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La presente invenci 6n se refiere a un proce-
dimiento quimicamente peculiar para la obtencién de
cloruros de feniltricloroascetimida parcialments co-
hocidos.

Ya es conocido que se obtiene el cloruro 3de
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pentaclorofeniltricloroacetimida sﬂ@.ﬂ'oruro del
dcido N-etil~N-fenilcarbamida se pe;clora en presen-
cia d® un agente halogenante. Este procedimiento mues
tra sin embargo uns serie de desventajas. La perclora
cion del resto fenilico y del resto etilico en el clpo
ruro del Acido Neetil-ll=fenil-carbamida exige unos
tiempos de cloracién muy largos y elevades temperatu-
ras, asi como también un gran exceso en cloro, Simul-
téneamente se presentan problemas de corrositn. Por
esta Tazén el procedimiento no es muy econodmico. Ade-
mas, en el procedimiento conocido se disocia fosgeno,
con lo cual se raduce el rendimiento por espacio del
procedimiento, Asimismo se ha de separar el fosgeno
del cloro en exceso.

También es sabido que los aductos de cloral y
de enilina, por ejemplo la N-(2,2,2-tricloro-l-hidro-

xietil)-anilina de férmula

@ ~NE-CH~CC1 3 )

OH

son inestables y se descomponen a temperaturas mas
elevadas y due por lo tanto no se puedsn clorar de

asta mansrse.

S8i se intenta clorar metilbenzeldimina de fér-
nula

@-—CH = NCH, (II)
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se presenta siem36 pdli zacitn ye al comenzar

la reaccidn.

De las posibles bases de Schiff de cloral y eni-
lina solo se ha conocido hasta ahora la (2,2,2-tricloro
etiliden)-anilina. Sobre su cloracién o su comportamién
to durante la cloraciotn no se ha escrito nads haste ahg
ra en la literatura.

Se ha deseubierto que se obtienen los cloruros
de feniltricloroacetimida, parcislmente nuevos, de fér-

uula

(Hal) X
-N = <|:-cc1 3 (111)
(R) z Ccl

en la que Hal significa fluor, cloro y/o bromo, R al-
quilo, cloroalguilo y/o nitrilo, x representa O, 1, 2,
3, 465, y representa O, 162y z0, 16 2, pudlendo
por lo menos un sfmbolo del grupo de x e y significar
por lo menos 1y ser la sume de x, y y 2 como mAximo 5,
en elevada pureza y en un rendimiento prdcticamente
cuantitativo, si las (2,2,2-triclorocetiliden)-anilinas

de férmula
(Hal) m
~N == CH-CC13 (v

Rl
(B')g (CFy)y
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en la que Hal, y y z tienen el significa arriba indi-
cado, R' significa alquilo y/o nitrilo y m represente
0, 1, 2, 3, 4 6 5, pudiendo por 1o menos un simbolo
del grupo m y y significar por lo menos 1y la suma dé
m,y ¥y z ser como mAximo 5, se tratan a temperaturas
de 80 hasta 250°C con cloro, en caso dado en presencia
de catalizadores de cloracion.

En esta cloracioén se sustituye el 4tomo de hi-
drogeno en la cadena lateral Yricloroetilidénica por
cloro. Ademés se pueden sustituir por cloro los 4tomos
de hidrbdgeno en el resto fenflico y los dtomos de car-
bono en el radical alduilo cuando R' significa alquilo.

Es de considerar como sxtraordinariaments sor—
prendente que la cloracién segfhn la presente invencion
se desarrolle llanamente y conduzeca a productos de clo-
racidn inedulvocamente definidos, ya dque teniendo en
consideracidén el estado de la técmica drase de suponer
que, o bien los productos de partida se descompusieran
o deformasen polimeros. Las sustancias que estdn quimi-
camente méds proximas a las anilinas segin la férmula
(IV), a emplear de acuerdo con la presente invenci én,
qQue las sustancias (I) y (II) indicadas al describir
6l estado de la técnica, no han sido cloradas hasta la
fecha.

