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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DI INVENCION por 20 afios

a nombre de CLATROL INCORPORATED

entidad Xd&Gdssnalidad! norteamericana

con domicilio en 1290 Avenue of the Americas, Nueva York,
N.Y., Estados Unidos de América.,

por: "UN PROCEDIMISNTO PARA PREPARAR 4-FLUORO-3-NITROANI-
LINA" (Clase Internacional CGQT7c)



Esta invencidén se refiere 2 un procedimiento
para preparar 4-fluoro-3-nitroaniline, y mas particular—
mente a un procedimiento para preparar este compuesto &
través de la nitrscidn de p-fluoroanilina;

5 Se han hecho numerosos intentos en la litera-
tura para preparar 4-fluoro-3-nitroanilina mediante la =~
nitreclén de p-fluorosniline. Sin embarge, éstos hen per-
manecido como curiosidades de 1laboratorio, & saber debido
al bajo rendimiento de los productos que se obtuvieron.

10 Como un& consecuencis, ningdn procedimiento comercial -
real para prepa&rar este producto ha gido disponible en el
arte anterior.

Se ha encontrado shora que la p-fluoroanilina
puede nitrarse mds eficientemente 8 4-fluoro-3-nitroani- 7

15 line, si 1la nitracidn se realiza bajo condiclones enhi-
dras. Hato hace 8l procedimiento un procedimiento comer-
cialmente factible, por lo cusl se puede obtener un pro-
duocto de alta pureza con rendimientos elevados sin reocu-
rrir & ningdn procedimiento de recuperacidn elaborado. Se

20  ha encontrado ademfs que el rendimiento de la ¢-fluoro-3=
nitroanilinae puede incrementarse ulteriormente mediante ~
el empleo de foldo clorhfdrico diluido, frfo, & fin de se
pararle de los otros componentes del producto de reaccidn
crudoe

25 Bs consecuentemente un objeto de la presente
invencidn proveer un procedimiento comercialmente facti-
ble para la prepsracidn de 4~-fluoro-3-nltroanilina & tra-
vés de 1a nitracidn de p-fluoroaniline.

Es tembién un objeto de 1a presente invencidn

30 proveer un procedimlento del caracter anterior, en el cual
230768
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se obtengh el prodncto desesdo can rendimientos elevados
Y en un egtado elevado de pureza con un mfnimo de esfuer
20 gastado en la recuperacidn o purificacidn del prodme-
too

Otros objetos y objetos més detallados de esta
invencidn aparecerdn a partir de le siguiente descripeidn
¥ reivindlcaciones.

"Holleman, y otros (Rec. Trav. Chemo.,1904,23 =
237) deseriben un procedimiento para la nitrseidn de p-
fluoroanilina, que involucra disolver la p-fluoroanilina
en un gran exceso de "H,S0, concentrado”, eato es, dlez
veces el peso de la p-fluoroaniling. & ésto se le afiade
une mezcla de nitracién de Acido nf{trico, (densidad de
1,5) la cusl se disuelve también en un gran exceso de -
"H2304 concentrado". El "32304 concentrade™ empleado por
Hollemen y otros, es Acido sulfdirico concentrado comsreial
que contiene sproximadasmente 6% de agua. Los autores recu
peraron un producto que tiene un punto de fusidn de 98 C.
3in embarg, el rendimlento gue obtuvieron no se da. geré
aparente, sin embargo, & partir de lo que se dlsoute més
adelante, que el rendimlento obtenido por el procedimiento
de Hollemén y otros fué bajoe

