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Esta invención se relaciona con un procedimiento 
químico y, más particularmente, con un procedimiento para pre­
parar Éteres aromáticos.

Según la invención se proporciona un procedimien­
to para preparar Éteres aromáticos, que comprende hacer reaccio­
nar un haluro aromático activado, inmiscible en agua, en donde 
el átomo de halógeno es un sustituyante nuclear, con un compues­
to hidroxi orgánico, en presencia de alcali acuoso y de un ca­
talizador de transferencia de fases.

En toda esta memoria, el tÉrmino "aromático" se 
emplea para incluir "eteroaromático".

Por la expresión "catalizador de transferencia 
de fases" se quiere dar a entender una sustancia que promueve la 
reacción por transferencia de un reactante junto con el mismo 
desde una fase acuosa a una fase no acuosa en donde experimenta 
reacción liberando con ello al catalizador de transferencia de 
fases de nuevo hacia la primera fase para su reutilización. Con 
preferencia, el catalizador de transferencia de fases es una sal 
de amonio cuaternario que puede ser de fórmula general:

R'
t

R - N* - R" X"
!
R'"

en la que R, R*, R" y R'" , que pueden ser iguales o diferentes, 
son grupos alquilo, hidroxialquilo, arilo, aralquilo, por ejem­
plo bencilo, o cicloalquenilo, o alternativamente dos de estos 
radicales pueden formar un sistema de anillo conteniendo 5-7 
átomos de carbono. El átomo de nitrógeno cargado positivamente
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puede ser parte de un sistema aromático por ejemplo en el bro­
muro de cetilpiridinio. x*" es un anión. Convenientemente, éste es 
un ión halógeno, un bisulfato, un semisulfato o un tere-fosfato. 
En adición, se pueden utilizar también las sales cuaternarias 
dobles o multifuncionales en las cuales la fórmula X*
está repetida una pluralidad de veces. En tales sales, los Ato­
mos de nitrógeno están enlazados mediante un grupo aralquilo o 
grupos alquilo de cadena larga que contienen más de 10 átomos 
de carbono.

La geometría molecular de la mitad amonio cuater­
nario no es de iaportancia principal, pero para conferir una so­
lubilidad preferencial en la fase orgánica en lugar deesa la fase 
acuosa, es preferible que el número total de átomos de carbono 
por átomo positivamente cargado en la molécula, tiene que ser 
superior a 10 y existe pocas ventajas en que el número sea su­
perior a 70. En especial, es preferible que el número resida 
entre 16 y 40. La naturaleza del anión, a condición de que sea 
inerte, no es de importancia.

La sal de amonio cuaternario puede prepararse 
in situ, por ejemplo, incluyendo en la mezcla de reacción una 
amina terciaria, tal como piridina o trietilamina, junto con un 
agente alquilante tal como cloruro de bencilo o sulfato de die­
tilo.

Como ejemplos de sales de amonio cuaternario se 
mencionan bromuro de cetiltrimetilamonio, bromuro de octiltribu* 
tilamonio, bromuro de tetrabutilamonio, cloruro de trioctilmetil- 
amonio, cloruro de bencildimetillaurilamonio y sulfato de tetra­
butilamonio.

Pueden emplearse también las sales de fosfonio 
cuaternario de fórmula similar a las sales de amonio cuater-
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nar-io anteriores, rees^lasándose el átomo de nitrógeno por ua 
átoma de fósforo.

Otros catalizadores de tr anafe-reneia de fases 
que pueden ser usado, son, por ejemplo, éteres (paliáteres aa- . 
crociclicos) que se describen en "Journal of the As^ícan ¡
Chemical Society: 89, 7017 (1*967)'" por C.J.Pedersoa. Los cata- ; 
lizadores de transferencia de fases son revisados por E.V.Dehmlo^¡ 
en Angewants Chemie'(International Edition) No, 3, p&g.
170, 1974 y discutidos, por ajexaplo, en la patente británica 
1.227 * 144. )

Por el término halaros aromáticos activados se 
quiere dar a entender halaros aromáticos en los erales el átomo 
de halógeno es susceptibles de sustitución nueleafíiiea en vir­
tud de la naturaleza intrínseca de los halteras aromáticos o del 
carácter sustraedor de electrones de sustituyentes en los ani­
llos aromáticos.

