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Esta invencibn se relaciona con un procedimiento
quimico y, mis particularmente, con un procedimiento para pre-
parar éteres aromiticos.

Seglin la invencibn se proporciona un procedimien—
to para preparar &teres aromiticos, que comprende hacer reaccio-
nar un haluro aromitico activado, inmiscible en agua, en donde
el Atomo de haldgeno es un sustituyente nuclear, con un compues—
to hidroxi orgénico, en presencia de alcali acuosoc y de um ca-
talizador de transferencia de fases.

En toda esta memoria, el término "aromhtico" se
emplea para incluir "eteroarcmético®.

Por la expresibn "catalizador de transferencia
de fases" se quiere dar a entender una sustancia que promueve la
reaccién por transferencia de un reactante jumto con el mismo
desde una fase acuosa a una Pase no acuosa en donde experimenta
reaccidn liberando con ello al catalizador de transferencia de
fases de nuevo hacia la primera fase para su reutilizaciba. Con
preferencia, el catalizador de tramsferencia de fases es wna sal
de amonio cuaternario que puede ser de £8rmula gemeral:

Rl
l

R = N =go X
Rl"

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 zltermativamente dos de estos
radicales pueden formar un sistema de anillo conteniendo 5=7
ftomos de carbomo., EL 4tomo de nitrbgeno cargado positivamente
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puede ser parte de un sistema aromtico por ejemplo en el bro-
muro de cetilpiridinio. X es un anién. Convenientemente, &ste es
un ién halbgemo, un bisulfato, un semisulfato o um terc-fosfato.
En adicibn, se pueden utilizar también las sales cuatermarias
dobles o multifuncionales en las cuales la £6rwwla (RR'R*R™N)' X~
est§ repetida una pluralidad de veces. En tales sales, los &to-
mos de nitrdégeno estfn enlazados mediante un grupo aralquilo o
grupos alquilo de cadena larga que contienen mis de 10 &tomos
de carbono.

La geometria molecular de la mitad amonio cuater-
nario no es de importancia principal, pero para conferir una so-
lubilidad preferencial em la fase orglnica en lugar deen la fase
acuosa, es preferible que el nfimero total de §tomos de carbomo
por &tomo positivamente cargado em la molécula, tiene que ser
superior a 10 y existe pocas ventajas en que el nfimero sea su-
perior a 70. En especial, es preferible que el nlmero resida
entre 16 y 40. La naturaleza del anifn, a condicién de que sea
inerte, no es de importancia, :

La sal de amonio cuaternario puede prepararse
in situ, por ejemplo, incluyendo en la mezcla de reaccibn unma
amina terciaria, tal como piridina o trietilamina, junto con wn
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 octiltri
tilamonio, bromuro de tetrabutilamonio, cloruro de trioctilmetile
amonio, cloruro de bencildimetillaurilamonic y sulfato de tetra-
butilamonio,

Pueden emplearse también las sales de fosfonio
cuaternario de f6rmula similar a las sales de amonio cuater—
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nario amterioves, veemplazindose el Stomo de mitwlgemo por ua
Stoms de fdsforo.

Otros catalizadores de tramsferencia de fases
que pueden ser usado, Som; por ejemplo, &teres (polifteres ma-
crociclicos) que se describen en "Journal of the Amevicen
Chemical Society: 89, 7017 {1.967}" por CuJ.Pederson. Los cataw

lizadores de transferexcia de fases son revisados por B.V.Dekulow

en Angevants Chemie (Internatioral Bditiom) Woleg13, Wo, 3, pig.
170, 1974 y discutidos, por ejewplo, on la patente britdaics
1.227.14‘40

Por el término haluros arombticos activados se
quiere dar a entender haluros arombticos en los cvales el htoms
de halbgeno es susceptibles de sustitucidnm muclewfiiica sn viee
tud de la natwraleza intrinscca de los hsluros avcuftives o del
caracter sustraecdor de slectrvnes de sustituwyenmtes an los anle
1llos arombticos.

Como ejemplos de kaluros aromfticos activados se
pueden mencionar las piridimas contewiendo ww o mls Stomos de
naldgeno en las posicicmer ¢ 5 p, haloantraquiromas v haluros de
fenilo activados, en dovde los atomos de halbgesc son sustitu~
yentes nucleares, que puedes llever opcicnalmente oheos sustie-

tuyventes nucleares estebles a los aloaiics acwwses, tales cors

qrupos alquilo, alecoxi, naligenc, wrilsulfowils y alqullscfomile,

vy que son :mmiscibles con syua, cowderibligmente, el baiuwno arpomie

£ico activado es un halurs de fenilsd que lieva wace o wds grupos

sustraedorzs de electrozer mis potembes, DO cjewplo grupos nie

tro o sulfonilo en las po.icioncs oxle ¢ para oo xaageaté al
Stomo de kaldgeno.

