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Este invento se refiere a un procedimiento para 

la preparación de ciertos ásteres activos como insectici­
das del tipo llamado "piretroide sintético".

Se sabe, de acuerdo con la.D.A.S. 2.231.512,

5 que algunos piretroides sintéticos pueden prepararse
por la reacción de un haluro de ciclopropanocarbonilo 
sustituido con un benzaldehido sustituido en la posición 

3 en presencia de cianuro de sodio o potasio acuoso. Di­

cho procedimiento proporciona piretroides del tipo si- 

10 guíente:
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La firma solicitante ha encontrado que los 

rendimientos del áster del tipo representado en la fór­
mula I asi como otros ásteres que entran dentro del cam­

po de los "piretroides sintéticos" pueden prepararse 
más eficazmente y con rendimientos mayores por el empleo 
de un catalizador particular.

Por consiguiente, el presente invento propor­

ciona un procedimiento para la preparación de un áster 

de fórmula general:

II

en la que R es un grupo alcohilo o cícloalcohilo opcio­
nalmente sustituido y A es fenoxi, feniltio o bencilo, 

que comprende hacer reaccionar un .benzaldehido de la 
fórmula:

OCH

III

25
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con un haluro de acilo de la fórmula R-CO-Hal (en la.que 
Hal es bromuro o cloruro) en presencia de agua, un cia­
nuro soluble en agua, un disolvente aprótico sustancial- 
mente inmiscible en agua y un catalizador de transferen­

cia de fase.
1 - El catalizador de transferencia.de fase pue­

de ser cualquier reactivo que sea capaz de acelerar las 

reacciones de interfases en sistemas de dos fases acuo­

sas orgánicas.
El catalizador de transferencia de fase puede 

ser un compuesto de onio, particularmente un compuesto 
de onio cuaternario de la fórmula general .

en la que X representa un átomo de nitrógeno, fósforo o 
arsénico, R*̂ , R^, R^ y R̂ * cada uno un grupo alcohilo, 

aralcohilo, alcarilo o srilo e Y un ion monovalente,, 
por ejemplo un haluro tal como cloruro, bromuro o yo­
duro, o un alcohilsulfato tal como metilsulfato o etil- 
sulfato o un compuesto de sulfonio de la fórmula gene­
ral: -

t

" l?



en la que R^, R^ y R? cada uno representan un grupo'al- 
cohilo e Y un ion monovalente, por ejemplo un haluro 
tal como.cloruro, bromuro o yoduro, o un alcohilsulfa- 
to tal como metilsulfato o etilsulfato. Preferiblemente 
los grupos alcohilo contienen i a 18' átomos de carbono 

y los grupos aralcohilo y alcarilo contienen hasta 10 
átomos de carbono; el grupo arilo es preferiblemente 

fañilo.
Ejemplos de compuestos de onio adecuados son 

.bromuro de tetra-n-rbutilamonio, cloruro de tetra-^n-butil- 
amonio, cloruro de metiltri-2-metilfenilamonio, yoduro 
de tetrametilfosfonio, bromuro de tetra-n-butilfosfonio, 

yoduro de metiltrifenilarsonio, etilsulfato de etil-2- 
-metilpentadecil-2-metilundecilsulfonio, metilsulfato de 
metildinonilsulfonio y yoduro de n-hexadecildimetilsulfo- 
nio. Se han obtenido muy buenos resultados con compues­
tos de amonio cuaternarios.

El compuesto de onio puede ser un hidróxido 

o una sal y puede emplearse como la parte funcional de 
una resina de intercambio ahiónico fuertemente básica . 
que.tiene una parte estructural (matriz polímera) y una . 
parte funcional (grupo de ion activo). De especial.im-
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portañola.son las resinas de poliestireno, tales como 
los co.polímeros de compuestos monovinilicos aromáticos 

y los compuestos polivinílicos aromáticos, particular­
mente los copolimeros de estireno/divinilbenceno. La 

5 párta funcional es un grupo amonio, fosfonio o arsonio
 ̂ cuaternario. Ejemplos de resinas de intercambio eufóni­

co fuertemente básicas que pueden emplearse son las deri­
vadas de la trimetilamina (tal como los productos conoci­

dos con las marcas registradas dé "Amberlite IRA-4Ó0,
10 - "Amberlite IRA-401", "Amberlite IRA-402", "Amberlite

IRA-900", "Duolite A-101-D", "Duolite ES-111" "Dowex 

1", "Dowex 11", "Dowex 21E" e "Ionac A-450"), y las de-
* rivadas de dimetiletanolamina (tal como los productos 

conocidos bajo las marcas registradas de "Amberlite
15 IRA-410", "Amberlite IRA-911", "Dowex 2"., "Duolite A-102-D",

"Ionac A-542" y "Ionac A-550"). 3e han obtenido muy bue­
nos resultados con los derivados de trimetilamina.