Comparando el procedimiento segin la presente in
vencién con el procedimiento ya conocido para la obten-
cién del cloruro de pentaclorofeniltricloroazcetimida =e
aprecia con facilidad que el procedimiento segtin la pre
sente invenciodn representa un pi:'og:ceso técnico. Egte

mue stra une serie Jde ventajas. No es necesaria la largs
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cloracion del resto etilico en el clorur?ﬁ@kido

-~ -0t

Negtil-N~fenil-carbemida. En los productds de partida

para el presente procedimiento,este resto ya estd
¢lorado con excepcidn de un 4tomo de hidroégeno. Ade-
méds se elimina en el presente procedimiento la diso-
ciacion de fosgeno. uimulténeamente se evita la lenta
¥y costosa percloracioOn del ntcleo fenilico. Esta cos-
tosa percloraciotn se pusde evitar sin embargo en el
procedimiento ya conocido sl se emplea N-etil-pentaclo
roahilina. Leste compuesto es sin embargo de obtencioén
técnica mds Aifreil que la (2,2,2-tricloroetiliden)-
pentacloroaniline, due se emplea como sustancia de par
tide para el procedimiento de la presente invencion.

Una ventaja principal del procedimiento segin
la presente invencioén consiste en que en forma espe-
cialmente sencilla se pueden obtener cloruros de fenil
tricloroacetimida que estdn sustituidos muy especial-
mente en el resto fenilo.

Con los tiempos de cloracion relativamente cor-
t0s en el procedimiento segdin la presente invencloén se
evitan ampliamente los problemas de corrosiodn., Adsmds
no es necesario recupsrar grandes cantidades de cloro
y limpiarlas del fosgeno.

El desarrollo del procedimiento segtn la presen
te invencién se puede representar por ejemplo mediante

el siguiente esqyuema de foérmulas:

aa a €1 o1
C1-¢ \)~N=CH-CC13 Cl-¢/ \)y-F=CC1-C013
¢’ ‘o1 ' ¢ ‘o1

(v
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Les anilines emp@ﬁas cZo @MO de partida

estdn inequivocamente carac'ter;z’adas por la férmula de

arriba (IV). En esta férmula significa Hal especialmen
te cloro y R' metilo, m representa preferentemente 1
hasta 5, y esté por O, 1y 2 y z significa 0 6 L
Como ejemplos de los derivados de la (2,2,2-tri

clorostiliden)-anilina que se pueden emplear para 1la
reaccibn segdn la presente invenciotn sean mencionados
en detalle:

(21,2!,2'~tricloroetiliden)=2-, 3- y 4-cloroenilins.

(2',2',2'~triclorostiliden)=2,3=, 2,4=, 2,5=, 3y4= ¥
3y5-dicloroaniling.

(2',2',2¢=triclorostiliden)-2,3,4~, 2,3,5~, 2,3,6-,
2y4,5-, 2,4,6- y 3,4,5~tricloroanilina.

(2',2',2'=tricloroetiliden)-2,3,5,6-, 2,3,4,6- ¥y 2,
3y4,5-tetracloroanilina. |

(2t,2',2'~triclorcetiliden)~pentacloroanilina.

(2t,2',2'tricloroetiliden)~2,4~ ¥ 3,4~difluoraniline.

(21,2',2'-tricloroetiliden)-2-cloro-5~fluoranilina.

(2',21,2t=%ricloroetiliden) -2, 4, 6~-trifluorani lina.

(2',2',2'-tricloroetiliden)-3,5~dicl oro-4=fluoraniling,

(2',2!,2'~fricloroetiliden)~2, 3,5, 6~tetracloro-4-
fluoranilina.

(2',2',2'~tricloroetiliden)-2~fluor-4~bronoanilina.

(21,2',2'=tricloroetiliden)~2,4,6~trimetil-3~fluor=-
anilina.

