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diazonio, caracterizado por el hecho de gue esta reaccién

80, como catalizagdor.

.di0 de los haluros de arildiazonio correspondientes, rea-~

" reducir la formacidén de ciertos subproductos, principalmen.

no solamente afectaba a la velocidad de esta reaccibn de

-Este invento tiene por obje%o un nuevo procedi-

miento de arilacién de olefinas mediante haluros de aril-

es conducida en presancia'de un 4cido alcanoico y de que
se hace uso de un haluro de cobre, preferiblemente cupro~

La reaccibn de arilacién de las olefinas por me-

lizeda en presencia de un catalizador, es conocida y esté
descrita en la bibliografla bajo el nombre de "reaocidn
de Mesrwein" [J. prakt. Chem. 152 (1939) 237-266]. Puede
Sef reéumida de la forma siguiente: ' |

a. diazotacidn de una arilémina . 4
b, reaccidn de la sal de arildiazonio obtenida conl
" una olefina, en presencia de un catalizador.
Con algunas excepeiones, los rendimientos-de es~
te método conocido son generalumente mediocres y a veces

nuy débiles.

Adenés, es igualmente sabido que, con objeto de

te los debidos a la reaccién de Sandmeyer, hasta ahora era
necesario efectuar la presente reaceibn de arilacibn a tem

paraturas con frecuencia muy bajas lo que, en contrapartidal,

arilacién hasta el punto de volverla casi nula en algungs
casos, Sino que también implicaba el hecho de tener que
realizarla muy lentamente.

" To qué explica por qué este método conocido no ha
podido ser aplicado con éxito nada m&s que a un numero mu&

restringido de qrilaminas y de olefinags.
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!lreaceibn que conduce a la saturacién del enlace _C = C
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El nvevo procedimiento de la solicitante permite

eliminar log incpnvenientes que acabamos de describir y por
ello constituye wn progreéo importante en el campo de la sin
tesis que consiéte en fijar cadenas hidrocarbonadas, diver-
sémente sustitufdas, a nfcleos aromfticos.

| Intre las veﬁtajas unidas al nuévo'prdcedimiento
objeto del presente invénto, podemos citar principalmente
las siguientes: '

1. Los rendimientos de esta reaccifn de arilacién
de las olefinas son considerablemente mejoradoss

' 2, la realizacién de esta regceilén de arilaocién,
a la temperatura éptima, se hace en un tiempo considerable- |
mente reducidos . | |
3. las cantidades de haluro de cobre, preferiblemen|
te cuproso, que hay gque utilizar como catalizador estdn con-
aideiablemente reducidas en relacién con las cantidades pre-

conizadas del método clésico; - .
4. esta reaccidn de srilacidén puede ser gplicada a

un ndmero muy é,raudade arilamitas; ‘

- 5, ahora es posible aplicar esta reaccibn de agrila-~
cibn a las oléfinas nés diversas.
El nuevo procedimiento de la solicitante estéd carag
terizado principalmente porque las arilaminas utilizadas son
diazotadas en presencia de un fcido alcanoico, con objeto de
obtener las sales de arildiazonio correspondientes en un me-

dio especialmente favorable para su reaccién con las olefinar,

reactivo de la olefina por adicién, por una parte, del grupo

arilo y, por otra parte, del 4tomo de haldgeno,

Las mejoras y los resvltados ventajosos aportados
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“lducida esta ltima reacoidn en presencia de un heluro de CO«

| se diferencia ventajosamente del método clésico en‘ei hecho

: bitualmente utilizadas pers diazotar las arilaminas, en paf—

'que tiene por consecuencia la obtencién de compuestos arila-

|dose netamente la duracién de la reaccidén. Este nuevo proce-

‘s

por el proqedimiento del presente invqhto pfoceden del em-
pleo de wn 4cido alcanoico como codisolvente, tanto durante
la diazotacién de las arilaminés como durante la reaccién
de lassales de arildiazonio correspondientes con las olefi-

nas, a su vez disuweltas, por ejemplo en acétqna, siendo con~

bre, preferlblemente cuUproso, como catalizador.

x

. Como aaemplos de 4cidos alcanoicos a utlllzar en el
phesente invento podemos cltar los cidos acético, férmico,
propiénico, etc, Lia preferencia se da al 4cido acético.

-El nuevo procedimiento objeto del presente invento

de que las grandes cantidades de agua, es decir hielo, ha-

te sustltuidas por el Acido aleanoico, pueden ser reducidas

al minimo de este forma. Ademés, la presencia de écldo alca—
noico durante la reacecibn de arilacién de las olefinas per-

mite operar en un medio orgédnico especialmente favorable,

dos con rendimientos considerablemente mejorados, reducién-

dimiento ha permitido sinbetizar en condiciones econdmicas
favorables una gama muy amplia de.compuestos,ariladog que,
hasta ahora, no habfan sido descritos ni eran conocidos,
Otra ventaja del nuevo procedimiento de la solicliapg
te r351de en el hecho de que el empleo de écldo alcanoico,
junto con la utilizacién preferente de haluro cuprosp, en

pequeRa cantidad, permite efectuar la reaccién de arilacidn
de las olefinas a través de haluros de arildiazonio a la vez
a una temperatura mis baja y con una velocidad de reaccidn
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meyor que las observadas en la aplicacidn dgl mét0do clésim

- ademds el interés particular de permitir ampliar el campo

‘junto de arileaminas y de olefinas mucho més amplio que el

 ? ,- 378445 10 kR

co conocido, '
o El procedimiento del presente invento ofrece, por
lo tanto, la posibilidad de realizar la reaccién de arila-

cidn de las olefinas a la temperatura Optima, cuya conse-
cuencia es reducir fuertemente la farmacién . de- subproductos,
principalmente los formados por reaccién de Sandmeyer.

.~ ElL nuevo procedimiento de la solicitante presenta

de aplicacidn de la actual reacciln de arilaéidn a wn con~

accesible por el método ol4sico conocido.
Esta reaccidn mencionada de arilacién de las ole~
finas puede ser representada, dentro del mérco del presen-

te invento, por el esguema siguiente:

R
0 g W
% = I
—NQY + E=G— (-C=é")m"(CH2)p"'Q-——)v
B 2
2l 2 23 z4 Vs
l | | é
G=Cm(=0=C-)y~ (Gl + Np
A X
i
(),
donde

21, ZQ, z3 y 24, iguales o diferentes, estdn selecciong
‘dos entre los 4tomos o grupos siguientes: hidrdgeno

haldgeno o radical alquilo inferior.

4 representa wn 4%tomo de hidrégeno o un radical alqui-
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. dical cicloalquilo o cicloalqusnilo o un grupo hetg

-.nilicas, ramificadas o no, pueden estar sustituidas

bién puede representar wio de Llos grupos siguientes:

-pueda.representar w dtomo de hidrégeno, un grupo

378445

pueds representar wn 4dtomo de hidrégéno, un haldge-

lo inferior.

no o uno de los grupos siguientes: ciano, nitro, hi
droxilo, metilo, trifluormetilo, epoxialquilo, alco
xi, alquenoxi, alquilsulfonilo, alguenilsulfonilo,

alquilamino, alquenilamino, carboalcoxi, teniendo

en cuenta que todas las cadenas alquilicas o alque~-

0 no mediente wno o varios &tomos de halégeno o me-

diante wna funcidn hidroxilo o carboxIlica; Q ‘tam-

arilo, ariloxi,o ariloxicarbonilo en los queuélrra~
dical arilo puede contener o no uno o varios?susfi-
tuyentes como halégeno, trifluormetilo; aléuilo, al-
coxilo, alqueniloxi, nitro o carboxilo; Q también

puede rapresentar vn grupo acilo o aciloxi o wn ra-

rocfelico como piridile, piperidilo, pirrolidilo,
morfolinilo, etc. '

alquilo inferior, el radical trifluormetilo, un hi-
droxilo, wn grupo alcoxilo o alquiltio inferior o
dialquilamino o bien.el,radical fenilo, fenoxi o f£g
niifio en el que el anillo fenllico puede estar o
no sustituido con wa halbgeno como minimo y, even-
tuslmente, con uno de los radicales siguienteéz
~CF3, -NOp, ~ON, -COOH o ~CHp-CHOL-CI;

iguales o diferentes, estén seleccionados entre los

édtomos o grupos siguientes: hidrdégeno, hallégeno, al-
quilo inferior, nitro, ciano o'carboxilo; ademés R y
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cos que pueden experimentar la reaccifn de arilacién de

‘na, 4evinilciclohex-i-eno, N-vinil-pirrolid-2-ona, acrila-

_de metalilo, 3-cloro-1-buteno, éter dialflico, aliloxipropa

B?fALE

wio de los radicales X* pueqen estar combinados
representando en conjunto una misma cadena triatd
mica o tetraatémica, saturada o no, fijada por sus

dtomos de los extremos al anillo bencénico de la

férmula general dada anteriormente para constituir]

‘una moléoula bicfclica del tipo naftalénico o ben
zo-heterocfelico; |

Y representa wn hallgeno;

n es un ndmero qnterp y puede tomar los valoreg 1;
2, 3 0 43 ' '

n es un nimero entero y puede tomar los valores O o1

1

) es un nimero entero y puede tomar los valores 0,
10 2.