Swerts (Recs Trave Chemo., 1916, 35, 131) deseri
be un procedimiento que involucre la nitracidn de p-fluo-
rosnilire en un medlo de HyS04, que también contiene agua.
Para reouperar el producto en un rendimiento y pureza ra-
zonshles, Swarts tuvo que recurrir & un sistema de recupe~
racidn eleborado. Esto involucrd primero extraer cuidadosa
mente y completa la mezcla de reaccidn alcalina con éter.
El producto crudo obtenido de 1a solucidn etérea se disol-
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vié después en sgue hirviente y 1la "resina" se separd.
Le "resina se extrajo despuds tres veces con agua hiz-
vientes Unicamente despuds de este procedimiento de re-
ouperacién elaborado fué Swerts capaz de reportar un -
rendimiento de aﬁroximadamente 60%; Trabajando el licor
madre Swarts fué capaz de elevar el rendimiento aproxi-
madamente otro 2%

Van Hove, en Bl. 2oad. Bélgiee &5 , 1927, 12
811, también describe un procedimiento para nitrar p-
fluoroaniline en presencia de un gran exceso de H2504o
Similammente, este procedimiento no utiliza un sistema
de nitrscidn snhidro que se refleje en el rendimiento
bajo obtenlido, a saber, 32%, y 81 se lamenta de la for-
manidn de grandes cantidsdes de "resina"s.

Neunhoeffer y otros, Ann., 1957, 610, 143, =
reporta un procedimiento que involucra la nitracidn de
p-fluoroanilina empleando el procedimiento de Holleman
¥ otros- dlscutido anteriormente. De conformldad con los
autorea, ellos obtuvieron un rendimiento de unicamente
10,7%. EL procedimienta de esta referencia tampoco es -
uno que involucrs un sistema de nitracidn anhidro. |

La difioulted en 1la nitracidén de p-fluoroani-
1ine sin 8lgdn dispositivo de proteccidén especial es tam
bién cominmente reconccida. De esta menera, en su folle~
to "New Produot Organic Chemicals Olin, No. 8C-3-1063,
o=-Fluoroanilina y p-Fluoroanilina", Olin Matheson, hace
no tar: "La NMitracidn de 12 p-fluorosnilina sin pro-

teger el grupo amina da como resultado reag
oiones de oxidacidn exoesivas con bajos ren

dimlentos de derivados nitro”.

i »
¥ wier ez M
A&._____,L
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Los bajos rendimientos obtenidos en los proce
dimientoe del arte anterior se deben a la gran cantidad
de "resina" que ge prodnjo como un subproducto en la -
reaccibn. Esto es indicado a 1la referencias de Swarts an
terior, en donde se redisolvid 1la 4-fluoro-3-nitroanili
na cruda en agua hirviente psra separarls de 1a cantidad
muy subtancialmente d&e "resina™ que se formé. El problema
eg ain mas sgudamente hecho notar en la referencia de -
Van Hove (también discutida anteriormente), en donde el
autor hace notar que el rendimiento de la nitracidn de
la p-fluoroanilina es bastante malo, y que siempre se -
forman grandes cantidades de "resina".

Bl solicitante ha encontrado que la formaecidn
de esta "reeina" es promovida por la presencis de agua -
en ls mezcla de nitracidn. Mediante el empleo de un sis-
tema anhidro se reduce dramdticsmente la formacidn de -
"regina. Se ha determinado que 1la "resina" formsda en
los procedimientos de nitracidén del arte anterior, mencig
nados anteriormente, es esencialmente 4~fluoro-2-nitro-
4-aminodifenilsmina. Eete compuesto en forma vura apa-
rece como cristales de color café violeta (pef. 120-
1229., ¥ encontrado 6,54%; Tedrico 6,51%). Esto resul
ta de la resccidn entre el producto de reaceidén y el ma

terial de partida que puede deszcribirse por ls sigulente

’
ecugelon:

NHy F+H2N©F————>-NH2QNH
N0y
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Esto tlene lugar sorpreniente sin 12 ayuda de ningin 1i-
gador de Acido y ain en el medio de Acido sulfirico al-
tamente concentradoe.

Is produccidn de "resina" se increment2 propor
cionglmente con el incremento de 8gua en la mezcls de -
nitracidn. Bsto da como resultado uns disminucidn corresg
pondiente en el producto finsl desesdo.

