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Este invento se refiere a un procedimiento para
'15 prepsracidn de ciertos ésteres activosAéomo ingectici~
das del tipo llamado "piretroide sintético".
Se sabe, de acuerdo con la D.A.S. 2.231.312,
5 . que élgunos pifetroides sintéticos pueden preparsrse
por la reaccidn de un halﬁro de ciclopropanocarbonilo
sustituido con un benzaldehido sustituido en 1a posicibn
% en presenciz de cisnuroc de sodio o potssio acuoso. Di-
cho procedimiento proporcionsz piretroides del tipo si-

10 . guiente:
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La firma solicitante ha encontrado que los
rendimientos del éster del tipo representsdo en la fér-

mula I ssi como otros ésteres que entran dentro del cam-

‘po de los "biretroides sintéticos" pueden prepsrarse

més eficazmente y con rendimientos mayores por el empleo
de un catalizador particular.

Por consiguiente, el presente invento propor-
ciona un procedimiento para la preparscidén de un éster

de férmuls general:

I1

en la gue R es un grupo alcohilo o cicloslcohilo opcio-
nalmente sustituido y A es fenoxi, feniltio o bencilo,
que comprende hacer reaccionsr un benzaldehido de la '

foérmula:

OCH
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con un ‘Heluro de seilo de la férmula R-GO-Hal (en 1a que

Hsl &s bromuro o cloruro) en presencla de sgua, wm cia~

nure soluble en agua, un dlsolvente aprético sustancial-

w

mente inniseible en sgus y wn catallzador de transferen-
5 ° cia de fese.

L ElAcatalizador de ‘transferencia de fése'pqe—

de ser cualquier reactivo'que seé-capaz de acelerar las

reascciones de interfases en sistemas de dos feses acuo=-

 ses organlcas.

10 :»' 7 . R catallzador de transferenc;a de fase puede

- ser un compuesto de,onlo, partlcularmente un compuesto
de onio custernsrio de la férmuls genersl .

o oo o | RRx-R Y

L LT - YR

en 1s que X represents un 3tomo de nitrbégeno, f£ésforo o
fu‘;i_.  arsénico, Rl,'R2 R? y 34 caﬁé wno un grupo éléohilo,
20 ‘ aralcohilo, alcarllo ) arllo e Yun ion monovalente,
. - por ejemplo un haluro tal como cloruro, bromuro o yo-
duro, o un alcohllsulfato tal como metilsulfato o etil-
sulfato o un compuesto de sulfonlo de la f6rmula gene-
0 palr . R '
;25 '
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en la que R5, R6 ¥y R7 cada uno represenﬁanvuq grupo al-
cohilo e ¥ un ion monovalente, por ejemplo un haluro
tal como‘éloruro, bromuro o yoduro, © un alcohilsuifa-
to tal;como netilsulfato o etilsulfato; Préferiblemente
los grupos alcohilo contienen 1 a 18 &tomos de carbono

Y los grupos sralcohilo y alcarilo contienen hasta 10

4tonos de carbono;vel érupo a;ilo'es preferiblemente

Ejemplos de compuestos de onio adecusdos son

bromuro de tebrs-n-butilsmonio, cloruro de tetra-p-butil-

smonio, cloruro de metiltri-a-ﬁetilfenilamdnio,‘yqdurg
de tetrametilfoéﬁonio, bromuro- de tetrafgfbutilfosfonio,>
yoduro de metiltrifenilarsonio, etilsulfato de etil-2-
;metilpéntadecil-a;metilundecilsulfonio, meti;sulfato de

metildinonilsﬁlfonio ¥ yoduro de n-hexsdecildimetilsulfo-

. nio. Se han obtenido muy buenos resultados con compues-

tos de amonio cuaternarios.

El compuesto de onio puede ser un hidréxido

o uns sal y puede emplearse como la.parte‘funcional de

una resins de intercembio shibénico fuertemente bésics ..

. que.tieqé una parte estructural (ﬁat;iz polimera) y uns .

parte funcional (g:r.‘_upo. de ion setivo). De especial. im-
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portancia son lss resinas de poliestireno, tales como
los copolimeros de compuestos monovinilicos srométicos
y los compuestos polivinilicos arométicos, particular-

mente los copolimeros de estlreno/d1v1nllbenceno. La

parte fun01onal es un grupo anonio, fosfonio o arsonlo

cuaternario. Ejemplos de resinas de intercambio anibni~
co fﬁertemeﬁte bésicas que pueden emplearse son lasrderi-
vadas de la trlmetllamlna (tal como los productos conociw
dos con lss marcas. registradas ae "Amberllte IRA-400,
"Amberlite IRA-401", "Amberlite IRA-402", "Amberlite
;RA-906",."Dudlite A-101-D", "Duolite E3-111" "waex.
1", "Dowex 11", "Dowex 21K" e "Ionac A-450"), y las de;'<

’ ,A'rlvadas de dlmetlletanolamlna (tal .como los productos
‘conocidos bajo 1as marcas reglstradas de "Amberllte
IRA~410"Y, "Amberlltg.IRA-9ll"; "Dowex 2"A "Duolite A-102-D",
"Ionac A-542" y "Tonsc A=550") Se hen obbenido muy bue-

nos resultados con los derivados de trimetilamiﬁa.
btros>catalizadores de %ransferencia de'faée
adecuados son polléteres macrociclicos conocldos como
"éteres de corona". Estos compuestos, junto con su pre-
paracién, estén descritos en la blbllografia, por ejem=-
plo en Tebtrshedron etters-Ne 18 (1972) pigine 1793--

