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PATENTE DE INVENCION

a favor de
SOCISTE D*ETUDES SCIENTIFIQUES ET INDUSTRIELLES DE L'ILE-DE-FRANCE
de naoionalidad francesa - domiciliada en 46, Boulevard de Latour
Msubourg, PARLS (Francia),
por @
"Procedimiento para preparar derivados de esteres de acido 5-halom

henzoioo",
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Memoria descriptiva

El presente invento se refiere a un procedimiento para pre-
parer ésteres de acido 5-halobenzoico, el cual comprende la reacoidn

de derivados de acido 5-halobenzoico de la £érmula general (I) con
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de acidos 5-halobenzoicos de la formula genersl (III).

La reaccion de este invento se expone en el esquema gene-

ral siguiente :

COOH
)
(1)
X
By
R
4
Bs
COORg
By |
(z11)
X
L)

donde Ry es alcoxilo 6 hidroxilos
By es alcenoilamino, nitro O amino;
X es ﬁalégeno;
33 es alquilidenos
Ry y Rg son uno hidrdgeno y otro haldgeno 6 -S0sRg (Rg designa
hidrdgeno 6 alquilo), & bien el grupo combinado de Ry y B
representa =Npj
Rg es alquilo; y
37 es alcoxilo.
Ejemplog del grupo alcoxile mencionado son radicsles meto=
xi, etoxi, propoxi, isopropoxi y butoxi; ejemplcs del grupo zlcanoile
amino son radicales acetamido, propionamido, butanamido y pentanami-

dos ejemplos del grupo alguilo son metilo, etilo, propilo, isopropile
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Y butilos ejempleos del grupo alquilideno son metileno, ef;iiaéﬁo, PIO=
pilideno y butilideno; y ejemplos del atomo de haldgeno son cloro,
bromo, eico

Los materiales de partida (I) en este invento son compues—
tos originales, y algunos de ellos, como el scido 4mamino-5-halosali-
cilico, pueden prepararse mediante reaccidén de 3~amino-4~halofencl,
en presencia de carbonato de potasio anhidro, oon didxido de carbono,
a presion elevada en autoclave; y el dcido S5~halo~2-metoxi~4~nitro—
benzoico se puede preparar haciendo reaccionar 2=metil-fehal o=5wni-
troanisol con un oxidante. Los otros se pueden preparar tambien por
los mismos procedimientos ya mencionados.

La reaccion de este invento se realiza tratando derivados
de aoido 5-halobenzoico (I) ocon el compuesto de la £ormula general (II).

Los compuestos (IT) significan sulfatos de monoalquilo & di=
alquilo, haluros de alquilo 6 diazoaloanos; algunos ejemplos de sul-
fatos de mono- 6 dialquilos son sulfatos de mono- o dimetilo, de mo-
no- & dietilo, de mono- 6 dibutilo, etc.j algunos ejemplos de haluros
de alquilo son cloruro de metilo, bromuro de efilo, cloruro de butilo,
bromuro de propilo, etc.; y algunos ejemplos de diazoalcanos son dia-
zometano, diaszoetano, diazopropano, etc. Si se emplean sulfatos de
meno- & dialquilo O haluros de alquilo como materiales de partids,
es preferible eféctuar la reaccion en presencia de un condensante bée
sico, como hidrdxido de metel sloelino, hidrdxido de metal aloalino=
térreo, carbonato de metal alcalino, carbonato de metal aloslinoté~
rreo, etc. La rescoion se puede efectuar con disolvente O sin disol
venteo

8i la reaccidn se efectlia en disolvente, éste, de no parti-~
cipar en la reaoccidn, no esta limitado en particular, sino que, se-
g las clases de los compuestos (II), pueden emplearse selectiva=

mente cualquiera de los disolventes acetona, éter, hidrocarburo arow
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matico, dimetilformemida, etc. Es decir, se prefiere emplear a.céto-
na, éter, etc., si se toman sulfatos de mono- 6 dislquilo como com-
puestos (II); hidrocerburo aromatico, dimetilformamida, etc.y si se
toman haluros de alquiloj y éter, eto. si se toman diazoaloanos.