El hecho de que la cantidad de 4~fluoro=3-
nitroanilina producld® en 18 nitracién de p-fluoroanili-
n8 con una mezcla de Acido sulfdrico y acido nftrico es
uns funcidn de la cantidad de agus en 18 mezcla de ni-
tracidng puede demostrarse con referencis & 1o siguien~
te. Se operaron dos rescciones de nitracidn de p-fluoros
nilina con un agente de nitracidn que contieme uns mez-
ola de Acido sulfirico y Acido nftrico, en donde el prg
cedimiento para cads reaccidn fué el miemo, excepto por
el contenido de ague de la mezcla de nitracidn. Se em-
pled también en cads ceso el mismo procedimiento pars
reouperar el producto deseadoe ELl procedimiento total
fué como sigue:

Cada procedimiento involuerd disolver p-flucrosnilina
en #cido sulfdrico y despuds, durante un periodo de une
hors, afiadir &l mismo gota & gote la mezcla de écido ni
trico y Acido sulflirico. Is mezcla se dejé resccionsr
despuds dursnte unas hors hasteque se completd 18 reac-
cidne La temperatura de 1a reaccidn de nitracién se -
mentuvo a aproximadsmente Os -~ 2°C. El producto crudo
en cada caso se purificd con la misma centidad relstiw
ve de agus hirviente, esto es, 100 ml. de sgua por oa=

da 3,4 go de producto crmdo.

—6-
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Antes de 1la filtrscién final, los lodos o suspensiones
de cristales sedejaron reposar en un refrigerador duran
te la noche a fin de asegurar una separacidn de crista~-
lea tan completa como sea posible.

¥l cuadro mis adelante da la composicidn de
la mezcla de nltracidn y lo= rendimientos del producto
final pare cada caso.

Opgra Mezcla de Reacoisn de Nitracién % de Rendimlento:

oelén~ p-fluozo HO % del Tedri-
S0t Emiliva. 2a 3 2°
45T1uoro-5i
nitroanilina
1 139 g. 20200 go 81,3 ge - 61,5
(oo (o
2 139 ge 20200 ° 81 3 4,5 46,0
(95,5%? (100%?
en la forme
de 91,6 go
de HNOzal
88,8%

A partir de ésto se aclarard que 18 Operacidn
1, que es representativa de la presente invencidn, es muy
superior 8 1a Operscién 2, que contiene 8gua en la mez-
cla de reaccidne

En la determinacidn de 18 eficiencin relativa
de la reaccidn para preparar 4-fluoro-3-nitrosnilina que
involucra nitrar p~fluoroanilina bajo varias condiclones
de reeccidn, es necesario emplesr el mismo procedimiento
de recuperacidn de maners que pueda hacerse una regular

comparacidn de los rendimientoe del producto. De esta -

manerd, por ejemplo, puede haserse que una reaccién me-

-'7—
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nos eficiente parezcd tan eficiente oomo un procedimien-
to mas eficiente mediante el empleo de un procedimiento
de recuperacidn elsborado que serfa econdmicamente prohi
bitivo. Por otra parte, puede hacerse que una reaccidn
més eficiente no parezos més eficiente gue un procedi=
miento menos eflciente mediante el empleo de un procedi-
miento de reouperacidn simplificade, el oual no elimina-
ré todo el producto deseado del producto ocrudo. Sin em=
bargo, 1o dltimo puede justificarse completamente sobre
la base de economfa, esto es, 128 reduceidn en costo de-
bido & gque el procedimliento de recuperacidén simplifiocado
mede exceder en importancis la ventaja de intentar reou-
perar todo el producto deseado & partir del producto de
resccldn crudoo Sin embargo, 18 reacoidn mis eficiente
produce mis del producto deseado en 12 mezcla de reso~
cidn crudse Bsto permite 1a& seleccidn de un procedimien-
10 de recuperacién mis eimplificado lo ousl da como re~-
sultado afdn uns recuperacidn final de producto bastante
puro para hacer a8l procedimiento economicamente factibleo
Bsto puede ilustrarse por referencia al pro-
codimiento de Swarts descrito eanteriormente cusndo se -
compara con el Ejemplo 1 més adelante de la presente sow
licitude Bl procedimiento de reouperascién de Swerts in- -
volucra uns extracoidn compliceds con &ter de 18 mezols .
de reasccidn cruda, la cual se ol ienta despuds pars ex-
pulsar el étero. El producto ormdo se disuelve despuds -
en agua y 18 resina se separa. La resinae se extree tres
veces con agus hirvienteo La combinacidn de estos pasos
da un rendimiento de 60% del tedrico. Este se incremen-
ta en 2% trebajando el licor madree En contraste con =