H
H

Preferil erent ., .1 430Ul0 @5 Wi CLODUPO ¢ hIomie
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La invencién es particularmente Gtil cuan' - 6l haw
luro de fenilo es p-cloronitrobenceno, g~clorounitrzobencens &
2,4~dinitroclorobenceno.

Los compuestos hidroxi utilizados en el procese
de la invencidn pueden ser alcoholes aliféticos, preferiblemente
con grupos alcohSlicos primarios. Opcionalmente, los alcoholes
aliffticos pueden llevar sustituyentes estables a los &lcalis
acuosos, por ejemplo grupos hidroxi, alquilo, alcoxi, arile,
ariloxi y arilamino fomo ejemplos de alcoholes 2liféticos ade-
cuados se mencionan etanol, butanol, nonanol, etilemglicol, 2-me
toxietanol, 2-etoxietanol, 2-n-nutoxietanol, 2-fenoxietamol y
alcobol bencilico. La invencibn es de un valor particemlar, sin
embargo, cuando el alcohol es metanol, etanol, o E~(beta-hidro-
xietil)=N-etilanilina. Otros alcoholes aliffticos fitiles contiens
el grupo -Z CHECHZOH en donde Z es

l'l, 0, S, g 6 g=o. Particularmente {itiles son los cellosolves,
Alternativamente, los compuestos hidroxi pueden ser compuestos
arilhidroxi, especialmente fenol, que pueden llewar opcionalmen-
te sustituyentes estables a los alcalis acuosos, por ejemplo
alquilo, alcoxi o haldgeno, pero es preferible que tales susti-
tuyentes no sean unos sustraedores de electrones potentes. De
éste modo, cuando se utiliza un fenol sustitwido, es preferible
que el valor pka del fenol sea superior a 9.

El compuesto hidroxi puede ser ppr si mismo un
sustituyente del haluro aromitico unido en la posicibn orto
cuando el haluro aromético es un derivado de benceno y en la
posicibn orto 8 para cuando el haluro aromftico es wn derivado
de naftaleno. Asf, por ejemplo, el haluro aromfitico y el compuesw
to hidroxi combinados pueden ser 2=cloro~S5-nitro-N,N~bis(beta-
hidroxietil)anilina el cual, en el procese de la invencibn, for-
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ma el éter ciclico Genitro-Ne(Leta=hidroxistil)benzomorfolina.

-t b o

El alcali acuose puede ser wna soluclidn acur .-

de cuwalquier alcali incluyemdo los hidréxidos alcalinmoterrecs,

pero mis convenientemente comsiste ew uma solucibdn acussa de bi-
drdéxido sbdico. Convenientements, se emplea uma soluwcidn coe
centrada del alcali. Asi, y en el caso de que el alcall zea .
hidréxido sbdico, es preferible utilizar soluciones & copoantrs- ;
ciones de 50 ¥ p/p y mayores, La cantida? de ala2li usase oeberd
ser suficiente para proporciondr vy 1igers €xCeso Molar con Yeu-
pecto al haluro avomdtico, prefiridnddse wn egceso de 0,5 a § |

equivalentes. i

Es necesario que la wsaccitm tenga lugar en
una fase orginica immiscible con agua, prefiriféndose que el ha-
luro aromitico o el compuesto hidroxi o wus wewcias sean liqui-
dos a la temperatura de reaccibén, Un excasy 4z cualquiera de
los componentes puede actuar como disolveprie para el »ests 0
alternativamente puede affadirse wn disclveste inerte, inmiscible
en agua, tal como tolueno, awisol, mopoclorobancens o dicloroe

benceno.