Como ejemplos de haluros aromáticos activados se 
pueden mencionar las piridinas conteniendo uno o más átomos de 

' halógeno en las posiciones o ó p, haloantraquinonas y haluros de 
: fenilo activados, en donde los átomos de halógeno son sustitu- '
yentes nucleares, que pueden llevar opcionalmente otros susti- '

¡ tuyentes nucleares estables a los álcalis acuosos, tales ctVBo 
grupos alquilo, alcoxi, halógeno, arilsuifonilo y alquilsu-fonilo, 

* y que son inmiscibles con agua. rY-eferihi^ente, el haluro aromá-'
' tico activado es un halurc de fenilo que lleva uno o más grupos ' 
sustraedores de electrones x-ás potentes, por ej^Hplo gx%pos ni.- 
tro o sulfoailo en las po.-iciones orto o para can respecto al 
átomo de halógeno.

$ ! 
i Preferí!iement.., ...l ualuno es un cloruro c¡ bromu-
! ro. ,

POOR
a U A L i T Y
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La invención es particularmente útil cuaixf al ha­
luro de fenilo es p-cloronitrobenceno, p-cloronitrobenceno 6 
2,4-dinitroclorobenceno.

Los compuestos hidroxi utilizados en el proceso 
de la invención pueden ser alcoholes alif&ticos, preferiblemente 
con grupos alcohólicos primarios. Opcionalmente, los alcoholes 
alif&ticos pueden llevar sustituyentes estables a los álcalis 
acuosos, por ejemplo grupos hidroxi, alquilo, alcoxi, arilo, 
ariloxi y arilamino Como ejemplos de alcoholes alif&ticos ade­
cuados se mencionan etanol, butanol, nonanol, etilenglicol, 2-me 
toxietanol, 2-etoxietanol, 2-n-nutoxietanol, 2-fenoxietanol y 
alcohol bencílico. La invención es de un valor particular, sin 
embargo, cuando el alcohol es metanol, etanol, o N-(beta-hidro- 
xietil)-N-etilanilina. Otros alcoholes alif&ticos útiles contiene: 
el grupo -Z CHgCH^OH en donde Z es
' o . "N, 0, S, S ó &=0. Particularmente útiles son los cellosolves. 
Alternativamente, los compuestos hidroxi pueden ser coapuestos 
arilhidroxi, especialmente fenol, que pueden llevar opcionalmen­
te sustituyentes estables a los álcalis acuosos, por ejemplo 
alquilo, alcoxi o halógeno, pero es preferible que tales susti­
tuyentes no sean unos sustraedores de electrones potentes. De 
éste modo, cuando se utiliza un fenol sustituido, es preferible 
que el valor pía del fenol sea superior a 9. ]

El compuesto hidroxi puede ser por si mismo un 
sustituyente del haluro aromático unido en la posición orto 
cuando el haluro aromático es un derivado de benceno y en la 
posición orto Ó para cuando el haluro aromático es un derivado 
de naftaleno. Asi, por ejemplo, el haluro aromático y el compues­
to hidroxi combinados pueden ser 2-cloro-5-uitro-N,N-bis(beta- 
hidroxietil)anilina el cual, en el proceso de la invención, for-
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ma el éter cíclico 6-nitro-N-(Lata-hidroxiet il)benzomorfolina.

El alcali acuoso puede ser wta solución ac^K ̂  ! 
de cualquier alcali incluyendo los hidróxidos aicalinoterreos, , 
pero más convenientemente consiste en una solución acwsa de bí- 
dróxido sódico. Convenientemente, se emplea una solución con­
centrada del alcali. Asi, y en @1 caso de que el alcali sea 
hidróxido sódico, es preferible utilizar soluciones a concentra- ¡ 
ciones de 50 % p/p y mayores. La cantidad de alcali usaco oeaexi- 
ser suficiente para proporcionar un ligero exceso malar con res­
pecto al haluro aromático, prefiriéndose un exceso de 0,5 a 5 ¡
equivalentes. !

Es necesario que la reacción tenga lugar en 
una fase orgánica inmiscible con agua, prefiriéndose que el ha­
luro aromático o el compuesto hidroxi o sus Méselas sean líqui­
dos a la temperatura de reacción. Un exceso da cualquiera de 
los componentes puede actuar como disolveri& para el resto o 
alternativamente puede añadirse un disolvente inerte, inmiscible 
en agua, tal como tolueno, axdsol, monoclorobenceno o dicícro- 
benceno.