Otros catalizadores de transferencia de.fase

* * adecuados son poliéteres macrocíclicos conocidos como
20 "éteres de corona". Estos compuestos, junto con su pre­

paración, están descritos en la bibliografía, por ejem-- 
plo en Tetrahedron Letters-NS 18 (1972) página 1793- 
1796, y se designan comunmente con referencia al número 
total de átomos que forman el anillo macrociclico junto 
con el número de átomos de oxigeno en ese anillo.. Asi25 *
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el poliéter macrocíclico cuyo nombre químico formal 
es 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadecano se designa co­
mo "18-corona-6". Otros ejemplos de poliéteres macrocí- 

clicos adecuados son 3T4-benzo-l,6,9,12,15)18,21-heta-
5 oxaciclotricos-3-eno y 3)4-benzo-l,6,9,12/tetraoxaciclo-

tetradec-3-eno. Particularmente adecuado es el 18-coro- 
na—6.

Otros catalizadores de transferencia de fase 
adecuados son los agentes tensioactivos. Un "agente ten- 

10 sioactivo" se define según Kirk-Othmer, "Encyclopedia of
Chemical Technology", segunda edición, volumen 19 (1969)! 
página $08:" Un compuesto orgánico que abarca, en la mis- 

, ma molécula dos grupos estructurales diferentes, siendo
uno soluble en agua y otro insoluble en agua".

15 . El agente tensioactivo es preferiblemente no
iónico-, tal como un derivado de poli(alcohilenoxi) for- 

. mado haciendo reaccionar un alcohol superior, alcohilfe-
nol o ácido graso con óxido de etileno u óxido de pro- 
pileno. Los alcoholes, alcohilfenoles o ácidos grasos 

20 adecuados contienen un grupo alcohilo de 8-20 átomos
de carbono y el número de unidades de alcohilenoxi es­
tán en el intervalo de 1-50.*Un agente tensioactivo no 
iónico particularmente adecuado (citado en los ejemplos 
como "Dobanol 91-6") se forma a partir de una mezcla de 
n-alcanol de C^-C^ y contiene una media de 6 unidades25
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de etilenoxi. El agente tensioactivo no iónico puede 
ser un alcohilbenceno que contiene un grupo alcohilo 
lineal. Los alcohilbencenos adecuados contienen un 
grupo alcohilo de 8-20 átomos de carbono. .

La relación molar de la cantidad de cataliza­
dor de transferencia de fase a la cantidad de benzaldehi- 
do de la fórmula general III puede variar dentro de am­
plios límites, pero son los más adecuados de 1:5 a 

1:500. El empleo de relaciones molares bajas requerirá 
un tiempo mayor para completar la reacción, mientras 
que* el empleo de relaciones molares más elevadas aumen­
ta naturalmente el coste para producir una cantidad da­
da de áster. Así, la elección del tiempo de reacción y 
la relación molar de catalizador*a benzaldehido son mu­
tuamente interdependientes, y en cualquier caso indivi­
dual dependerán de los factores económicos locales. Se 
obtienen generalmente muy buenos resultados a relaciones 
'molares de 1:10 a 1:100. ;

Otra ventaja del procedimiento de acuerdo 
con el presente invento es que la relación molar de la 

cantidad de haluro de acilo (R-CO-Hal) a la cantidad 
de benzaldehido es 1:1 o ligeramente-en exceso. Esta re­
lación molar está preferiblemente en el intervalo de 
1,1:1,0 a 1,0:1,0.

La relación molar de la cantidad de cianuro
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soluble en agua a la cantidad de aldehido aromático 
es adecuadamente de 1,5:1 a 1,0:1,O y preferiblemente 

de 1,3:1 a 1,02:1,00. Por "cianuro soluble en agua" 
se entiende una sal soluble en agua de cianuro de hi­

drógeno. De los cianuros solubles en agua se prefieren 
los cianuros de metal alcalino y los cianuros de metal 
alcalino-tórreo. Particularmente preferido es el cianu­
ro de sodio, debido a que proporciona los.ásteres de 
la fórmula general II en el tiempo de reacción más 
corto. .

La temperatura a la que se realiza el proce­
dimiento está convenientemente por encima de OSC y pre­

feriblemente está en el intervalo de 10SC a 509C. Se 
han obtenido muy buenos resultados a temperaturas en el 
intervalo de 15^0 a 409C. El procedimiento tiene la ven­

taja de que son muy adecuadas las temperaturas ambien­
tes.