La reaccion se efectia en genmeral con oalor y reflujo si se
emplean sulfatos de mono~ 0 dialquilo 0 haluros de alguilo, y de or=
dinario & temperatura ambiente si sze emplean diazoalcanos.

Los compuestos obtenidos segin este invento, derivados de
ésteres de acido 5-halobenzoico (III), son originales y utiles oomo
intermediarios clave para preparar, por ejemplo, ¥ 2-dialquilamino-
alquil }-2~alooxi-4~amino-5-halobenzamidas dotadas de actividades mé~
dicas provechosas, tales ocomo analgésicas, antiespasmodicas, sedantes,
anestésiocas y antiemétioas.

Lios siguientes ejemplos serviran para ilustrar el invento.

EJEMPLO 1

A una soluoidn de 1,0 g de acido 4~amino-5-clorobenzoico en

50 ml de acetona absoluta, se afiadieron 1,6 g de carbonato de potasio

anhidro, agitando sin humedad, y 1,5 g de sulfato de dimetilo. Ia

mezcla se sometidé a reflujo, agitando, durente quince horas, y se filw
tré. El filtrado se tratd con carbon activado, y el disolvente se Te-
tiré por destilacion. EL residuo, recristalizado en metanol scuoso,
di6 1,04 g de 2~-metoxi-4-amino-5=clorobenzoato de metilo, en cristas
les blancos, Do fuse 135-~137 9C, en proporcidn de 91 %.
Anélisis pava CgHyO3NCl:
Calculado ¢ C, 50,133 H, 4,6T; N, 6,495 0L, 16,44,
Halledo : C, 50,173 H, 4,643 N, 6,465 C1, 16,41,

EJEMPLO 2

BESTLTTROR

A una solucidn de 4,7 g de acido 2-metoxi~4-nitro~5-0loro~
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benzoico en 100 ml de acetona absoluta, se afiadieron 3,65 g de carbo-
nato potédsico, 2,4 ml de sulfato de dimetilo y 10 ml de acetona, y la
mezcla se tuvo e reflujo, agitando, a 65 °C, durante 16 horas. Ter-
minada la reaccién, la mezcla se filtrd, y se lavaron otras tortas
residuales con acetons., Las lavaduras y el filtrado se juntaron, y
se eliminé el disolvente por destilacidn, para obtener 4,91 g de' 2=
metoxi~4~nitro-S-clorobenzoato de metilo en cristales escamosos in-
coloros; rendimiento, 98,2 %.

Los crigtales se recristalizaron en un disolvente mixto de
85 ml de metanol y 20 ml de agua, empleando 0,5 g de oarbon activado
pare obtener 4,58 g de cristales purificados, en escamas incoloras,
Pe fuse 114~115 9C; rvendimiento, 91,5 %
Andlisis para CqHgNO5C1s

Celoulado ¢ C, 44,013 H, 3,285 N, 5,703 Cl, 14,43.

Hallado : C, 43,833 H, 3,523 N, 5,913 Cl, 1l4.62.

Se reivindica como objeto de la presente patente 3
1. ~ Procedimiento para preparar derivados de esteres de
acido 5-halobenzoico, caracterizado por hacer reaccionar un derivam

do de acido 5-halobenzoico, de la formula general

CO0H

%

donde Ry represents un grupo alooxi 0 hidroxis By, un grupo alcanoil-

amino, nitro 6 amino, y X, un atomo de haldgeno, con un compuesto de
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la formula general

R
o
N

B

donde Ry representa un grupo alquilideno; Ry y R4y por una parte, un
atomo de hidrdgeno, y por otra, un atomo de haldgeno 6 el grupo
~503Rg, donde Rg representa un atomo de hidrdgeno 6 un grupo alquilo,
6 el grupo combinado =No, para obtener un derivado de un éster del

acido 5=-halobenzoico, con la férmula general

COORg

Ry

B

en la que Rg representa un grupo alquiloj Ry, un grupo slcoxiloy ¥
Ry ¥ X, lo antes indicado.

2, = Procedimiento para preparar derivados de ésteres de
acido 5=halobenzoico.

Esta memoria consta de seis paginas, escritas por una sola
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