El proceso de la invención puede efectuarse 
convenientemente agitando conjuntamente un haluro aromático y i
un compuesto hidroxi, coma anteriormente se ha definido, un ca­
talizador de transferencia, de fase, por ejemplo bromuro de ce- 
tiltrimetilamonio, una solución acuosa de sosa caustica de !

i

50 % p/p aproximadamente de concentración y opcionalmente un di­
solvente inerte, como anteriormente se ha descrito. La tempe­
ratura elegida para la reacción dependerá del haluro aromático !
y compuesto hidroxi particulares usados^ pero estará entre 20 !
y 2002C. A temperaturas mayores se puede esperar cierta descom- = 
posición del catalizador de transferencia de fases, pero normal- i

POOR
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mente son adecuadas las temperaturas de hasta 120RC. El término 
de la reacción se puede determinar, por ejemplo, mediante téc­
nicas cromatográficas de capa fina o de gas. A continuación, las 
capas acuosa y orgánica se separan y la capa orgánica se lava 
con agua y se concentra por destilación de cualquier disolven­
te usado. Opcionalmente, el producto se puede purificar por 
destilación o recristalización. Alternativamente, si el producto 
es un sólido a temperatura ambiente, se puede recoger por fil­
tración de la mezcla de reacción.

La reacción se puede realizar también omitiendo 
el alcali acuoso al principio y añadiéndolo continuamente a me­
dida que avanza la reacción. Esto sirve para moderar la reac­
ción y frecuentement e rconduce a un producto más puro. Por otra 
parte, el compuesto hidroxi, o el compuesto hidroxi y el alcali, 
pueden añadirse de este modo. Estas técnicas son especialmente 
útiles en las reacciones de haluros de nitrofenilo con alcoholes 
grasos.

-  6 -

El proceso de la invención proporciona un mé­
todo conveniente para preparar éteres aromáticos que son útiles, 
ínter alia, como intermediarios para colorantes.

La invención se ilustra, pero no se limita, 
por los siguientes ejemplos 1, 3 y 5 a 26. Los ejemplos 2 y 4 

no constituyen por si mismo parte de la invención, pero se inclu­
yen para demostrar que la presencia de un catalizador de trans­
ferencia de fases no solo incrementa la velocidad de reacción 
y rendimiento en producto deseado ceteris paribus, si no que 
también suprime la formación de productos de reducción indesea­
bles que de otro modo serian los productos de reacción princi­
pales cuando el haluro aromático lleva sustituyentes nitro 
(ejemplos 1 y 2 y 3 y 4). En ios ejemplos, todas las partes, por-



cent ajes y relaciones son en peso.

RIEMELO 1

Se agita y calienta entre si a 90SC, durante 
20 horas, 33 partes de N-etil-N-(beta-hidroxietil)anilina,
31,5 partes de p-cloronitrobencemo, 4 partes de bromuro de ce- 
tiltrimetilamonio y 32 partes de sosa caustica acuosa de 50 % 
de concentración. La mezcla de reacción se vierte entonces en 
500 partes de agua y la mezcla se agita y se eleva a una tempe­
ratura de 100BC durante unos cuantos minutos. Tras enfriar a 
25ac, el producto solidifica y se recoge por filtración de la 
suspensión acuosa. El sólido se lava en el filtro, se lava adi­
cionalmente por trituración con 300 partes de agua caliente, se 
enfria de nuevo, se recoge por filtración y se seca a 60sc, 
proporcionando 51,1 partes de N-etil-N-(beta-4-nitrofemoxietil)- 
anilina como un sólido de color naranja amarillo brillante! 
p.f. 100-105,530.

-  7 -

RIBMPLO 2

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, 
excepto que se omiten las 4 partes de bromuto de cetiltrimetil- 
amonio. La mezcla, después de la reacción, resulta contener, 
según se determina por cromatografía de capa fina, una gran can­
tidad de N-etil-N-(beta-hidroxietil) anilina sin reaccionar que 
pasa a través del filtro como un sólido tras la elaboración. Se 
obtienen 18,8 partes de sólido el cual está decolorado y es di­
fícil de purificar. Por cromatografía de capa fina se puede ver 
que comprende cantidades groseramente iguales del producto del „ 
ejemplo 1 con 4,4'-dicloroazoxibenceno.