(2',2',2'<triclorocetiliden) ~2-metil-3-cloro-, 2-metile
4~-cloro, 2-metil-5~-cloro y 2~metil-6-clorosnilina.

(2,2t ,2'—tricloroetiliden)—3-meti l-4~cloroanilina.

(2*,2',2'~tri cloroetiliden)—3~metil-6-cloroani lina.
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(2!,2',2'~tricloroetiliden)~4-me '

(2',2',2'-tricloroetiliden)JQSl-dicloro-S-metilanilhu»

(21,21 ,2!~%ri cloroetiliden)~3-bromoani lina.

(2+,2',2'~tri cloroetiliden)-4~bromoanilina.

(21,21,2v~%ricloroetiliden)-2,4,6-tribromoani lina.

(21,21,2'=%riclorostiliden)-2-metil~5-bromoanilina.

(2',2',2t~%ricloroetiliden)-2, 4~3imeti 1-6-bromoaniline.

(2,2 ,2'~tricloroetiliden)=-2, 6~4dibrono-4~metilani lina.

(2',2v,2'~tricloroetiliden)~2,4-di bromo-6-metilenilina.

(21,2 ,2'~triclorootiliden)~2,4~dibromo-6-cloroaniling.

(2',21,2'~%ricloroetiliden)-2,6~dibr omo-4~cloroaniling.

(21 ,2! ,2'—4riclorostiliden)-3,5-bis~(trifluormetil)-
anilina.

(21,21 ,21-tri cloroetiliden)—2-tri fluormetil-4—cloro-
anilina.

(2',2!,2'=tricloroetiliden)~3~triflucrnetil-6=-cloro-
anilina.

(21,2 ,2'=tricloroetiliden)~2-trifluorneti l-4~ciano-
anilina.

(2',2',2'=triclorostiliden)~2,6-4diclor o-4~cianocanilina.

(21,2' ,2'=triclorocetiliden)~2, 3,5 ,6~tetraclor o=d~cia~
noanilina.

(2',2',2'~tricloroetiliden) - 3-bromo-4-terc. ~buti l-
anilina.

(2',2!,2'~tricloroetiliden)=2, 3,5~tricloro-4,6-dicig
noanilina, '

Las anilinas segdn la formuls (IV) no se han dado

a conocer hasta ahora. Se pueden obtener sin embargo en
forma sencilla mediante reaccion de las sulfinilanili-

nas correspondientemente sustituidas con cloral, trabg
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jdndose, en caso dado, en presencia de un Wasolvente

asi como, en caso dado, en presencia de un cataliza-
dor del tipo de los 4cidos Lewis.

Un procedimiento de obtencioén especialmente con
veniente consiste en hervir bajo reflujo aproximadamen
te 1 mol de sulfinilanilina con la doble cantidad mo-
lar de cloral anhidro hasta due termina el desarrollo
de dio6xido de sulfuro. El cloral en exceso, que sirve
como disolvente, se separa por destilacién. Bl produc-~
40 en bruto que queda cristaliza por lo general. & eg
to no es el caso se gomete & una destilacioén fracciong
da.

La reaccioén segin la presente invencidn ss efeg
t%a preferentemente bajo exclusidén de disolventes. Pe-
ro sin embargo también es posible agregar diluyentes,
Como tales entran en consideracioén todos los disolven-
tes orgénicos 4ue bajo las condiciones de reacciin
sean inertes y no s¢ cloren. Entre estos s encuentran
especialmente los hidrocarburos clorados, tales como el
tetraclorocarbono, el 1,1,2,2~tetracloroetano, el o-di-
clorobenceno, el 1,2,4~triclorobenceno, el pentacloro-
propano y el octaclorociclopentano.