.8"



esto en el Bjemplo 1 mAs adelante, e obtiene un rendi-
miento de 62% del tedrlco reoristalizando simplemente
1la mezola de reaccidn crunda unt ves en agua hirviente.
Este puede ain incrementarse ulteriormente & 77% median
5 te el simple reourso del Bjemplo 4, eato es, utilizando
doido clorhfdrico dailufdo para separar el produeto puro
de 12 "regina" ascompafiante.
Los rendimientos mejorados ulteriores que =
scompafian 8l empleo de 4cido clorhfdrico en el procedi-
10 miento de separacidén en comparacidén con el procedimien~
to de reoristalizacidn a partir de 8gus hirviente, se
entiende mejor con referencia a las caracterfsticas de
solubilidad de la 4-fluoro-3-nitroanilind. Olen ml. de
agua dismwelven 0,7-0,9 go de este compueato puro a8 tem-
15 peratura ambiente, y 3,4 go & 100%. Como un resultado,
por recristelizacién del producto gue se ha disuslto en
sgua hirviente, permenece en el licor madre después de
la filtracién y se pierde 20~25%. Ademds, & 1la luz de -
la baja solubilidad de 1la 4=fluoro=-3-nitroanilina en =
20 agus hirviente, ge necesita un volumen relativamente =~
grande de agua para separar el producto puro de la resi
nﬁ# Consecuentemente, al intentar recuperar el producto
puro & partir de estos greandes volimenes de solucidn, -
ocurren también pérdides significativas de producto. En
25 contraste con ésto, segin se describird con més detalle
mfs adelante, 18 4~Ffluoro~3-nitroaniline es mucho mfa -
goluble en doido alorhfdrico, de meners que se requieren
voldmenes relativemente pequefios de 1l{quido para separar
el producto de 1la "resina™. El producto deseado se sepa=
30 ra despuds facilmente de 18 solucién haclendo alcalins

2807068
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la misma.

Otro aspecto de 1a presente invencidn es el
descubrimiento de que es posible nitrar p~fluoroanili-
ns empleando cantidsdes relativamente pequetias de Soi-
do sulfdrico en 1a mezols de nitracidn, en comparacién
con los procedimlentos del arte anterior. Bstos tam ~
bién obviamente, representa un 8horro substancisl. Bn
genersl, 1a relscién molar de p-fluoroaniline & A&cido
sulfirico en 1s nitracidn estari em 1la escasla de apro-
ximsdsmente 1 & 12 4 sproxinedsmente 1 a 5; preferible
mente esté relsoidn es de 1 8 6,8

De manera similar, 1la presente invenoidn ha
ce posible emplear dnicemente un mfnimo de exceso de =
f0ido nftrico con respecto 8 12 p-fluoroanilins en la
mezola de reaccidn de nitrscidn, lo oual también ayuda
a la economis del procedimiento. Este ordinariamente - ?
estafa en 18 escals de relaclén molar de sproximadamen ;
te 1,0 82 1,10 a aproximadamente 1,0 8 1,03 de fluoroa~
nilins aon respecto 81 deido nitrfco y preferiblemente ;
en la escala de 1,0 & 1,03,

