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! !oJa núm. 1

El presente invento so re f ie re  a un nuevo procedí 
miento, para la  preparación de ácido 2,3-*dicloro-4-(2-teno!3 
-fenoxiacótico (ácido t ie n í l i c o ) , un agente d iu rético  y 
uricosúrico empleado en te ra p ia . Esto procedimiento hace 
posible a is la r  este ácido en un estado muy puro en una úni 
ca operación, eliminándose fácilm ente los productos in te r ­
medios' de s ín te s is .

Se sabe que la  acción de agentes oxidantes minera­
le s , t a l  como EMnÔ , NalO^ y KgCrO  ̂ en c ie r to s  grupos fun­
cionales, conduce a la  formación de funciones de ácido caí 
boxílico con buenos rendimientos.

Con e l  f in  de preparar ácido, t ie n íl ic o  de acuerdo 
con e l  procedimiento del invento, se oxida un compuesto de 
la  fórmula sigu ien te  por medio de un agente oxidante mine­
r a l  en un disolvente, a una temperatura que v a ría  entre 
aproximadamente -15 y 753C:

en la  que Z representa un grupo -CĤ OH, -CH(0H)CH^0H o 
-CHO.

Se emplean preferiblemente como agente oxidante mi
nera l KMnO , Haio, o K CrO , y más particularm ente KMnO .4 4 2 4 ' "  4

En lo que se re f ie re  a l d isolvente, se han obteni
do buenos resultados con agua y acetona a s í como con sus
mezclas.

La 2 ,3 -d ic lo ro -4-(h idrox ie tox i)-fen ilce tona , que 
funde a 117sc, puede prepararse, por ejemplo por la  acción 
de 2-cloroetanol sobre la  (2 ,3 -d ic lo ro -4 -h id ro x ifen il)-
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* -(2 -t i e n i l )-cetona. Este compuesto es nuevo.
De modo sim ilar, la  2 ,3 -d ic lo ro -4-(2 ,3 -d ih idrox i- 

p ro p o x i)-fén il-2 -tien il-ce to n a  se prepara a p a r t i r  de (2,3 
-d ic lo ro -4 -h id ro x ifen il)-(2 -tien il)-co to n a  por reacción 
con 3-cloro-l,2-propanodiol. El aldehido intermedio se ob­
tien e  a /p a r t i r  del d im etilace ta l correspondiente.

EJHIPLO 1

Se disuelven (2 ,3 -d ic lo ro -4 -h id ro x ifen il)-(2 -tie - 
n il)-ce to n a  (27,3 g) e hidróxido de sodio (4 g) en 200 mi 
de agua. La solución se mantiene a 80SC durante 1 hora; se 
v ie r te  2-cloroetanol (16,1 g) en la  solución, que se mántií 
neiluego a 80SC hasta que se hace neutra (aproximadamente 
5 horas). El producto f in a l  se extrae entonces en é te r e t í  
l i : o  o cloroformo; la  solución orgánica se lava con solu­
ción a lca lin a  acuosa, se n eu tra liza , se seca y se separa 
e l  disolvente. El sólido se re c r is ta l iz a  en etanol acuoso 
(50/50) dando 2 ,3 -d ic lo ro -4 -(2 -h id ro x ie tox i)-fen il-2 -tien i3  
cotona, rendimiento 30%, p. de f .  117sc.

Alternativamente, se disuelven (2,3-dicloro-4-hidrc 
x i íe n il) - (2 - tie n il) -c e to n a  (10,9 g) en 12 mi de hidróxido 
de sodio acuoso 5 N y se mezcla con 12 mi de una solución 
de diclorometano de 3,5 g de 2-cloroetanol y 1 g de cloru­
ro -de tetrabutilam onio. Después de 6 horas de agitación vic 
len ta  a 402C, se anaden 2 volúmenes de agua, se separa la  
capa orgánica y e l disolvente se separa por destilac ión  
dejando 6,25 g del producto, rendimiento: 50%.

