PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS ORGANICOS
NITROGENADOS HALOGENADOS", a favor de Don Jesis M2, CUIXART

GRANDE, de nacionalidad espafiola, domiciliado en BARCELONA,
General Mola, n? 29-92,

-
. -—

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a un procedimiento
para 1g_obtencién de compuestos organicos nitrogenados halo-

genados.

Bsta invencion se refierd a la obtencion de compues~

5. tos de la férmuls general 5
/ 1
X, o,
NH, R
X



en donde: X4 representa un haldgeno: Br o Cl
X2 représenta un haldgeno: Br o CL, o bien un hidré-
geno _ _
R2 representa un radical alquilo: n-hexilo,
5e ciclohexilo, o ciqlopentilo
R1 representa un radical alquilo: metilo, etilo, o
bien hidrdgeno, R

¥ sus sales clorhidrato, bromhidrato y yodhidrato.

_Estbs compuestos se han obtenido del modo que a

10. continuacion se detalla:

Se parte del compuesto 2-nitro-5-amino tolueno: Es~
te producto por diazotacién (nitrito sddico en medio de dci-
do orgénico fuerte)a temperatura de alrededor de + 1% C,
se tranforma en la sal de diazonio correspondiente dé la
15. formula;

oInl A\ _cxm 3

A No,

Esta sal se trata'sin aislarla del medio reaccional

con cloruro cuproso disuelto en dcido clorhidrido, dando

20. como resultado la sustitucion del grupo diazo por cloro
en el caso en que x1 representa Cl, o bien se trata con bro-
muro cuproso con acido bromhidrico, en el caso en que quie=

ra introducirse el radical Br. De esta forma se obtienen los ’



5.
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productos monohalogenados con buen rendimiento, que co-

rresponden a la formula general

Xy—7 \—CH,

N N02

en donde: 11 representa Cl1 o Br.

~ Estos productos se broman en el metilo ( en la cade-
na 1ateral) tratéandolos en solucidn anhidra en un disolvente

inerte (tetracloruro de carbono, cloroformo) con brmoftali-
mida o bromosuccinimida en proporcion estequiométrica y

wtilizendo el perdxido de bezoilo como catalizador.

Je obtiene as{ el bromuro de 2-nitro-5-halotoluilo

correspondiente, de férmula general

Xy AN GHZBI'

4 N02

Este producto se condensa con aminas de f£dérmula

general

En donde R1 representa un radical alquilo, etilo o
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metilo.
R2 representa un radical n-hexilo, ciclohexilo o
ciclopentilo ‘
manteniendo los dos componenﬁes én caﬁtﬂiades gquimolares,
a reflujo em solucion con isopropanol u otro alcohol ¥
afiadiendo al liquido reaccionante, un exceso de carbonato
sédico para que reaccione con el aéido bromhidrido despren—

dido.

De esta forma se obtienen productos de la formula

general

Se realiza luego la reducqién del grupo NO, a NH2
por loslmétodos clasicos: reduccidn catalitica con hidrdge-
no y catalizada a base de un metal como paladio o platino.

Esta reduccidn también se pusde realizar con hidrato de

hidrazina y niguel Raney.

Se obtienen asi los productos de la formula gereral



Estos productos de broman o cloran facilmente en el
niicleo bencénico, tratandolos en solucibn en tetracloruro
de carbono o cloroformo con el haldgeno correspondiente

dando como resulbtado productos del tipo:

5. X /

en donde X1 representa Cl o Br,
X2 representa Cl o Br,
10, R1 repregenta etilo o metilo
szrepresenta n~hexilo, ciclohexilo, ciclopentilo

Los productos realizados dan directamente la sal
bromhidrato o clorhidrato segin el Acido o haldgeno uti-
lizado en el ultimo pasc y pueden aislarse como tales en

15. luger de obltener la base libre. Estas sales se purifi-

can cristalizandolas en metanol, isopropanol, o etanol.

Por este método se han obtenido los productos siguien
tes:
~alfa,2-diamino~3,5~-dibromo-N,alfa-ciclohexil~N,alfa-metil~

tolueno y auclofhidrgto Yy bromhiﬁrato
-alfa,2~diamino-3,5-dibromo=N,alfa~n~hexil-N,alfa~-metil to-

20.

lueno y su clorhidrato,



5

10.