Como ejemplos no limitativos de derivados olefini-

acuerdo con el nuevo procedimiento de la solicitante, pode-

mos citar los siguientes:
etlleno, cloruro de vinilo, 1,1-dicloroeteno, 1,1,2

tricloroeteno, alcohol alflico, cloruro de alilo, vinilace-
tonitrilo, cloruro de crotilo, alcohol croténico, aldehido

croténico, nitrilo croténico, 4oide croténico y sus éste-
res, acroleina, metacrolefna, 4-metilpent-3-en-2-ona, me-

til-vinil-cetona, estireno, 2.vinilpiridina, 4~vihilpiridi—

to de metilo, metacrilato de metilo, x-clorogerilato de me-

tilo, acetato de vinilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
x~cloroacrilonitrilo, butadieno, isopreno, 2,3-diclorobuta-

dieno, monéxido de butadieno, alcohol metalflico, cloruro

nol, dialilamina, 2-metil-3-buten-2-0l, formiato de alilo,
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haluros de arildiazonio. puede ser esquematizada de la for

‘ma siguiente:

"talizador y en un medio orgénico, por ejem@lo acetdnico.

" saber, el Acido alcanoico citado més arriba.

4 ejecutado de diferentes maneras: affadiendo la solucidn al-

| canoica de sal de diazonio a la olefina, que a su vez estd

r ' :
ZTo kLR
acrilato de glicidilo, metacrilato-de glicidilo, divinile-

sulfona, succinato de dialilé, malonato de dialilo, aceta-
4o de glilo, etc. )

~ TLa reaccifn de arilacién de las olefinas mediante

a. diazotacién de una arilamina en medio halohidri-
coy -
b. reaccifn - de lg sal de arlldlazonlo asi obtenida

con 1la oleflna, en presencia de un haluro de cobre como ca

-De acuérdo con sl presente invento, lg reaccibn en
un medio catalizado de la sal de arildiazonio con la ole-
fina sé realiza, prescindiendo de la acetona, en’preéen;
cia.de un 4cido alcanoico, preferiblemente acético, como
co-disolvente. ] -

Con objeto de garantizar 1a b6ﬁtinuidad 6pératoria
d_priﬁeipio de las arilaminas, la diszotacién de estas amj

nas es efectuada en presencia del mismo co-diéolvente, a

EL método operatorio proplamﬁnte dicho pueds ser

en solucibn, por ejemplo en acetona e introduciendo a con-
tinuacién el catalizador, prgferiblemente un haluro cupro-
80; o afiadiendo simulténesmente la solucidn éceténica de

olefina. y el catalizador a la solucibn alcanoica de la sal
de diazonio; o.finalmente incorporando al mismo tiempo la
soluciéd de sai de diazonio y el catalizador a la solucidn

acetbénicag de olefina.
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~ La temperatura de esta reaccifn de arilécidn estd
geleccionada, segin la naturaleza de la olefina, entre 0°
v 40°C y preferiblemente entre 0° y 25°C,

Para poner en evidencia el efecto favorgble del 4ci

‘@0 alcanoico como co-disolvente en esta reaccién de arilae

éidn,ge han reunido a titulo de ejemplo en la Tabla I dada
a continuacidn los resultados de diferentes préparaciOnes
de d-cloro-p-(3-oloro¢o-tolil)prbpionitrilo, reglizadas en
presencia o0.en ausencia de dcido alcanoico. |

Aparte de-la sal de cobre, la naturaleza y 1as can

tidadés de los reactivos son idénticos en los diferentes en

sayos. La reaccién del clorvro de 6-clorotoluen~2-diazonio

con acrilonitrilo ha sido efectusda para cada ensayo a la
. : 0 ‘ '
misma temperatura, es decir a 22 C,
Los ensayos I a VI estén caracterizados por la uti-| -
lizacidn de decido aleanoico como co-disolvente. En él—caso

de los ensayos VIT y VIII, el 4cido alcanoico ha sido susti-

ftufdo por un volumen igual de agua, mientras que en el en-

sayo IX, el dcido alcanoico ha sido sustituido por wn volu-
men igual de una solucién de acetato sédico. En este dltimo
caso, el pH final del. medio de reaccifn es solamente 3,5,

El empleo de acetato sédico en estas reacciones de

_cianoalquilacibn ha sido recomendado por ciertos autores

para disminuir la acidez del medio. Los resultados del en-
sayo IX subrayan que esta disminucién de la acidez es des~
favorable ya que conduce a una formacidn muy importaﬁte de

residuo.

——
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y Acido pro- 10 g 166 13 6

- pibnico CuCl & & . & b

VI Acidopro- 25g = = 165 g Tg 4g 17 g

pibnico  CuCly.2H,0 . ,' .

VII  Agua 10 g A 65 g 22,5 g 37,2620 g

) ’ . CuCl )
VIII. Agua 25 g 115 g 12g 21,452¢g
- IX Aguas  © Bg 107,3g 10g 10g 43g

A partir de wn mol de srilsmina y 1,5 moles de acrilonitrile

isol ggga&%z ia

" go _ tia '
§%s§3 veg%gou ngﬁ%ﬂul a= Rggd%&%eg : Subgro@uctos
I Acido £6r 10 .
. micg = GuClg 150 g _ 188 5g T¢
II -Adoido £6r 25 ¢ 145 g 14eg 4g Tg
. mico CuClo2Hp0 L
III ° Aoido ac§ 10 g 16928 11,2g6¢g Tg
: tico CuCl

IV  Acido ac$ ‘

tico Cuglgg.ZHQO 160,68 15,Tg7¢ Ti5¢

acetato  CuCl,.2H,0

(%)t ot=cLoroepB-(3-cloro~o~tolil )propionitrilo
A ¢ monoclorotolueno y diclorotolueno -
B : cresol clorado
C: residwo
La Tabla I ilustra bien el hecho de gue el empleo

“de un 4cido alcanoico como co-disolvente, segin el procedi-

miento del presente invento, ejerce un efecto netamente fa-
vorgble sobre la reacdi6n de‘bianoalquilacidn. Los rendi-

mienfos de<x-ha1ojg—arilpropionitrilos gon aumentados con=-
siderablemente. Este aumento es debido principalmente a una

disminucidn importante de las cantidades quproéuctos secuir

darios formados durante la reaccién (arilos clorados, deri~
vados fenblicos ¥y residuo resinoso).
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‘e cianoalquilacidn, en presencia y en ausencia de dcido

caso los dos tipos de catalizadores citados anteriormente.

Otra ventaja del presente invento reside en que los
mejores rendimientos de drhalo—ﬂ-arilprOPionitrilos ge Obw
tieﬁen cuando el empleo de écido.;lcanoico como disolvente
va unido, en lo'que se refiere a la reaccién de cianoalqui~
lacién propiasmente dicha, a la utilizacibn de cloruro cupro.|
80, CuCl, como catalizador. También hay que observar gue te
niendo en cuenta los contenidos respectivos en cobre, las
cantidades da cloruro cuproso que hay que utilizer son menc-
res que las requeridas en el caso de la utilizacidn de cloru
ro'cﬁprico, CuClg.«2H,0; por mol de arilamina, 10 ¢ (O,ﬁ mo«-
les) de CuCl son suficientes mientras que son necesarios 25 d
(0,15 moles) de OuClp.2H,0. '

El tiempo de reaccién es otro factor importante. El
empleo de 4cido glcanoico segin el invento reduce considefa-
blemente la duracién de la reaccién de la sal de arildiazo-
nio con el acrilonitrilo (o con wn derivado «-sustituido de

este dltimo).

Esta constatacibén se pone en evidencia en la Tabla

II, en la que se comparan las duraciones de esta reaccién

acético como éo-diéolvente, habiéndose utilizado en cada
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TABLA I
Co-disolvents  Ssl de cobre ‘.Ei;empo da_redeeibn
‘lAcido acético CuCl 4 horas
“jAcido acético 0uG12.2H20 4,25,horas'
Agva  CulL ' 24 noras
agua - cucn,.emy0 née de 10 horas

I1a industria quimica.

len la aplidacién con éxito de este procedimiento a uvn conjun

-12 -
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‘av

Una de las ventajas suplementarias del presente in-
vento reside en el hecho de que este nuevo procedimiento pexr
mite obtener ﬁuy ecoﬂémicamente toda una gama de productos

intermedios que interessn a diversos campos de actualidad en

. Todas las ventajas inherentes al nuevo procedimien-
to de la solicitante y descritas anteriormente se ponen de

menifiesto tanto mejor cuanto que han podidq ser confirmadas

to amplio y variado tanto de olefinas como de arilaminas, lo

que permite la sintesis deApumerosas clases de derivados ari

lagos, gue, hasta la fecha, no eran accesibles por los méfo-

dos habitusles de la quinica orgénicat_

' " Los ejemplos queAsiguen ilustran €l presente inven-

to sin limitarlos, ‘ |
EJEMPL.O 1

8) En wn reactor de 2 litros, provisto de agltador,

termémetro ¥ wa ampolla de bromo, se introducen 280 ml de

deido acético y 280 ml de 4cido clorhidrico concentrado

(9 N). Se afiaden gota a gota 141,5 g (1 mol) de 6-cloro=o.-

toluidinag, agitando enérgicamente. La mezola de reaccién se

enfria 3.0?0- A continuacién se introducen gota a gota y du-

rante 15 minutos, 150 ml de solucidén acuosa que contiene 75 g
de nitrito sédico, manteniendo la temperatura entre 0° y 49
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‘diazonio sobre un filtro de vidrio fritado.