Ejemplos de disolventes apróticos sustancial­
mente inmiscibles en agua adecuados son alcanos o ci- 
cloalcanos o sus-mezclas; siendo ejemplos particulares 
n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano, n-decano y sus 

isómeros (por ejemplo 2-metilpentano, 3**metilpentano, 
2-metilhexano, 3-metilhexano y 2,4., 4-trime'tilpentano) 
y ciclohexano y metilciclohexano. Son también muy ade­
cuadas las gasolinas ricas en.alcanos, por ejemplo con
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un intervalo de temperaturas de ebullición a la presión 
atmosférica entre 40 y 65SC, 60 y 803C u 80 y 11030.
Se han obtenido muy buenos resultados con n-heptano 
y ciclohexano.

Otros disolventes apróticos sustancialmente 
inmiscibles en agua muy adecuados son los hidrocarburos 

aromáticos y los hidrocarburos clorados, por ejemplo 
benceno, tolueno, o-, m- y j)-xileno, los trimetilbence- 

nos, diclorometano, 1,2-diclorometano, cloroformo, mono- 
clorobenceno y 1,2- y 1,3- diclorobenceno. Se han ob­
tenido muy buenos resultados con tolueno y xileno^

. E l  procedimiento de acuerdo con el presente 
invento puede realizarse partiendo de soluciones acuo­
sas insaturadas o saturadas de cianuro soluble en agua 
y, en el último caso en presencia o ausencia de cianuro 
sólido soluble en agua- Con algunos disolventes se ha 
encontrado que la presencia de cianuro sólido soluble 
en 8gua mejora el rendimiento y el tiempo de reacción.

El empleo de álcenos o cicloalcanos en com­
binación con soluciones acuosas.de cianuro en ausencia 
de cianuro sólido soluble en agua permite que el tiempo 
de reacción se mantenga en un mínimo. El empleo de hidro­
carburos aromáticos o hidrocarburos clorados en combi­

nación con.soluciones acuosas de cianuro, en ausencia 
de cianuro sólido soluble en agua produce tiempos de



reacción ligeramente mas largos, pero sin embargo es 
algunas veces preferido debido a que ls mezcla de 
reacción resultante puede emplearse directamente para * 
formulaciones pesticidas sin separación adicional del 
áster del disolvente. El empleo de hidrocarburos aromá­

ticos e hidrocarburos clorados eá combinación con cia­
nuro sólido soluble en agua produce tiempos de reacción 
cortos. El cianuro sólido soluble en agua también pue-. 

de emplearse sin embargo en presencia de (ciclo)alca- 
nos.

Pueden obtenerse tiempos de reacción útiles 
cuando las relaciones molares de la cantidad de agua 
a la cantidad total de cianuro soluble en agua es ma­

yor de 0,05.
Otros ejemplos de disolventes apróticos sus- 

tancialment'e inmiscibles en agua son los éteres dial- 
cohilicos y alcanonas sustancialmente inmiscibles en 

agua, por ejemplo éter dietílico, éter diisopropílico' 
y diisobutilcetona. Pueden emplearse mezclas de disol­
ventes, por ejemplo de alcanos e hidrocarburos aromá­

ticos por ejemplo de n-heptano que contenga hasta 10% 
en peso de benceno y/o-tolueno.

. El grupo A en la fórmula general II es pre­
feriblemente fenoxi debido a que este sustituyante da 
lugar a la forma más activa de los pesticidas pire-
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t

troides. . ¡
El grupo R en la fórmula general RC(0)Hal .

. se define como un grupo alcohilo o cicloalcohilo op- í
cionalmente.sustituido. El grupo alcohilo puede ser- 
lineal o ramificado y preferiblemente contiene hasta 
10 átomos de carbono. Los grupos alcohilo tienen pre­
feriblemente un átomo de carbono terciario o cuaterna- 
rio unido al grupo -C(0)Hal. Ejemplos de dichos haluros t. 
de alcanoilo son cloruro de 2-metilpropanoilo, cloruro '
de 2,2-dimetilpropanoilo y bromuro de 2-metilbutanoilo. < 
Se han obtenido muy buenos resultados con cloruro de 
2-metil-propanoilo. El grupo alcohilo puede llevar como ; 
sustituyentes, por ejemplo/ grupos hidrocarbiloxi o fe- 
nilo sustituido, por ejemplo un grupo halofenilo. Se ;
han obtenido muy buenos resultados con grupos l-(4-clo- 

rofenil)-2-metilpropilo. El grupo cicloalcohilo por si * 
mismo contiene preferiblemente de 3 a 6 átomos de car- 
bono y tiene como sustituyentes opcionales un grupo !
o grupos seleccionados de alcohilo, alquenilo, halo- f

alquenilo cada uno de los cuales contienen adecuadamen­

te hasta 8 átomos de carbono. Ejemplos de*los grupos ;
cicloalcohilo son grupos ciclopropilo, ciclobutilo y j
ciclohexilo. Se han obtenido muy buenos resultados con 
haluros de ciclopropanocarboniló opcionalmente susti- ;

tuidos, particularmente con haluros de 2,2,3)3**tetra-
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metiloiclopropanocarbonilo y haluros de 2-(2,2-diclo- 
rovinil)-3,3-dimetilciclopropanocarbonilo. Estos últi­

mos haluros pueden tener una estructura cis o trans 
o pueden ser una mezcla de tales estructuras y pueden 
ser un isómero óptico puro o una mezcla de isómeros 