1796, y se designsn comunmente con referencis al nfmero

" total de &tomos que formsn el anillo mscrociclico junto

con el nfmero de Stomos de oxigeno en ese snillo. Asi’

o - e
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. el polidter macrociclico cuyo nombre gquimico formal

es 1,%,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadécand se designa co=
mo "l8-corona-6". Otros ejemplos de poliétéres macroci-

clicos sdecuados son 3,4~benzo-1,6,9,12,15,18,21~heta~

. oxaciclotricos-3-eno y 3,4-benzo-1,6,9,12; tetraoxaciclo=

tetradec~%-eno, Particulsrmente adecusdo es el l8~coro=
na"s L] - ' A
Otros catallzadores de transferencla de fasa

adecuados son los agentes tensioactivos. Un "agente ten—

sioactivo" se deflne segin Klrk-Othmer, "Encyclopedla of -

Chemical Technology", segunda edlclon, volumen 19 (1969),
péglna 508:" Un compuesto organlco que abarca en la nig=
me molécula dos _Brupos estructurales dlferentes, siendo
uno soluble en agus y otro 1nsoluble en agus .' .

. Bl agente tensmoactlvo es preferlblemente no
ibnico, tal como un derivado de polm(alcohmlenoxl) for-
mado haciendo reaccionar un alcohol superlor, alcohilfe~

nol o acldo graso con 6xido de etileno u éxido de pro—

’_ plleno. Los alcoholes, alcohllfenoles ) écldos grasos

adecuados contienen un grupo alecohilo de 8-20 &tomos
de carbono y el ntmero de unidédes de alcohilenoxi es-
t4n en el intervelo de 1-50." Un agente tens1oact1vo no

16nlco partlcularmente adecuado (citado en 105 eaemplos

 como "Dobanol,91~6") se forma o partlr de unsa mezcla de

n~zlcanol de 09-011 y contiene uns media de 6'upidades’

et s mmecoamagm 2 =

e s
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de‘etilenoyi. E1 agente tensioactivo no iénico puede

ser un alcohllbenceno que contiene un grupo alcohilo
1ineal. Los alcohllbencenos adecuados contienen un
grupo alcohllo de 8=-20 4tomos de carbono.,

) La relacién molar de 1s cantidad de cataliza-
dor de transferencla de fase a la cantidad de benzaldehl-
do de la férmuls general III piede variar dentro de an-

plios limites, pero son los mis adecusdos de 1l:i5 a

) 1:500. E1l empleo de relaciones ﬁolares bajss requeriré

vn tiempo mayor para completar la reaccidén, mientrss
que el'empleo de relacioneé molares mis elevsdas aumen-

ta naturalmente el coste para produclr una cantldad ds-

 de de éster. Asi, ls eleccidn del tlempo de resceibn'y

ls relacmén molsr de catalizador s benzaldehldo son mu-

tuamente interdepenﬁlentes, y en cualquler caso 1nd1v1-"

dusl dependerdn de los factores econdmicos 1ocales.,Se

obtienen generalmente muy buenos resultados 3 relaciones

ot

Otra ventaaa del procedimlento de acuer&o

con el presente 1nvento es que 1a releclbn molar de la

cantided de haluro de ecilo (R-CO-Hal) a 1a cantldad

de benzaldehldo es 1:1 o llgeramente en exceso. msta re-

»-19016n molar esta preferaolemente en el 1ntervalo de .

1,1:1,0 a 1, 0:1,0.

La relaclén molar de la cantldad de cianuro
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soluble en agua s la cantidsd de sldehido aromdtico - .
es sdecuadamente de 1,5:1 a2 1,0:1,0 y preferlblemente

de 1,3:1 a8 1, 02: 1,00, Por "cisnuro soluble en agua" .

se entiende una sal soluble en agua de c¢isnuro de hi~

drégeno.‘De los cianuros_solubles en aéua se prefieren
los cisnuros de metal slcelino y los cisnuros de mebal
alcalino-térreo. Particularmente preferido es él cianu-
ro de sodio, debido a que proporcions los~ésteres de
la férmula general II en el tmempo de reacclon més

corto.

La temperaturs-a la que ‘se reallza el proce-

'dlmlento ests convenlentemente por enclma de 0°C Y pre-

ferlblemente estd en el intervslo de ;OQC a 502C. Se

ﬁan obtenido muy buenos resultados a teméératuras en el

intervalo de 152C s 402C. El procedimiento tiene la ven~

V taja de que son muy adecusdss las tempersturas ambien-

tes.

