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La presente invencidén tieme por objeto la sinte-

sis del Acido (tenoil-2)-k-fdicloro-2,3k-fenoxiacético.

- El1 nuevo procedimiento que vamos a describir, en
la presente invencién} consta de varias fases. En una
primera fase el tiofenp es trimetilsililado con clo-
ruro de trimetil-sililo, en presencia de n-butil-li-

tio, segln el método de Bamnkeser y colaboradores.

. (Véase J. Am. Chem. Soc. 70, -780-2 1949). En una se-

gunda fase el 2-tienil-trimetil-silano (I) es conden-
sado con el cloruro de dicloro-2, 3-metoxi-4-benzoilo
(II) en presencia de un catalizador, que puede ser

el cloruro de aluminio, cloruro de cinec, cloruroc fé-
rrico o iodo, segiin el esquema de reaccidn de Friedel-
Crafts, modificado por Pearson y colaboradores,(véase
Synthesis pag. 533 1972) obteniéndose asi el (tenoil-
2-)-b-{dicloro-2,3}anisol (III). EL compuesto III es
desmetilado por accidn del cloruro de aluminio u otro
agente desmetilante, para dar el (tenoil-2)-4-{diclo-
ro-2,3-fenol (IV). Este compuesto IV es tratado con
cloroacetato de etilo, para dar el (tenoil-2)-4-(di-
cloro—z,ﬂ-fenoxiacetato de etilo (V), que es saponi-
ficado por los métodos quimicos usuales, para dar
finalmehte el compuesto (VI), es decir, el &Acido (te-

noil-2)-4-fdicloro~2,3-fenoxiacético. Las reacciones

o




que tienen lugar se ropresentan en el siguiente esque~-

ma:

14 FASE:

I | Cl-Si(CH.) I' Il~ 551:2:3 I
3°3 o g AN

) > CH
L4 CH,, - CH, - CH, CH, 3
5.~ 28 FASE:
‘ cH c1 Cl AL cL C1
[ /03 Q c1 Zn
Si-CH, + C1-C “OCH,_ et
S ‘\CH 3 cl Fe
3
(1) (1I) *2 (II1)
32 FASE:
c1 c1 cl Cl
9 C1,A1
[l l[.'c@mcu [ ]—-@-—OH
3
(r1I1) (IVv)
10.- 4a PFASE
c1 c1 : . c1c1
|| @ OH + Cl-CH_-COOC_H -a>J |]_§ 0-CH-C00C, ]
2 275 TN g 2’
(1v) , (v);
52 FASE:
cl ClL c1 c1
0 a)NaOH ~ Q ’
[[ lL.8~ 0-CH, ~COOC, Hy ———» BN - 0-CH,,~COOH
S b) H+
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La invencibn serd descrita en el ejemplo que si-

Sueahsiﬁhqueﬁelfmismo deha ser copsiderado como una

limitacién del objeto de la invencidmn.

'EJEMPLO

la FASE

- SINTESLS DE 2-TIENIL-TRIMETILSILANO (I)

En un matraz de tres bocas, equipado con agita-
dor y refrigerante de reflujé, se afladen a 325 ml
de &ter 84 gr,de tiofeno (1 mol) y 64 gr (1 mol)
dé n-hutil-litio..El conjunto se mantiene a reflu-
jo'durante'trqs horas. Se deja una noche a tempéra—
tura émbiente y se afiaden 80 gr de cloruro de trime-
til-sililo. La mezcla dé reaccidn se pone a reflujo
durante tres horas y se'hidroliza con acido sulfari-
co al 10%. La capa orgdnica es concentrada en un eva-
porador rotativo y el residuo es destilado a vacio,
produciendo el é-tienil-trimetil-silano, con un ren-

dimiento del 75%.

Punto de ebullicidn a 748 mm Hg 159-1602C

‘ ngo =1,4966  d20 = 0,945

A
22 FASE

SINTESIS DE (TENOIL-2)-4(DICLOR0-2,3-ANISOL (II)

En un reacta de tres bocas, equipado con agita-
dor, refrigerante de feflujo y bafio de calefaccibn
se introducen 15,6 gr de 2-tienil-trimetilsilano
(0,1 mol) y 29,3 gr (0,1 mol) de dicloro-2,3-metoxi-~

4-benzoil cloruro y 1,2 x 10”3 mol de cloruro férri-

co. EL conjunto se calienta a 1442C por dos horas.

VAT
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Daspués se ailade un excesos de. hidrbéxido sédico al

lO%vaseAcalieﬁta~a ebulliciéﬁ péf treinta minutos.
La mezcla de reaccidén es filtrada para eliminar el
cloruro férrico y al filtrado se le afiaden 50 ml de

benceno. La capa alcalina es separada en un embudo

- de decantacidn y lavada con cinco porciones de 50 ml

de benceno. Los extractos bencénicos son reunidos

y lavados con agua. La capa bencénica es secada con

sulfato sbdico anhidro. Se elimina el sulfato sbdi-
co y se qoncentra la solucién en un evaporador rota-
tivo a vacio, obteniéndose el (tenoil-2)-4-dicloro-
Z,j-anisol (III). El residuo es recristalizado en

etanol.