ópticos. - -
El sustituyante Hal en la fórmula general 

RC(0)Hal es preferiblemente un átomo de cloro o bromo 

y en particular uñ átomo de cloro.
El procedimiento de acuerdo con el invento, 

puede llevarse a cabo por adición gradual del haluro ... 
de acilo a una mezcla,-preferiblemente una mezcla agi­
tada, de los otros compuestos de partida (particular­
mente ventajoso cuando R en la fórmula general RC(0)Hal 
representa un grupo 2,2,3,3-tetrametilciclopropilo, un 
grupo 2-(2,2-dicloroyinil)-3,3-dimetilciclopropilo, 

o pn grupo l-(4-clorofenil)-2-metilpropilo. Alternati­

vamente las cantidades totales de los materiales de 
partida pueden colocarse juntas y dejar que la reacción 
tenga lugar con agitación vigorosa de la mezcla de 
reacción.

El procedimiento es de interés particular 
cuando el aldehido aromático es 3-fenoxibenzaldehido . 
y el haluro de acilo es cloruro de 2-(4-clorofenil)-3- 

metilbutanoilo, cloruro de 2,2,3,3"tetrametilciclopro-.
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panocarbonilo o cloruro de 2-(2f2-diclorovinil)-3,3*. 
dimetilciclopropanocarbonilo, debido a que los ásteres 
formados luego 2-(4-clorofenil)-3-metilbutanoato de.

-ciano-3-fenoxibencilo, 2,2,3, 3**tetrametilciclo- 
propanocarboxilato de &-ciano-3-fenoxibencilo y 
-2-(2,2-diclorovinil)-3,3-dimetilciclopropanocarboxi- 

lato de ^-ciano-3-f enoxibencilo, respectivamente, son 
compuestos pesticidas-especialmente activos.

Los ejemplos ilustran además el invento.
Todos los experimentos se realizaron a una-temperatura' 

a 2390. Las mezclas de reacción se agitaron vigorosamen­
te y se -analizaron por cromatografía de gas-líquido pa- 

,-ra determinar el rendimiento del áster formado. Las 
. mezclas de reacción se filtraron para separar el clo­
ruro de sodio precipitado y el cianuro de sodio sóli-* 

do, si lo hubiera, y el secado de las soluciones se lle­
vó a cabo sobre sulfato de sodio anhidro. La evapora­
ción súbita del disolvente tuvo lugar en un evaporador 
de película a una presión de 15 mm de Hg. Todos los ren­

dimientos se calcularon sobre el aldehido aromático de 
partida. ' - , -

EJEMPLO I ' - "
Preparación de_22(4-clorofenil)-^-metilbutanoato_de 
j4._-ciano-3-fenoxibencilo_en presencia de_n-heptano_
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En un matraz de fondo redondcrde 50 mi equi­
pado con un agitador magnético se cargaron 10 milimoles 

de 3-fenoxibenzaldehido, 10 milimoles de cloruro de 
2-(4-clorofenil)-3-metilbutanoilo, 12 milimoles de cia- 

5 nuro de sodio, agua, un catalizador, si.se emplea, y

.20 mi de n-heptano y la mezcla así formada se agitó.
Se llevaron a cabo siete experimentos de esta forma,

. véase Tabla I
Tabla I

1 2 3 * 4 5 6

Catalizador ,= Aguajjxp. - - - - - -  . annd-iáa
nS nombre cantidad

% en moles 
sobre el 
aldehido

Tiempo de Rendimiento de . 
reacción, áster % 
horas - -

1 ^ - -

2 Cloruro de metil 
tri-2-metil-hep- 
tilamonio 5 .

3 Cloruro de tetra- 
n-butilamonio . 2-

4 Idem - - 2

3 Bromuro de tetra- 
n-butilfosfonio 2

6 Yoduro de n-hexa- 
decildimetilsul- .
fonio 2-

7 1,4,7,10,13,16-
hexaoxacicloocta- 
decano : 2

1,0 318
86

. más de 99

l;0 2 96

1,0 .5 ,99
2,0 . - 5. 99

1,0 \ 3 * - 99

1,0 - 3 Ir . 97

1,0 3 94

1) no de acuerdo con el invento.
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La.columna 1 en la Tabla I indica.el número 

de experimentos, la columna 2 el catalizador, la colum­
na 4 la cantidad de agua añadida al material de par­
tida (excluyendo el agua presente en el cianuro de so­
dio) y la columna 5 el tiempo de reacción. El rendimien­
to de áster deseado se presenta en la columna 6. El*cia­
nuro de sodio se disolvió completamente.