Bl agente de nitracidn preferido empleado
en al presente invencidn es &cido nitricoe Sin embare
go, pueden emplearse otros agentes de ni tracién. Bstos
ususlmente tomardn la forma de sales de 4ocido nitrico
y perticularmente las sales de metal aloalino. A modo
de ilustracidn de los otros agentes de nitracidn que :
gon dtiles, pueden mencionarse nitrato de poiasio o ni-
trato de sodice |

Bl procedimiento de 1la mresente invencidn

ge realiza mds ventajossmente & temperatura relativa-

-10-
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mente baja. Son en genecral adecuadas para estos propomi-
tos escalas de temperatura de aproximedsmente 02 & 15¢C.
Sin embargo, se preflere emplear una temperatufa en 18
escals de aproximademente 39 & 102C. Estas bajas tempe~
raturas de refcoién y el bajo contenido de Aoido nftrico
de 1a mezcla de nitracidn, sirven ademds para incrementar
el rendimiento, disminuyendo a un mfnimo el dafio del pro=
dueto mediante oxidacidn.

Otra faceta de la presente invencidn, segin se
hizo notar anteriormente, es el descubrimiento de que el
rendimiento de producto deseado, esto es, 4=fluoro-3~ni-
troanilina, puede mejorarse ulteriormente mediante un =
procedimiento de recuperacidn simple y directo. Esto mon
ta & mezclar mersmente el producto de reaccidn crudo en
foido clorhfdrico dLlufdo, frfo, y filtrar 1 mezolas L
"regina", que es insoluble, permsnece atris, y &l hacer
el filtrado alcalino se separs el producto deseado.

Se encontrd que 1z solubilidad de 12 4=fluoro-
B-nitroaniline pura en foido olorh{drico a temperaturs am

blente es como sigue:

Concentracidn de HGL Gramos de 4~Ffluoro~3-nitroani-
(% en peso) 1ina disuelts en 100 ml. del
scldo
0 0,7 - 0,9

4,15 19.5
8,2 34
12,1 49
15,9 71
19,5 12

Ta disminuoidén o caida gdbits de 1a solubilie-
dad de 1a 4-fluoro=3-nitroaniling en Acido clorhidrice

que tiene una concenmtracidn por arriba de aproximadamente
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16%, fué inespersda y puso un 1imite superlior en la con-
centracidn de Acido que es §til en el presente procedi-
miento. Ias concentraciones de 4cido comprendidas entre
gproximadamente 3 y 15% podrian emplesarse dependiendo
del grado de purezd en el cual se desea recuperar el pro
ducto. Sin embargo, la solubilided de 1a "resina" en 4ol
do olorhfdrleo, se incremente marcadesmente con la concen
tracidn del Acldo empleador Por razones précticas ge ha
encontrado que es mejor purificar el producto crudo en
foido clorhfdrico 21 4-7%, y& que en ests escala 1a "re
sina" es adn prdcticamente insolublee Por arriba de es-
ta concentracidn 1a "resina" empieza, ligeramente a2 di-
solverse y & presentarse en el producto final recuperas
do impsrtiendo 21 mismo un color mis oscuro (café ane-
ranjado & cafd) y & disminuir el punto de fusidne

Los siguientes ejemplos son iLlustrativos ul-
toriormente de 18 presente invencidn. Sin embargo, debe
entenierse gue 12 invencidn no se limite &8 1 mismose

EJEMPIO 1

Prepsracidn de 4-fluoro=3-nitrosnilina

F

NO

NH
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4 una solucidn de 139 go de p~fluoroanilina en 1.390 g.
de H2504, 100%, se le sfiade & 3 = 520, una mezcla de -
81,3 go de HNOy, 100%, en@lO go de E,S0,, 100% Una ho-
ra despuds de la adicidn de mezola se vierte sobre hielo,
se neutralize con smonfaco concentrado y se enfria. ¥l ~
86lido obtenido se filtra, se seca y se recristaliza en
5,1 litros de agua hirviente. Bl acelte en forma de jara-
be "resina" se separa de la capa acuos8. Después de en~
friar el dltimo & 102C., se filtran y se secan cristales
de color amarillo-café. Rendimiento: 120 g. ( 62% del tel

rlco, pefo 94 a 969C. (sin corregir)o.

