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La presente invencifin e refiere a un nuevo compuesio
guiuioo, 2ypfdiclorowI-nitrotoiuenc, y a un procedimiento para
rroducirlo con buen rendimients, de hesta 607 o min.

El procediniento de 1a invenciln comprende hnoer reace
viongr 4eolanowi-nitrotoluens con un agente do clorsoifn, on pre-
sencia de un catalizador de clorznciln. Ia produceidn de 2,4-di=-
clorowd-nitrotoluenc por ol presonte procedimiento o8 sorprenden~
tey, en vists de lx tooris clfieioca do sugtituciln aromitica, gue
presupondris gue su formacifn con bubn rendimiento serfa improbam
ble. 4Asl, por le rresencia del grupe nitro en ol nlicleo, o sgw
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pereris le desactiveciln de lee yposicionem orto y pers, y la di-
reocifn de la sustitucibn predominentemente a la poniocibn netz.
Como asontos de eloracibn, se pueden usar cloro i =seouo O pen-
taclorure de antimonios. La cantidasd de sgente de cloracidn emploge
dz en la remeoidn ectl sujets a varlecifn considerable, psco =0
genszal =6 uea 2l menos 1 mol de agente de elomién por cada mol
del material de partida, 4-cloro-J-uitralolucno, Se prefiere un
exceso moderasde de agente de eloracifne los caizlivadores de clow
rocién que s¢ pusden uesr son el triclorure de antimonio, pemtaclow
mro de antimenio, yodo, clorurs ffrrico y ¢ oruco de eluminic. ¥l
tricloruro y pentacloruro de antimonio son los oatalizedores proe
feridoss I& cantidad de catalizador pars ls resceilin pudde Vuiar
moho, ¥y no en erftica. Se prefic:en los cgntidades moderadas de
catalizador, por clemplo deo 0,1 a 0,3 molea de yodo, 0,04 a 0,14
molee de triolorurs de antimonio, y 0,08 & 0,15 moles de pontaslo-
rure de sntimonioy por cade mol de materigl de partida, M;oro-}a‘
nitrotolueno, Con menvres proporciones do ontaligador la’ valocip
dad de ruaccidn pueds sor indedidamente lents, mientras gue lao
praporeiones mayores puedeh zer anticconbmicas, £1 intervsle de -~
tenperatura de reacoifin eatf sujete tambifn o considerable vuria-
oién. Son satisfactoriss las weperstucsa comprendides entre 10 y
10620, El intervele preferido og de 30 & H50vC, %o deja que lza =
veacolbn {rancourra hesta su terminaciln, generalmento durante apro-
xinndazonts 5 horage IEnm el ceso de la reecoiln con cloro caseoso,
1z tormineciln oo detsrmina convenientemsnte por medids peribdioes,
hasta que B8 ha obmorbide el peso calculado de cloro, teniemdo en
cucnta un exceso de cloro qus no ha reaccionado {por ejemplo &pro-
ximadamente 10%), disuslio en le megcla de reaceifn, o no implicado
directamente en la reaccidn por otras csusas, Aungue es innecesario

un disolvente pera la reaccifin, se puede usar cualquiera do varios
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dimolventes no reactivos pdscundos, entre los que se prefieren loa
hidrocorbures halogenedos teles como tetreelorcetanc, clorolormo y
tetreclorure de carbono.

Bl produsto de la invencidn, 2y,4-~dicloro-3-nitrotoluenc,
es un cospuasto guimico intermedio Gtil psra la produceidn de come
puostas de Bcido entranilico que tiene propiededes anti-dnflamatoe
rics valiosas, s especificnmente, ¢l producto se puede convertir,
por reducciln, on la corrvnpondiente _2,6-diolom-3-mtnaniuna,
que & su vez se puede ocondensar con o~brouobensonto pothsico, dene
do la custsnois analg@oice 80ido Fe{2,;6-d1clor0w~n~tolil)=anirani~
lico. ifats Gliima suetancia os comoclds:, por clemplo por ls Yéemo-
ria deroriptiva de la patonts brithnicz n® 589,951«

Lo invenciln oe ilustya mediante los siguienies ojome
ploso. .

Ejemple I

Se hace burbnjear 0lore ;580080 en 500 £ 46 4=cloTOwldw
nitrotoluene ¥y 30 g de trioloruro de entimonio, miontros ce man-
tions la temporatuwre entre 40 y 45%C. La reacciln se continfa, y
la introduccifin de cloro guseoso ne mantiens, hastas que o8 aboon-
be un exceno do cloro del 104, ILueyo se pursan los componentes
gaseosos de la megels de reacoidn, bhaciendo burbujear nitrbiemo gae
saoro & través de ls megolay y so diluye con Ster y sc trats con
foido clorhidrioo conceniredo. Dewpubs so sepsra la onpe de folim
doy ¥ la Tase orgheics residual st svon y concenira bajo vacoio,

El producto residusl se dejs meposar s 0%¢, y el producio cristalls
no pesultante, 2y4-ticlorowi-nitrotoluenc, se recoge por filtrae
cifn y s recristalisa con etunols pefey 84 a 85, 59C.