EJEMPLO II.... .....  $
Preparad óñ_de 2-^2^2-diclorovinil)-3^3-dimetilciclopro-
panol'carboxilato de _b(_-2-ci ano-g-fenoxibencilo e ̂ p re­
senciaré n-heptano_ -

Un matraz dé fondo redondo de 50 mi equipado 
con un agitador magnético se cargó con 10 milimoles de 
3-fenoxibenzaldehido, una cantidad de cloruro de 2-(2,2- 
diclorovinil)-3,3-dimetiÍciclopropanocarbonilo, 12 mi­
limoles de cianuro de sodio, agua, un catalizador, si 
se emplea y 20 mi de á-heptano. La mezcla asi formada - 
se agitó. Se llevaron a cabo seis experimentos de esta 

forma, véase la Tabla II. Las columnas 3, 4 y 5 indican 
las cantidades de catalizador, agua y cloruro de acilo 
añadido..El rendimiento del áster deseado está presente
en la columna 7-



7
Tabla II

1____________J________3________ ______ 5 __6

Exp.
nS

Catalizador
nombre cantidad 

% en moles 
sobre el 
aldehido

Agua
añadida,
mi

Cloruro 
de acilo, 
milimoles

Tiempo 
de reac­
ción, . 
horas

Rendi­
miento 
de ás­
ter,
%

i D - -. * 1,0' 10,2 3 49
21 94
4^ 99

2 Cloruro de me- 
til-tri-2-me- 
tilfenilamonio 5 1,0 10,2 1 9¿

3 Cloruro de te­
tra -n-butila- 
monio .2 1.0 . 10,3 1 90

4 ' Amberlite IRA
4002) (1 gramo) 1,0 10,3

4
5

99
93

3 ' ' Dobanol 91-6^) 2 1,0 10,0 2 80

6 1,4,7,10,13,16- - 
hexaoxaciclooc- 
tadecano . . 2 . 1,0 10,0 2 76

1) no de acuerdo con el, invento.
2) una marca registrada para una resina de intercambio 
aniónico fuertemente básica que tiene un copolimero de 

estireno/etilbenceno como matriz polímera y un grupo 
de amonio cuaternario como grupo de ion activo. Se em-

- pleó la forma cloruro.
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3) Una marca registrada para un agente tensioactivo 
no iónico formado de una mezcla de alcoholes de C^-C^ 
y que contiene una media de 6 unidades etilenoxi; la 
mezcla de alcoholes consiste en 85% de n-alcanoles y 

15% de 2-alcohilalcanoles.

EJEMPLO III '
. Preparación de_2^2^3^3-tetrametilciclo2ropanocarboxi- 

lato_de ^-ciano-*3"fenoxibencilo en_presenci8_de n-_

hegtano . . u
Se emplearon los métodos A y B como se indi­

can a continuación para preparar este éster. Este ejem- j pío demuestra que una adición gradual del cloruro de 
ácido a la mezcla de reacción durante un período de 
0,5 3 2 horas produce un aumento marcado en el rendi­
miento al final de dicho periodo. . .

Mét'odo_A_ . - -

Un matraz de fondo redondo de 50 mi equipado 
con un agitador magnético se cargó con 10 milimoles de 
3-fenoxibenzaldehido, 10 milimoles de cloruro de 
2,2,3,3-tetrametilciclopropanocarbonilo, 12 milimoles 

.de cianuro de sodio, 1,00 milimoles de agua, un catali­
zador, si se emplea, y 20 mi de n-heptano. La relación 
molar de agua a NaCN era de 4,64, estando ausente NaCN
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sólido. El catalizador se añadió en una cantidad de 
0,20 milimoles. La' mezcla así formada se agitó durante 
1,5 horas, y se. analizó. * - .

Método_B (Adición gradual de cloruro de ácido)
El matraz empleado para el Método A se car­

gó con 10 milimoles de 3-fenoxibenzaldehido, 12 mili- 
moles de cianuro de sodio, 10 mi de n-heptano, 1,00 mi 

de agua y 0,20 milimoles de un catalizador, si se emplea, 
siendo la relación molar de agua a NaCN 4,64. Una can­
tidad de 10 milimoles de cloruro de 2,2,3,3-tetrametil- 
ciclopropanocarbonilo disueltos en 10 mi de n-heptano 
se introdujeron en el matraz durante un periodo de 70- 
75 minutos. El rendimiento del áster se determinó al 
final de este periodo.