‘Ejémplés de disolventes apré%icos'sustahciél-
nente inmiscibles en agua adecuados son slcsnos o ci-
cloalcanos o sus mezclas; siendo eaemplos partmculares
n—hexano, n-heptano, n—octano, n-nouano, n-decano y sus

isbmeros (por ejemplo 2—met11pentano, 5-met11pentano,

'?~metilhexano,.B-metllhexano Yy 2,4,4~tr1metllpentanq)

¥y ciclohexano y metilciclohexano. Son tembién muy ade-

cusdas las gssolinas ricss en, slcznos, por ejemplo con

e ew

TEe mesmsen e msete L vee ey
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~un intervalo de tempersturas de ebullicién a ia-presibn

stmosférice eantre 40 y 652C, 60 y 802C u 80 y 1109C,
Se han obtenido imuy buenos resultados con n-heptano
y ciclohexano,

Otros disdlventes aprbdticos sustancielmente

inmiseibles en agua muy adecuados son los hidrocarburos

aromdticos y los hidrocarburos clorados, por ejemplo

benceno, tolueno, o-, m~ y p-xileno, los trimetilbence~

nps,»dic}orometano, 1,2-diclorométano, cioroformo, nono-
clorobencené v 1,2y 1,%= diclorobenceno. Se henm 6b-
tenldo nuy buenos resultados con uolueno N x11eno.

" El procedlmlento de scuerdo con el presente
invento puede reallzarse partlendo de soluciones ascuo-

sa8 insaturades o ssburadas de cianuro soluble en sgua

¥, en el ultlmo caso’ en presencla o ausencla de clanuro

s6lide soluble en agua- Con algunos dlsolventes se ha
encontrado que la presencla de clanuro sélido soluble
en agua mejora el rendlmlento y el tlempo de reaceibn.
. E empleo de alcanos ‘0 clcloalcanos en com=
blnaclén con soluclones acuosas. de cisnuro en ausencis

de cianuro sélido soluble en agua permzte que el tiempo

de reaccidén se mentengs en un minimo. El empleo de hidro-

carburos sromfticos o hidrocsrburos clorados en combi~-
nacidn con soluciones acuosas de cisnuro, en ausencia

de cianuro sélido soluble en agus produce tiempos de

eoa

cume o
3

N R T RN
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: reaccién ligersmente mds 1argos, pero sin embargo es

algunas veces preferido debido a que ls mezcla de
reaccidn resultante puede emplearse dlrectamente psrs
fog@ulaclones pesticidas s;n separacibdn sdicional del
éster del disolvente. El empleo de hidrocarburos sromi-
ticos e hidrocsrburos clorados en combinscidn con cia-

nuro sbélido soluble en agué produce tiempos de'reéccién

cortos. El cisnuro sblide soluble en sgua tsmbién pue~-. .

"de emplearse sin embsrgo en presencia de (ciclo)alca-

nos. Co. n L - .
Pueden obtenerse tiempos de reaccién utiles
cuando las relaciones molares de la centidsd de agua

a la cantidad total de cianuro soluble en‘agua es ma-

B

yor de 0, 05. .
Otros eaemplos de dlsolventes aprétlcos sus-

tanclalmente 1nm1sc1bles en agus son los éteres disl-

cohilicos y alcanonas sustancislmente 1nmmsoibles en
agua, por ejemplo &ter dietilico; éter diiéopfopilico‘

Yy dilsobutllcetona. Pueden emplearse mezclas de dmsol-

. ventes, por ejemplo de alcanos e hldrocarburos aromé~

ticos por ejemplo de n-heptano que contenga hastbe 10

en peso de benceno y/o tolueno.

kR grupo A en la formula general II es pre-

_ferlblemente fenoxi debido a que este sustltuyente da

lugar a la forma més actlva de "los pesticldas pire-

g

VA g e e
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trolides.

El grupo R en ls férmuls genersl RC(O)Hsl

. se define como un grupo sleohilo o ciclosleohilo op-

cionalmente.sustituido. El grupo alcohilo puede ser-

" lineal o ramificado y preferiblemente contiene hasta

.- 10 &tomos de cerbono. Los grupos alcohilo tienen pre-~

feriblemente un &tomo de carbono terciario o cuaterns-

© rio unido al grupo -C(O)ﬁal; Ejemplos de dichos haluros

de slcanoilo son cloruro dé 2-me%ilpropanoilo, cloruro
de 2,2—dimetilpropéhoilo ¥ bromuro de 2-metilbutanoilo,

Se han obtenido muy buenos resultados con cloruro de

i 2-metil-propsnoilo. El'grupo slcohilo puede llevar como

sustituyentes, por ejemplo,'gruboé hidrocarbiloxi o fe~
ﬁilo sustituido, por éjemplo un grup6 halofenilo. Se
han obtenido muy bhénos resultadoé con grﬁﬁos 1-(4=clo=
rofenil)-2-metilpropilo. E]l grupo cicloalcohilo por si
nismo contiene.preferiblehente de 3 ab étomés devcar—
bbnO‘y tienevcomo suétituyentes opcionales un grupo .
o} gfupqs seleccionados de alcohilp, ai@uenilo,'halo-
alguenilo ¢ada uno derlos cusles contienen adecuadamen~
te hasta 8 dtomos de carbono. Ejemploé dé‘;os‘grupos
cicloalcohi;o 501 Erupos ciclobropilo, ciclobutilo y .

ciclohexilo. Se han obtenido muy buenos resultados con

" haluros de ciclopropsnocarbonilo opcionslmente susti-

. tuidos, pgrticulafmente con haluros de 2,2,3,3-tetra-

LES \...

