-22-—

i
!
j
1
i
i
i
i
i
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‘punto de fusién de 2532C (& partir de tolueno) Rendimiento:

_en 300 ml de xileno. La mezola de reaccién fue ocelentbads,
fba,jo sgitacidn, hasta la tempersbura de ebwllicidn del xi- .
"leno, y fue hecha reaccionar a esta temperatura. El gas HCL

pesaltante fue barrido desde la mezola de reacoidn por me-

dio de Nz, y fue recogido en NaOH y fue valorado despuéds

de terminada la reaccién. Después de terminerse el despren-

:dimiento de HOL, el producto precipitado despuds del enfria

miento fue separado por filtracidn. EL produsto tenia un |

Ejemmlo 19,~ Ester de di-(5, 7-dibromoguinoleinilo~

(8) del doido adfpico.

De acuerdo con 4 EJjemplo 18, se hiscieron reacclo-

‘nar 60,6 g de 5,7-dibromo-8-hidroxiquinoleine (0,2 moles) y
'18,3 g de dicloruro de 4cido adipico (0,1 moles) em 250 ml

de tolueno con 0,5 ml de tri-n-butilamina como oatalizador.;

‘Después de 10 horas se habia separado més del 90 % de HOL.
'El tolumo fud separado oompletamente por eveporaeidn, el
;produ.cto erudo tenia un punto de fusidn de 146 a 1492 ¢/ EL:

"~ producto orudo fue lavado con isopropanol, y nuevamente se

detemind el punto de fusidn: Punto de fusidén 153-155¢ G;

rendimiento: 98 .

Ejemplo 20: ESTER de di~(5,7-didl oroguinoleinilo-
(8)) del dcido adipico.

De aocuerdo con el Ejemplo 18, se hicleron reacclo- !

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

18,3 g (0,1 moles) de dicloruro del deido adfpico en 250 ml

‘de tolueno, ocon 0,5 g de morfolida del deido morfolino-acé-;
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tico eomo catalizador, Despuds de dos horss, la reaceidn

estaba tenninada. El tolueno fue separado completamente Doz,

evaporacidn. BEL produoto tenia un punto de fusidn de 145 a :
11462 €, y despuds de recristalizacién a partir de éster de
:4oido aodtico resultd un producto con ua punbo de fusién de

153 a 1562 (: Rendimiento: 95 %.

-

Ejemplo 21.- Ester de di-(pentaclorofenilo) del éci-?-

do ortoftdlico. ‘

j

De acuerdo con el ejemplo 18, se hiocieron reaoccio- l

nar 53,3 g de pentaclorwfenol (0,2 moles) y 20,3 g de clo- i
mro de orto-fhaloilo (0,1 moles) en 250 ml de tolueno oon !

0,5 g de N-metilpirrolidina como catelizador. Después de 7 |
horas se habia separado € 90 % de HGL. EL producto precipis

t4 ol enfriar., Punto de fusidén 240 - 2432 C, Reoristalizado%
a partir de beneeno, el punto de fusidn es de 247 - 260¢ C. !

i
Rendimientot: 96 %. |
i
s

Ejemplo 22.~ Ester de di-(2,5,4,6-’oetraolorofenilo):

del doido fumdwico. ;

De acuerdo con el Ejemplo 18, se hicieron reaoccio-

nar 46,38 g de 2,5,4,6-tetraclorofenol (0,2 moles) y 15,3 g

de dicdloruro del dcido fumdrioco (0,1 moles) en 250 ml de to-
lueno con 0,5 ml de tri-n-butilamina como catalizadox. Des-%
pués de tres horas habia terminado la reaccidn. EL produsto
;preoipité al enfriar. Punto de fusidn 317 a 2202 C; reoris-
talizado a partir de benceno 235 ~ 2402 C; rendimiento:

94 . ?

- 24 =
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Bjemplo 23.- Ester de di-(pentaclorofenilo) del

deido famdrico

De acuerdo con el Ejemplo 18, se hieieron reacoio-
nar 53,5 g de pentacloro fenol (0,2 moles) y 15,3 g de diclo-
ruro del dcido fumdrico {0,1 moles) en 250 ml de tolueno con

0,56 ml de tri-n-butilamina, Después de 8 horas la reacoidn

‘estaba terminada. EL produoto orudo precipit6 en frio y te-
nia un punto de fusién de 289 a 2912 G, el produpto fué la-'

vado oon tolueno,

Bjemplo 24: Ester de dl-{5,7-dlbromogquinoleinilo=(8))
!