‘Eﬂ¢qfcloro-ﬂh(3-cloro-o-tolil)propionitrilo destila entre

_porcentaje de cloro igual al 32,98 % (porcentaje tedrico:

¥y agitando enérgicaﬁente. El extremo de la ampoila de bromo
debe sumergirse en el lfquido. Se deja reaccionar durante

alguos minutos y después se filtra la solucibn de sal de

b) En un reactor de 2 litros, provisto de agitador,|

refrigerante y dos ampollas de bromo, se introducen 120 ml
de gcetona y 90 g de acrilonitrilo (1,5 moles); En el espa-
cio de 10 a 15 minutos, se afladen al mismo tiempo la soluw
cifn de sal de diazonio y una solucién en 4cido clorhidrico
de 10 g de cloruro cuproso recién preparado. Se agita'lentg
mente ¢l medio de reaccidn, manteniendo la temperatura a
22°C. Cﬁando cesa el desprendimiento de nitrdgeno, lo que
indicg el final de la reaccidn, se separan las dos cepas qu
gse han formado., La capa acuosa se extrae dos veces con 50 m!

de CCly gue se afiade a la capa orgdnica. Para eliminar el

clorocresol formado, la capa orgdnica se lava varias veces

con wna solucién de NaOH 2 N. Después de lavar con agus y

secar sobre CaCl,, se destila a vacfo. Lafraccién de cabe-

zas estd constitufda por monoclorotoluencs y diclorotoluenos

1159 y 125°%C bajo 0,1 mm, Es un 1fguido ligeramente amari-

llento, de densidad 1,2541 a 25°C. El andlisis indica wn

33,17 %) Se obtienen 169,2 é de este producto, es decir el
79 % del rendimiento tefrico, El matraz de deatilacién con-

tiene todavia 7 g de residuc no destilable,
EJENFPLO 2
En un reactor de 2 litros, se afiaden lentamente con

agitacién 138 g (1 mol) de m-nitroanilina a una mezcla de
300 ml de HC1l concentrado,150 ml de agua y 150 ml de 4cido
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‘ro de m-nitrobenzodiazonio se agrega al mismo tiempo gque

‘'sosa (NaOH 2 N) y despuds con agua. Después de secar y eli-

‘de 280 ml de HOL concentrado y 280 ml de 4cido £6rmico. Se

_disueltos en 150 ml de agua, manteniendo la temperatura en-

R

| (O siues €S

acético. Se calienta hasta dlsoluclon del clornldrato de

amina y después se enfria hasta 0°¢ agitando enérgicamente.
Menteniendo la temperatura entre 0° y 3°C, se afiaden 70 g .
de NaNO, disueltos en 150 ml de agua. La solucibn de’cloru~

vna solucién acuosa de 25 g de Cullp.2H,0 a wna solucida
de‘87.g de o=cloroacrilonitrilo en 150 ml de acetona. La
femperatura se mentiene a 30°C., Transcurridas unas 6 horas,
cesa el desprendimiento de nltrdgeno. El q,q~clorong(3qn1

trofenll)proplonltrllo se extrae con benceno se lava con

minar el disolvente, el producto se destila bajo'presién 6
ducida. Se obtienen 215 g dé d,a—dicloro-ﬁ#(3-nitrofenil),
propionitpilo (rendimiento, 88 %), aceite ligeramente rosa-
do que destila 140°C bajo 0,1 mm. | |
Andlisis: % Cl_calculgdoé 28,9%
encontrado: 29,00,
EJEMELO EJEMPLO 3

Se agregan 162 g de 3, 4-diclorogniline a una mezcla

calienta hasta disolucién del clorhidrato de amlna.“pespués

de enfriar a 0°C, se incorporan lentamente 75 g de'NaNOZ,'

tre 0° y 3%, se filtra la solucién de sal de diazonio ¥
después se agrega, el mismo tiempo qﬁé ung solucién acuosa
de Gu012.2H20, a una mezola de 120 ml de acetona y 100 g
de metacrilonitrilo. La temperatura se mantiene a 22°%,
Cuando la reaccifn ha terminado, se separan ias dos capas

formadas y después la capa acuosa se extrae con 50 ml de .
0Cl,5 el extracto en CCLly se agregé a la capa orgdnioa. Deg
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ro~qrmetil-ﬁL(3,4—diolorofenil)propionitrilo en forma de

entre 0° y 49C y agitando enérgicamente. Se deja reaccionar
| de diazonio sobre filtro de vidrio fritédo.

refrigerante y 2 ampollas de bromo, se introducen 120 ml de

de dlazonlo y wa solucién en feido clorhidrico de 10 g de

‘eloruro cuproso. Se agita lentamente el medlo de reacelén,

-15 -
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378445

pués de lavar con sosa dilufda Yy e continuacidn con agua,

la solucidn se ssca sobre GaCla. Se elimina el disolvente

y el producto se destila bajo un vacio de 0,1 mm (p.q.oﬂ,
135-140°0), Se obtienen 178 g (rendimiento, 71,6 %) de x-clo

wn gceite que se solidifica lentamente,
| An#lisis: % CL calculado: 42,85
encontrado: 42,38.

. EJEMPLO 4 _
~ En un reactor de 3 litros, provisto de agitador,
termémetro y una ampolla de bromo, se introducen lentamente

¥ con agitacidn 196,4 g de 2,4,6-tricloroanilina en una mez
cla de 660 ml de HCL concentrado (9 N), 200 ml de agua y

660 m1 de 4cido acético. Se calienta hasta disolucién del

clorhidrato de amina y después se enfria a 0% agitando enéy

gicamente.
A continuaocidn se introducen, gota a gota y duran=-
te un periodo de 15 minutos, 150 ml de solucidén acuosa que

contiene 75 g de nitrito sbdico, manteniendo la temperafura
durante wnos minutos vy después se filtra la solucién de sal

En un reactor de 3 litros, provisto de agitador,

acetona y 120 g de %-cloroacrilato de metilos, A 1o largo de

10 minutos, se afladen al mismo tiempo la solucidn de la sal

manteniendo la temperatura entre 12% y 159C. Cuando cesa
el desprendimiento de nitrdégeno, lo que indica el final de
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.Viuéién de NaOH (2 N). Después de lavar con agua, secar S0- |

‘bre Ga012 y evaporar el disolvente, el producto se destila

"-nll)butlronltrllo. Se dimzotan 127,4 g d¢ 3~cloroanilina

-de 3-clorobenzodia20nio al mismo tiempo gue una soluciébn

.manteniendo la temperatura a 20°C. '

- 16 -

378445

1z reaccifn, se separan las dos capas que se han formado.

La capa acuosa se extrae dos veces con 50 ml de éter que
se agregan a la capa orgénica. Para eliminar el clorofenol

formado, la capa orgénica se lava verias veces con una S0-

bajo un vacio de 0,8 mm (p.6.qq130-135°C). Se obtienen
235'g"@endimiento, 70 #)de x,ukdicloro-fL(2,4,s-tricloro~
fenil)propionato de metilo en forma de un aceite que se
solidifica lentamente (p.f. 56-57°C), '
‘Anélisis; % Cl encontrado} 51,5
o " % 0L calcwlado : 52,74

EJEMPLO 5

De lg misma forma se prepara ﬁ~cloro-Y-(3-clorofe_

en una mezola de 280 ml de HC1l concentrado (9 N) y 280 ml
de 40ido acébicoj esta diazotacibn se efectia mediante la
adicifn de 75 g de NaNOé disueltos en 150 ml de aguaff

Después de filtrar, se afiade la solucidn de cloruro

acuosa de 25 g de Cu012.2H20 a wa mezcla de 115 g de vi-

nilacetonitrilo y 120 ml de acetona, Se agita lentamente

Cuando cesa el desprendlmiento de nltrégeno, ge
aisla el,@-cloro-y%(}—clorofenxl)butironltrllo de forma si-

milar a la descrita en el Ejemplo 1.
Se obtienen 145 g de un aceite amarillento que deg
tila entre 120 y 13000 bago wm vacio de 0,8 mm, Rendimiento'

68 %o ‘ ‘
Andlisis: % CL encontrado: 34
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con agitacibn 162 g (1 mol) de 2,6-dicloroanilina a una még.

.1070c). Se obtienen 175 g (rendimiento, 72 %) de,gyg,2,6~tg

-17 = .
378445

- Anflisis: % Cl calculados 33;13.-'

£JENPLO 6
Preparacién de [3,/3,2,6-tetracloroetilbenceno

En un.reactor de 2 litros se afiaden lentamente y

cla de 280 ml de HCL concentrado y 280 ml de 4oido acético,

~Se calienta hasta disolucién del clorhidrato de amij
na y después se enfrfa a 0°C agitando enérgicamente,

¥ientras se mantiene la temperatura entre O y 3°C,
se agregan 70 g de NalNO, disueltos en 150 nl de agua.

La solucidéi de cloruro de 2,6-diclorobenzodiazonio
asi obtenida se agrega, al mismo tiempo gue una solucién
de 5 g de CuCl-en 50 ml de Hdl, a una mezcla de cloruro de
vinilo y 500 ml de acetona. Durante la adicidén de la sal de
diazonio, la temperatura se mantiene entre 0° y 5°C, a con-
tinuacidén se mantiene a 10°C mientras se hace borbotear clo|.
ruro de vinilo durante 1 hora. _

Después de 3 horas de reaccidn, cesa el desprendi-
miento de nitfdggno.