RTEMPLO 3

se agita y calienta a 8osc, bajo reflujo, du-
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rante 18 horas, 35,6 partes de p-cloronitrobenceno, 12 partes de 
metano!, 32 partes de sosa cáustica acuosa al 50 % y 4 partes 
de bromuro de cetiltrImetilamonio. na inspección por cromatogra­
fía de capa fina después de este periodo, demuestra solo p-ni- 
troanisol conteniendo menos de 0,2 % de p-nitroclorobenceno.

RIEMPLO 4

10

Se repite el procedimiento del ejemplo 3 excep­
to que se omiten las 4 partes de bromuro de cetiltrimetilamo­
nio. La inspección por cromatografía de gas, después de un perio­
do de reacción de 18 horas, muestra que el p-nitroclorobenceno 
y el p-nitroanisol están presentes en una relación de 4:6.

EJEMPLO 5

15

20

25

se agita y calienta a 90*C bajo reflujo, 35.6 
partes de o-cloronitrobenceno, 12 partes de metanol, 48partes 
de hidróxido sódico acuoso al 50 % y 4 partes de bromuro de 
cetiltrimetilamonio. Por cromatografía de gas, se encuentra que 
la conversión total del o-cloronitrobenceno tiene lugar des­
pués de 2 horas. La mezcla de reacción se enfria entonces, se 
diluye con 200 partes de agua y se neutraliza a pH 7 con ácido 
clorhídrico acuoso al 36 %. La mezcla se extracta 3 veces con 
40 partes de acetato de etilo y las soluciones de acetato de 
etilo se combinan, se lavan con 50 partes de agua y se secan so­
bre sulfato de magnesio. El acetato de etilo se destila bajo 
presión reducida, dejando 33,3 partes de un aceite que tiene el 
mismo espectro infrarrojo que o-nitroanisol. No se puede detec­
tar nada de 2,2'-dicloroazoxibenceno en el producto por cromato­
grafía de gas.

¡ ' . * 
l .
* .
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Se calienta y agita a 90SC bajo reflujo, 31,5 
partes de p-cloronitrobenceno, 4 partes de bromuro de cetiltri- 
metilamonio y 14,7 partes de etazol y se añaden entonces, gota 
a gota, durante 3 horas, 43 partes de hidróxido sádico acuoso 
al 50 %. La agitación y calentamiento a 903 se continua durante 
una hora después de completarse la adición, en cuyo momento se 
demuestra, por cromatografía de gas, que la totalidad del p-clo- 
ronitrobenceno ia reaccionado para f ornar p-nitrofenetol en un 
rendimiento del 90 % y 4,4* -dicloroazoxibenceno en un rendimien­
to del 10 %. La mezcla se enfria y se filtra y la torta del fil­
tro se tritura con 300 partes de agua, se recoge por filtración 
y se seca a 50SC. Se obtienen 27,9 partes de 4-nitrofenetol sus­
tancialmente puro, p.f. 53-573.

EJEMPLO 7

Se agita y calienta bajo reflujo a 90BC, 78,7 
partes de p-cloronitrobenceno, 7,5 partes de bromuro de cetil- 
trimetilamonio y 29,6 partes de metanol. Se añaden entonces 
gota a gota, durante 3 horas, 80 partes de una solución acuosa 
al 50 % de hidróxido sódico. La agitación se detiene entonces 
y la mezcla se deja enfriar a 8oac. Después de 5 minutos a esta 
temperatura, la"mezcla se separa en dos capas liquidas claramen­
te definidas. La capa acuosa inferior se evacúa y se sustituye 
por 100 partes de agua caliente. La mezcla se agita durante 10 !
minutos y se deja de nuevo separar en dos capas mientras se man­
tiene la temperatura en 8oac. La capa acuosa superior se' evacúa 
y desecha. La capa orgánica se deja solidificar y se disgrega 
entonces tras lo cual se seca en un desecador sobre cloruro de 
calcio, con ello se obtienen 69,6 partes de p-nitroanisol, p.f.