del deido sebdoico, f

De acuerdo con el ejemplo 18, se hleleron reacecioner

60,6 g de 5,7-d1bromo-8-hidroxiquinolefna (0,2 moles) y |
23,91 g de dicloruro del deido sebdeico (0,1 moles) en 250
;ml de tolueno con 0,5 ml de tri-n-bubtil amina como aatalizal
‘dor. Despuds de 24 horas la reaccidn estaba terminada. EL
;tolueno fue separado por evaporacidn, el residuo tenfa un
punto de fusién de 128 a 13320, La reoristalizacidn a partir
.de tolueno did un producto oon el punto de fusién de 131 a
1338C. |

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

fenilo) del doido adiploo. f

De aouerdo con el sjemplo 18, se hicleron reacoionaf
32,4 g de 4ster eti{lico del 4eido 2,6-dibromo-4~hidroxi-ben~
zoico (0,1 moles) y 9,15 g de dicloruro del deido adipico
(0,05 moles) en 250 mlL de tolueno con 0,5 ml de tri-n-buti-

lamina como catalizador. Después de 8 horas la reacoidn es-
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‘ taba texminada, EL tolueno fue separado por evap oracidn, el‘
' producto erudo tiene un punto de fusidn de 146 a 1482¢. Des-
Epues de reoristalizacidn a partir de tolusmo resulté un pro-

ducto con el punto de fusidén de 151 a 152%2C.

Ejemplo 26.- De acuerdo con ol ejeamplo 18, se hi-

ioieron reacolonar 66,16 g de 2,4,6~tribromofencl (0,2 molesJ
'y 20,3 g de oloruro de orto-ftaloilo (0,1 moles) en 250 ml
de toluemo con 0,5 ml de If,N-diisobutilaminoacetonitrilo .

'como catalizador. Rendimiento: 92%, p. de £. 259-2612C, ;

Ejemplo 27.~ De aocuerdo con el Ejemplo 18, se hi-

oieron reacclionar 15,3 g de dicloruro del dcido fumérico i
' |
{0,1 moles) y 66,8 g de 2,4,6-tribromofenol (0,2 moles) en !

250 ml de toluenoc con 0,5 ml de N.N—di-n—bu.tilaminoaoetoni-z

trilo. ELl producto fue separado por filtracién. Punto de fué

?aién 229~23180, rendimiento: 945,
| ) 4

i Bjemplo 28: Ester de di-(pentaclorofenoxilo) del
! doido tereftdlico.

< e

En un matraz de tres bocas, provisto de agitador,

H
H

rrefrigerante y tubo de intr oduooidn para el Nz, se hicieron:

B

greaoaionar 53,3 g (0,2 moles) de pentaclorofenol y 17,9 g
§(o,1 moles) de dicloruro del dcido tereftédlico oon 0,5 ml

%de N,N-di-n-butilemine del deido benzoieo como catal izador E
Een 200 ml de xileno. Despuds de aproximadamente 18 horas se;
Ehabfa ferminado la separacidn de HOL. El preoipitado blanco%
%resultante o que precipité fue separado por filbtracidn, fue%
;lavado con un poco de benceno y secado., Punto de fusidn 341%
%54590. Rendimiento &proximadamente 92%; i
i Ia misma reaccidn o cargs se reelizd sin catalizado%;

H i
| '

- 26 =



Desnuds de 24 horas se habia sevarado solo aproximedamente

) s

el 105 de la cantidad tedwi

ca de eloruro de hidrdgeno.

Bjemnlo 2v,~ usber de di-{ventaclorofenilo) del

deido adinico,

[

D

s geuerdo con el Tjemplo 38, se hicleron reaceio=-

‘nar 91,5 g (G,% moles) de cloruro de &cido adinico y 266,5
& (1 mol) de penbaclorofenol en 500 ml de xileno con 2 g {
de anilida del deido acebtoaodbtico, Desnuds de terminada la |
719 senaracidn de HCLl, 6l disolvente fue separado nor evanora-

cidn., El residio tiene un nunbto de Tusidn de 1902C. Rendi-

miento 95;.

Bjemnlo 50.~ Bster de di-(nentaclorofenilo) del

deido suceinico.

12 }
De acuerdo con el Bjempnlo 27, se hicieron reacciona%
56,3 g de pentaclorofenol y 15,5 g de dicloruro del deido %
sucefnico en 200 ml de xileno aon 0,5 ml de formamida. Des%
pués Ge aproximadamente 12 horas nabia terminado la reaccié?
20 Bl nroducso tenia un nunto de fusidn de 2529C. Rendimientoﬁ
9455, :
Lo misma preparacién s¢ realizd sin catalizador. ’
' Despuds de aproximademente 24 horas se habia separado solo
aproximedemente el 20 7 de HOL,
25 Ejemnlo 31.~ Ester nentaclorofenilico del dcido '
acrilico ;
De acuerdo con el RBjemplo 28, se hicileron reaceionar
10,4 g (0,1 moles) de oloruro del doido acrilico y 26,15 g
30 (0,1 moles) de nentaclorofenol en 120 wl de tolueno y en