El lg,ﬁ%2,6~tetracloroetilbencéno‘formado se extrae
con &ter, se lava varias veces con una solucién dilufda de
NaOH y después con egua. EL disolvente se elimina y el pro-
ducto se destila bajo wn vacfo de 0,01 mm (Pegep 0qs 106-

tracloroetilbenceno, en forma de aceite,
4nélisiss % CL encontrado: 57,6
x % 01 caleulado : 58,19
EJEMPLO 7
El 2-cloro-3-(S—cloro-o~§olil)propanol puede ser -

preparado de la misma forms,
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'acéticb. Esta diazotacifn se efectiia mediante la edicién de

| rotoluen-z-diazonio se agrega, al mismo tiempo que wna SO~

la 8l 2~cLoro-3-(5-cloro-o~tolil)propanol de forma similar

| ml de Acido acético, Despuds de enfriar a 0° C, se incorporan

lentamente 75 g de NaNOp disueltos en 150 ml de aguay la ten

-18 ~
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Se diazotan 141 g de 4-cloro-o-toluidina en wna meg,

ola de 280 ml de HCL concentrado (9 N) y 280 ml de 4eido

75 g de NaNO, disueltos en 150 nll de agua. i
Después de haberla filtrado, la solucidén de 4~-clo-")-

lucién de 5 g de OuCl en 50 ml de HClL, a una mezcla de 90 g
de aloohol glilico y 120 ml de acetona. Se aglta lentamen-

e mapteniendo la'tqmperatura a 30-32°C,

~,iCuando cesa el desprendimiento de nitrégeno, se ais:

a la deécrita en el Ejemplo anterior, Se obtienen 104’g de
wn aceite amarillento que destila emtre 130° y 133°C bajo
wa vacfo de 0,01 mm, Rendimiento: 48 #. | '
Aﬁélisis: # Ol encontrado: 30,7
% Gl calculado : 31,5

FIENMPLO 8 . )
Preparaclén de abcloro-ﬁL 2—cloro-5~trifluormetilfenil )pro—
-pionaldehido
' Se agregen 195,5 g (1 mol) de 2-cloro-5-trifluorme—

tllanlllna a wna mezcla de 280 ml de HCl concentrado y 280

peratura se mantiene entre 09 T 300. A continuacién se intr%
duce, siempre a la misma temggratura; wna mezela de 5 g de
Cal0 y 60 g de acroleina, disueltos en 250 ml de acetona. Fi
nalmente se aflade una solucién de 1 g de CuCl en 20 ml de
HC1 condentrado; la temperatura se mantiene entre 5° y 10°¢,
Desgpués de 1 hora de reaccidn cesa el desprendlmlen-

to de nltrdgeno.
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_de un aceite ligeramente amarillento que destila entre 98°

Pfeparacidn_ge 1=(2,3,4=triclorofenil)-2-clorobutan~3=-ona

tiene entre 0° y 3%,

CuCl en 30 ml de HCl, a una mezcla de 180 ml de acetona +

a8 30°C, cesa el desprendimiento de nitrégeno. La 1-(2,3,4-

triclorofenil)~-2-clorobutan-3~ona en forma de un aceite que

- 19?

}37 LR

ElL ot=cloro—{3-( 2-cloro-5-tr1fluormet11—£en11)prop10~

naldehido se extrae con éter y se lava con agua. Después de
secado‘y eliminacidn del disolvente, el producto se destila

a presién reducida. Se obtienen 135 g (rendimiento, 50 %)

¥y 1oo°c bajo 0,5 mn,

Ané11s1s' % Cl enoontrado~ 25,2
% Ol calculado @ 26,05

- EJEMPLO 9

Se agregan 1%,5 g de 2,3,4-tricloroanilina a una
mezcla de 500 ml de HOL concentrado y 500 ml de 4cido acé-

tico. Se calienta hasta disolucién del clorhidrato de la
amina. )
Después de enfriar a 0°C, se afiaden lentamente 75 g

de NaNOz disueltos en 150 ml de aguay la temperatura se man

La solu016n de sal de diazonio se filtra y después

se incorpora, al.mlsmo tiempo que wna solucibn de 0,5 g de

105 g de metil-~vinil-cetona y 3 g de CaO,

Pranscurridos glrededor de 30 minutos de reaccidn

triclorofenil)-2-clorobutan—3—ona formada se extrae con étel
¥y se lava varias veces con una dilucibn de NaOH y después
con agua.

Después de secar sobre CaCl,, Se elimina el disolvey

te ¥ el producto se destila a vacfo (p.e., 05 155-157%¢),
?
Se obtienen 138 g (rendimiento, 48 %) de 1-(2,3,4=
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-,?repg;acidn de 1—cloro—3-metil—4—(6~clord;o~tolgl)ygj-zueno

J20 -

%37%&AE.

se solidifica lentamente (p.f. 62-63°C).

Anélisis: % CL encontrado: 48,95 i
% Cl calculado s 47,35

EJEMPLO 10

- corpora a la solucién de diazoico § g de CuCl disueltos en

ras y después a 15-20°C durante 4 horas.

En un reactor de 3 iitros, provisfa de agitador,
termdﬁetro‘y wna ampolla de bromo, se introducen lentamen~
te y con agitacibn, 141,5 g de s-cloro-o—toluidina en una
nezels de 280 ml de 4cido acético y 280 ml de HCl concen-
trado, o - '

Se afiaden gota a gota y en el transcurso de 15 mi-
nutos, 150 ml de una solucidén acuvosa que contiene i4 g de
nitrito s6dico; la temperatura se mantiene entre 0° y 590,
Desbués de la adicidén de los peactivoé, se'deja reaccionar
dﬁrgnte algunos minutos. | . | v

A la solucibn de sel de diazomio obbenida se afade,
en el transcurso de 45 minutos, una mezela de 240 wl de aoce
fona ¥y 150 g Qe isopreno; la temperatura se mantiens a 0°C.

Al mismo tiempo que la adicidén de isopreno y acetona, se in-

80 ml de HCLl concentrado.

El medio de reaccibn se mantiene a 0°C durante 3 ho

Cuando cesg por completo el desprendimiento de ni~
trégeno, 10 que indica el final de la reaccibn, se separan
las dos capas formadas. La capa acuosg se extrae dos veces

con 100 ml de éter y el extracto eféreo se agrega a la ca-

pa orgdnica.

Para eliminar el clorocresol formado durante la reag

‘¢ibn, la capa orgénica se lava varias veces con una Solucilr
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"L madO.

‘de GuCl disueltos en 70 ml dg HC1 concentrado,.

..21,-

f578445

de NaOH (2 N). A continuacién se lava con agua y se seca

sobre CaClp; el disolvente se evapora y el residuo se desti.
{aJygjo‘presién reducidae. Se obtienen 160 g de {-cloro-3-me
$11-4~(6-cloro-o-tolil )but-2~eno en forms de un aceite que
destila entre 112° y 114°C bajo un vacfo de 0,1 mm de mer—
curio. Rendimiento: 72 %. '
Anflisis: ¥ C1 encontradé} 29,98
% C1 calculado ¢ 31,00

. BJEMPLO 1 |
Preparacidn de 1,2,3-tricloro-4~(2,4,5-triclorofenil)but-2;
eno

Se agregan 19,5 g de 2,4,5-tricloroanilina a una
mezela de 500 ml de HCl concentrade y 500 ml de dcido acéti

¢o., Se calientg hasta disblver el clorhidrato de gmina for-
I .

Después de enfriar a 0°C, se introducen lentamente
75 g de nitrito sbédico disueltos en 150 ml de agua; la tem-~
peratura se mantiene entre 0° Y 3%,

Después de filtrar la solucidn de sal de diazonio,
se la incorpora a wna mezcla de 240 ml de acetona + 120 ml

de 2,3-diclorobutadieno + 1 g de hidroguinona.

A continuacidén, en el transocurso de 3 a 4 horas y
a la temperatura de 10-12°¢, se afiade una soluciéi de 7,5 g

Cuagdo cesa el desprendimiento de nitrdgéno, el 1,2,
3-tricloro-4-(2,4,5-triclorofenil)but-2-eno se extrae con

éter; el extracto etéreo se lava varias veces con una solu-
c¢ién dilufda de NaOH y después con agua.
Después de secar sobre CaCls, y eliminar el disolvend

te, se destila bajo presibn reducida,
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rofenil)—4-ciorqbut-2-eno formado se extrae con éter y se

_8ibén reducida en presenciag de trazas de hidrogquinona,

" Se obtienen 221'g de un aceité amafillénto que des-—
tila entre 152° y 156°C bajo 0,2 mm de mercurio. Rendimien-
to: 65 %. '

Andlisig: % C1 encontrado; 62,3
% CL calculado : 62,83
EJENMPLO 12 |

‘Preparacién de i-(2,6~diclor6fenil)~4;clqrobut~2-eno
Se diazotan.162 g 49'2,6-dicloroanilina en una mez-
cla de 300 ml de HOL concentrado (9 N) y 300 ml de 4cido
acético; esta diazotacidn se efectia mediante adiciébn de

75 g de NaNOo disueltos en 180 ml de agua.

Esta soluciébn dlaZOlCa se agrega, en el transcurso
de 30 minutos y & 0°C, al mismo tiempo que waa solucibn de

6 g de CuCl en 50 ml de HCLl concentrado, a wna mezcla de
150 ml de butadienoc y 1,2 litros de acetona. _
Despues de la adicién de los reactlvos se mantle-

ne el medio de reaccidn durante 2 horas a 0°C y después se

deja reaccionar durante 10 horas a 10~-12°C, E1 j-(z,sndiclg

lava varias veces con una solucifén diluida de NaOH y des-—
pués con agua. |

Despues de gvaporar el disolvente, se destila a pre

Se obtienen 203 g de¢ un aceite que destila entre
116° ¥ 118°G bajo wn vacio- de 0 5 nl de mercurio, Rendimien
to: 87 %. ,

Anélisié: # C1 encontrado: 44,50

% Cl calculado : 45,22

-
JaN
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EJENPLO 13

-‘Prepargciéﬁ de 3,5,6,/4 AA~hexacloro~2-metil-etilbenceno

Se diazotan 210 g (1 mol) de 3,4,6,~tricloro-o-
toluidina en waa mezcla de 450 ml de 4cido acético, 350 ml

de HCL (9 N) y 100 ml de agua, Esta diazotacién se efectda |
mediante la adlcldn de 75 g de NalNO, dlsueltos en 150 ml
de agua, . _

- Después de haberla filtrado, la solucidn de 3,4,6~
triélorotoluen—2—digzonio Se¢ agrega a una mezcla de 150 ml
de cloruro de vinilideno y 300 ml de acetoﬁa.