Se llevaron a cabo cinco experimentos de esta 

forma. La Tabla III establece los catalizadores emplea­
dos, si se utilizan. Esta Tabla también presenta el ren­
dimiento del áster deseado.
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Tabla III

Exp. Catalizador Rendimiento de éster, %
N° Método A Método B.
1^) Ninguno 17 40
2 l,4,7,10,13;16-hexaoxa . 

ciclooctadecano 18 97
3 Cloruro de tetra-n- 

butilamonio 20 98
4 Cloruro-de metil-tri-2- 

metilheptilamonio 18 96
5 Dobanol 91-6.** 44 98

3c) no de acuerdo con el invento

3sx) para la explicación de esta palabra, véase Tabla 

II.
Las cantidades de los catalizadores emplea­

dos fueron 2% en moles en los experimentos 2-4 y 10% 
en moles en el experimento 5) calculado sobre 3-feno- 
xibenzaldehido.

La mezcla de reacción obtenida en el expe­
rimento 4, método B, se filtró y el filtrado se lavó 
dos veces con 20 mi de una solución acuosa 1M de bi­
carbonato de sodio y una vez con 20 mi de agua. El fil­
trado lavado se secó y se evaporó bruscamente el n-hep-
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taño del filtrado seco'obte'niándose ei áster como un 

aceite amarillo claro. Este aceite se disolvió en 2,5 

mi de metanol a 23SO y la solución obtenida se enfrió 
a una temperatura de -2090 dando un precipitado del ás­

ter. El áster se filtró y tenía una pureza mayor del 
98%. .

EJEMPLO IV
Preparación de _2-(4-clorofeni 1)-3-metilbutanoato_de 

_**ciano-3-f enoxibencilo en_una_escala amgliada_
Los métodos A (no de acuerdo con el invento), 

B y C se compararon para la preparación del áster de­
seado.

Método_A_, en ausencia de un catalizador de transferen­
cia de fase.

Un matraz de fondo redondo de 500 mi equipa­
do con un agitador de paletas se cargó con 100 milimo- 
les de 3-fenoxibenzaldehido, 100 milimoles de cloruro 
de 2-(4-clorofenil)-3-metilbutanoilo, 120 milimoles de 
cianuro de sodio, 10 milimoles de agua (que disolvió 
todo el cianuro de sodio) y 20 mi de n-heptano. Después 

de agitar durante 45 horas la mezcla se calentó a una 
temperatura entre 40 y 5090 y se filtró. El filtrado 
se lavó dos veces con 50 mi de una solución acuosa dq 
bicarbonato de sodio 1M, una vez con 50 mi de agua, se
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secó y el n-heptano sé evaporó bruscamente de la solu­
ción seca dando el áster deseado con un rendimiento - 
del 99% y una pureza del 96%.
Método_B,_en presencia de un compuesto de onio. *

5 El experimento descrito en la sección A de

este ejemplo se repitió en presencia, de 2% en moles 
" * - de cloruro de tetra-n-butilamonio, calculado sobre

,3-fenoxibenzaldehido. Después de 2 horas se obtuvo el 
áster con un rendimiento del 99% y con una pureza del 

10 * 94%.
Método_C^ en presencia de un agente tensioactivo no 

iónico.
j El experimento descrito en la sección A de

i este Ejemplo se repitió en presencia de 10% en moles 
13 de "Dobanol 91-6" (para el significado de esta palabra,

véase la Tabla II), calculado sobre 3-fenoxibenzaldehi­
do. Después de una agitación de 3 horas la mezcla de 

* reacción se calentó a una temperatura entre 40 y 50&C
y se filtró. Be añadió una cantidad de 50 mi de etanol 

20 (para romper la emulsión formada) al filtrado y el fil­
trado se lavó dos veces con 50 mi de una solución acuo­
sa 1H de bicarbonato de sodio, una vez con 50 mi de agua 
se secó y el n-heptano se evaporó bruscamente de la so­
lución seca dando el áster en un rendimiento del 98% y 

una pureza del 97%*23
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Los resultados anteriores se resumen en la 

Tabla IV siguiente.

Tabla IV - - - —

Catalizador
Exp.
ns

nombre cantidad Tiempo de 
% en mo- reacción, 
les sobre horas 
el aldehi­
do

Rendimiento de 
éster, %

Pureza
éster,

del
%

1 ninguno - ' 43 . gq 96

2 Cloruro de te
tra-n-butil-
amonTo 2 2 . 99 94

3 Dobanol
91-61)

!
. 10 3 98 97

1) para explicación de esta palabra, véase la Tabla II.