BT prey LY

R R L R
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met;lciclopropanocargoﬁilo:y‘halurés dé 2-(2,2-diclo~
rovinil)-B;3-dimetilciclopropanocarbonild. Estos Glti-
mos'halupos pueden tener una estructuré cis o §:gg§

o pueden ser una mezcla de téles‘esfrucﬁurag v pueden.
ser un isdmero 6ptic6 puro o una mezcla de isbmeros
opticos. | |

. El sustituyente'Hal en la f£6rmuls general
RC(0)Hal es preferiblemente un ftomo de cloro o bromo
y en particulsr un dtomo de cloro.

El procedimiento de scuerdo con el "invento.

:puede }1evanse a csbo por adicibn grédual del haluro

de acilo @ uns mezcls, preferiblemente una mezcla sgi-

tadas, de los otros compuestos de partids (particula:-.

mente ventajoéo cuando R en la foérmuls general RC(O)Hal'

represehta un grupo 2,2,3,3-tetrametileiclopropilo, un
£TUpo 2-(2,2-diqlorovinil)—5,B-dimetilciclopropiio,_
o mn grupo 1—(4-clorofenil)-2-metilpfopilo. Alternati-
vamente lss cantidades totales de los meterisles de
partida pueden colocarse Juntas v dejsr que la reaccién
tengs lugsr con fgitacién vigorosa de la mezcla de
reaccibn. ' A

' El procedimiento es de interés psrticulsr

cuando el sldehido aroﬁéticoﬂes 34fenoxibenzgldehido

.'y el haluro de acilo es cloruro de 2-(4~clorofenil)-3-

metilbutaneilo, cloruro de 2;2,3;B—teframétilciclopro-.

[
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psnocarbonilo o cloruro de 2-'(2~,—2-diclorov5.n':i.l)—5,3-_

-dimetilciclopropanocarhbnilo; debido a que los ésteres

formados luégd 2-(4~clorofenil)-3-metilbutanocato de.

o\ ~ciano~3-fenoxibencilo, 2,2,3%,3~tetrametilciclo-

t propanocarboxilato de ok-ciano-z-fenoxibencilo y

-2-(2,2—diclorovinil)-5,deimetilciclopropanoca;boxi-

lato de d\-ciano-a-fenoxibeﬁcilo, respectivsmente, son

compuestos pesticidas -especislmente acfivos.

- -Los ejemplos ilustran ademds el invento.

:Todos los experimentos se reslizaron s una-tempersturs’

~a 2320, Las mezclss de reaccién se asgitsron vigorosamen-

te y,se-analiiaron por eromstogrsfis de gas-1fquido pa~-
.rs determinsr el rendimiento del éster formado. Las

. mezclas de reaccidn se filtraron paras sepsrar el clo-

ruro de sodio precipitado y el cianuro de sodio s&li-"
do, .si lo hubiers, y el secado de las soluciones se lle~

vd a cabo sobre sulfato de sodio aphidro. ia evapora-~

cidn stbita del disolvente tuvo luger en un evaporador

"de peliculs s wne presibn de 15 mm de Hg. Todos los ren-

: dimieptos se calcularon sobre el aldehido aromdtico de

partida.

EJEMPLO I
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En un matrez de fondo redondo de 50 ml equi-

'ﬁedo con un egitador magnético se cargeron 10 milimoles
de B-fenoxibenzaldehido, 10 milimoles déyclqruroAde
2-(4—clorofenil)-3Fmetilbutanoilo, 12 ﬁiiiméles de cia—

5 _nuro de éodio, agus, un cataliz;dor, si_se emplea, y |

20 ml de n-heptsno y la mezcla asi formada sé agitb.

Se llevaron a.cabo siete experimentos de esta forma,

. véase Tabla I

1 2 3 7 4 -5 T 6
o Exﬁ‘ _ Cstalizador - v Agﬁa. Tiempo de Regdimieqto-de.
1o nombre cantidad ;?Bdlda’ Eg;:glén’ ester %
- . % en moles : T ‘
sobre el
. : gldehido )
e - - 13,0 - 3 . 86
: : 18 ..mds de 99
2 Cloruro de metil S
© tri~2-netil-hep= . S Lo
tilamonio 5. 1,0 . 2 : 96
.3  Cloruro de tetra- . . .A | ,
n-butilamonio . 2 1,0 . 5. _ 99
4 Idem .o+ 2 20 -5 " -l 99
Bromuro de tetra- ° s o ,it‘ ' ‘I-li*ﬂ .
n-butilfosfonio - 2 .7 10 - 3F "o~ 99
6 Yoduro de n-hexo- o T
decildimetilsul- . .. = - - B T S
fonio 2- 1,0 3 97
7 1,4,7,10,13,16- - ' Lm e
.. hexaoxacicloocta~ oL L e
decano c 2 1,0 3 - o4

1) no de scuerdo con el invento.

R T
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"iéf&olumna'lzen Yo Tobla I indics el ndmero
de.experiﬁenfos, 1s columna 2 el catalizador, 1s colum—
na>4 lé cantidad de agua sfiedids al material de ﬁar-
tida (e;plﬁyendo él agus preéente en el ciénuro.de S0~
'v ) 5 dio) ¥y la columns 5 el tiempo derreaccibn. El.rendimien-

%o de éster deseado se ﬁresentaven la columna 6. El-cia~

nuro de sodio se disolvid complebamente.