Agitando lentamente y manteniendo la temperatura a
10—12 °¢, se introduce wa solucibn de 6 g de CuCl en 70 ml
de HC1l concentrado, realizendo la adicidén en el transcurso
de 3 a 4 horas, Cuando cesa el desprendimiento de nitrodgeno

se aisla el 3,5,6,03, (%(>~hexacloro-2-metil~etilbenceno por

extraccién con éter. EL extracto etéreo se trata como en el
ejemplo anteriorj se obtienen 210 g de un aceite gue desti-
la entre 122 y 125°C bajo un vacio de 0,05 mm de mercurio.

Rendlmlento' 63 %

Anallsis. % Cl encontrado 65, 4

% Cl calculado : 66,35
- EJEPL.O 14
Preparacién de acetato de 2~cloro-3-(2,5-diclorofenil )pro-

pilo
Se diazotan 162 g de 2,5-dicloroanilina-en una mez.
cla de 300 ml de HCL concentrado (9 N) y 300 ml de écidé
acético., Esta diazotacidn se efectda mediante la adicidn de
74-g de ‘NaNO, disueltos en 150 ml, de aguaj la temperatura
se mantiene a 0°C,

La solucidn de 2,5+diéiorobenzodiazonio se filtra y
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g Preparaclén de d-cloro-aymetll—ﬂ-(ZJB-dlclorofenllZproymo-

‘de HOL concentrado (9 N). La dlazotaclén se efectua mediante

| temperatura se mantiene entre 0° ¥y 5°C. En la solucidn fil-

trada de sal de diazonio se introducen simultdneamente y en

— 24

37844 ‘3

después se agrega a wna mezcla de 140 g de acatato de alilo

¥ 210 nl de acetona. Después se 1ntroducen en la solucidn,
a 17-2000 ¥y dureante 4 horas, 8 g de CuCl en 80 ml de HCl
concentrado. ' '

, Se deja reasccionar hasba que cesa el desprendimien-|
to de nitrégeno (alrededor de 4 horas).

El acetato de 2—cloro-3-(2,5~d1clorofen11)propllo
se alsla de-forma similar a las descritas en los ejemplos
anterlores. Se obtienen 168 g de un aceite que destlla en-
tre 136 ¥ 138 ¢ bajo wn vacio de 0,1 mm de mercurlo. Rendi
miento: 55 %. o

A ..Anélisié % Cl encontrado. 36,9

% CL ealculado s 37 8

EJEMPLO 15

naldehido

‘ El clorhidrato de 2 3~dloloroan111na se prepara
agregando lentamenue ¥ con intensa agitacidn 162 g de diclo-

roanlllna a unha mezcla de 280 ml de acldo acético y 280 ml

1g adicibn de 75 g de NaNOy disueltos. en 150 ml de agua; la

el trahsourso de 30 minutos una mezelg de 5 g de Ca0 y 60 ml
de metacroleina (disueltos en..120 ml de acetona) y wna solu-
cidn de 6 g de Cull disueltos en 60 ml de HOl. DLa ‘temperatn-
ra se mantiene entre-oo y 3%,

Después de la adicidn de los reactivos; se deja

reaccionar durante 2 horas a 0-5°C y despuds durante 10 1o~
ras a 10-12°C,
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‘lcorpora, en el transcurso de 2 horas y a 2500, wa solueidn

Jae 6 g de CuCl en 60 nl de HCl. Después de 2 horas de reac-

- 378445
Se aisla el arcloro—qpmetil—GL(Z,3—diclorofeni1)prg
pionaldehido de forma similar a la descrita en los ejemplos

anteriores, Se obtienen 206 g de un aceite que destila entre

118% y 120°C bajo wa vacfo de 0,01 mm de mercurio. Rendimien
to: 80 7.
Anélisis; % C1 encontrado: 41,68
% Cl calculado ; 42,74
EJEMPLO 16

Preparacidn de q;clofo-ﬁh(Sécloro-o~tolil)propiohato de 2,3~

epoxipropilo

- BEn un reactor de 3 litros, se agregan lentamente y
con agitacidn 141,5 g de 6-cloro-o-toluiding a una mezcla de
280 ml de HOL concentrado y 280 ml de deido acético,

La solucidn de clorhidrato asi formada se enfria a
0°; a la misma se afladen gota a gota, en el transcurso de

15 ﬁinutos, 150 ml de soluciodn acuosa, que contiene 74 g de
NaNO,3 la temperatura se mantiene entre 0 y 3°C agitando
enérgicamente. .
Después de filtrar, la solucidn de cloruro de 6-clg
rotoluen-2-diazonio se afiade a una mezcla de 170 ml de acri-

lato de glicidilo y 240 ml de acetona; a continuacidén se in-

cifn a esta misma temperatura, cesg totalmente el desPrendl-
miento de nitrdgeno,
El &¢=cloro~f-(3~cloro-o~tolil )propionato de 2,3-epo
xipropilo se extrae con éter; elAextracto etéreo se lava con
bgua. Después de secar sobre CaCl, ¥ eliminar el disolvente,
el residuo se destila a presidén reducida. '

Se obtienen 200 g de wn aceite que destila entre




S10

18

.20

25

-26 —

378445

195° y 200%C bajo 0,1 um de mercurio. Bendimiento: 70 %o

SR Aot 1070

Andlisis: ¢ 01 encontrado: 28
% C1 calculado : 27
EJEMPLOS 17 a 139 - |

| 17+ x-bromo~f(3-cloro~o—tolil )propionitrilo

(p.g.o’ozz 130—140°);’ren&imientox 56,2 %
% halégeno encontrado: 45,9
% helégeno calculado ; 44,68
18.e¢-cloro-ﬁ-(2 6-dlcloro-4~n1trofen11)proplonltrllo
(p ER 90-92°), rend1miento~ 32.%
% Cl encontrado: 38,8
% 61 caloulados 38,1
19.op-cloro-ﬁL[4 (2 4-dlclorofenox1)fenll]propionitrllo
Producto oleosoj rendimiento: 53 %
. # CL encontrado: 32,18
% Ol caleulado : 32,62 . ,
zo.a-eloro—ﬂh(3,s-dmcloro~4-h1drox1fan11)propzonltrmlo
(p.f. 75%; rendimiento: 55 %
% Cl encontrado: 42,2 ‘
% CL calcu}ado s 42,51
21 e~ cloro~f3-(2~yodofenil )propionitrilo
" (pe6.0,1! 106-115°); rendimiento: 47,2 %
% N encontrado: 446
% N'caioulado : 4,8

'22.09-cloro-P-(4—yodofenil)prgpionitri;o

(p.e.O 01: 130—1350); rendimiento: 70 %
' .

% N encontrado: 4,3

% N calculado : 4,8

. 23,«,x-dicloro-ﬁ—(4-yodofenil)propionitrilo
30 -

(pef. 50-51°) (Peoeg oq! 140-142°)5 rendimiento: 60 %

e
[N

e
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Z N encontrado- 4,29

%N calculado: 4,15

1 24, x-cloro-(-(2-fluorfenil)propionitrilo

(Defs 44-45°Y) (p, +8e0 47 95-100°); rendlmlento' 82,7 %
7 Cl encontrado: 20,3
% Cl calculado : 19,34

- 25 o3 &=A1 CL O 0 mefPue 2-fluorfenil)propionitrilo

(p.e.o 01 74-80 ), rendlmlento. 79,2 7

% Cl encontrado: 31 v4

% Cl calculado : 32,8
26.q—éloro-qametil-ﬁh(Z-fluorfenil)propionitrilo
(poea,: 76-780).; rendimientos 76,4 7

% C1 encontrago: 18,5

% C1 calculado : 18,15

'27.q,q-dioloro-ﬁL(4-fluorfenil)propionitrilo

(Piﬁ:o,1:-80—85°); rendimienté; 77;9_%
%'bl encontrado: 32,2
. % Cl calculado : 32,84
286x~cloroax~metil-@~<4—fluorfenil)pr0pionitrilo
| (p.e.o'5: 82-86?); rendimiento: 81 %
% Cl encontfado; 19,7
% Cl calculado : 18,15
29.qrcloro—ﬁ§(4-fluo:fenil)propionitrilo
(p.é.o,01: 90~92°); re;dimiento: 72 %
% CL encontrado: 19,2

% CL calculado : 19,34
30.q—cloro-ﬁl(3~trifluormetil-fenil)propionitrilo

(p.e.o;1: 86~9é?); rendimiento: 70,4 #
% C1 encontrado: 14,9
% C1 calculado : 15,2
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314 x=cloro~(Z-(2-cloro-5~trifluormetil-fenil Jpropionitrilo
(p.e.o 8: 110-112°)3 rendimiento: 64 %
. vy RV =
% Cl encontrado: 25,9
7% ¢l calculado : 26,5 _ .
1324 & yot=di.cloro-{~(2-cloro-5-trifluormetil~fenil Jpropioni-
. trilo h '
| (p.e.o’01
‘% 01 encontrado: 34,04

: 92-94°): rendimiento: 60 %
% cl calculédo . 35,2
334 o{=CLloro=f-(2-metoxi~4~clorofenil )propionitrilo

(Boeeg 5t 136-140°); rendimiento: 58 %
o 3 : '

% CL encontrado: 31,1

# CL celeulado : 30,87
34.q,ardiclord-ﬁL(2-metoxi—4-clorofeni1)propionitr;ld

(ps2. 30°) (p.e.o 01: 128-130%); rendimiento: 62 %
] P o

% CL encontrado: 39,5
% Cl calculado : 40,2
35.c*_cloro_q,metiléﬁL(2_metoxi—4-olorofenil)propionitrilo

(p.fs 59-60°) (p.e.o 01: 128-1300);'rendimiento: 59 %
. b} M

% Cl encontrado: 29,8
% C1 calculado : 29,09

B 36.<x-qloro-ﬁL(2,3,4,5-tetraclorofenil)propionitrilo

(p.f. 46-47°); rendimiento: 53 %

% dl encontrado: 58,78

% (L calculado : 58,48

37, ¢ =cLoro~{A-(3~f1or-p~tolil)propionitrilo
(p.e.p’01g 110f120°);>rendimiento= 71 %
% N encontrado:s 7,25
# N calculado : 7,1 -

38, o(~0loro~f(2~y0do~4~clorofenil )propionitrilo

g g
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(p.f.O 01:.145#1550) (p.f. 36~379)3 rehdimiento: 65 %
] E : .