-alfa,2-diamino=3~bromo-5-cloro-N, alfa~ciclohexil~N,alfa-me-

$il tolueno y su clorhidrato, bromh;drato y yodhidreto

Bjemplo

Bromuro de 2-nitro-S-cloro toluilo

.10 g de 2-nitro-5-clorotolueno se disuelven én 100 cc de te=

tracloruro de carbono y se afiaden 12 g de N-bromosuccinimi-
da y 055 g de perdxido de dibenzoilo. Se mantiene durante
15 horas a rgflujo y en_las W timas ho?as se observa que

el s0lido que permanecia en el fondo, flota. Se filtra y el
filtredo se evapora hasta sequedad. Cristaliza en alcohol

absoluto. Rendimiento 10 g.



NOTA

Hecha la descripcién del presente invento, 1o que

ge declara como nuevo y de propia invencidn, comprende

las sigulentes reivindicaciones.

1. Procedimiento para la obtencion de compuestos

5, orgénicos nitrogenados halogenados, de la formula general
/1
X1 CHZNK
R
M, °
X2
10. en donde X1 representa un haldgeno; Br o Cl.

- - X2 representa un haldgeno; Br o Cl, o bien

un hidrdgeno.

R2 representa un radical alquilo: n-hexilo,
ciclohexilo, 0 ciclopentilo
15. Rl representa un radical alquilo: metilo, etilo,
0 bien hidrdgeno,

y sus sales clorhidrato, bromhidrato y yodhidrato, carac—



terizado esencialmente por el hecho de partirse del com-
puesto 2-nitro-5-amino tolueno que por diazotacion se trans-

forma en la sal de diazonio correspondiente de la férmmla:

ClNEﬁ CH3

5 . NOZ

tratandose esta sal, sin aislarla del medio reaccional,
con cloruro cuproso disuelto en acido clorhidrico, dando
como resultado la substituciodn del grupo diazo por clo-
ro en el caso en gue Xl representa Cl’ 0 bien se trata
10, con bromurc cuproso con &cido bromhidrico, en el caso en
que quiera introducirse el radical Br, obteniéndose de
ésta forma los productos mono halogenados con buen rend -

miento, que corresponden a la fdérmula general

% — Cit,

. pifo)

15 o
en donde; Xl'renresenta Cl o Br; bromando estos productos
en el metilo, tratdndose en solucidén anhidra en un disol-
vente inerte con bromoftalimida o bromosuccinimida en
proporeidn estequiométrica y wtilizando el perdxido de

20, benzoilo como catalizador, obteniéndose asi el brommro
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de 2-nitro-5-halotoluido correspondiente, de férmula ge-

neral

X CH,Br

NO

condensandoge este producto con aminas de foérmula gene~

ral

S

HN

\

R
2

En donde Rl.renresenta un radical alquilo, metilo o etllo ¥y
R2 representa un radical n~hexilo, ciclohexilo o

clclopentilo

manteniendo los dos componentes en cantidades equimola-
res, & reflujo en solucidn con isopropanol u otro alcohol
y afiadiendo al 1iquido reaccionantes, un exceso de carbona-
o godico para gme reacclone con el Acido desprendido,
obteniéndose de esta forma productos de la férmula general

R
X OHL, X
No 2
2

realizandose luego la reduccidn del grupo NOZ a NH2 nor



los métodos cldsicos, obteniéndose asi los productos de 1la

férmula general

estos productos se broma o cloran facilmenfe en el micleo
bencénico, traténdolos en solucién en tetracloruro de car-
bono o cloroformo con el haldgeno correspondiente dando co-

mo resultado productos del tipo:

10. /L

en donde Xl representa C1 o Br,

X2 representa Cl o Br,
15. Rl representa metilo o etilo
R2 representa ciclohexilo, n—hexilo o ciclopentilo,
en forma de la sal bromhidrakto o clorhidrato, de las cuales

pueden aislerse de la base libre.

2, Procedimiento para la obtencidn de compuestos



-'11 -

organicos nitrogenados halogenados.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 11 paginas foliadas y escri-

tas a magquina por una sola de sus caras.

Medrid, a 22 ABR. 4058

De8e
SAIME ISERD

Fiimados LUIS REY PADILA
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