EJEMPLO 6 ¡

53-553.
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EJEMPLO 8

Se agita y calienta a 903C, bajo reflujo, 31,5 
partes de p-cloronitrobenceno, 12 partes de metanol y una parte 
de bromuro de cet iltrimetil amonio, se añade entonces gota a go­
ta, durante 8 horas, 40 partes de sosa caustica acuosa al 50 %.
La agitación y calentamiento se continua durante 5 horas des­
pués de la adición y a continuación se añaden 100 partes de agua 
y la mezcla se enfria a 20RC, recogiéndose por filtración el 
producto sólido. El sólido se agita con 150 partes de agua lim­
pia, se calienta a 70RC , se enfria y se recoge, repitiéndose 
este tratamiento. Por último, el sólido se seca en un desecador 
sobre cloruro c&lcico, obteniéndose 27,9 partes de p-nitroani- 
sol, p.f. 53-553. Por cromatografía de gas se demuestra que los 
niveles de p-cloronitrobenceno y 4,4' -didoroazoxibenceno en el 
producto son inferiores al 1 %.

EJEMPLO 9

se agita y calienta a 9psc, 63 partes de p-clo­
ronitrobenceno, 72 partes de 3,5,5-trimetilhexanr-1 -ol y 12 par­
tes de una solución acuosa al 40 % de hidróxido de tetrabutil- 
amonio. Se añaden gota a gota, durante 1,5 horas, 96 partes de 
hidróxido sódico acuoso al 50 %. La agitación y calentamiento 
se detienen y la mezcla se enfria, tras lo cual la capa acuosa 
inferior se separa y desecha. La capa org&nica se recibe en 
200 partes de éter de petróleo (p.e. 60-803C ) y se filtra. En iel filtro se recogen 6,4 partes de 4,4'-diclproazoxibenceno. .
El filtrado se lava 3 veces con 50 partes de agua y se destila, j 
Después de obtener un producto que comprende principalmente 
p-cloronitrobenceno, se recogen 74,3 partes de l-(4'-nitrofenoxi)r 
3,5,5-trimetilhexano.
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Se agita conjuntamente y se calienta a 802C 
bajo reflujo, 78,7 partes de pvcloronitx-obemdeno, 30 partes de 
metanol y 6 partes de una solución acuosa de cloruro de bencil- 
dimetilarilamonio de 50 % de concentración. Se añaden gota a 
gota, durante 3 horas, 120 partes de solución acuosa al 50 % 
de hidróxido sódico. La temperatura sube a 90SC y eáKa temperatu­
ra se mantiene durante una hora después de terminarse la adición 
de hidróxido sódico. La mezcla se diluye con 100 partes de agua 
y se deja enfriar. El sólido precipitado se recoge por filtración, 
se agita en 200 partes de agua, se calienta hasta fundir, se en­
fria, se vuelve a recoger y se seca sobre cloruro cálcico. De 
éste modo, se obtienen 74,2 partes de;p-nitroanisol.

EJEMPLO 11

Se agita y calienta a 90-95SC, bajo reflujo, 
78,7 partes de o-cloronitrobenceno, 4 partes de metanol, 40 par­
tes de solución acuosa al 50 % de hidróxido sódico y 7,5 partes 
de solución acuosa al 50 % de cloruro de bemcildimetillauril- 
amonio. se añaden gota a gota, durante dos horas, 17 partes de 
metanol y se llevan a cabo dos adiciones, cada una de 40 partes 
c.e solución acuosa al 50 % de hidróxido sódico, después de la 
primera y segunda hora respectivamente. El calentamiento a 90-952$ 
y la agitación se continúan durante 3 horas más. La mezcla se di-} 
luye entonces con 200 partes de agua, se enfria 30-402C y se de­
ja separar en una capa acuosa superior y en una capa orgánica 
inferior. La capa acuosa se desecha y la capa orgánica se lava 
con 200 partes más de agua, se separa, se filtra y se seca por" 
destilación del agua residual bajo presión reducida. Se obtie­
nen 71 partes de o-nitroanisol.

EJEMPLO 10
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EJEMPLO 12

se agita y calienta 85-88*0, 315 partes de 
P-cloronitrobenceno, 120 partes de solución acuisa al 50 % de 
hidróxido sódico y 80 partes de solución de cloruro de bencildi- 
metillaurilamonio. Se añaden gota a gota, durante 3,5 horas,
192 partes de n-butanol y se llevan a cabo, después de 2 horas, 
2,75 horas y 3,5 horas, respectivamente, tres adiciones en por­
ciones, cada una de ellas de 120 partes de solución acuosa al 
50 % de hidróxido sódico. La mezcla se agita y calienta 85-88*0 
durante 5,5 horas más y se enfria entonces y se extracta con 
tolueno. El extracto se lava con agua y se destila bajo presión 
reducida proporcionando 295 partes de n-butil-4-nitrofeniléter, 
p.a. 110-115* a 0,5 mm. El compuesto solidifica tras reposar va­
rios dias a 20*.