% N encontrado: 3,43
% N ealculado : 3,45 A
39, ~cloro—{2-(2, 6—dlclorofen11)prop10n1trllo
(p.£. 47° )3 rendimiento: 67 # | 7
% Cl encontrado: 42,65
f% él calculado ; 45,4
40, ;éloro_ﬁi (2 ody G»triclorofenil)propionitrilb
(p.f. 40-420); rendmm1ento~ 62 %
% Cl encontrado. 52,8
% Cl calculado : 52,78 ’
44. d-clorouﬁL(Z,4,5—friclorofenil)propionitrilo
(p.f. 52-54°); ;endimiento: 65 %
% Cl encontrado: 53,7
% C1 calculado ; 52,78 .
42, {=cloro-2-(2-cloro-4-pitrofenil)propionitrilo
(producto oleoso); rendimientos 59 %

% CL encontrado: 28,2

% CL calculado ¢ 27,72
434 o{~cLoro~A-(5, 8-dicloro-1-naft11)proplonltrllo

(p.f. 27-30°)3 rendimiento: 48 %
% Cl encontrado: 36,7
% Cl calculado & 37,41

"44.e{—cloro~ﬁL(3-carboxi-4-clorofenil)propionit:ilo

(p.f. 159°); rendimiento: 56 %

# W encontrado: 5,8
% N calculado : 5,79

45, o yx!-dicloro-f3, B'~(3,3'-dicloro-4,4'~bifenilen)dipropio

nitrilo

(pef, 106°); rendimiento: 50 %
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% Cl encontrado: 33,5

% N encontrado: 7,06

% N calculado : 7,03
46+ {~cloro-f—(4-p-clorofenoxi~fenil)propionitrilo

% Cl caleulado : 35,4

" (producto oleoso); rendimiento: 70 %

% C1 encontrados 24,4
CFQa calculado : 24,31
47; ;cloroqﬁL[4-(2,4,5-triclorofeniltio)feni]Jpropionltrllb
(producto viscoso); rendimiento: 45 % . :

% S encontrado: 8,6

f S caloulado : 8 48
48.<x,q~d1cloro~ﬁl(2 6-d1010rofeni1)proplon1trllo

(p.f. 65°); rendimiento: 68 7

& C1 encontrado: 52,3

. % Cl .calculado : 52,8

49 X ~clofoax-meﬁil—ﬁL(3-016ro—o-tolil)propionitrllo
(p.e.0 ot 120- 130 )3 rendimientos 72 %

% Cl encontrado- 31

¢ CL caloulado : 31,14

50, o{~cloro-f-({-naftil)propionitrilo
(p.e.o i 160~165°); rendimientos 50 %
% Cc1 encontrado. 15,62

. % Cl caloulado : 16,47
51 q,drdicloro—ﬂh(1-naftil)propionitrilo

(p'e'0,01’~12°"13°°) (p. f. 37°); rendimiento: 41 4

52.C¥-olorqu-(2-tr1fluormet11fenil)proplonltrllo
(?-9-0’013 78-80°); rendimientos 82 o
53¢ ,O(-di0101’0-/3-—(2-—1;rifluormetilfenil)propionitr:.lo

(pees, 01} 80-82°); rendimiento: 80 %

54 o{-cloro-(-(4-dimetilaminofenil)propionitrilo
¢ 130-135°); rendimiento: 89 ¥
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60, o(-cloro-of-metil-/3-(4-cianofenil)propionato de metilo

61+ o «cLor0—otmmetil~/3-(4-metil tio~fenil )propionato de metild

D 18R, 1970

554 of~cLoro—n{-metil—>(2,6-dicloro~4-nitrofenil )propioni~
trilo

(pefe 60-61°); rendimientos 5%
55;(x,o@dicloro-ﬁL(2,6-dicloro-4—nitrofenil)propionitrilo

(pofe 95-97°); rendimientos 37 %
57.tx-clorofﬁL(2,4,6~triclbrofenil)propionato de metilo

' (p.e.o’,z: 125-130°); rendimientos 75 #

% Cl encontrado: 47,02
# Gl calculado : 47,02 : :
58e & =CLOX 0=f3=(2,6~CLloro-4-nitrofenil)propionato de metilo
,_’(p}eco,zz 132-135%); rendimiento: 50 %
% Cl encontrado: 34,15
% Cl calculado : 34,08 '
59. o{-cloro-x-metil-/2.(2,4,5~triclorofenil)propionato de
mtilo

(p.e.o 1: 118-1200); rendimiento: 70 %

9
% ) encontrado: 44,8
% Cl calculado : 44,93

(p.e.O ) 145-147°); (p.f. 58-60°). rendimiento: 82 7
? ' .
% CL encontrado: 14,98

% €1 calculado : 14,8

(pfe'0,4= 118—1?00); rendimiento: 82 %

% C1 encontrado: 12,38

# CL calculado : 12,43
62.=¥-cloroax-metil~ﬁL(4-cloro-o-tblil)propionato de metilo

(p.e. : 105-108°); rendimiento: 70 %

0,01
# Ol encontrado: 26,7

% C1 calculado : 27,2
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63. qyo@dicloro-ﬁL(4~olorofenil)propionato,de metilo
(p.e.1: 118-120?); rendimiento: 75 %
% Cl encontrado: 39,2
© # C1 calewlado : 39,81

64, o(y-dicloro-/3(3-cloro~o~tolil )propionato de metilo
{peeuy: 130f1330); rendimiento: 70 %
% oL encontrado: 37,60
% Ol calculado : 37,83
65. 2,2-4icloro-1-(2-fluorfenil)etano
(p.e.0’01: 58-70°)§ rendimientos 60 %
% Cl encontrado: 35,6
‘4 1 calculado s 36,78
66 2,2,2-¢ricloro—1~(2,4-di£10rofenil)etano

.

(P-eko,7- 140-1450);(p.£. 66°); rendimientos 65 %
% Cl encontrado} 62;4
‘% Cl caleculado ¢ 63,7
67, B=cloro~y~(3-clorofenil)butironitrilo
o (P.e.o’st 120—139°)§ rendimiento: 68 %
% ¢l encontrado: 34
% Cl calculado : 33,13 :
68+ (A-cloro-y-(3,4-diclorofenil)butironitrilo
' (p.e.o’e': 145-—1590) (p.f. 590); rendimiento: 55 ¢
# C1 encontrado: 44
% CL calculado : 42,85 -
69, f-cloro~Y=(3~cloro~o-tolil)butironitrilo
f(p,e,1g 130-135°); rendimiento: 65 %
% Cl encontrado: 31,8
% CL calculado : 31,14 -
70, 1,2-dicloro=3-(2,4,6-triclorofenil)propano

(preeg o2 128-132°) (p.£. 45-46°); rendimiento: 55 %
?
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% Cl encontrado: 60,6
% Cl calculado : 60,68
T1. 1,2-dicloro-3-(2,4,5-triclorofenil )propano

-(p‘e°o,4’ 135-140°) (p.2. 42-44°); vendimiento: 60 %
% Cl encontrado: 60,60
- % C1 calculado : 60,68
T2, z;cloro-3-(4~clorofenil)propano;
(p.é}o,1: 125—1390);7rendimiento: 60 %
% Cl encontrados 34,17

% 01 calculado : 34,63
3. 2-cloro-3-(3-cloro-o-tolil )propanol

(p.e.1= 120-1230); rendimientos: 55 &
# Cl encontrado: 32,05
% Cl calculado @ 32;42
74.:2,3-dicloro—4~(2-fluorfenil)~n—butaﬂo
(p,e,3= 114—1160); rendimiento: 40 %
% CL encontrado: 31,3
% Cl calcﬁlado : 32,12
75, 1,2-dicloro-~3-(4=clorofenil J-n-butano
(p.e.o,1=.100~114°); rendimiento: 20 %
% Ol encontrado: 44,10
% Cl calculado : 44,84
76+ (~cLoro-(3-(3~cloro~o-~tolil )propionaldehido
(p.e.0,1: 125-1300); rendimiento: 72 %
% CL encontrado: 32,12
% 01 caleulado : 32,72
T7e x=cloro=3-(3~clorofenil)propionaldehido
(poe.4= 115~120°); rendimiento: 63 #
% CL encontrado: 33,12

% CL caleculado : 34,97
T8+ o(=010r0~e(3-cloro-0~tolil J-n~butiraldehido

(p.e.o . 125-130°); rendimiento: 40 %
9
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% Cl encontrado: 30