EL proceso de 1a invencifn puede aPectuarse

convenientemente agitaudo conjuntamente wn haluws apomdtico y

un compuesto hidroxi, como anteriormente se bz definido, un cae-
talizador de transferencia de fase, por ejauplo bhodsure de cew
tiltrimetilamonio, una sotucidn acuosa de scsa caustica de i
50 % p/p aproximadamente de comcentracidn vy opcionalmente un die
solvente inerte, como anteriormenie se ha desorite. La tempe—

ratura elegida para la reaccibn dependerd del halure aromético |
y compuesto hidroxi particulares usados, pero estard entre 20

y 2002C. A temperaturas mayores s pueds esperar cierta descom-

posicidén del catalizador de transfevencia de fases, pero normale- |
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mente son adecuadas las temperaturas de hasta 1202C, El término
de la reaccibn se puede determinar, por ejemplo, mediante téc-
nicas cromatogrificas de capa fina o de gass A contimuacibn, las

|, capas acuosa y érginica se separan y la capa orghnica se lava

con agua y se concentra por destilacida de cﬁalquier disolven=
te usado. Opcionalmente, el producto se puede purificar por
destilacién o recristalizacibn. Alternmativamente, si el producto
es un sblido a temperatura ambiente, se puede recoger por f£il-

| "tracién de la mezcla de reaccién.

La reaccifn se puede realizar también omitiendo
el alcali acuoso al principio y afiadiéndolo continuamente a me-
dida que avanza la reaccibm, Esto sirve para moderar la reac-
cidn y frecuentementerconduce a un producto mis purc. Por otra.
parte, el compuesto hidroxi, o el compuesto hidroxi y el alcali,
pueden afladirse de este modo. Estas técmicas son especialmente

| Gtiles en las reacciomes de haluros de nitrofenilo com alcoholes

grasos.

L  El proceso de la invencidn proporciona un mé-
todo conveniente para preparar éteres aromiticos que som fitiles,
inter alia, como intermediarios para colorantes.

La invencibn se ilustra, pero mo se limita,
pbﬁv Jos siguientes ejemplos 1, 3 ¥y 5 & 26, Los ejemplos 2 y 4
no constituyen por si mismo parte de la imvencibn, pero se inclu-
yen para demostrar que la presencia de um catalizador de transe

| Perencia de Pases no solo incrementa la velocidad de reaccidn

'y rendimiento en producto deseado ceteris paribus, si mo que

" también suprime la Pormacién de productos de reduccidn indesea-

. bles que de otro modo serian los productos de reaccidém princi-

" pales cuando el haluro aromitico lleva sustituyentes nitro

" (ejemplos 1y 2y 3y 4). En los ejemplos, todas las partes, por-
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centajes y relaciones son en peso.
EMPLO 1

Se agita y calienta emtre si a 902C, durante
20 horas, 33 partes de N-etil-N-(beta-hidroxietil)anilina,
31,5 partes de p-cloronitrobenceno, 4 partes de bromuro de ce-
tiltrimetilamonio y 32 partes de sosa caustica acucsa de 50 %
de concentracidn. La mezcla de reaccibdn se vierte entonces en

- 500 partes de agua y la mezcla se agita y se eleva a una tempe~

ratura de 1002C durante wnos cuantes minutos. Tras enfriar a
25¢C, el producto solidifica y se recoge por filtracibn Qerla” )
suspensibn acuosa., El sflido se lava en el filtro, se lava adi-
clonalmente por trituracibén con 300 partes de agua caliente, se
enfria de nuevo, se recoge por Piltracidn y se seca a 602C,
proporcionando 51,1 partes de Neetil-N-(beta-4-nitrofenoxietil)-
anilina como un sblido de color naranja amarillo brillamtes

Pefe 100~105,52C,

EJEMPLO 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 reaccibn, resulta contemer,
segln se determina por cromatografia de capa fina, una gran can-
tidad de N-etil-N~(beta-hidroxietil)anilina sin reaccionar que
pasa a través del £iltro como un sblido tras la elaboracidn. Se
obtienen 18,8 partes de sblido el cual esté decolorado y es di-
£ficil de purificar. Por cromatografia de capa fina se puede ver
que comprende cantidades groseramente iguales del producto del
ejemplo 1 con 4,4*~dicloroazoxibenceno.

-~

EJEMPLO 3

Se agita y calienta a 802¢, bajo reflujo, du=-
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| rante 18 horas, 35,6 partes de p=cloronitrobenceno, 12 partes de

metanol, 32 partes de sosa custica acuosa al 50 % y 4 partes
de bromuro de cetiltrimetilamonio. La inspeccibn por cromatogra-

~ £ia de capa fina después de este periodo, demuestra solo p-ni-

troanisol conteniendo menos de 0,2 % de p-mitroclorobenceno.

EJEMPLO 4

Se repite el procedimiento del ejemplo 3 excep=-

to que se omiten las 4 partes de bromuro de cetiltrimetilamo-

nio. La inspeccién por cromatografia de gas, después de un perio-|
do de reaccién de 18 horas, muestra que el p-nitroclorobenceno
y el p~nitroanisol estin presentes em una relacibn de 4:6.