EJEMPLO 13

Se repite el proceso del ejemplo 12 excepto 
que se utilizan 315 partes de o-cloronitrobenceno en lugar de 
p-cloronitrobenceno y la cantidad equivalente de 2-metoxietanol 
en lugar del butanol. Se obtienen 229 partes de 2-metoxietil- 
2'-nitrofenilÓter, p.e. 113-120* a 0,5 mm.

EJEMPLO 14

Se repite el proceso del ejemplo 12 excepto 
que se emplean 315 partes de o-cloronitrobenceno en lugar del 
p-cloronitrobenceno y 280 partes de 2-etoxietanol en lugar del 
butanol. Se obtienen 304 partes de 2-etoxietil-2'-nitrofenil- 
óter, p.e. 122-136* a 0,5 mm.

EJEMPLO 15

Se repite el proceso del ejemplo 12 excepto que se emplean

! !
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296 partes de 2-n-butoxietarel en lugar del m-butanol. La solu­
ción en tolueno del producto obtenido, durante la elaboración, 
se destila parcialmente bajo presión reducida para separar el 
tolueno y el exceso de material de partida. El residuo de la des- 
tilación (480 partes) consiste, según N.M.R. em 2-arbutoxietíl- 
4'-nitrofeniléter de 85-90 % de pureza.

EJEMPLO 16
<Se repite el proceso del ejampio 10 excepto 

que se usa 60 partes de 2-etoxietanol en lugar del metanol y  la 
cantidad de solución acuosa al 50 % de cloruro de bencildimetil- 
laurilamonio se aumenta a 12,5 partes. Se obtienen 100,5 partes 
de 2-etoxietil-4'-nitrofenil&ter, p.f. 65-693.

La recristalización en una mezcla de acetona 
(200 partes) y agua (125 partes) proporciona un producto puro 
(74 partes) de p.f. 70-713.

EJEMPLO 17

Se repite el proceso del ejemplo 12 excepto 
que se emplean 195 partes de 2-metoxietanol en lugar del n-bu- 
tanol y la cantidad de la solución acuosa al 50 % de cloruro de 
bencildimetillaurilamonio se disminuye a 40 partes. Despu&s del 
periodo de reacción, se añaden 800 partes de agua y el producto ; 
sólido se recoge por filtración y se seca, se recristaliza en 
una mezcla de 1.000 partes de tolueno y 1.400 partes de petróleo 
ligero (p.e. 80-1003), proporcionando 300 partes de 2-metoxietil— 
4*-nitrofenil&ter, p.f. 86-87,53.

EJEMPLO 18

Se repite el proceso del ejemplo 11, excepto
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que se emplea 67,5 partes de alcohol bencílico en lugar del meta- 
nol y la cantidad de la solución acuosa al 50 % de cloruro de 
bencildimetillaurilamonio se aumenta a 10 partes. Después del 
periodo de reacción, la mezcla de reacción se vierte en 100 par­
tes de agua y el sólido precipitado se recoge por filtración y 
se seca. (112 partes# p.f. 95-1 02a). La recristalización en una 
mezcla de 500 partes de acetona y 200 partes de agua, proporcio­
na 70 partes de bencil-4-nitrofenilóter, p.f. 105-106a.

EJEMPLO 19

Se agita y calienta a 90a, 315 partes de p-clo- 
ronitrobenceno, 63 partes de etileaglicol y 80 partes de solu­
ción acuosa al 50 % de cloruro de bencildimetillaurilamonio, 
mientras se añade en gotas, durante 3 horas, 480 partes de so­
lución acuosa al 50 % de hidróxido sódico. El calentamiento y 
agitación a 90R se continua durante 16 horas más. La mezcla de 
reacción se vierte entonces en 750 partes de agua y el sólido 
precipitado se recoge por filtración. La torta del filtro se 
tritura con 500 partes de agua y la lechada se acidifica p.H 4-3, 
con ácido clorhídrico. El sólido se recoge y tritura con 350 
partes de acetona y esta suspensión se filtra, lavándose la 
torta del filtro con 80 partes más de acetona, tras lo cual se 
seca. Se obtienen 251 partes de 1,2-bis(4'-nitrofenoxi)etano, 
p.f. 149-153SC.