- 27 w
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presancia de 0,5 g de di-n-butilbutiramida. Despuds de ter~ :

o g s 4 o e e

i
minada la separacidn de HCl, el disolvente fué separado por

idestilaci én. El residuo tiene un punto de fusidn de 78 a 802

¢, rendimiento aproximademente 90 .

i Ejenplo 32.~ 2,2-bis(3,5-dicloro-4-capriloxifenil)= -

propano

; En un matraz de tres booas, provisto de agitador, reé—
{frigerante y tubo de introducol én para el Ny, BE hicieron :
;r:eaeoiona:c 56,6 g (0,1 moles) de 2,2-bis(3, 5-6:.clom—4-h1dro-
gcifenil)p:oopano y 32,4 g (0,2 moles) de cloruro del #eido

!

;cap:c'flico en 220 ml de xileno con 0,5 ml de di-n-butil emide
! i
del &oido benzoico, Despuds de terminada la separacidn de !
HGl gl xileno fué separado ocompletamente por destilacién, el*

res:.du.o es un 1fquido emarillo olaro ndq : 1,534,

f Biemplo 33,= Ester de di-(pentiaclorofenilo) del

deido sucoinico

F
De acusrdo con el EJemplo 30, se ubilizaron como oa-i

1

talizedor 0,5 ml de emida del deido fosforoso en luger de

]

formemida. Despuds de aproximademente 10 horas la reacci én
festaba terminada. EL producto tenia un punto de fusidn de
{ .
20182 ¢, rendimiento 95 7.

; Ejemplo 34.~ En un matraz de tres bocas, provisto ;
de agitador, refrigerante y tubo de introduceidn para el ITz,;
Be hiocieron reaccionar 24,6 g de tri-2,4,6~bromofenol y 14, 5.
g de oloruro de benzoilo en 150 ml de xileno ocon 0,5 g de ‘
%diisopropiloar‘oodiimida como ocatalizadoxr. Desyues de aproxi-i

Ermadamente 22 horas la reaceidn estaba terminada. EL xileno

~ 28 =
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?ué separado completamente por destilaoién, y ol residuo tie=
ne wn punto de fusidn de 792 ¢ (a partir de alcohol). Rendi-
mientos 87 . ' |
La presente soliocitud que corresponde & la presenta-
da en Repdblica Federal Alemene el 17 de Diciembre de 1.966
con el ndmero D 51.806 IVb/l2q; el 3L de Diciembre de 1.966
oon el némero D 51,921 IVb/l2q y D 51,983 IVb/l2q y D 53891
IVb/12q-19 de Agosto de 1.967 se acoge a los benefiocios del

articulo &L del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

N oT A

Los punbos de invencidn propla y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de;
Invencidén en BEspsiia por VEINTE afios son los sigiientes:

12,- Procedimiento para la preparacién de ésteres
fenflicos a partir de fenoles monovalentes halogenados y
oloruros de 4cidos monooarboxilicos o policarboxflicos, o a -
partir de fenoles polivalentes helogenados y cloruros de 4oi-
aos monocarbox{licos, caracterizado porque se hace reaccionar
a los cloruros de écido carboxilico con los femoles halogena~
aos en presencia de cantidades catelfticas de aminas tercia-
;ias, ocuyo grupo amino es o no es componente de un sistema
de enillo aromatico, y/o amidas de dcido eventualmente H-mo-
nosustituidas o WN~disustituidas, eventualmente utilizando di;
solventes inertes, a una temperatura de 50 a 2502 ¢, preferi;
blemente de 80 a 1802 C. '

20,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque se ubilizan Los catalizadores en centidades

- 29 ~



de 0,1 a 20 % en moles, preferiblemente de 0,2 a 2 } en mo=’

les, referidas sl halogenuro de doido.

32,~ Procedimiento segin las reivindiocaciones L y

. 8, caracterizado porque se emplean las aminas terciarias o
5 %las amidas de doido en forma de sus compuestos de amonio |
E ouaternarios,
42,- Procedimiento segin le reivindicaci én 3, carao;-

terl zado ﬁorque como compuesto de amonio cuaternario se em-?
:plean eclorhidratos.,
lo 1) 592,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 3, caracé—
lteri zado porque como compuesto de amonio cuaternario se em—%
plea la sal de femoles halogenados y aminas, ’
62,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y i

iz, caracteri zado porque como emida de 4oido Se emplean car-:;
15 !fbodiimidas. :
4 72,- Procsdimiento para la preparaoic’m de esteres
| feniliocos,. '

Tel y como se ha desorito en la lenoria que sntece-!
de y para los fines que se han especificado. :

20 Esta Memoria consta de treinta hojas escritas a mé~

il

gulna por una sola cara. L
f5 0L 5
Medrid,

11.12.67 - %0 =
MIR.
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