'BJEMPLO 5

Se agita y calienta a 9082C bajo reflujo, 35,6
partes de o~cloronitrobenceno, 12 partes de metanol, 48partes
de hidréxido sédico acwoso al 50 % y 4 partes de bromuro de
cetiltrimetilamonio. Por cromatografia de gas, Se emcuentra que

‘la conversibn total del o-cloronitrobenmcenc tieme lugar des-

pués de 2 horas. La mezcla de reaccidn se enfria entonces, se
diluye con 200 partes de agua y se neutraliza a pH 7 con &cido
clorhidrico acuoso al 36 %. La mezcla se extracta 3 veces con
40 partes de acetato de etilo y. lassoluciones de acetato de

‘e't:u.o se combiman, se lavan con 50 partes de agua y se secan so=

bre sulfato de magnesio. El acetato de etilo se destila bajo
presibn reducida, dejando 33,8 partes de un aceite que tiene el
mismo espectro infrarrojo que o-nitroanisol. No se puede detec-

" tar nada de 2;2'-dicloroazoxibencem en el producto por cromato-

grafia de Qas.
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EJTEMPLO 6

Se calienta y agita a 902C bajo refluwjo, 31,5
partes de p-cloronitrobenceno, 4 partes de bromuro de cetiltri-
metilamonio y 14,7 partes de etanol y se affaden emtomces, gota
a gota, durante 3 horas, 48 partes de hidrbxido sédico acuoso
al 50 %. La agitacibn y calentamiento a2 902 se comgimua durante
una hora despubs de completarse la adicidn, en cuyo momento se
demuestra, por cromatografia de gas, que la totalidad del p~clo-
ronitrobenceno lm reaccionade para formar p-nitrofenetol en un
rendimiento del 90 ¥ y 4,4'~dicloroazoxibencenc en un rendimien-
to del 10 ¥%. La mezcla se enfria y se filtra y la torta del £file-
tro se tritura con 300 partes de agua, se recoge por filtracién
Y se seca a 502C. Se obtienen 27,9 partes de 4-nitrofenetol sus-
tancialmente puro, pefes 53572,

EJEMPLO 7

Se agita y calienta bajo reflujo a 902C, 78,7
partes de p~cloronitrobenceno, 7,5 partes de bromuro de cetile
trimetilamonio y 29,6 partes de metamol. Se afiaden entonces
gota a gota, durante 3 horas, 80 partes de una solucidn acwosa
al 50 % de hidrdéxido sbdico. La agitacidn se detiene entonmces
¥y la mezcla se deja enfriar a 802C. Después de 5 ninutos a esta
temperatura, la mezcla se separa en dos capas liquidas claramen~
te definidas. La capa acuwosz inferior se evacua y se sustituye
por 100 partes de agua caliente., La mezcla se agita durante 10
minutos v se deja de mmevo separar en dos capas mientras se man-
tiene la temperatura en 80°C, La capa acuosa superior se evacua
y desecha. La capa orgénica se deja solidificar y se disyrega -
entonces tras lo cual se seca en un desecador sobre cloruro de
calcic. “on ello se obtiienen 69,6 partes de p-nitroanisol, pefe
53-55¢,
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EJEMPLO 8

Se agita y calienta a 90¢C, bajo reflujo, 31,5
partes de p-cloronitrobenceno, 12 partes de metamol y una parte
de bromuro de cetiltrimetilamonio. Se afiade emtonces gota 2 go-
ta, durante 8 horas, 40 partes de sosa caustica acuosa al 50 %,
La agitacifn y calentamiento se continua durante 5 horas des-
pués de la adicibn y a continuacibén se afladen 100 partes de agua
y la mezcla se enfria a 202C, recogifndose por filtracién el
producto sélido. El s6lido se agita con 150 partes de agua lim
pia, se calienta a 702¢ , se enfria y se recoge, repitiéndose
este tratamiento. Por Gltimo, el sblido se seca en un desecador
sobre cloruro cdlcico, obtenibndose 27,9 partes de p-nitroani~
sol, pefs 53-552, Por cromatografia de gas se demuestra que los
niveles de p~cloronitrobenceno y 4,4'~diclorcazoxibencenc en el
producto son inferiores al 1 %.