Se obtienen 44,9 gr
Rendimiento 93%

Punto de fusgidn 1092C

ANALISIS ELEMENTAL

%C | %H %5

CALCULADO 50,19[2,60 |i1,16

ENCONTRADO | 50,00(3,03 [11,26

38 FASE

SINTESIS DE (TENOIL-2)-4-{DICLORO-2,3-FENOL (IV)

27,8 gr del producto III (0,1 mol), procedente

de la fase anterior, se introducen en un matraz de

~tres bocas, con agitacidén, refrigerante de reflujo

-

y bafio de calefaccidn, donde se afiaden 42 gr de clo-

ruro de aluminio y 200 ml de cloruro de metileno. El
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conjurto-se mantiene a reflujo durante 3 horas. La

‘ Jete T
mezcla de reaccibnies

e

Lidrolizada con &cido clorhi-
drico al 1% a -59C. La solucidn acuosa es extraida

con tres porciones de 100 ml de cloruro de metileno,
El.cloruro de meti%eno es ev%porado a sequedad_a va-
cio y el residuo eS»fecristaiizado en etanol, obte-

niéndose 17,8 gr.
Rendimiento 65%

Punto de fusibn 126eC

ka PASE
SINTESIS DE (TENOIL-2)-4{DICLORO-2, 3} FENOXIACETATO

DE ETILO,

26,4 gr de (tenoil-2)-4-dicloro-2,3fenol
(0,1 mol) son disueltos en 250 ml de etanol absoluto

conteniendo 2,6 gr de sodio metélico. Se afiaden 15 gr

- de cloroacetato de etilo. Se calienta el conjunto a’

reflujo durante 10 horas. Se filtra y se evapora el
etanol a sequedad, obteniéndose 23,2 gr del producto

V que se recristaliza en etanol.

Punto de fusidn 819oC.

5& FASE

SINTESIS DEL ACIDO (TENOIL-Z)—Q-@ICLORO-2,S-FENOXIACE-

TICO.

23,2 gr del producto V, procedente del paso an~
terior, son caléntados durante una hora con 300 ml de

etanol conteniendo 20 ml de hidréxido sb6dico 10 N.

ce/ene
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Se filtra al cloruro sddico formado. El filtrado es
acidifipaau”con 10 ml deféqido:clophidrico concentra-~

do, precipitando el &cido (tenoil-2)-4-{dicloro-2,3-

fenoxiacético.

Rendimiento 70%

Punto de fusidn 1469C
..wl
ESPECTRO INFRARROJO (BrkK):
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1630 em™~ (C = 0}, 1720 cm”

2500 - 3000 (OH).

NOTA

La Patente de Invencidn que se solicita por
veinte anos para Espaiia, de acuerdo con la vigente
legislacidn, deberd recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE
OBTENCION DE ACIDO (TENOIL;Z)-Q-(DICLORO—Z,3)-FENOXI-
ACETICO", segln las caracteristicas esenciales de las

siguientes

REIVINDICACIONES:

12.-PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ACIDO (TENOIL-2)-4-

(DICLORO-2, 3)-FENOXIACETICO, que responde a la férmu-

la
ClL Cl1

“ ” -g O—CHQ-COOH
S

caracterizado,porque la sintesis se lleva a cabo en

varias fases; en la primera fase el tiofeno es trime-
tilsililado con cloruro de trimetilsililo en presen-
cia de n-%util-litio, obteniéndose el 2-tienil-trime-

tilsilano.

. oo/-o-
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2& -PROCFDIMIENTOrDE OBTENCION DE ACIDO (TENOIL-2)-4-
(DICLORC-Z 3) FENOXIACETI»O. segun re1v1nd10aclon an-
terior, caracterizado porque en una segunda fase el

2-tieniltrimetilsilano con cloruro de dicloro-2,3-me-

‘ \ . . .
toxi-4-benzoilo, en presencia de un catalizador, reac-

ciona para obtener el (tenoil-2)-k-(dicloro-2,3}-ani-

sol. -3

34,~PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ACIDO (TENOIL-2)-4-

(DICLORO-2,3)-FENOXIACETICO, segin reivindicaciones

anteriores, caracterizado porque los catalizadores

que se emplean indistintamente son: Cloruroc de alumi-

nio, cloruro férrico, cloruro de cinc e iodo.

ka,.PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ACIDO (TENOIL-2)-4-
(DICLORO-2,3)-FENOXIACETICO, segin reivindicaciones
énteriores, caracterizado porque el (tenoil-2)-4-(di-
cloro—2,3)—anisol, procedente del pasd antgrior, es i
desmetilado con cloruro de aluminio, obteniéndose el

(tenoil-2)-4-(dicloro~2,3)-fenol.

524 ,-PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ACIDO (TENOIL-2)-4-
(DICLORO-2, 3)-FENOXIACETICO, segin feivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el (tenoil~2)-4-(di-
cloro-2,3)-fenol, procedente de la fase anterior, es
tratado con cloroacetato de etilo en presencia de so-
dio y, utilizando como medio de reaccidn, étanol abso~
luto, para dar el (tenoil-2)-4-(dicloro-2,3)fenoxiace-

tato de etilo.

.
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6a, -PROL~DTMIE\T0 DD OBTWVCION DE ACIDO (TENOIL-2)-4-~
(DICLOR0~2 3) FENCXIACETICO “seghn - re1v1nd1caclones

anteriores, caracterizado porque el (temoil-2)-4-(dis
,\

cloro-2, 3)-fenoxia5etato de etilo es finalmente hidro-

o
lizado con hldr6X1do 'gsbdico }O N en medio etanblico vy,

posteriormente, -es ac1d1f1cada la mezcla de reaccidn
'

con &cido clorhidrico 10 N, ‘precipitando el dcido (te~

noil—2)—4-(dicloro-2,3)-fenéxiacético.
H

v
)
v

72.-PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ACIDO (TENOIL-2)-4-
(DICLORO-2,3)-FENOXIACETICO, segin queda sustancial-
mente descrito en la presente memoria, que consta de

ocho hojas escritas a mlguina por una sola cara.
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