EJEMPLO IT .

10° | .grgpgrgci§h~dg 2-(2,2-dicloroyinil)=3,3-dimetilciclopro-

.

L . - . e e . .

ik Un matraz dé fondo redondo de 50 ml equipado
g;ﬁ o con un agitaddr magnético se cargd con 10 milimoles de
- 15 ?-fenoxibenzaldehido, uns captidad de cloruro de 2—(2,2-_
- diclorovinil)-3,5-&iﬁetiiciclopropanocarbonilo, 12 mi-
T . limoles ds cienuro de égdio, sgus, un catalizador, si
7 se émpléa y 20 ml de h-heptano. La mé5cla as{ formsds
K ’ se agitd. Se ilevaron 8 cabo seis experimentos de esta
1.720 . formas, véaseola Tablé ;i. Laé‘columnas 3, 435 ihdican
' las cantidades de patalizadof, agua y cloruro de acilo
gﬁédido..Ei rendimiento del éster deseado ests bresente

~ en la columna 7.

v g
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Tabls Ii

4 5 6 7

tadecano . 2.

1 2 73
Exp. Catalizadoxr Agua ° Cloruro Tiempo. Rendi-
nt nombre cantidsd anadida, de acilo, de resc— miento
& en moles ot milimoles ¢ibn, . de és-
sobre el " horas - tgr,
aldehido ”
’ 1. - T 1,0 10,2 3 49
21 o4
L a4 29
2 Cloruro de me=-
$il-tri-2-me- S , L
. Bilfenilamonio 5 1,0 10,2 1 9%
5'" Cloruro de te- . | - : - '
tra-n~-butila- : *
moni.o .2 . 1,0 10,5 1l 90
4 Amberlite IRA - S 4 99
400=) (1 gramo) 1,0 10,5 5 95
Dobanol 91-67) 2 ‘1,0 10,0 2 - 80
1,4,7,10,13,16= ’
hexaoxsciclooc- - - .
1,0 T 10,0 2 76

1) no de acuerdo con el invento.

2) uns marca registrada para wns resina de intercambio

anidnico fuertemente bisica que tiene un copolimero de

estireno/etilbenceno como matriz polimers y um grupo

de amonio cuaternario como grupo de ion activo. Se em~

. pleé la forma clofgro;

e w— e s e

e ey sememe g e v
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*3) Una msrcs registrada psra un agente tensiosctivo

no ibnico formado de una mezcls de alcoholes de Cg=Cqy

¥ que contiene uns media de 6 unidades etilenoxij;.la

mezcla de alcoholes consiste en 85% de nfalcgnoles Yy

15%’de 2-alcohilalcanoles. A . -

EJEMPLO IIT

heptang o | o

Se enmplearon los métodos.A ¥ B como se indi--

- can a continuacidn para prepsrar este éster. Este ejem~

! plo demuestra que una adicibn gradusl del cloruro de

4cido & la mezcls de reaccidén durante un periodo de
0,5 8 2 horas produce un sumento msrcado en el rendi-

miento a3l final -de dicho perfiodo. . .

Método A_ | ,

U@ natraz de fondo redondo de 50 ml equipado
con un agitador pagnético se cargd con 10 miiimoles de
j~-fenoxibenzaldehido, 10 miiimoles’de cloru:o de

2,2,%,3~tetrametilciclopropanocarbonilo, 12 milimoles

.de cisnuro de sodio, 1,00 milimoles  de agua, un catali~

| zador, si se emplea, ¥ 20 ml de n-heptano. s relacién

nolar de agua a HalHl era de 4,64, estando susente HaCN .
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gdlido. Bl catalizador se afiedid en uns cantidad de
0,20 milimoles. Ie mezcle ssi formads se agit6 durante

1,5 horas y se analizb.-

Método_B_ (Adicién gradusl de cloruro de dcido)
' El matraz empleado para el Método A se car-

g6 con 10 milimoles de 3-fenoxibenzaldehido, 12 mili-

moles déVcianuro de sodio, 10 ml de n-heptano, 1,00 ml

de agua y 0,20 milimoles de un catalizador, si se emplea,

siendo la relacibn moler de sgua a MHaCN 4,64, Uns can~

- tidad de 10 milimoles de cloruro de 2,2,3,3-tetrametil—

ciclopropanocarbonilo disueltos en 10 ml de n-heptano
se introdujeron en el matraz durante un periodo de 70-

7?5 minutos. El rendimiento del éster se deternind al

final de este periodo.
Se llevaron s gébo cinco. experimentos de esta

forma., Le Tabla ITI establece los cétalizadores émplea-
dos, si se utilizen. Esta Tablsa fambién présenta el ren-

dimiento del éster deseado.