La reacecién segln la presente invencién ge reg-
liza por lo general en presencia de agentes auxiliares.
Pare lo cloracién del radical azometino no se precisan
catalizadores., Para uns cloracion adicional del ndcleo
bencénico de las 2,2,2-tricloretiliden-enilinas es sin
embargo ventajoso emplear Acidos Lewis como catalizadg
res de cloracioén, asi por sjemplo cloruro férrico, clo

ruro de aluminio anhidro, yodo, frifluoruro de boro y

— e o,

-
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acelera la cloracién del nacleo.

Las temperaturas de reaccidén se pueden variar
entre 4mplios mérgenes, Hstas dependen especialmente
del grado de cloracién, que adicionalmente a la clorg
cidn del radical azometInico, se desee adicionalmente
para un ntcleo bencénico adn sustitulble o en caso da-
do para los restos aldqullicos existentes de las anili-~
nag de partide. Por lo general se trabaja entre 80 y
250% y esto por ejemplo introduciendo cloro comenzan-
do & una temperatura por encima del punto de fusién de
la anilina de partida y aumentando en el transcurso de
la cloracién la temperatura hasta el nivel deseado.

Pare lz realizacibn del procedimiento segtin la
presente invencion se callienta el producto de partida
hasta su fusitn y entonces se introduce cloro. Los ca~
talizadores a agregar en caso dado se emplean en canti-
dades de 0,071 hasta 5 % en peso, referido al producto
de partida, bien al principio de la cloracién o durante
la cloracién, convenientemente una vez terminada le clo
racién en el radical azometllico.

La elaboracidn se realize en la forme usual., El
cloro en exceso se retire introduciendo nitrb6geno., De
este manera se obtiene diréctamente el producto en bru
to en buen rendimiento y con un elevado grado de pure-
z8. ‘

Los cloruros de feniltriclorocacetimida que =me
obtienen segtn el procedimiento de la presente inven-
cion muestran, al igual que el cloruro de pentacloro-

feniltricloroacetimida ya conocido, propledades acari-
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cidas. Sin embergo, las proPiedades acoricidas no es-
tdn ten destacadas como en el derivado pentaclorofeni~
lico.
Los productos qus se obtienen segin el procedi~
5. miento de la presente invencitén se pueden emplear como
sustancias activas acaricidas pera combatir los acéari-

dos y garrepatas, ya que tiensn una fitotoxicided nmuy

reducida.
Ejemplo 1
cL C1
C1- ~N=C-CC1 3
1
¢y ¢c1 C1
10. En la fusion de 118,5 g (0,3 Mol) de (2',2',2'-

tricloroetiliden)~pentacloroanilina (P.f. 94-95°%C) so
introduce cloro comenzando a 100°C, En el transcurso
de una hora se sumenta ls temperatura de la fusion a
180°C. Ia cloracién se continde a esta temperatura du-
5. rante dos horas, Pera eliminsr los restos d¢ cloro y de
hidrégenc clorado se sopla entonces brevemente con ni-
trogeno, E1 producto ha recogido entonces la cantidad
tebrica de cloro y solidifica a 131~133°%. Representa
el cloruro de pentaclorofeniltriclorocacetimida muy pu-
20. ro.
Ejemplo 2
Cl Cl
—N=?~0013
¢ ‘er
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En la fusiotn de 108,2 g}@%’lviol) de (2!,2',2!-

tricloroetiliden)-2,3,5,6~tetracloroanilina (P.f. 86°C)
se introduce cloro durante una hora a 180°C y a conti-
nuaci6n durante wna hora a 200°C. % obtiene en rendi-
miento précticamente cuantitativo el cloruro de 2,3,5,
6-tetraclorofeniliricloroacetinida cuyo p.f. es de
13o°c. Al cloruro de 2,3,5,6~%etraclorofeniltricloro-
acetimida se le agregen 0,5 % de cloruro férrico y =se
continta la cloracion durante otra hora g 200°c, obte-
niéndose asi en rendimiento asimismo précticamente cuan
titativo el cloruro de pentaclorofeniliricloroacetimida.

fjemplo 3
Cl

01-Q-N=9-001 3
1 €1

€ ¢

Al clorar 108,2 g (0,3 liol) de (2',2',2'-triclo
roetiliden)-2, 3,4,6~tetracloroanilina (P.f. 83°C) bajo
las condiciones indicadas en el ejemplo 1 se obtiense
un producto de cloracion liquido, que se limpia por
destilacion., 4 18000/0,5 Torr se obtiene en rendimiento
practicamente cuantitativo el cloruro de 2,3,4,6~tetra~
clorofeniltricloroacetimide como aceite smarillo palido
cuyo Indice de refraccion n%o = 1,6043.