EJEMPLO 2

Preparacidn de 4=fluoro-3=nitroanilina

A una solucidn de 139 go de p~flmoroanilina
en 834 g. de HyS0,, 100%, se le ailade lentsmente & 8= 109C.
una mezcla de 81,3 g. de HNOg, 100%, en 489 go de ~--
H,804, 100%. Una hora despuds de esta adicién, la mezecla
se vierte en 800 g. de hielo y la solucidén resultante se
hace alcalina con 20300 ml. de smonfaco acuoso concentra-
doe Por enfrismiento a aproximadamente 52C, el producto
crudo de color anaranjado se filtra, se succlona severa-
pente y se agita con 600 ml. de ague y 120 ml. de HCL con
centrado & temperatura smbiente. El sélido café oscuro in
soluble (resina) se filtra, el filtrado se hace alcalino
oon 82 go de carbonato de sédio sblido y el sélido se fil
tra y se seca gl vacio a 60-702C § en el aires
Rendimiento: 143 g., de cristaies de color aneranjado olg

ro (igual 73% del tedrico), pe.fs. 95 - 962,

_15—
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EJEMPLO 3

Preparacidn de 4-fluoro-3-nitrosnilina:

Se siguld el procedimiento del Ejemplo 2, te
niendo cuidado de disminuir & un minimo las pérdidas me
cdnicas del producto. El producto crudo, después de se-
carse que ascienie 8 174 g. (-89% del tedrico, pof. 88~
909C.) se molié con 270 ml. de &cido clorhfdrico, 15%,
en un mortero de porcelans. La resina insoluble (negra
despuds del secado 6,0 go) se filtrd el filtrado se hi-
zo slcalino con amonfmco acuoso concentrado, el precipi
tado cristalino se filtrd y se secd en el siree
Rendimiento: 152,5 g+ de cristales de color rojo-café

(= 78,2% del tedrico, psfo 94-952C.)
Ys que se empled HOL dilufdo relativemente fuerte, se -
fud en solucidn una pequefia cantidad de "resina" y de
esta manera contribuyd & un color més oscuro v & dismi-

nuir el punto de fusidn del producto finsl.

BJEMPLO 4

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 1, en
cada aspecto, excepto que el producto erudo, secado =e
purificd en dcido olorhfdrico sproximadsmente &l 3% ( -
1,400 mle de sgua y 10110 ml. de &cido clorhfdrico sapro-
ximedemente 35%). La "resina" se filtrd (5,7 go cusndo -
estuvo seoa) y el filtrado se hizo slcalino con NH, OHo
concentrado.

Rendimiento: 149 go (= 77,0% del tedrico), cristales de

color anaranjado-ocafé, pof. 95-962C.

- 14 -
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BJEMPLO 5

4 una solucidn de 69,5 go de p~fluorcanilina
en 1.110 go de H,50,, 100% se le afiadieron 65,3 g de ni
trato de potasio pulverizédo a 8-109C durante un periodo
de 40 minutog. Despuds de mantener esto una hora & eata
temperatura, la mezcla se vertid en hielo y se procesd -
despuds en una forma similar a aquellas del Ejemplo 2.
Rendimiento: 73,8 go de coristales de color amarillo cla-

ro (=75,5%), pefo 94-95%C.

