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mn)AlA IESC:inTl?A
que es presenta paca unir a la solicitud 

d o
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 30 da Septiembre da 1.966, con el nCa. 331.783
a n

a nombre da P&RKE, DAVIS & COMPANY, entidad norteamericana, esta­
blecida en Joaeph Cactpau Avenue at the River, Detroit, Michigan, 
.Retados t&üdos de AaÓrioa, por*
"P-^OC^DDaEm'O PARA LA PRODUüCIOH ,DB 2,4--DICLORO-3^íITROTOHPHO" 

aeeeae#a*aae.#eeeeeeeeaeeeea#eaeeeeeaeeeaea#eea##eeaaaaae#aaaeeeea

La presente invención as refiere a un nuevo compuesto
quimioo* 2,4-dicloro-3-nitrotoluc*M, y a un prooedimianto para 
producirlo con buen rendimiento, de hasta 60% o m&e.

El procedimiento de la invención oemprende hacer reac­
cionar 4-clorc—3-nÍtrctolucnc con un agente de oloración, en pro— 
eeacia de un catalizador de duración. La producción de 2,4^di- 
cloro-3-RÍ tro tolueno por el presente procedimiento es sorprenden­
te, en vista de la teoría cl&eica do sustitución aromótiaa, que 
preaupondria que su f<n?oaoión con buón rendimiento seria improba­
ble. ASÍ, por la presencia del grupo nitro en i 1 núcleo, so ea-
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per-aria la desactivación de las posiciones orto y para, y la di­
rección de la sustitución predoainaRtomente a la posición meta.

Como agentes do cloración, se pueden usar cloro gaseoso o pea- 
tacloruro de antimonio. La cantidad de agente de cloraeióa emplea­
da en la reacción est& sujeta a variación considerable, pero &n 

ííensral se usa al menos 1 mol de agente de cloración por cada mol 
del material de partida, 4-cloro—3-aitioioluaíno. Se prefiere un 

exceso moderado de agente de cloración. Los catalizadores de d o -  

ración que se pueden usar son el tricloruro da antimonio, pentaolo- 

i*uro de antimonio, yodo, cloruro férrico y o oruro de aluminio. Kl 
trido curo y pentacloínro de antimonio son los catalizadores pre­

feridos. La cantidad de catalizador para la reacción pueda ̂ Faiar 
sucho, y no es critica. Se profie ion las cantidades moderadas de 

catalizador, por ejemplo de 0,1 a 0,3 solea de yodo, 0,04 n 0,14 
moles de trioloruro da antimonio, y 0,08 a 0,15 Boles de peutaclo- 
ruro de antimonio, por cada mol de material de partida, 4—cloro—3- 
nitrotolueno. Con menores proporciones de catalizador la veloci­
dad de reacción puede ser indebidamente lenta, mientras que laa 
proporciones mayores pueden ser antlecon&aicas* 11 intervalo de - 
temperatura de reacción está sujeto también a considerable varia­
ción. Sen satisfactorias las temperaturas comprendidas entre 10 y 
1000C. El intervalo preferido aa de 30 a 50*C. So deja que la - 
reacción transcurra hasta su terminación, generalmente durante apro- 
. rimadamente 5 horas. En el caso de la reacción con doro gaseoso, 
la terminación se determina convenientemente por medida periódiea, 
hasta que se ha dbsorhido el poso calculado de cloro, teniendo en 
cuenta un exceso do cloro que no ha reaccionado (por ejemplo apro­
ximadamente 10%), disuelto en la mezcla de reacción, o no implicado 
directamente en la reacción por otras causas. Atasque es innecesario 
un disolvente para la reacción, se puede usar cualquiera de varios
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disolventes no reactivos adecuados, entro los que se prefieren los 
hidrocarburos halogenados talos como tetradoroetano, olcroformo y 

tetraclcruro de carbono*
El producto de la invenclén, 2,4-didoro-3-nitrotolueno, 

ea un cwtpuesto químico intermedio útil para la produeoi&a de com­

puestos de ácido antranilico que tiene propiedades anti-inflamato- 
riae valiosas* MSa e specifioooente, el producto se puede convertir, 
por reducciSn, en la correspondiente 2,6-dioloro—3-metilanilina, 

que a su vea ee puede condensar con o-bromobenaoato potásico# dan­
do la oustanoia analgésica ácido &-(2,6-diclo ro-m-tolil)-antrani— 
lioo* f.ata Última auatanoia oa conocida, por ejemplo por la Memo­

ria de scriptiva de la patente británica zP 989*951*
La invenoiún se ilustra mediante los siguientes ejem-

ploe*
Ejemplo I

Se hace burbujear cloro gaseoso en 500 g de 4-cloro-3- 
nitrotolueao y 30 g de trioloruro de antimonio, micntws ee man­
tiene la temperatura entre 40 y 45^0* La reaociín oe continúa, y 
la introduooién de cloro gaseoso ae mantiene, hastaa que ae absor­
be un <610090 de dore del 10%* Luengo se purgan lea compcnentee 
gaseosos de la mezcla de reacoi&n, haciendo burbujear nitrúgeno ga­
seoso a través de la mesóla# y se diluye con éter y se trata con 
ácido clorhídrico concentrado* BoopuSa ao separa la capa de áci­
do# y la fase orgánica residual se seca y concentra bajo vado.
El producto residual ae deja reposar a 0"C, y el producto cristal i^ 
no resultante, 2,4-didoro-3-nitro tolueno, se recoge por filtrs- 
oiún y se reoristalisa con stand; p*f*, 84 a 85, 5*C+