% CL calculado : 30,74
79+ S=CLoro-{3-(2-fluorfenil )=n-butironitrilo
(p.e.1= 94~96°);.rendimiento: 35 %
_ % CL encontrado: 17,3
- - % Ol calculado ; 17,97
80+ =cloro={3-(2 4-diclarofenil)—n—butironitrilé
< (pesiy 1 132-137°); rendimientior 40

1
% ¢l encontrado. 40 08

V 01 caleulado ¢ 40,65
81+ 3=~cloro-4-(2-elorofenil)-n-butan-2-ona
"(ﬁ.g;0’1: 104410§°);_repdimien#o: 75 %
% C1 encontrado: 31,7
% c calculado : 32,72

| 82¢ 3-clorow-4—(4-nitrofenil)-n-butan—2-ona

- (pof. 78-80°); rendimiento: 70 %
% oL encontrado; 15,56
% C1 calculado : 15,6
83. 3-cloro-4—metil-4-(2—clorofenil)pentan—3~ona
(9,9,0,1: 118—129°);lrendimiento: 29
% Cl encontrado: 28,16
% Cl calculadorz 28,98

- 84. 3,FLdicloro-ﬁL(2~oxo-pirrplidino)etilbenceno

(pef. 35-38°); rendimiento: 20 %
F oL enconfrado} 28,1
% Cl calculado : 27,5
85. 3 4,-—trlcloro-ﬁL(2—0x0~p1rrolldlno)etllbenceno

(pef. 40-42°); rendimientos 25 %
% CL encontrados 38,1

% CL calculado : 36,41
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87 3,/dicloro-B-(2-piridil)etilbenceno

-35 -

T7Q AR
86. 2,A-dicloro-A-(4-piridil)etilbenceno

(producto oleoso); rendimiento: 40 %

‘% Cl encontrado: 27,29
& C1 calculado : 28,17

(producto oleoso); rendimiento: 45 %
. él encontrado} 27,90
% €1 calculado : 28,17
88. -,ﬁLdicloro-2~metiljﬁ-(2—piridil)etilbenoeno
(producto 0le0s0); rendimlento. 45 %
g cl encontrado. 26,18
% Cl caleulado 26,68

89+ 1-cloro~i~ (clclohexen~4.11)-2-(2~clorofenil)etano
(p.e.o N 135~ 140 ); rendimiento: 35 % ‘
% CL encontrado: 28
7 Cl calculado : 27,84
90, Acetato de 1~cloro-2-(3-cloro-—o-tolil)etilo
ey o 140-143°
'(PGO,O'I _ 143°)
91. Acetato de 1-cloro-2.(2-cloro~5-trifluormetil-fenil )etil¢
o€ .t 100-105°
(p.e 0,1 100-105 )
92, ﬁlcloro-YL(4-cloro-o-tolil)butironitrilo
‘(P,e,o’01$ 142-j44°); rendimiento: 45 %
% Gl calcéulado: 31,4
% Ol encontrado:30,6

93.c(-clorq-FL(4-cloro-o-tolil)propionaldehido
(p.e. : 117-120°); rendimiento: 75 %
0,01 -
94, 2~cloro-3-(4-cloro-2-tolil)propanol
(Poeen o ¢ 130-1329); rendimiento: 50 #
0,01 .
% CL calculado: 31,5

% C1 encontrado: 29,4
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95, 1,2-dicloro-3-(4~-cloro-o-tolil)propano

(Pee-o 01: 110~112°); rendimiento: 30 ¢ *
. L) ‘
% CL calculado: 44,84
% C1 encontrado: 43,1
96. Acetato de 2-cloro-3~(3-clorofenil )propilo
(pee. H 123—1250); rendimiénto: 354
. . 0’01 : . .
# Cl calculado: 28,74
X encontrado: 28,82 :
97. 6@&10ro-ﬁ£(2,6-dielorofepil)prOpionéldehido
(pee. 2 120-122°); rendimientos 40°%
0,01 «

- # COL caleulado: 42,3
© # C1 encontrado: 40,4

98.cx-cloro-ﬁl(2,3,4-triclorofenil)prbpionaldehido

V_<P~9-0‘5’ 160°%); rendimientos 35 %
99. 1;(2,6~diclor9fenil)~2-eloro§utan~3—ona
(b.e.o b ; 118-122°); rendimientof 76 %
% C1 ;alcu;ado;l 42;34
' % Cl encontrado: 40,8

00, 1-(6-clord—3~tri£luormetilfenil)-2-clorobutan-3—ona

(Poeoo 053 f08-120°); rendimiento: 50 ¢
. ‘

~'m01ﬂx,qedicldyo—ﬂ-(4-cloro-2-nitrofenil)propionitrilo

(p.e.0’013 140-142°); rendimiento: 75 %
7 ¢l calculado: 38,10
. % Cl encontrado: 38,20
102.o(~cloro-A-(4~cianofenil)propionitrilo
.(p.e.0'01= 1§0T1620) (pefs T4~75°); rendimiento: 88 ¢
7 oL calculado: 18,63 o
% CL encontrado: 18,74 N _
03 q-cloro%B-(4—metiltio-fenil)propionitrilo
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‘ i . (pef. 58-60°); rendimiento: 80 % .

% CL calculado: 16,73
4 Cl encontrado: 17,0
104, 1-cloro-1-fenil-2-(3-cloro-o-to0lil)etano

| 0,01
- % Cl cgleulado : 26,79

5 | (pee.. 1 140-143°); rendimientos 60 %

- % Cl encontrado: 26,5

105./Q,ﬁ;ﬂ&2,6-pentacloroeti1benceno

10 A (p.e. H 110-1120); rendimiénto: 63 %
0,01 ,

% C1 caleulado: 63,73

# CL encontrado: 62,74 -

106, p,ﬁ,Q,B,4~pentacloroetilbeﬁceno

15 (peeay o 132-134°) (p.f. 45-46°); rendimiento: 50 %
. B ] T, . ‘,.'

% Cl calculado: 68,05
% Cl encontrado: 66

107, 1-cloro-3-metil-4~(2,6-diclorofenil )but-2~eno
(p.e.o 12 130-132°); rendimiento: 60 %
t . ’ .

20 % Ol encontrado: 42

% CL calculado: 41,98
1108, 1-cloro-3-metil-gm(2~clorofenil Ybut-2-eno
(p.e.o : 94~96°); rendimiento: 66 %

?
% Cl encontrados 31,55
25 % ClL calculado ¢ 30,48
109, 1=cloro-3-metil-4-(3=cLoro~o~t0olil Ybut-2~eno
(p.e.o 1: 124-126°); rendimiento: 65 %

?
% ClL encontrado: 31

% Ol calculado : 29,9
110, Formiato de 2~cloro-3-(3-cloro-o-tolil Jpropilo
30 (poeo 1} 122-1249, con descomposicidén); rendimiento:55H.
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%01 enéontrado. 26,60
% ClL calculado : 27,62 :
111. Acetato de 2-cloro-3-(3 y4-diclorofenil)propilo
(P-6-0,01= 148-150°); rendimiento: 55 %
© % CL encontrado: 36,60 ‘
L #oL caleulado ¢ 37,83 | '
112, {,2,3-tricio;o~4~(2~clorofenil)but-2~eno
'(p'e°0,2= 152-15§°); rendimiento; 65 &

¢ 1 encontrados 62,30
“% Cl calculado : 62,83

113 1 2-epox1-3-cloro-4-(2-clorofen11)butano

(peeeg o5t 142-145%); rendimiento: 50 %
% encontrado: 33,4

. % CL calculado s 32,71

114, 1-aliloxi-2-cloro-3-(3, 4-d1clorofen11)propano
“(p.e. * 160-165°); rendimiento: 20 %
0,2 .

]

- % 01 encontrado: 37,2
- % CL calculado : 38,1
115+ 1-aliloxi-2-cloro~3-(2,5-diclorofenil )propano
.(3,3,0,1; 150-153°), rendlmlento- 25 %
% ¢l encontrado' 37 4
% CL calculado : 38,1

116. 3-[2-cloro—3—(3~cloro~o~tolil)propoxi]propanol

(p.e.o o 144-148°); rendimiento: 25 #
1 . - :

% C1 encontrado: 24,95 .

% CL calculado : 25,6

117 1=-alilamino-2-cloro-3-(2,6-diclorofenil )propano

(aceite no destilable); rendimiento: 20 %
7% Cl encontrado: 40,3

% Cl calculado : 38,6
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118, (5,ﬂ,ﬁ,z,4,S-hexacloroetilbenceno_ ‘
' (p.e.o o1 135-140°); rendimiento: 60 %
. ' .