La 4—fluoro-5-nitroaniliné hecha de conformi-
dad con la presente invencidn, es dtil en la preparascién
de nitro-p-fenilendiamina, la dltima empleandose amplia-
mente como un colorante para el cabello. Esto se hace me
diante la resccidn de 4~fluoro-3-nitrosnilina con smonia-
co« De manera similer, puede hicerse reasccionar 4-fluoro-
3=nitroaniling con una& varliedsd de amlnas pars producir
nitro-p-fenilendiaminas substitufdas, las cuales son tam
bién dtiles como colorantes para el cabello.

Aungue la invencidn se ha descrito con referen
cia a formas espéeificas de la misma, se entenders que -
pueden hacerse muchos camblos y modificaciones sin salir-
se del esp{ritu de esta invencidn.

Esta solicitud que corresponde a las presenta-
das en Estados Unidos de América, el dfa 2 de Noviembre
de 1,967 y 1 de Mayo de 1.968, bajo los nimeros 683.758 y
725936, respectivamente, se acoge a los beneficios del -
artfculo 51 del vigente Hstatuto sobre la Porpiedad Indug

trial.

- 15 =
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«-N O T A~

Los puntos de invencidn propia y nueva gque se
presentan para que sea objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia por VBINTE efios son los siguien
tes:

l.~ Un procedimiento pars preparar 4~-fluoro-
S~nitroanilina, caracterizsado por hacer resccionar p-fluo
roanilina con un agente de nitracién bajo condiciones -
anhidras.

2¢~ Un procedimiento de conformidad con 1la
reivindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que el =
agente de nitraciln es una mezola ds doido nftrico y 4of
do sulfdrico (dcido mixto).

o= Un procedimiento de conformidad con la -
reivindicacidn 1 § 2, carascterizado por el hecho de que
la relacidn molar de p-fluoroanilina & &cido sulfdrico
se encuentra en la escald de sproximadamente 1 a 5 a apro
ximademente 1 & 12.

4.~ Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacidn 3, caracterizado por el hecho de que 1a
relacién molar de p-fluoroanilina a Acido sulfdrico es
de 1,0 a 6,80

5¢~ Un procedimlento de conformidad con 18
reivindicacién, 3 caracterizado el hecho de que 18 rela-
0ién molar de p-fluoroanilina a Acido nftrico se encuen-
tra en la escala de aproximadamente 1,0 & 1,03 & aproxi-
madamente 1,0 a 1,10,

6¢~ Un procedimiento de conformidad con 18
reivindicacidn 5, caracterizado por el hecho de que la -
relaciédn molar de p-fluoroanilina & &cido nitrfco es de
1,0 a 1,03,
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7.~ Un procedimiento de conformidaed con 12
reivindicacidn 5 6 6, carascterizado por el hecho de que
1g reaccidn se efectda a una temperatura en la escala -
de aproximadamente 020 g 15¢9C.

8.~ Un procedimiento de conformidad con 1a
reivindicacidn 7, caracterizado por el hecho de que 1a
reaccidn se efectia a una temperstura en la escala de
aproximadamente 32C. a 109C.

¢~ Un procedimiento de conformidad con 1ls
reivindicacidn 1, carscterizado por que inecluye el pe-
go de mezelar el producto de reaccidn erudo de la rei-
vindicacidn 1 con dcido clorhfdrico dilufdo, frfo, =
fin de dilgolver y separar del mismo la 4~fluoro~-3-ni-
troanilinsg, y degpués recuperar ls 4-fluoro-3-nitroani-
lina de la citada z0lucidn de &cido haciéndola alcali-
nae

10.-Un procedimiento de conformidad con =~
la reivindicacidn 9, caracterizado por el hecho de que
el acido clorhfdrico dilufdo tiene una concentracidn -
en la escala de aproximadamente 4-7% en peso.

1l.~ Un procedimiento para prepsrar 4-fluo-
ro~3-nitroanilina.

Tal y como se ha descerito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han egpecificado.
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