EJEMPLO 20

Se repite el proceso del ejemplo 19 excepto 
que se usan 315 partes de p-cloronitrobendeao en lugar de p-clo- 
nonitrobenceno. se obtienen 249 partes de l,2-bis(2'-nitrofenoxi) 
etano, p.f. 168-1723.
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Se agita y calienta a 113-1163C, bajo reflujo, 
durante 3 horas, 315 partes de p-doronitrobenceno, 207 partes 
de fenol, 40 partes de bromuro de n-octil-tri-n-butilamonio y 
una solución de 82 partes de hidróxido sódico en 180 partes de 
agua. Se deja destilar el agua lentamente del sistema (160 par­
tes) de modo que en un periodo adicional de 3 horas la tempe­
ratura suba a 128*0. La mezcla se enfria por debajo de 100SC y 
se añade ácido clorhídrico para ajustar el pH a 4-3. La mezcla 
se destila con vapor de agua para separar trazas de materiales 
de partida y el residuo involatil se enfria y filtra. La torta 
del filtro se lava con agua y se seca, proporcionando 386 partes 
de 4-nitrofeniléter, p.f. 56,5-593.

ETEMPLO 22

Se agita y calienta bajo reflujo, durante 4,5 
horas, 315 partes de o-cloronitrobemdeao, 330 partes de p-terc- 
butilfenol, 40 partes de bromuro de n-octil-tri-n-butilamonio 
y una solución de 82 partes de hidróxido sódico en 180 partes 
de agua, se deja destilar entonces el agua de modo que la tempe­
ratura suba a 1503 en 4 horas más. La mezcla se elabora como en 
el ejemplo 21 y se obtienen 470 partes de 2-nitro-4'-terc-butil- 
difenilóter, p.f. 41-42,53.

!
ETEMPLO 23

Se agita conjuntamente y se calienta a 403¿, 
20,2 partes de 2,4-dinitroclorobenceno, 4,8 partes de metanol y 
2 partes de una solución acuosa al 50 % de cloruro de bencildi- 
metillaurilamonio. Se añaden en gotas 16 partes de solución 
acuosa al 50 % de hidróxido sódico, de modo que la temperatura 
no suba por encima de 6030. La adición tiene lugar en media hora.

EJEMPLO 21



La mezcla se agita durante 5 minutos a 65 * y se vierte luego en 
200 partes de agua fria. El sólido precipitado se recoge, se la­
va con agua y se seca. Se obtienen 17,6 partes de 2,4-dinitro- 
anisol, p.f. 81-843.

EJEMPLO 24

Se agita y calienta bajo reflujo durante 46 
minutos, 29,6 partes de 2,4-dicloropiridina, 25,6 partes de me- 
tanol, 96 partes de solución acuosa al 50 % de hidróxido sódi­
co y 6 partes de solución acuosa al 50 % de cloruro de bencil- 
dimetillaurilamonio. Después de éste tiempo, se demuestra, por 
cromatografía, que ha reaccionado la totalidad de la 2,4-diclo- 
yopiridina. La mezcla se extracta con 200 partes de tolueno y 

solución en tolueno se lava con 50 partes de solución acuosa 
ti 10 % de hidróxido sódico y a continuación con agua, tras lo 
cual se seca con sulfato de magnesio. El tolueno se destila 
gqjaado 24 partes de un aceite, identificado por R.M.N., como
8*Plpro-4-metoxipiridina.

Se agita y calienta a 88a, bajo reflujo, du- 
paq&e 10 horas, 4,86 partes de 1-cloroantraquinona, 1,3 partes 

qtetanol, 10 partes de clorobenceno, 4,4 partes de solución 
39M994 al 50 % de hidróxido sódico y  1,5 partes de solución 
acuosa al 50 % de cloruro de bencildimetillaurilamonio. Se af a- 
den luego 1,6 partes de metanol y 6 partes de solución acuosa al 
50 % de hidróxido sódico y se continua la agitación y calenta­
miento durante 5 horas más. La mezcla de reacción se enfria y 
se sacude con 100 partes de clorobenceno y 100 partes de agua.
La capa orgánica se separa, se lava con 100 partes más de agua 
y el clorobenceno se destila bajo presión reducida. El residuo

it'ii h'" ' 
üí f*:. '
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se seca, se tritura con 20 partes de petróleo ligero (p.a. 60-80), 
se recoge y se seca. Se obtienen 2,9 partes de 1-metoxi-antr aqui- 
nona, p.f. 171-1723.