Tebls III

- Exp. Catalizador Rendimiento de éster, %
Ne ' 1étodo A Método B.
5. ¥ Ninguno T wo
‘2 1,4,7,10,13,16-hexaoxa . B
ciclooctadecano . 18 a7
3 Cloruro de tetrs-n- . :
butilemonio 20 . 98
4- Cloruro. de metil-tri-o- :
10 mgtilheptilamonio 18 ' . .96
’ 5 Dobanol 91-6.,7% S I - 98
- #) no de acuerdo'con.el invento
.iB ®%¥) pars 1la explicacibn de est; palabra, véase Tabls
11,

- Tas contidades de los cetslizadores enples~
dos fueron 2% en moles en los experimentos 2-4 y 10%
en ‘moles en el éiperimento 5, celculado éoﬁre 3-feno-

20 xibenzaldehido. ’ ‘

25

La mezcla de reaceidn obtenids en eliexpe-
rimento'4, nétodo B, se filtrd y el filtrado se lavd

dos veces con 20 ml de una solucidn acuosa 1M de bi-

‘carbonato de sodio y una vez con 20 ml de agua.:El £il-

trado lavado se secd y se evspord bruscamente el n-hep-

~ e ae

o ae e e
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tano del filtrado seco”obtehiéndose'el-éstef”coﬁo un.

.aceite smerillo claro. Este sceite se disolvid en 2,5

ml de metanol a 232C y ls solucibn obtenida se enfrid
a una tep?eratura de -202C dando un precipitado del és-
ter. El éster se £iltrd y tenia una pureza mayor del

98%.

EJEMPLO IV

- e’ wn wm em e em e e Vor o) em o em e W — et ee e ow o e e =

Los métodos A (no de acuerdo con el invento),

B y C se compararon pars la prepargcién del éster de~-

seado.
Método_A_, en susencis de un catalizador de transferen-
cia de faéef : ;

' Un motraz de fondo redondo de 500 ml equipa-
do con un agitadbr de paletas se cargd con 100 milimo-
les de 3-fenoxibenzaldehido, 100.milimoles de éloruro
de 2-(4—clorofenil)-B-metilbutanoil6, 120 milimoles de
cisnuro de sodio, 10 milimoles de agua (que disolvib
todo el cisnuro de sodio) y 20 ml de n-heptano. Después

de sgitar durante 45 horas la mezcls se calentd s una

.'temperatura entre 40 y 50°C y se filtrd. El filtrado

ge lavd dos veces con 50 ml de uns solucibn acuosa-de

bicarbonato de sodio 1M, una vez con 50 ml de agua, se

.. e

EC TR
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secd y el n-heptano se evapord bruscamente de la solu-

cidn seca dando el éster desesdo con un rendimiento -

del 99% y uns puréza del 96%.

Método_B,_en presencis de un compuesto de onio. —
El experimento descrito en la seccidn A de

este ejemplo se repitid en presencis de 2% en moles

" de cloruro de tetrs-n-butilsmonio, cslculado sobre

Z3-fenoxibenzaldehido. Después de 2 horss se obtuvo el

éster con un rendimiento del 99% ¥ con uns pureza del
4. ' | |

gégogo_cl en pfesencia de un agente tensioactivo no
idénico.

* " El experimento descrito en 13 seccibdn A de

. este Bjemplo se repitid en presencia de 10% en moles

‘de "Dobsnol 91-6" (pars el significado de ests palebrs,

véase 1a Tsbla II), calculado sobre 3-fenoxibenzaldehi-
do. Después de uns agitacidn de 3 horas la mezcla de
reaccibén se calentd a una temperaturs entre 40 y SOQG
y se filtré. Se afladid una cantidad de 50 ml de etanol

(para romper la emulsidén formsda) sl filtrado y el fil-

trado se lavd dos veces con 50 ml de une solucién acuo~

sa 1M de bicarbonato de sodio, una vez con 50 ml de agua,

se secb ¥y el n-heptano se eﬁéporb bruscsmente de la so-
lucién seca dando el éster en un rendimiento del 98% y-

una pureza del 97%.

e
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Los resultados anteriores se resumen en la

Tabla IV siguientes

Tobls IV - - : -
' Catalizador : ’ :
Bxp. nombre cantidad Tiempo de Rendimiento de Purezs del
o . ' % en mo- resccibn, éster, % . éster, %
n= les sobre horas '
el aldehi-
do
"1 ninguno - s 45 . 99 i Q6
2 Cloruro de te- ‘
© tre-p-bubil- . . o .
amonio 2 2 . - 99 %
3 Dohanol - . T L ' _'
91-6L) ;10 3 98 . 97

!

1) pera explicacién de ests palabra, véase la Tabla II.

EJEMPIO V.

Uz metrasz de fondo redondo de 50" ml equipado
con un agitador magnético .se cargd con 10 milﬁmoles de
3-fenoxibenzaldehido, 10,0 o 10,5-milimoles de cloruro
de 2-(4~clorofenil)-3-metilbutanoilo, 12 milimoles deA

'cianurp de sodio, 0,02 ml Qe:agua y 20 ml de un disoi-

vente aprbtico. La relscidén molar de agua al cisnuro



o]

10.