Bjemplo 4
Cl

Cl—@-Nr-C-CCl 3
1
1

CY
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Bn la fusion de 97,8 g (0,3“;’41013‘ de (2',2',2'-
tricloroetiliden)=-2,4,5~tricloroanilina (p.f. 159-16100/
0,2 Torr) se introducen 21,3 g d¢ cloro durante dos ho-
ras a 180°C. A continuacion se destila el producto de
cloracitn. A 126°C/0,8 Torr se obtienen 97 g de cloruro
de 2,4,5-triclorofeniltricloroacetinida como aceite ama
rillo cuyo fndice de refracciotn n12)0 = 1,6035.

La aniline empleada como producto de partide se
puede obtener de la menera siguiente: |

121 g de 2,4,5-triclorosulfinilanilina y %0 g
de cloral anhidro se hierven bajo reflujo haste que ha
ya terminado el desarrollo de diéxido de sulfuro. El
residuo que Yuweda despuds de separar por destilacion
en cloral en exceso se fracciona en vaclo. A 159-16100/
0,2 Torr se obtienen 132 g de (2',2',2'~bricloroetili~

den)-2,4,5-tricloroanilina como aceite amarillo.

Ejemplo 5

¢l
1~ @ ~N=C-0C1 5
]
T c1

La cloraciotn de le (2!',2',2'-triclorcetiliden)-
3,5~diclorosnilina (p.ebd. 158%/1,0 Torr) durante ftres
horas a 200%C dz el cloruro de 3,4,5-triclorofeniltri-
cloroacetimida como aceite amarillo cuyo p.eb. es de
15500/0,25 Torr e tndice de refracciodan n%o = 1,6068.
Rendimiento: 78 % de la teoria.
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La cloracion de la (2',2',2'~4ricloroetiliden)-
2,4,6~tricloroanilina durente 3 horas a 200°¢ de el
cloruro de 2,4,6-triclorofeniliricloroacetimida como
aceite amarillo cuyo p.eb. es de 11000/0,1 Torr e In-
dice de refraccibn n%o = 1,5920. Rendimiento: 85 % de

12 teoria.

Ejemplo 7

cn-@ ~F=C-C01
1

Cl Cci

La cloracion de (2',2',2'-tricloroetiliden)-3,4-
dicloroanilina durante 3 horas a 200°C da el cloruro de
3y4~diclorofeniltricloroacetimide como aceite amarillo

cuyo p.eb. es de 119°C/0,1 Torr e Tndice de refraceion

ngo = 1,6039. Rendimiento: 83 % de la teoria.
fijemplo 8
Cl
C1- -Né0-0013
!
Cl

Ia cloracién de (2',2',2'-triclorostiliden)—~4-
cloroanilina durante tres horas a 200°G da el cloruro

de 2,4-diclorofeniltricloroacetimida como aceite amari-
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llo cuyo p.eb. es de 10900/0,1 Torr e indice de refrac-
cion n:go = 1,5930. Rendimiento: 71 % de la teoria.

Ejemplo 9

Cl Cl
Br-~ -N = C=CC1l 3
1
X Cl Cl

La cloracién de (2',2',2'~tricloroetiliden)-4~

5. bromo-2,3,5,6~tetracloroanilina durante tres horas a
200°C da el cloruro de 4~bromo-2, 3,5, 6-tetraclorofenil-
tricloroacetimida cuyo p.f. es de 112-114% (en venci-~

na). Rendimiento: 93 % de la teoria.