EJEMPLO 26

Se calienta y agita a 90-100$, bajo reflujo, 
5,78 partes de 4,4'-diclorodifenilsulfona, 5 partes de anisol,
2,56 partes de metanol, 17 partes de solución acuosa al 50 % 
de hidróxido sódico y 0,5 partes de bromuro de nr-octil-tri-n- 
butilamonio. Después de 15 horas, la mezcla se enfria y se ex­
tracta con 100 partes de tolueno. La solución en tolueno se lava 
con 50 partes de solución acuosa al 10 % de hidróxido sódico y 
luego con agua y los disolventes se destilan bajo presión redu­
cida, dejando 4,1 g de residuo sólido. Este puede ser crista­
lizado en tolueno proporcionando 3 partes de 4,4'-dimetoxidife- 
nilsulfona, p.f. 126-128$.

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarse en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanté no al­
teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIORES

1. - Procedimiento para preparar éteres aro­
máticos, caracterizado porque coaprende hacer reaccionar un 
haluro aromático activado, inmiscible con agua, en donde el áto­
mo de halógeno es un sustituyante nuclear, con un compuesto hi- 
droxi inorgánico, en presencia de alcali acuoso y de un cataliza­
dor de transferencia de fases.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el catalizador de transferencia de fases es 
una sal de amonio cuaternario de fórmula:

R'

R - N+ - R" x**
t
R"

en la que R, R', R", R"', iguales o diferentes, son alquilo, 
Ridroxialquilo, arilo, aralquilo o cicloalquenilo, o cualquiera 
de los radicales R, R', R", R"' pueden formar conjuntamente un 
sistema de anillo conteniendo 5-7 átomos de carbono, y x** es 
un anión.

3. - Procedimiento según la reivindicación 2, 
caracterizado porque la sal de amonio cuaternario contiene más 
de 10 pero no más de 70 átomos de carbono por átomo cargado po­
sitivamente en cada molécula.

4. - Procedimiento según la reivindicación 2, 
caracterizado porque la sal de amonio cuaternario contiene en?- 
tre 16 y 40 átomos de carbono por átomo cargado positivamente 
en cada molécula.



5.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el haluro aromá­
tico es un haluro de fenilo que lleva 1 6 más grupos nitro o sul- 
fonilo en las posiciones orto o para con respecto al atómo de 
halógeno.

6.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque ei haluro aromático 
es p-cloronitrobenceno, o-cloronitrobenceno o 2y4-dinitrocloro- 
benceno.

7. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el haluro aromático es 
una piridina que contiene 1 6 más átomos de halógeno en las po­
siciones orto o para.

8. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el haluro aromático es 
una haloantraquinona.

9. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado pnpgue el compuesto hi- 
droxi contiene un grupo alcohólico primaría^

10. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto
hidroxi es metanol. ¡

!
11. - Procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el grupo hidroxitcontiene el grupo -Z CHLCHLOH en donde Z es N, 0, S,
0 0 ^ ^" n ^
s 6 s .

12.- Procedimiento según cualquiera de las rei­



vindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el conpuesto hidroxi 
es un Celloselve.

13. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el compuesto hidroxi
es un fenol que tiene un valor pía superior a 9.

14. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el compuesto hidroxi
es fenol o fenol llevando un sustituyante alquilo, alcoxi o haló­
geno.

15. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el compuesto hidroxi
es por si mismo un sustituyante del haluro aromático unido a la 
posición orto, siendo el haluro aromático un derivado de benceno 
y encontrándose en la posición orto o para cuando el haluro aro­
mático es un derivado de naftaleno.

16. - Procedimiento según la reivindicación 15y 
caracterizado porque el haluro aromático y compuesto hidroxi 
combinados es 2- cloro-5-nitro-N,N-bis(beta-hidroxietil)anilina.

17. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el alcali acuoso 
es una solución acuosa de hidróxido sódico.

18. - Procedimiento según la reivindicación 17, 
caracterizado porque la concentración de la solución de hidróxido 
sódico es del 50 % p/p.

19. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la cantidad de 
alcali acuoso es suficiente para proporcionar un ligero exceso 
molar con respecto al haluro aromático.
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