EJEMPLO 9

Se agita y calienta a 9Q§c, 63 partes de p~clo-

ronitrobenceno, 72 partes de 3,5,5«trimetilhexan~1=-0l y 12 parw
tes de una solucibn acuosa al 40 ¥ de hidrbxido de tetrabutil-
amonio., Se afiaden gota a gota, durante 1,5 horas, 96 partes de
hidréxido sbdico acuoso al 50 %. La agitacidn y calentamiento
se detienen y la mezcla se enfria, tras lo cual la capa acuosa
inferior se separa y desecha. La capa orglmica se recibe en
200 partes de &ter de pétr&leo (pees 60=802C ) y se filtra. BEn
el filtro se recogen 6,i# partes de 4,4'-digl_.proazoxibenceno.

El filtrado se lava 3 veces con 50 partes'r,dp agua y se destila.
Después de obtener un producto que conprewie principaluente

p=cloronitrobenceno, se recogen 74,3 partes de 1-(4'-nitrofenoxi)

3,5,5=trimetilhexano,

-

[P U
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EJEMPLO 10

Se agita conjuntamente y se calienta a 802C
bajo reflujo, 78,7 partes de pecloronitrobendeno, 30 partes de
metanol y 6 partes de una solucibn acuosa de cloruro de bencil-
dimetilarilamonio de 50 ¥ de concentracibn., Se afiademn gota a
gota, durante 3 horas, 120 partes de solucibn acuosa al 50 %
de hidréxido sbdico. La temperatura sube a 902C y esta temperatu-
ra se mantiene durante una hora despuds de terminarse la adicidw
de hidrdéxido sbdico. La mezcla se diluye con 100 partes de agua
y se deja enfriar. El sblido precipitado se recoge por £iltracibn,
se agita en 200 partes de agua, se calienta hasta Pfundir, -se en-
fria, se vuelve a recoger y se seca sobre cloruro cllcico. De
&ste modo, se obtienen 74,2 partes de p-nitroanisol.

EJEMPLO 11

Se agita y caliemta a 90-952C, bajo reflujo,
78,7 partes de o-cloronitrobenceno, 4 partes de metanol, 40 par-
tes de solucidn acuosa al 50 % de hidrdxido sbédico y 7,5 partes
de solucibén acuosa al 50 % de cloruro de bemcildimetillauril-
amonio. Se afiademn gota a gota, durante dos horas, 17 partes de
netanol y se llevan a cabo dos adiciones, cada una de 40 partes
ce solucién acuosa al 50 % de hidrbxido sédico, despubs de la
primera y segunda hora respectivamente, El calentamiento a 90459T
y la agitacidn se continuan durante 3 horas mbs. La mezcla se di-
luye entonces con 200 partes de agua, se enfria 30-402C y se de-
ja separar en una capa acuosa supericr y en una capa prghnica
inferior. La capa acuosa se desecha y la capa orglnica se lava
con 200 partes mis de agua, se separa, se filtra y se seca poxr °
destilacién del agua residual bajo presidn reducida, Se obtie-
nen 71 partes de o-nitroanisol.
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' 192 partes de n~butamol y se llevan a cabo, despuds de 2 horas,

w 12 -

EMPLO 12

Se agita y calienta 85-882C, 315 partes de
p~cloronitrobenceno, 120 partes de solucidn acuisa al 50 ¥ de
hidréxido sbdico y 80 partes de solucidn de cloruro de bencildi-
metillaurilamonio. Se afiaden gota a gota, durante 3,5 horas,

2,75 horas y 3,5 horas, respectivamente, tres adiciones en por-
ciones, cada una de ellas de 120 partes de solucidn acwosa al

50 % de hidréxido sbdico. La mezela se agita y calienta 85-882C
durante 5,5 horas mis y se enfria entonces y se extracta con
tolueno. El extracto se lava con agua y se destila bajo presibn
reducida proporcionando 295 partes de me~butil-4~nitrofeniléter,
Pe®e 110-1152 a 0,5 mm. ELl compuesto solidifica tras reposar va-
rios dias a 20¢,

EMPLO 13

Se repite el proceso del ejemplo 12 excepto
que se utilizan 315 partes de o-cloromitrobencemo en lugar de
p-cloronitrobenceno y la cantidad equivalente de 2-metoxietanol
en lugar del butanol. Se obtiesen 229 partes de 2~metoxietil-
2'-nitrofeniléter, p,e., 113-1202 a 0,5 mm.