Se ahaden 2 g de bicarbonato de sodio y a continua 
ción, en partes con agitación, 6 g de permanganato de pota

t.



1 -  s io  a una solución de 5 g de 2 ,3-dicloro-4-(2-h idrox i-4- 
-e to x i) - fe n il-2 - t ien il-ce tona  (preparado como antes) en 
100 mi de acetona, manteniendo la  temperatura de la  mez­
c la  a 208C. Después de ag ita r durante 6 horas, la  mezcla

5 de reacción se v ie r te  en 250 mi de agua, se decolora aña 
diendo dióxido de azufre y a continuación se extrae con 
e t e r S e  seca la  fase eterea y e l disolvente se evapora 
proporcionando (85%) ácido 2,3-d iclo ro -4 -(2 -teno il)-feno  
x iacético , que se re c r is ta l iz a  en 1,2-dicloroetano.

10 EJEMPLO 2

15

Se disuelve (2 ,3 -d ic lo ro -4 -h id ro x ifen il)-(2 -tie - 
n il)-ce to na  en 500 mi de una solución de et i la to  de sodio 
en etanol, preparado a  p a r t i r  de 5,7 g de sodio. La mez­
c la  se c a lien ta  a la  temperatura de re flu jo  y se introdu­
cen 41,5 g de yoduro de potasio y 33,15 g de 3 -c lo ro -l,2 -  
-propanodiol. 31 re flu jo  se mantiene 10 horas, se elimina 
e l  disolvente y se p u rif ic a  e l sólido lavando con solu-

20 ciones acuosas a lca lin a s . El producto f in a l  se c r is ta l iz a  
en etanol acuoso 50/50 o. 2-butanona dando 2 ,3 -d ic lo ro-4- 
-(2 ,3 -d ihid roxiprop oxi)- f  en il-2 -t i  enil-q et ona, rendimien­
to  50%, p. de f .  130SC.

Este compuesto puede también prepararse en un sis
25 tema de dos fa se s , con un compuesto de amonio cuaternario 

como cata lizador (véase Ejemplo 1 ).
A ose se añade lentamente permanganato de potasio 

(6 g) a una mezcla de 2 ,3 -d ic lo ro -4 -(2 ,3-dihidroxipropo- 
x i)-fe n ilo  y 150 mi de acetona. La mezcla de reacción se

30 . deja reposar a la  temperatura ambiente durante 5 horas.
30097 t.'
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Se introducen tre s  volúmenes de agua y la  mezcla se deco­
lo ra  por dióxido de azufre. Se extraen los compuestos or­
gánicos en é te r d ie t í l ic o ,  del cual se extrae e l  producto
f in a l  en carbonato de sodio acuoso. Por ac id ificac ión  de/l a  solución acuosa p rec ip ita  e l ácido puro, ácido 2,3-di
clo ro -4 -(2 -teno il)-fenox iacético , rendimiento 60%././

EJEMPLO 3 .

Se introducen 2 g de sodio en 200 mi de e t i le n g li  
co l, y a continuación 21,85 g de (2,3-dicloro-4-hidroxifj3 
n il)-2 - tie n ilc e to n a . La mezcla se ca lien ta  1 hora a apro­
ximadamente 140SC, y se v ierten  19 g de d im etilace ta l de 
2-rbromoacetaldehido en 40 mi de e tile n g lic o l en la  solu­
ción y se continua e l calentamiento 10 horas. La mezcla de 
reacción s e 'v ie r te  en 200 mi de agua y se añade é te r d ie - 
t í l i c o .  Después de a g ita r , se separa la  fase orgánica, se 
lava con hidróxido de sodio acuoso y agua. Luego se evapo 
ra  e l  disolvente y e l producto f in a l  se c r is ta l iz a  en ben- 
ceno/éter de petróleo dando d im etilace ta l de 2 ,3 -d ic lo ro -  ̂
-4-(2-"tenoil)-fenoxiacetaldehido, rendimiento 50%, p. de
f .  65ac.