15

S23es L.l e

de sodio fue 0,105, estando presente. NaCN s6lido, Lo

mezcla de resccidn se agitd y anslizd. 3e reslizaron

’ Frece experimentos de ests forma, véase la Tabla v,

que indics gque disolventes se gmpleaban} Los experimen—
tos 2, 3, 4, 8 y 9 se realizaron con 10,0 y los otros
experimentos con 10,5 milimoles de cloruro de 2-(4-

glorofenil)e3-metilbutanoilo. £l éter de petrbdleo em~

" pleado en el experimento 3 consistia en 97% en peso

‘de-slcanos y 3% en peso de benceno y tenis un interve-

lo de punto de ebullicién s la presidn astmosférics en-

tre 62 y 822C. El éster permsnecié en solucién dursnte

" 13 resccibn en los experimentos 3 y 4. Le mezcls de

" resceibn obtenids en el experimento 4 se £iltrd y el

ciclohexano se evapord bruscsmente del filtrado dando

el éster deseasdo como un aceite incoloro en rendimien-~

to cusntitativo. La Tabla V tembién presenta los ren-

dimientos del éster deseado., La comperscidn de los ren-

*

dimientos muestrs que los slcanos y el ciclohexano son

los mejores disolventes.

v

At e e
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Tgbla V

Bt Bicivte” e’ gttt
— no horas
1 nfheptaﬁo~ 1,0 ‘més de 99
2 2,4, 4~trinetilpentano 1 - .92 -
3 o éter de iaetréleo ?. 8?
, 2 99
4  ciclohexano 1 80
3 ués de 99
5 tolueno 3 38°
24 98
6 | diclorometano‘ 2 34 -
18 46
Vi o-diclorpbenceno 2 ' 59
. E 18 2
8 éter dietilico - 3 I 54
20 9L
9  aiisobutil-cetons 20 80
10 nitrometano : 5 | 5
21. . 13
11 '1,4-dioxano T 18 0.
12 N,N-dimetilformsmida 5 5 |
| | 21 7
13 ° Dimetilsulféxido 2 1
18 0




EJEMPLO VI :

c e e o ww - - am BE em e s W e ST ww e wr ewm wm e me e s e -
- . -

sblido_ _ .

Un matrsz de fondo redondo de 50 ml equipsdo
cén un agitador magnético se. cargd con 10 milimoles de
3-fenoxibenzsldehido, 10,5 milimoles de cloruro de
2-(4=clorofenil)-3-netilbutenoilo, 12 milinoles de cis-
nuro de sodio, 20 ml de tolueno, un catslizador de trans-
ferencis de fase y asgus. La mezcls asi formédé se sgi-
t6 durante periodos vsrisbles de tiempo y se snalizd

' éubsiguienfemente, se reélizaron 6 experimsntos de es=-

" ts forms, y los resultados se muestran en la Tabla VI,
estableciendo que cstalizadores y cuanta.égua se sfia-
dia, si fuers necesario. Lés.cataliéadores se emplearon

en una csntidad de 0,20 milimoles.

PR
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DABLA VI _ L
2 3 R 5. 6

Catslizador Agus Relacién Tiempo de Rendimiento de
: afiadida, molsr a- resccidén, é&ster, %
ml gus a horas : .
Hall
hexaoxaciclooc—
tadecano . .
‘ ) 20 o1 T
go- - 97
Idem ° . 0,02 0,105 . .3 100
Tden 1,00%  &,64 2 95
T 98
20 . 100
‘Bromuro de te- '
. tra-n-butila=- o
monio : 0,012 2 - © 30
| 2 32
Idem 0,02 0,105 = 2 - 8
| | 18 98
. Tdem ~-1,00%  c4es 2 B R
22° 8l

®¥pgra fines de comparacidn estos dos ex~
perimentos no tenian presente cianuro sé1lido.
El cisnuro de sodio empleado consistia en

perticulas que tenisn uns dimensién mayor de 0,5 mm
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. 2 . 14 M
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o ¥ ‘que contenien 0.,'44% xeﬁ péso de ',a;g'u'a.. La .::elaéic';zi"mp-.

' lér,del sgua a cisnuro de 50di0 sé hs calculedo tenien--
do en cuenta el agua presente en el cisnuro de sodio

"y el sgua ax'.iadida,‘si se emplea. Para la compsracién
puede establecerse que‘ la relacién molar de agué al
cisnuro de sodio en una solucidn acuosa saturads de

. ¢ianuro de sodio que tengg una temperatura de 232C es.

4,1s

I

.

o an
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REIVINDICACIONES

12.-~ Procedimiento pesra la prepsracién

de un éster de la férmuls general: - o

CN

; .ot
R.C0.0 - CH
II

en la que R es un grupo slcohilo o cicloalcohilo op-
cionalmente sustituido y A es fenoxi, feniltio, o ben-

cilo, que comprende hacer reasccionar un benzaldéhido'

de ls férmula:

OCH III

con un haluro de acilo de la férmula R-CO-Hal (en la
que quaés bromuro.o cloruro) en presencia.de sgua,

un ‘cisnuro soluble en azgus, un disolvente aprdtico

.sustancislmente inmiscible en agus y un catalizador

de transferencia de fase.

[
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= 28,~ Procedimiento de acuerdo con la rei~

_ vindicscidn 12, en el que el catalizador de transfe-

réncia de fsse es un compuesto de onio, un poliéter
ﬁaqpociclico, o un agente tensiosctivo. .

B 32,- Procedimiento de scuerdo con la rei-
vindicacidn 22, en el que el compuesto de onio es un
compuesto de onio custernsrio de la férmuls genersl

R .
?