Elemplo 2
Se hpee burbujear clore ;aseoso en 40 5 48 4-clorg=ie
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nitrotoluens y 2,4 5 de tricloruvo de antimonio on tetracloroctom
ro {50 ml), hasts que se absorben 10 2z de cloro. Dscpulls de doo-
gasificar la meacle de reaccibn con nitrbieno, le mescla so dilue
yo con &ier ¥y 88 sultn con 20 ml de hidrSxdido a8dico 10 ¥ durane
te¢ 2 horas. Luego se iiltrs ls cape orgfnics, 7 el producio,
244-diclora=j-nitrotoluenc, =6 aiele de la miems forma quo en ol
Bjiemplo 1. Ia miawa roawoidn se puede efectuar usando un exoono
d4e cloruro de sluminio o cloruro f8rrico como catsliszedor, en vog
de tricloruro de antimonio.

% jemplo

Se introduce cloro gmseoso en unz solucibn de 6 g do yo
do ¥ 40 g de {-cloro-3e-nitrotoluenc, a 40°C, hasta que cesa la =
rezcoibn exotbmmica. Despulis de separar los compuestos halogonn~
dos volktiles, por barrido de la meacla de reaccibn oon nitr§gemo,
1z wezola se enfris, para cristalizar el producto, 2,4=diCloYOwmie
nitrotolueno, y despulls so alala y purifics el productoc como en 6l
Ejemplo l.

Ejemplo 4

Se heoe burbujeer clorco en mna soluoidn de 40 g do 4-~clo-
0= =nitrotoluens y 7 £ dd pentacloruro de entimonio, mientras se
mantiene la temperatura entre 40 y 459C, hasta que la cantidad de
cloro absorbida ss un exceso del 10% respecto a la cantided moler
del material de toluseno de pertide. Iusgo e elabora la memols do
resecibdn de ls misma forma que en el Ejemplo 1, asiendo el produoto
resultants 2,49diclorow-3-nitrotolucno,

E1l producto =8 pusde convertir en 8cido Fe=(2y6-dicloro-
Gotolil)-antrenilico por reducoiln a 2y6=dicloro=3i=motileniline, y

condensaoifn con o~hromobonzoato pothsico, eeglin el siaiente mfto~
do ilustrativo,
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8¢ prepera una Bolucidn de 225 ¢ ds cloruro eatfnnico
dihidratado en 325 nl de etenol y 215 ml de &oldo clorhidrico tohe
centrado. 4 ests soluciln =o afiaden, en porcions, 42,5 g de 2,4
dicloro~3epitrotolueno, mientras or maniiene la temperaturz por
debejo de 5%C. Se deja que la soluciln se ngits dursnte aproxie.
nadamente 15 horus, ¥ lusso oo separa bajo presidn reducida 0l etow
nol gue contiere aflido suspendido., El residuo acudso se neutrge
liza con hidr8xido sbdico al 25%, y la wolucidn blaics me somete
a extracoifn oon Sters Los extractos ee oombinan, se sccan, y el
Stoxr oe separa bajo premidn reducids, dande el producto residusl
2y6wiicloro=3-metilanilina, Este @1timo producto (34,2 £}y Junto
oon 47,7 & de owbramobensoato potieico, 23 3 de H-etilmerfolina y
2 g de bromuo olprico en 120 ml de diglive (Bter dimetilioo del
dietilénglicol), se mantiene & ds 150 a 160%C durente 3 horas, con
agitacifn, bajo nitrdgenos Iuego s diluys ls mexols sucsgivawente
con 120 ml de digliuve, 25 ml de 505.&0 olorhidrico concentrado y 100
ml de agus. Fl acite residual que o forma, Bcido Fe(2y6-dicloroe
m=tolil)wantranilicoy 0 trata con metanocl frio, y se vecozen los
eristales vesultentes; pefe, 254 2 255%C, oon deacomposiclfng después
de recristnlizer con aceiona~srtia.

La prosents solicitud que cocreaponds & 1z prosontada en Gran Dro-

taila 61 10 do Octubre de 1,965, bajo el nfmero 42.303/65, »e acoge
& los bonsticlos del artfowlo 51 del vigonte Eetatuto sobre Propie

dad Induatrisle
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Los puntos de invencibn propia y nucva que se precenten
para que cean objeio de e¢ste solicitud de Patente de Invencibn
en hapafia, por VEINTE afios, son los aiguientess

1.~ Procedimiento para la produccibn de 2,4-dicloro-i-ni-
trotolueno, que comprende haosr rescelonar 4~dicloro-l-nitrotoluc—
no cott un agente de cloracifn en pressnola de un catslizsdor de
cloracidn.

24~ Progedimiento seifin el punio 1, donde sl agsentz de olom
saeibn 68 cloro Zums0s0.

3o~ Procedimiento soglin €l punto 1, donde sl sgente do clow
racidn es pentaclorure de antimonio, -

e Procedimients sssfn el punte 1, donde ¢l catelizador es
triclocuro Qe zntimonio, pentaclorurs de antimonic, yodo, 0 clo-
ruro de aluminio.

5o~ Procedimiento seglti ol punte 1, dondes la resceidn se efce~
tia o temperaturas comprendidas entre 30 y 50%C, en precencia de
un disolvente no reaotivo.

6.~ Pracediziento para la produccién de 2,4~dicloro~3~nitro—~

tolueno.



Tal y comp o6 ha desorito en la Semoria que antecede, y perse los
Tines gue se hen capecificsdo,
Esta Momoria consts de siets hojaa esoritys 8 sfouina pos uns SO~

la cara.
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