Se calien tan  6,3 g del d im etilace ta l en 25 mi de 
ácido fórmico 1 hora a 100SC. Se v ie rte  agua en la  mezcla 
y se f i l t r a  e l precipitado (100 mi) q.ue es 2 ,3 -d ic lo ro-4- 
-(2-teno il)-fenoxiacetaldeh ido , p . de f .  100-llOSC.

El aducto del producto con b is u lf i to  de sodio fun 
de a 140SC.

Se v ie rten  gota a gota 3 g de KMnÔ  en una mezcla 
de 1,85 mi de ácido sulfúrico concentrado, 4.8 g de 2 ,3 -
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-d icloro-4-(2-teno il)-fenoxiaceta ldeh ido  y 75 mi áe agua, 
l a  mezcla se ca lien ta  2 horas, y a continuación se a ís la  
e l precip itado . El producto f in a l  se separa del sólido 
por disolución en etanol ca lien te  y a continuación se pu 
r i f i c a  por c r is ta liz a c ió n  en 1,2-dicloroetano, dando ác i­
do 2 ,3 -d ic lo ro -4 -(2 -teno il)-fenox iacético , p. de f .  15ósc, 
rendimiento 40%.
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REIVINDICACIONES
/

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los que se re 
cogen en las reivindicaciones siguientes:

18 .- Procedimiento para la  preparación de ácido 
2 ,3 -d ic lo ro -4 -(2 -ten o il)-fen ox iac ítico , caracterizado por­
que un compuesto de la  fórmula siguiente se oxida por un 
agente oxidante mineral en un disolvente, a una temperatu 
ra q u e  v a ría  entre aproximadamente -15 y 75 se

Cl)___  ̂c i

en la  que Z representa un grupo -CH OH, -CHtOl̂ CHgOH o 
-CHO. ^

23 .- Procedimiento de acuerdo con la  re iv ind ica­
ción 13, caracterizado porque e l agente oxidante mineral^ 
se elige entre permanganato de po tasio , peryodato de so­
dio y cromato de potasio .

38 . -  Procedimiento de acuerdo con la  re iv ind ica-^  
ción 23, caracterizado porque e l agente oxidante mineral 
es permanganato de po tasio .

43.- Procedimiento de acuerdo con las re iv ind ica­
ciones 18 a 33, caracterizado porque se emplea como d iso l­
v e r e  agua, cetona o sus mezclas.

58. -  Procedimiento de acuerdo con la  re iv ind ica­
ción 18, caracterizado porque Z representa un grupo -CĤ OH 

63.- Procedimiento de acuerdo con la  re iv in d ica -
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ción caracterizado porque Z representa un grupo 
-CH(0H)CH^0H.

y a .-  procedimiento de acuerdo con l a  re iv ind ica­
ción 15, caracterizado porque Z representa un grupo -CHO.

8 5 .- Procedimiento de acuerdo con la  re iv ind ica­
ción 13, caracterizado porque e l  h id rox ietoxi, d ih id rox i- 
propoxi o aldehido intermedio se prepara haciendo reaccio 

;haír (2 ,3 -d ic lo ro -4 -h id ro x ifen il)-(2 -tien il)-ce to n a  con 
2-cloroetanol, 3-cloro-l,2-propanodiol o e l d im otilaceta l 
de 2-hromoacetaldehido (seguido por h id ró lis is  con ácido 
fórm ico), respectivamente.

95 .- Procedimiento para la  preparación de ácido 
2 ,3 -d iclo ro -4 -(2 -t en o il)-f cnoxiacétic o.

j Tal y como se ha descrito  en l a  Memoria que an te­
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de s ie te  hojas e sc rita s  a má­
quina por una sola cara.

Madrid, P5.QCI. ,

30
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