EMPLO 14

: Se repite el proceso del ejemplo 12 excepto
que se emplean 315 partes de o-cloronitrobencenoc en lugar del
p-cloronitrobenceno y 280 partes de 2=etoxietanol en lugar del
butanol. Se obtienen 304 partes de 2-etoxietil-2'-nitrofenil-
&ter, pees 122-1362 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-butoxietamol an lugar del n-butanol. La solu~
cién en tolueno del producto obienido, durante la elaboracidn,

se destila parcialmente bajo presién reducida para separar el
tolueno y el exceso de material de partidae El residuo de la des-
tilacién (480 partes) consiste, segln N.M.R, em 2-n-butoxietil=
4'-pitrofeniléter de 85=90 % de pureza.

EJEMPLO 16

Se vepite el proceso del ejemplo 10 excepto
que se usa 60 partes de 2-etoxietamol em lugar del metamol y la
cantidad de solucién acuosa al 50 % de cloruroc de bemcildimetil-
laurilamonio se aumenta a 12,5 partes, Se obtiemen 100,5 partes
de 2-etoxietil-4'-nitrofeniléter, pofs 65-692.

La recristalizacidn en una mezcla de acetona
(200 partes) y agua (125 partes) proporciona un producto puro
(74 partes) de p.f. 70~71%2.

EJEMPLO 1

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 1a solucidén acwosa al 50 % de cloruro de
bencildimetillaurilamonio se disminuye a 40 partes. Despuds del
periodo de reaccibn, se affaden 800 partes de agua y el producto
sélido se recoge por £iltracibn y se seca. Se recristaliza en
una mezcla de 1,000 partes de tolueno y 1.400 partes de petréleo

ligero (p.e. 80-1002), proporcionando 300 partes de 2-metoxietil-
4'-nitrofeniléter, p.f, 86-87,52.

E[BvPL0 18

Se repite el proceso del ejemplo 11, excepto
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na 78 partes de bencile4-nitrofeniléter, p.f., 105~1068.

!

que se emplea 67,5 partes de alcohol bencflico en lugar del meta-;
nol y la cantidad de la solucibn acuosa al 50 % de cloruro de |
bencildimetillaurilamonio se aumenta a 10 partes. Después del
periodo de reaccibn, la mezcla de reaccidn se vierte en 100 parw
tes de agua y el sélidoprecipitado se recoge por filtracibn y

se seca. (112 partes, p.fs 95~1022), La recristalizacibén en wna
mezcla de 500 partes de acetona y 200 partes de agua, proporcio-

EJEMPLO 19

Se agita y calienta a 902, 315 partes de p=Clo-
ronitrobencemo, 63 partes de etilenglicol y 80 partes de solu~
cibn acuosa al 50 % de cloruro de bencildimetillaurilamonio,
mientras se aflade en gotas, durante 3 horas, 480 partes de so-
lucibn acuosa al 5@ % de hidrdxido sbdico. El calentamiento y
agitaci&h a 902 se continua durante 16 horas mis. La mezcla de
reaccidn se vierte entonces en 750 partes de agua y el s8lido
precipitado se recoge por filtraciém. La torta del filtro se
tritura con 500 partes de agua y la lechada se acidifica p.H 4~3,
con Acido clorhidrico. El sblido se recoge y tritura conm 350
partes de acetona y esta suspensidnm se filtra, lavindose la
torta del filtro con 80 partes més de acetoma, tras lo cual se
seca. Se obtiemen 251 partes de 1,2-bis(4'-nitrofenoxi)etano,
Pefe 149-1532C,

EJBMPLO 20

Se repite el proceso del ejemplo 19 excepto
gue se usan 315 partes de p-cloronitrobeagemo en lugar de p-clo-
ponitrobenceno. Se obtienen 249 partes de 1y2=bis(2*'-nitrofenoxi)-
etano, p«f. 168=-1722,
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EJEMPLO 21

Se agita y calienta a 113-1162C, bajo reflujo,
duvante 3 horas, 315 partes de p~tloronitrobenceno, 207 partes
de fenol, 40 partes de bromuro de mn-octil-tri-n~butilamonio y
wna solucidn de 82 partes de hidrbxido sbdico en 180 partes de
agua. Se deja destilar el agua lentamente del sistema (160 pare
tes) de modo que en un periodo adicional de 3 horas la tempe-
ratura suba a 1282C. La mezcla se enfria por debajo de 1002C y
se aflade fcido clorhidrico para ajustar el pH a 4~3. La mezcla
se destila con vapor de agua para separar trazas de matg;@g%gs.
de partida y el residuo involatil se enfria y filtra. La forta
del filtro se lava con agua y se seca, proporciomando 386 partes
de 4-nitrofeniléter, pef. 56,5=59%. KY