\

en la que X representa un dtomo de nitrdgeno, fbésforo
o srsénico, RY, RZ, R? y R* cada uno un grupo alechilo,
sralcohilo, alecarilo 0 arilo e Y un ion monovalente,

o un compuesto de sulfonio de la férmula genersl.

- P L
1
| RP-s-rT | ¥

en la que RS, R6 y R7 cada uno representa un grupo

slcohilo e Y un ion monovalente.

48 ,~ Procedimiento de scuerdo con la rei-

 vindicacidn 228 o 32, en el que el catelizador de trans-

"ferencia de fase es un compuesto de smonio cuaternsrio.

P T
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58,~ Procediﬁiento'segﬁh la reivindiéagién 22, én'ei
que-'el sgente tensiocactivo es un derivado de poli(sl=-
cohilenoxi).

628,~ Procedimiento de ascuerdo con la rei-
vindicacidén 5%, en el que el derivado de poli(aldohilé-
noxi) se forma haciendo regccionar un alcanol de 8-20
dtomos de-qérbono con &xido de etileno u 6xido de pro-
pileno. '

72 .~ Procedimiento de écuerdo con una cusle
quiera de las reivindicaciones snteriores, en ei que .
la relacidn molsr de la contided de catslizador de trans—
ferencia de fase a la cantidsd de benzaldehido de-la
férnula general III es de 1:5 s 1:500.

© 8a.- Procedimiento de acuerdo con ﬁna cual-

gquiera de las reivindicaciones anteriores, que se rea-
liza 2 una temperatura en el inte:vaio de 102C s 502C,

92,.~ Procedimiento de scuerdo con una cual-
quiéra de lss reivindicaciones anteriores, en el que el
disolvente aprético sustsncislumente inmiscible en égua

es un alcano o ciclopleano o sus mezclas, o un hidro-

" carburo sromdtico o clorado.

102,~ Procedimiento de acuerdo con lz rej~-
vindicecién 92, en el que el slcano es p-heptano.
112,~ Procedimiento de acuerdo con la PEim

vindicscidén 92, en el que el hidrocarburo aromdtico.

XTI g
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" es tolueno o xileno, -

122,- Procedimiento de scuerdo con una
cualquiers de lss reivindicsciones anteriores, que se

realizs en presencia de cisnuro s6lido soluble en..

Bgua. . ;

132,~ Procedimiento de acuerdo con una

cuslquiera de las reivindicacionec snteriores, en el

‘que la relacién molar de parfidé de 1la centidad de agus

a8 la csntidad total de cisnuro soluble en sgus es ma-
yor de 0,05. B '

148, - Procedimiento de acuerdo con una

cualqguiera de las reivindicaciones anteriores, en el

" que 13 relscidn molar de la centidad de haluro de aci-

1o de 1z férmule genersl RC(O)Hal a la cantidsd del
benzaldehido de la férmula general IIT esté en el in-
tervalo de 1,1:1,0 & 1,0:1,0.

' 153,- Procedimiento de scuerdo con la rei-

. vindicascibn 142, en el que la relscidn.molar de la can-

tidad de haluro de acilo @ la férmula genersl RC(0)Hsl a

la centidad de benzaldehido es 1:1 o ligeramente en ex-

. CeSs0.

~168,-~ Procedimiento de acuerdo con uns cual-
quiers de las reivindicaciones anteriores, en el que el
cianuro soluble en sgua es cianuro de sodio.

1732.- Procedimiento de acuerdo con uns cusl-
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quiera de lss reivindicsciones anteriores, en el que -

mhe- St e L2027,

A en 1s férmula general II y III es un grupo fenoxi.
182.- Procedimiento de scuerdo con uns
cuslquiera de las reivindicaciones anteriores, en el

que Hal en ls férmula genefal RC(0)Hal representa un

dtomo de cloro. ’ _ "
192,~ Procedimiento dé ascuerdo con una

cuslquiera de lass reivindicaciones snteriores, em el
que’el grupo R en la f6rmula general II y en RC(0)Hal
és un grupo 1-(4~clorofenil)2-2—mqtilpiopilo, un grupo
2,2,3,B-tetrametilcicloprépilo, o un grupo 2-(2,2~di-

clorovinil)-},B—dimetilcicloprobilo.

202, Procedimiento de acuerdo con uns cusl-

quiers de las reivindicaciones snteriores, que se lle-

"ve & cobo colocando juntas las cantidades totales del

benzaldehido, el haluro de acilo, el agus, el cisnuro
soluble en sgus y el disolvente aprético sustencislmen-

te inmiscible en agus, y aglitando’la mezcla asi forma=-

da;.

.218,~ Procedimiento de scuerdo con una cuasl- :

quiers de las reivindicsciones 12 a 192, que se llevs
a cabo por adicidn gradusl del haluro de acilo a una

mezcla agitsda obtenida colocando juntos el benzaldehi~

.do, el agua, el c¢isnuro soluble en agua y el disolven-

_te sprdético sustancislmente inmiscible en agua.

R T



o

~3

228 ,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ESTER.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
y para los fines que ge han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas escritas

a mdquina por una sola cara,
Madrid, 281021877

P.A. AlbBerto de Slzabury
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