E Í S E E ^

Se hace burbujear cloro gaeeoeo en 40 g de 4-cloro-3—
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nitrotolueno y 2,4 j de trieloruro de antimonio en tetracloroeta- 
no (50 mi)# hasta que se absorben 10 g de cloro# Beepu&s de des­

gasificar la meada de reacción con nitrógeno# la mésela so dilu­
ye con Star y se agita con 20 mi de hidróxido sódico 10 H duran­
te 2 horas. Luego se filtra la capa orgánica# y el producto# 
2#4-dioloro-3-nitrotolueno# se aísla do la misma forma qua en el 
Ejemplo 1# La misma reacoi&n se pueda efectuar usando un exceso 
¿o cloruro de aluminio o cloruro férrico como catalizador, en vez 
de tricloruro da antimonio#

Rjemulo 3

Se introduce cloro gaseoso en una solución de 6 g de yo­
do y 40 g de 4^}loro-3-ni tro tolueno# a 40^C# hasta que cesa la, - 
reaeoi&n exotérmica# Después de separar los compuestos halógena- 
dos vol&tiles# por barrido de la mezcla do reacción coa nitrógeno, 
la mezcla se enfria# para cristalizar el producto# 2,4-dicloro—3- 
aitrotoluano# y después se alela y purifica el producto como en el 
Ejemplo 1#

§j**gia.A

Se hace burbujear cloro en una soluoión de 40 g de 4-elo- 
ro-3—ni tro tolueno y 7 g dá pentaoloruro de antimonio# mientras ee 

mantiene la temperatura entre 40 y 45^0# hasta que la cantidad de 
cloro absorbida ea mi exceso del 10% respecto a la cantidad molar 
del material de tolueno de partida* Luego se elabora la mezcla de 

reacción ¿e la miaña forma que en el Ejemplo 1# siendo el producto 
resultante 2,49dicloro-3-nitrotolueno#

El producto se puede convertir en ácido R—(2,6—diclora— 

m-tolil)-ontranilieo por reducción a 2,6-dioloro-3-!satilanilina, y
condensación con o—bromobenzoato potásico# eegón el ei,¡;uiente méto­
do ilustrativo#
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Se prepara caá solucidn de 22$ g 4* cloruro eat&mieo 
dihidratado en 32$ mi de etanol y 21$ mi de Acido clorhídrico con­
centrado. A cata aducida so avaden, en perdone, 42,$ g de 2,4- 
dicloro-3-nitrotolueno, mientras ae mantiene la temperatura por 

$ debajo de 3$<̂ C. Se deja que la soluci&n ae agita durante aprori-
oadaaente 1$ horas, y lwgo ce separa bajo presida reducida el sta­
nd que contieno aBlido suspendido. El residuo acuoso se neutra­
liza con MdrArido sSdioo al 25%, y la S3 lucida básica ae someta 
a ertraooiÚn con Atar. I<os extractoa se combinan, se secan, y al 

10 dter se separa bajo preai&n raduoida, dando al producto residual
2,6-dÍoloro-3-wtilanilina. Esta último producto (34,2 g), junto 
con 47*7 g de o-bromobanzoato potSsdoo, 23 g da N-atilmorfolina y 
2 g de bromuro cúprico an 120 mi de diglime (éter dlmatllioo dal 
dietilúngliool), se mantiene a de 1$0 a 160"C durante 3 horas, oon 

1$ agitaoiúa, bajo nitrúí#ao* Luego ae diluyo la mezcla auoasivamsata 
ow 120 mi da dlgUme, ̂  mi de ácido clorhídrico concentrado y 100 
mi de agua. El aceita residual que as forma, Acido B-(2,6-dioloro- 
m-tolil)-antranllico, ae trata con netanol frío, y ae recogen loa 
cristales reszltantaŝ  p.f., <54 a 2$$*C, con decoompoaiciCn, daapude 

20 da recriatalizar con acetona-agua.
La presente solicitud que corresponde a la presentada en Oran Bre­
taña el 10 de Octubre de 1.965* bajo el número 42*303/6$, se acoge 
a los beneficios del articulo $1 del vigente Estatuto sobre Propie­
dad Industrial*
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Loe puntos de invención propia y nueva que se presentan 
para que asan objeto de esta solicitud de Patente de Invención 

en R.spa8a, por VEINTE, anos, son los siguientes*
1. - Procedimiento para la producción de 2,4-dieloro-3-ni-

5 trotolueno, que comprende hacer reaccionar 4-dicloro-3-aitrotolue­

no con un agente de cloraclón en presencia de un catalizador de 
cloración.

2. - Procedimiento cegón el punto 1, donde el agente de olo- 
ración es cloro gaseoso.

10 3.- Procedimiento aê Ŝn el punto 1, donde el agente de clo-
raoión ea pentaoloruro de antimonio.

Procedimiento se,din el punto 1, donde el catalizador ea 

triólefuco de antimonio, pentaoloruro de antimonio, yodo, o clo­
ruro de aluminio.

1$ 5*- Procedimiento seg&n al punto 1, donde la reacción ae efec­
túa a temperaturas comp:-endidas entre 30 y 50*C, en presencia de 
un disolventa no reactivo.

6.— Procedimiento para la producción de 2,4-diolo ro-3-nitro- 

tolueno.
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Tal y woo ae ha dasorito an la Kemoria quo antecede, y para loa 

finca que sa han especificado*
Esta Momoria consta de siete hojas cseritus a m&quina por una so­

la oara*

Madrid,
P.A.

asM/-
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