EJEMPLO 22

7 Se agita y calienta bajo reflujo, durante 4,5
horas, 315 partes de o=cloronitrobendeno, 330 partes de p=terc~
butilfenol, 40 partes de bromuro de n~octil-tri-n-butilamonio
y una solucibén de 82 partes de hidwbxido sbdico en 180 partes
de agua. Se deja destilar entonces el agua de modo que la tempe=
ratura suba a 1502 en 4 horas mis., La mezcla se elabora como en
el ejemplo 21 y se obtienen 470 partes de 2=pitro-4'-terc=butile
difeniléter, p.f, 41-42,52.

EJEMPLO 23

Se agita conjuntamente y se caliemta a 402C,
20,2 partes de 2,4=dinitroclorobenceno, 4,8 partes de metanol y
2 partes de una solucibm acuosa al 50 % de cloruro de bencildi-
metillaurilamonio. Se afladen en gotas 16 partes de solucibn
acuosa al 50 % de hidr8xido sbdico, de modo que la temperatura
no suba por encima de 608C. La adicién tieme lugar en media hora.
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La mezcla se agita duramte 5 minutos a 65 2 y se vierte luege en
200 partes de agua fria. El sblido precipitado se recoge, se la-
va con agua y se seca, Se obtienen 17,6 partes de 2,4~dinitro-
anisol, pe.f. 81-842,

EJEMPLO 24

Se agita y caliemta bajo reflujo durante 4C
minutos, 29,6 partes de 2,4-dicloropiridina, 25,6 partes de me-
tanol, 96 partes de solucién acuwosa al 50 % de hidrbxido sbdi-
co y 6 partes de solucibén acuosa al 50 % de cloruro de bencil-
dimetillaurilamonio. Después de &ste tiempo, se demuestra, por
cromatografia, que ha reaccionado la totalidad de la 2,4~-diclo~
;'épiridina. La mezcla se extracta com 200 partes de toluemno y
H foluci.&n en toluemo se lava con 50 partes de solucibn acuos_a
#1 10 % de hidrdxido s8dico y a continuacibn con agua, tras lo
cual se seca con sulfato de magnesio. El toluemo se destila
dejando 24 partes de un aceite, identificado por ReMeNe, cOMO

f=cloro-4-metoxipiridina.

EJEMPLO 25

Se agita y calienta a 882, bajo reflujo, du-
yanke 10 horas, 4,86 partes de 1-cloreantraquinona, 1,3 partes
de petanol, 10 partes de clorobenceno, 4,4 partes de solucibn
gqpqaa, al 50 % de hidréxido sbdico y 1,5 partes de solucibn
acuosa al 50 % de cloruro de bencildimetillaurilamonio. Se af a-
den luego 1,6 partes de metanol y 6 partes de solucidn acuosa al |
50 % de hidrdxido sbdico y se continua la agitacibn y calenta- i
miento durante 5 horas mis. La mezcla de reaccidn se enfria y
se sacude con 100 partes de clorobemceno y 100 partes de agua.
La capa ofgénica se separa, se lava com 100 partes mis de agua
y el clorobenceno se destila bajo presidn reducida. El residuo

3
*
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se seca, se tritura con 20 partes de petrbleo ligero (p.e. 60-80)
se recoge Y se seca., Se obtienen 2,9 partes de 1-metoxi-antragnie

EJEMPLO 26

Se calienta y agita a 90-1002, bajo refluje,
5,78 partes de 4,4'-diclorodifenilsulfona, 5 partes de anmisol,
2,56 partes de metanol, 17 partes de solucibn acuosa al 50 %
de hidréxido sédico y 0,5 partes de bromuro de B-octiletri~p-
butilamonio. Después de 15 horas, la mezcla se enfria y se ex-
tracta con 100 partes de tolueno. La solucibn en tolueno se lava
con 50 partes de solucibn acuosa al 10 % de hidrbxido sbdico y
luego con agua'y'los disolventes se destilan béjo presibn redu-
cida, dejando 4,1 g de residuo sblido. Este puede ser crista-
lizado en tolueno proporcionando 3 partes de 4,4'~dimetoxidife-
nilsulfona, pef. 126-128¢,

Descrita suficientesmente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarse en la practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormenmte indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanté no al-
teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
.- - e e