EJEMPLO V .
Preparación de_2-(4-clorofenil)-^-metilbutanoato_de _ 

J^_-ciano-3:f^noxibencilo^en presencia de_diversos di­
solventes ^ cianuro'sólido^

Un matraz de fondo redondo de 30 mi equipado 

con un agitador magnético se cargó con.10 milimoles de 
3-fenoxibenzaldehido, 10,0 o 10,3 milimoles de cloruro 
de 2-(4-clorofenil)-3-metilbutanoilo, 12 milimoles de 
cianuro de sodio, 0,02 mi de agua y 20 mi de un disol­

vente aprótico. La relación molar de agua al cianuro
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de sodio fue 0,105, estando presente NaCN sólido.*La 
mezcla de reacción se agitó y analizó. 3e realizaron 

trece experimentos de esta forma, véase la Tabla V, 
que indica que disolventes se empleaban. Los éxperimen- 

5 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- 
clorofenil)r3*-metilbutanoilo. El éter de petróleo em­

pleado en el experimento 3 consistía en 97% en peso 
de .alcanos y 3% en peso de benceno y tenía un interva­

lo. lo de punto de ebullición a la presión atmosférica en­
tre 62 y 82SC. El áster permaneció an solución durante 
la reacción en los experimentos 3 y 4. La mezcla de 
reacción obtenida en el experimento 4 se filtró y el 
ciclohexano se evaporó bruscamente del.filtrado dando 

15 el éster deseado como un aceite incoloro en rendimien­
to cuantitativo. La Tabla V también presenta los ren­

dimientos del éster deseado. La comparación de los ren-
*

dimientos muestra que los alcanos y el ciclohexano son 

los mejores disolventes.

" *r
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Tabla V
Experimento Disolvente Tiempo,Üe' 

reacción, 
horas

Rendimiento 
éster, %'.

1 n-heptano 1,0 más de 99
2 2,4,4-trimetilpentaño 1 . 92

2 99
3 éter de petróleo 1 91

2 . 99
4 ciclohexano 1 . 80

3 . mas de 99

5 tolueno 3 38
24 98

6 diclorometano 2 34

.18 - . . 46

7 o-diclorobenceho 2 59

. - ' { - 18 72
8 éter dietílico 3 ' 54 .

20 . '91

9 diis obutil-c et ona 2Ó , 80

10 nitrometano .-5' ' 5.
21- . 13

11 1,4-dioxano 18 0-

12 N,N-dimetilformamida 3 5
' ' 21 7

13 Dimetilsulfóxido 2 1

18 0
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Preparación de_2-(4-clorofenil^-3-metilbutanoato_de _ 
J^._-ciano-^-fenoxibencilo en_presencia_de cianuro 

sólido_ . ' -
5 Un matraz de fondo redondo de 50 mi equipado

con un agitador magnético se. cargó con 10 milimoles de 
3-fenoxibenzaldehido, 10,"5 milimoles de cloruro de 

2-(4-clorofenil)-3-metilbutanoilo, 12 milimoles de cia­
nuro de sodio, 20 mi de tolueno, un catalizador de trans­

ió ferencia de fase y agua. La mezcla así formada se agi­
tó durante períodos variables de tiempo y se analizó 
subsiguientemente, se realizaron 6 experimentos de es- 

* . ta forma, y los resultados se muestran en la Tabla VI,
< * estableciendo que catalizadores y cuanta agua se aña-
15 día, si fuera necesario. Los catalizadores se emplearon

en una cantidad de 0,20 milimoles.



TABLA VI
1 , 2 3 4 3 - 6

Hxp. Catalizador Agua Relación Tiempo de Rendimiento de
o añadida, molar a- reacción, áster, %

mi gua a horas
HaCN

1 hexaoxaciclooc-
tadecano
1,4,7,10,13,16 - 0,012 2 60

20 91
80 97

2 Idem 0,02 0,105 3 . 100

3 Idem 1,00* 4,64 2 93
4 98

20 100

4 -Bromuro de te- 
. tra-n-butila- 
monio 0,012 2 30

22 32
5 Idem 0,02 0,105 2 . 81

- - 18 98
6 Idem - 1,00* 4,64 2 71

22 ' 81

*Para fines de comparación estos dos

perimentos no tenían presente cianuro sólido.

EÍ cianuro de sodio empleado consistía en 
partículas que tenían una dimensión mayor de 0,5 mm



y que contenían 0,44% en peso de agua. La ^elación mo­
lar. del agua a cianuro de sodio sé ha calculado tenien 
do en cuenta el agua presente en el cianuro de sodio 
y el agua añadida, si se emplea. Para la comparación 
puede establecerse que la relación molar de agua al 
cianuro de sodio en una solución acuosa saturada de 

cianuro de sodio que tenga una temperatura de 23SC es 
4,1.
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. - REIVINDICACIONES *

. 13.- Procedimiento para la preparación 

de* un áster de la fórmula general:

CN!
R.CO.O - CH

A

II

t

10

15

20

25

en la que R es un grupo alcohilo o cicloalcohilo op­
cionalmente sustituido y A es fenoxi, feniltio, o ben- 
cilo, que comprende hacer reaccionar un benzaldéhido' 

de la fórmula:

con un haluro de acilo de la fórmula.R-CO-Hal (en la 

que Hal,és bromuro o cloruro) en presencia de agua, 
un cianuro soluble en agua, un disolvente aprótico 
sustancialmente inmiscible en agua y un catalizador 

de transferencia de fase.
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5

10

2^.- Procedimiento de acuerdo con la .rei­
vindicación 13, en el que el catalizador de transfe­

rencia de fase es un compuesto de onio, un poliéter 
macrocíclico, o un agente tensioactivo.