Ejemplo 10

Cl

01i§:j§-uec-0013
]
012HC Cl

10. Ia cloracién de (2',2',2'-tricloroetiliden)~2,4-
dicloro-5-metilaniline durente tres horas a 200°C de
el cloruro de 2,4~dicloro-5-diclorometilfeniltricloro-
acetimida como aceite amarillo claro cuyo p.eb. es de
163-173%/0,1 Torr. Rendimiento: 75 % de la teoria.

5. Ejemplo 11
Cl

S: 5.. =C~CCl
N ' 3
Y

Cl
F3
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Ia cloracién de (2',2',2'~%ricloroetiliden)-o~

cloro-b~trifluormetilaniline duvurente 3 hores a 200°%
da el clorurc de 2=-cloro=S—trifluormetilfeniltricloro-
acetinide como aceite emarillo claro cuyo p.eb. es de

94-96°¢/0,1 Torr. Rendimiento: 82 % de la teorta.
Ejemplo 12

CF3
C1=-47 \ —N=?-cc13
cl

La cloraciotn de (2',2',2'-tricloroetiliden)-2-
trifluormetil-4-cloroanilina durante tres horas a 200°C
da el cloruro de 2-trifluormetil-~4-clorofeniliricloro-
acetimida como aceite amerillo claro del p.eb. 85-86°C/
0,05 Torr, tndice de refraccion ngo = 1,5300, Rendimien
to: 93 % de la teoria,

-NOTA-~

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asf como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteri ormen-
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren gu principio fundamental,
lTambién se hace constar que el invento corresponde a
una solicitud de Patente presentade en Alemania, con
fecha 28 de octubre de 1966, bajo el ndméro F 50 560
IVb/12 o; acogiéndose por lo tanto & los beneficios

due conceden los Convenios Internad oneles en vigor,
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siendo 1o due constituye la esencia del referido in-

vento y por lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 efios en Bspafia, sobre: YPROCEILMIENTO PARA LA
OBTENCION Du CLORUROS D& FENIITRICLOROACETIxIDA#; ca-
racterizdndose por lo siguiente:

8.~ YProcedimiento para la obtencion de clo-

ruros de feniltriclorocacetimida®, de foérmula general

(Hal) 4

7, -N = C-CCly
H

(r) cl
“ (CF3)y

en la Que Hal slgnifice fluor, cloro y/o bromo, R

significa alquilo, cloroalduilo y/o nitrilo, x es un
nimero entero de 0 a 5 ambos inclusive, y es un néme-
ro entero de 0 a 2 ambog inclusive, y % €S un numero
entero de O a 2 ambos inclusive, siendo al menos una
de las letras x e y, por lo menos 1, y siendo la suma
de x, y, y 2z como méximo 5, caracterizado porque las

2y2,2-tricloroetiliden—~anilinas, de férmula general
(Hal) .

- = CH ~CCl 3

(R')g
(c¥y),

en la que x, y ¥y % ‘tienen el significado indicado mas
arriba, y R' significa alduilo y/o nitrilo, se traten

con cloro a temperaturas del orden de 80 a 25000, en
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caso dado en presencia de catalizadores de c.oracibn.
28 ,~ Procedimiento segtin la reivindicaecion 1,
caracterizado poryue como catalizadores de clorad 6n
se emplean dcidos de Lewis en cantidades comprendidas
5, entre el 0,071y el 5 4 en peso, respecto al producto

de partida.

38,.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1,
caracterizado poryus el tratamiento con cloro se afec-

tta en presencia de disolventes orgénicos, estables a

10, la cloraciodnm.
42 .~ ¥procedimiento para la obtenciodn de cloru-

ros de feniliricloroacetimidaW, tal y como queda sus-

tencislmente descrito en la presente ilemoria.

| de 17 hojas escritas a ma-

o 0158

lgta Lemoria cons

g $0la cara.
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