1e= Procedimiento para preparar 8teres aro-
miticos, caracterizado porque comprende hacer reaccionar un

haluro aromitico activado, immiscible conm agua, en donde el &to-
mo de haldgeno es un sustituyente nuclear, con un compuesto hi-

 droxi inorgénico, en presencia de alcali acuoso y de un cataliza-

dor de transferencia de fases,

2.~ Procedimiento segfm la reivindicacién 1,

_caracterizado porque el catalizador de traMsferemcia de fases es

una sal de amonio cuaternario de £8rmula:

Rl

R = N+ =Rw X

RW | |

en la Que R, R', R", R, igix.ales o diferentes, son alt;uilo;
hidroxialquilo, arilo, aralquilo o cicloalquenilo, o cualquiera
| de los radicales R, R', R", R™ pueden formar conjuntamente wn

sistema de anillo conteniendo 5-7 &tomos de carbomo, y X~ es

3+= Procedimiento segfin la reivindicacién 2,

] qa:-acterizado porque la sal de amonio cuatermario contiene mfs
| [ de 10 pexo no mis de 70 &tomos de carbono por itomo cargado po-
20

sitivamente en cada molécula.

4o~ Procedimiento seglin la rveivindicacibn 2,
caracterizado porque la sal de amomio cuaternario contiene en-
tre 16 y 40 &tomos de carbomo por &tomo cargado positivamente
en cada moiécu:l.a. |
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. 5¢= Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciohes anteriores, caracterizado porque el halur6 aromb-
tico es ua haluro de fenilo que lleva 1 & mis grupos nmitro o sule
fonilo en las posiciones orté o para con respecto al atbmo de
‘halbgeno. ’

6+~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el haluro aromftico
es p=cloronitrobenceno, o-cloronitrobenceno o 2y4-dinitrocloro-
benceno.

7+= Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el haluro artnn!ﬂ::t(:o~ es
una piridina que coutiene 1 § mis &tomos de halégeno en las po-
siciongs orto o para. '

8.~ Procedimiento seglin cvalquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el haluro aromético es
una haloantraquinona. A

9.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizade pagyme el compuesto hi-
droxi contiene un grupo alcohblico pr:l.mi.&.

10.~ Procedimiento segfn cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizade porque el compuesto
hidroxi es metanol, )

11e=~ Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizade porque el grupo hidroxi
|

contiene el grupo =2 cHQCHZOH en donde Z es N, 0, S,

0 0
" n O

-~

S 6S’o

12+~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
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| posicibn orto, siendo el haluro aromitico un derivado de bencemo

“mitico es un derivado de naftaleno.

- caracterizado porque la concentracidn de la solucibu de hidrdxido

=z

- 20 =

vindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el compuesto hidroxi

es un felloselve.

" 13+~ Procedimiento segiin cmalquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el compuesto hidroxi
es un fenol que tieme un valor pXa superior a 9,

, 140~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el compuesto hidwoxi
es fenol o fenol llevando wn sustituyente alquilo, alcoxi o hal-
geno. '

15.« Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el compuesto hidroxi
es por si mismo un sustituyente del haluro aromitico unido a 1la

y encontrindose en la posicibn orto o para cuando el haluro aro=

4 A 16.= Procedimiento segfn la reivindicacién 15,
caracterizado porque el haluro aromitico y compuesto hidroxi |
combinados es 2= cloro-5-nitro-N,N=bis(beta-hidroxietil)anilina.

17.= Procedimiento segfin cualquicra de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado pbrqué el alcali acuoso
es una solucidn acuosa de midwdxido sbdico.

18,= Procedimiento segfin la reivindicacibn 17,

sbdico es del 50 % P/pe

19.~ Procedimiento segliin 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 aromitico.
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20.~ Procediniento segfn la reivindicacibn
19, caracterizado porque el exceso de alcali acuoso, con respecs
to al haluro aromitico, es de 0,5 a 5 equivalentes.

21,- Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque £1 halure aro=-
mitico o el compuesto hidroxi, o sus mezclas, som liquidos a la
temperatura de reaccibn.

22,~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei«
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se emplea un di-
solvente inerte ivnmiscible con agua. -

23.~ Procedimiento segim cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccidn
se efectua a una temperatura entre 20 y 200%2C,

24.~ Procedimiento para preparar &teres aromb-
ticos, tal y como queda snstancialme:;te descrito en la presente
Memoria.

-

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a mi-
quina por una sola carae
30 JUL. 1976
CAL IRDUSTRIES LIMITED,

5. GOIREY ROERD ¥ &9

Madrid,
IMPERIAL CHi
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