33.- Procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 23, en el que el compuesto de onio es un 
compuesto de onio cuaternario de la fórmula general

+

Y"
f t

R^-X-R^!
R3

15

en la que X representa un átomo de nitrógeno, fósforo 
, 1 2  5 4 -o arsénico, R , R , R*' y R cada uno un grupo alcohilo, 

aralcohilo, alcarilo o arilo e Y un ion monovalente, 
o un compuesto.de sulfonio de la fórmula general.

—  ^6 "1 + í

_R5-S-R7_ Y" i.!

20 . * . ' - .  ̂

en la que R^, R y R'cada uno representa un grupo 
alcohilo e Y un ion monovalente. . '

43.- Procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 23 o 3-, en el qué el catalizador de trans- í;

25 ferencia de fase es un compuesto de amonio cuaternario. ;
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$3.- Procedimiento según la reivindicación -23, en el ;

que el agente tensioactivo es un derivado de poli(al- ¡
cohilenoxi). j-

63.- Procedimiento de acuerdo con la rei- ;
5 vindicación 5-, en el que el derivado-de poli(alcohile-

noxi) se forma haciendo reaccionar un alcanol de 8-20 
átomos de-carbono con óxido de etileno u óxido de pro- - 

pileno.

7-.- Procedimiento de acuerdo con una cusl- 
10 - quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que ¡

la relación molar de la cantidad de catalizador de trans- 
ferencia de fase a la cantidad de benzaldehido de-la 
fórmula general III es de 1:5 a 1:500. . !

83.- Procedimiento de acuerdo con una cual- ' 

15 quiera de las reivindicaciones anteriores, que se rea­
liza a una temperatura en el intervalo de 10SC a 50S0. !

9-.- Procedimiento de acuerdo con una cual- re­
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el !'
disolvente aprótico sustancialmente inmiscible en agua í.

20 es un alcano o cicloalcano o sus mezclas, o un hidro­
carburo aromático o clorado.

103.- Procedimiento de acuerdo con la rei-- : 
vindicación 93, en el que el alcano es n-heptano. ,;

113.- Procedimiento de acuerdo con la rei- i 
vindicación 9-, en el que el hidrocarburo aromático.25
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3

10

15

20

.25

es tolueno o xileno. * -
12a.- Procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que se 
realiza en presencia de cianuro sólido soluble en­
agua.

13-.- Procedimiento de acuerdo con una 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el 
que la relación molar de partida de la cantidad de agua 
a la cantidad total de cianuro soluble en agua es ma­

yor de 0,05.
14a.- Procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el 
que lá relación molar de la cantidad de haluro de aci- 
lo de la fórmula general RC(0)Hal a la cantidad del - 
benzaldehido de la fórmula general III está en el in­
tervalo de 1,1:1,0 a 1,0:1,0.

l$a.- Procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 143, en el que la relación molar de la can­
tidad de haluro de acilo a la fórmula general RC(0)Hal a 
ía cantidad de benzaldehido es 1:1 o ligeramente en ex­
ceso.

16a.- Procedimiento* de acuerdo con una cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el 
cianuro soluble en agua es cianuro de sodio.

173.- Procedimiento de acuerdo con una cual-

**
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quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que - 

A en la fórmula general II y III es un grupo fenoxi.
18^.- Procedimiento de acuerdo con una - 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el 
que Hal en la fórmula general RC(0)Kal.representa un 

átomo de cloro.
19-.- Procedimiento dé acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el . 
que el grupo R en la fórmula general II y en RC(0)Hal 
es un grupo l-(4-clorofenil)2-2-metilpropilo, un grupo 
2,2,3,3-tetrametilciclopropilo, o un grupo 2-(2,2-di- 

clorovinil)-3,3-dimetilciclopropilo.
203.- Procedimiento de acuerdo con una cual­

quiera de las reivindicaciones anteriores, que se lle- 
va a cabo colocando juntas las .cantidades totales del 
benzaldehido, el haluro de acilo, el agua, el cianuro 
soluble en agua y el disolvente aprótico sustancialmen­
te inmiscible en agua, y agitando*la mezcla así forma­
da.

21^.- Procedimiento de acuerdo con una cual- - 

quiera de las reivindicaciones 13 a 19&, que se lleva 
a cabo por adición gradual del haluro de acilo a una 
mezcla agitada obtenida colocando juntos el benzaldehi­
do, el agua, el cianuro soluble en agua y el disolven­
te aprótico sustancialmente inmiscible en agua.



22&.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ESTER. 
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede 

y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y tres hojas escribas 

a máquina por una sola cara.

Madrid, 28.FS.1377

.. ^
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