% Cl encontrado: 67,0
% Cl calculado : 68,05

119, 2-metil-f, 3, 5 3-tetracloro-etilbenceno

_. (P.e.o,o : 96410'00); rendimiento: 68 %
% O encontrado: 55,24
. % C1 caleulado ¢ 55,04
120, 2-metil-~ s 2 3,5=tetracloro-etilbenceno
' '(p.e.ong 94}-96°.); rendimiento; 66 7
% C1 encontrado’: 54,21
R % ol calculado : 55,04

121. 2-metil-p, 4 A 6-tetracloro-etilbenceno

(poe, ¢ 101~103%); rendimiento: 66 %
0’05 . -
. # CL encontrado: 54,0
% Ol calculado : 55,04

122, 2-metil-f, /3 33 ,5—pentacloro-etilbenceno

(P-e-o 1: 112-114°); rendimiento: 68 ‘/
% Cl encontrado' 61,0
% C1 calculado : 62,83
123, 3~metil-73 3, 5,2 ,6-pentacloro-etilbenceno
(p.e.o,ll': 120-12’30); rendimiento: 70 %
% Cl encontrado: 62,0
¢ Cl calculado : 62,83 °
124, 3-trifluorme’cil-/:‘,p,ﬁ-—tricloro-etilbenceno
(p.e.o 05: 68-70°); rendimiento: 70 ¢
# Ol encontrado: 37,12
% Cl calculado ¢ 38,38
125+ 4-nitro-f3 p, 5,2~tetracloro~etilbenceno

(;p.e.O 12 144-148%) (p.f. 37°); rendimiento: 50 ¢
H
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% ClL encontrado- 48,50
# 01 calculado : 49,13

126, 1=cloro-4-(3 4—diclorofenil)but-2-eno
(p.e.o : 118~120 ); rendimiento: 91 7

1
% Cl encontrado-
% CL calculado : 45, 22

o 127. 1-cloro-4- (3—0101'0-0-‘00111)bu:b-2--eno

_(p.e.o . 120-122%); rendimiento: 80 %
H ) ’

% CL encontrado: 32,65
- % CL caleculado : 33,02

128, 2~cloro-2-met11-3 (2-c10rofen11)propanol

. [1-N O .
| (pee 0,01° 130%); rendimiento: 25 #
% Cl encontrado: 31,70
% O calculado 32,4

'129, 1,2—dicloro-2~mgtil-3-(3ucloro-o-tolil)propano

"(p.e., .t 116-120°); rendimiento: 22 %

0,1
% C1 encontrado: 41,70

% Cl calculado : {2,3'

130, 3-cloro=3-metil=4~(3~cloro-o-t0lil Ybutan-2-ona

(ueuy gt 118-120%); rendimiento:” 76 %

% ClL encontrado~ 28 451
% Cl calculado : 29,98
131+ 3~Cloro-3-metil-4-(2,4 s-trlclorofen11)butan~2-ona
(P’e’o,5=~136-13§ )i rendimiento: 70 %
% C1 encontrado: 46,5
¥ CL célculado.: 47,33
132, 3-cloro-3—metil~4-(2~clorofenil)butan—Z-Ona

(P.e.o 6- 125~13O°), rendlmlento' 80 %
]

£ Cl encontrado. 30,1
% CL calculado : 30,73

133+ 3-cloro-3-metil-4-(4-carboxifenil)butan-2-ona
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-134. 3-carbaliloxi-propionato de 2'-cioro-3-(2-clorofenil)-

138+ 1-et0xi~1=cloro-2-(3~cloro~o-tolil)etano

—41 -

378445

(p.t. 132-133%) rendimiento='45i%

ﬁ\;&,#l "j}i

SR

N ket
urin el Lt

% Cl encontrado: 15,07
% Ol calculedo : 15,67

propilo

(Poe.o 013_172~175°, con descomposieién); rendimien-
. 9 : B

to: 50 #
T %0l encontrado; 20,3
_ A-% Ccl calculadO'; 20,58 _ '
135. 3-carbaliloxi-acrilato.dé 2{-cloro;3'~(é-oloro~o;to;
lil)pfop;lo

(p.e.o 13 180-185°); rendimiento: 20 %
_ , ) .
% Cl encontrado: 19,70

% Cl calculado ¢ 19,18
136, 2~c10ro-3-(2,5-diclorofenil)propionato de 2,3-epoxi-~
: propilo . -
(pean 200-204%); rendimiento: T5 %

?

'% Cl encontrado: 35,60
. % Cl calculado: 35,91
137 2_met11_3_cloro-4-(2—clor0£eqil)bﬁtan;2-ol
(p.e.o,zé 132-135%); rendimiento: 3 0%
v C1 encontrado: 29,10
% C1 calculado : 30,4

(P.e.o’1: 135-140°); rendimiento: 15 %

9 Cl1 encontrado: 31,5

% Cl calculado : 30,47 )
139, {~cloro-Y-netil~3-(3-cloro~o~tolil Jpropionaldehido

(poes  : 98-100°); rendimiento: 75 %

0,01
% Gl encontrado: 30,57
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# Cl calculado : 30,73

En resumen, la Patente de Invencién que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:

T e e
i
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“un dcido alcanoico con objeto’de obtener las sales de aril |

.»  alguilamino, alquenilamino, carboalcoxi, teniendo

. RELVINDIGACIONES

‘1. 'Un procedimiento de arilacidn de las -olefinas

mediante sgles de arildiazonio, caracterizado porque las

arilaminas correspondientes son diazotadas en presencia de

diazonio en un medio especialmente favorable para su reac-
c¢ibén con las olefinas, realizdndose esta reaccién en presen
Ciaidé un haluro de cobre y conduciendo a la formacién de
derivados arilados del siguiente tipos 4

- N |
2
- ( -

3 g4
= &2, - (Cp)pea

P—CO—
—
1
Q~—ba

HK— Q3

(x)
donde

n

;Z1, 22, 73 v Z4, iguales o diferentes; estdn selecciona
dos entre los {tomos o grupos siguientes: hidrége-
no, haldgeno o un radicel alguilo inferior.
" A representa un 4tomo de hidrégeno o un radical al-
quilo inferior. )
Q -puede representar un 4tomo de hidrégeno o un halé-

geno o uno de los grupos siguientes: ciano, nitro,
hidfoxi, metilo, trifluormetilo, epoxialquilo, aleo

xi, alquenoxi, alquilsulfonilo, alguenilsulfonilo,

en cuenta que tddas las cadenas alquilicas o alque-
nilicas, ramificadas o no, pueden estar o no sus-
titufdas con wno o varios 4tomos de halégeno o con
wna funcidn hidroxilo o carboxflica; Q también pue-~
de representar wno de los grupos siguientes: arilé,

ariloxi o ariloxicarbonilo, en los que el radical
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"arilo puede llevar © no uno o varios sustituyentes

- cloalquilo o cicloalquenilo o un gbupo heterocicli~ |-

nilo, etc. »

jpuede representar wm atomo de hidrégeno,'un grupo
‘alquilo infefior, el radicel trifluormetilo, hidro-
‘Xilo, un grupo alcoxi o alquiltio inferior o dial-
".quilamino o tembién el radical fenilo, fenoxi.p fe-
. niltio en el que el nﬁcieo fen{lico puede estar sug
~titufdo o no con un 4fomo de haldgeno por ld?menos

¥, eventualmente, con uno de los radicales siguien-

- que son radicales iguales o diferentes, estén selec~

" fijada por sus 4tomos de los extremos al anillo ben-!

" oénico de la férmula general dada anteriormente, cong

. representa haldgeno.

coma’ haldgeno, trifluormetilo, alquilo, alcoxi, al-
queniloxi, nitro o carboxiio; Q también puede ré;

presentar un grupo acilo o aciloxi, un radical ci-

co como piridilo, piperidiloe, pirrolidilo, morfoli-

tes:
.033, ANOZ, -CN, -COCH o--CHz-Cﬂnl—GN;

cionadés entre los dtomos o grupos siguientes: hidrg
geno, haiégeno, alquilo inferior, nitro, ciano o car
boxilo; ademds R y wno de los radicales Xi pueden es
'tar combinados representando juntos una misma cadena

tristémica o tetraatémica, saturada o no, que estd

tituyendo’ tna moléculs bicfclica del tipo naftaléni-

co o benzo-heterociclico,

es wt nimero entero y puede valer, 1, 2, 3 ¢ 4.

es un numero entero y puede valer 0 o 1.

es un nimero entero y puede valer O, 1 o 2,

s ahe mgae 4 ebppes e Ap——— ity S8 $ 5 A AU S i i dans At pmeg Al - 4 e % ema e
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11, caracterizado porque parsa efectuar la citada reaccién de |

1vez dlsuelta por ejemplo en acetona y a continuacién intro-

mo tiempo la solucidn alcanoica de sal de diazonio y el ca-

Jra de esta reaccibén de arilacidn esta seleccionada, seglin

2. Un procedimiento de.érilaci6n de olefinas
segﬁnlla Reivindicacidn 1, caracterizado pof-trabajar en'
preéencia de un &cido alecanoico, preferiblemente acdtico,
tanto para la diazotacidén de las arilaminas como para ‘la
reaccion de las sales de arildiazonio correspondlentes con
las olefinas. _ ‘

" %. TUn procedimiento ségﬁp la Reivindicaciédn l,’
caracterizado porque la reaccién de las sales de arildiazo-
nio'éoﬁ las olefinas- se realiza en presencia de un haluro
de cobre, preferlblemente cuproso. ‘

4, Un procedimiento segun la Relvindlcacién

arllacion se puede operar de diversas formas agregando la

solucién alcanoica de sal de diazonio a la oleflna, a su

duciendo en la misma el catalizador, preferiblemente un ha-
luro cuproso; o bien afiadiendo simultineamente la solucién
acetdénica de olefina y el catalizador a la solucidn alca-

noica de sal de diazonio; o finalmente incorporando al mis-
talizador a la solucidn aceténica de olefina; la temperatu-

la naturaleza de la olefina, entre 02 y 402C y preférible-
ﬁente entre 02 y 2590.

5. Se reivindica por Ultimo, como objeto sobre
el gque ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO DE ARILACION DE LAS OLEFINAS MEDIANTE SA-
LES DE ARILDIAZONIO"

- o s 1o s - -
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Todo conforme queda descrito y relvindicado en
la presente memoria descriptiva, que consta de cuarenta ¥

seis piginas mecanografiadas.

Madrid, 10 Abril 1970

'BERNARDO UNGRIA
D.D.
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