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PATENTE DE INVENCION

Ref: Le A 14 255-Sn.

p7(Tt 3?̂ Int. CI.':

Procedimiento para la obtención de acido 2#5-dicloro- 
3-nitro-benzoico puro.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

La presente invención se refiere a un procedimiento 
químicamente peculiar para la obtención del conocido ácido 
2,5-dicloro-3-nitro-benzoico, que tiene excelentes propieda­
des herbicidas y que, además, sirve como producto de parti- 

5. da para la obtención del importante.herbicida ácido 3-amino-
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2,5**di cloro-benzoico. Ya es sabido que el ácido 2,5*-dioloro- 
3-^uitro—benzoico, se obtiene si se nitra el ácido 2,5-diclc- 
ro-benzoico, que se forma en la clóración deí cloruro benzoí 
lico, despuás de ulterior saponificación (váase patente ame­
ricana 3,397.229); váase el esquema de reaocián

Este procedimiento muestra, sin embargo, una serie ! 
de desventajas. Así, por ejemplo, el cloruro 2,5-dicloroben- 
zoílico, necesario como producto intermedio, se obtiene en la 
oloracián de cloruro benzoílioo solo como producto en bruto 
en una pureza del 60 - 70 %. Una separación de los Isómeros 
formados simultáneamente, y de los productos más elevadamen 
te clorados, por destilación fraccionada es muy difícil debidí 
a las propiedades corrosivas de la mezcla y debido a los pun­
tos de ebullición muy próximos de los productos secundarios. 
Los mismos problemas se presentan al separar el ácido 2,5- 
diclorobenzoico de la correspondiente mezcla de ácidos. Si, 
por lo tanto, el ácido 2,5-diclCrobenzoico en bruto se em- ¡

t

plea para la nitraciÓn entonces se obtiene ácido 2,5-dicloro-¡ 
3-nitro-benzoico que está muy impurificado por productos secux 
darios de efecto fitotóxico. La aplicación como herbicida
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resulta imposible ál el contenido en sustancias fitotóxicas,
!

especialmente la concentración én ácido 2,5-dioloro-6-nitro- 
benzoico, sobrepasa un valor de umbral definido. También en 
la nitración de ácido 2,5-diclorobenzoico puro se forma el 
molesto ácido 2,5-dicloro-6-niiro-benzoico. Como por razones 
económicas solamente se puede partir de un ácido 2,5-dicloro- 
benzoico muy impuro y también lá ulterior nitración se desa­
rrolla en forma no unitaria, se encuentran los rendimientos 
del ácido 2,5-'dicloro-3-nitro-bgnzoico muy bajos y Se for­
man forzosamente productos secundarios fitotóxlcos. Si bien 
éstos se pueden separar segán varios métodos (véase las pa- 
tentes americanas 3.441.603; 3.417.137 y 3.174.999)^ por - 
ejemplo, por una recristalización fraccionada de larga dura­
ción, estos procedimientos son o muy Incómodos o muy ricos -
en pérdidas. }' - - . .  . . ¡

Un procedimiento algo mejorado para la obtención ¡
. . .  .. ,

de ácido 2,5-dicloro-3-nitro-benzoico se describe en la pu- j
blicación de la solicitud de patente alemana 2.126.210, pe- ¡" - !
ro sin embargo las dificultades que se encuentran en el desa­
rrollo de reacción se mantienen.fundamentalmente.

Se ha descubierto ahora que el conooido ácido 
2,5-dicloro-3-nitro-benzoico, se obtiene en excelente pure­
za y en alto rendimiento en un procedimiento de "un solo - 
recipiente" si el ácido 5-cloro-3-nitro-salicílioo se hace 
reaccionar con un exceso de un agente de cloraoión, a la 
temperatura de reflujo de la mezcla empleada, en cada caso 
en presencia de una amida de ácido N,N-dialquilcarboxÍlico ¡ 
o de una amida terciaria como catalizador, en caso dado, en 
un disolvente, y el cloruro de ácido que se forma, de fórmu 
la (II), a continuación se saponifica en forma ácida, en fase



Es de considerar considerablemente sorprendente
que la secuencia de reacoión según la presente invención se 
desarrolle con excelente selectividad al ácido 2,5-dicloro- 
3-nitro-benzoico, ya que según el actual estado de la tácni- ! 
ca hubiese sido de esperar que, en primer lugar, no fuese sin 
más posible la sustitución llana del grupo hidroxilo por el 
cloro en el ácido 5-cloro-3-nitro-salicílico activado sola­
mente por un grupo nitro (váase J.farm. Seo. Japan 544 - 
546 (1965)), y que, en segundo lugar, se lograse en forma - 
satisfactoria una saponificación del cloruro 2,5-dicloro-3- 
nitro-benzoílico solamente en solución alcalina. Aquí hubiese 
sido inevitable, debido, a la saponificación de lenta realiza­
ción, un cambio parcial del átomo de C1 introducido previamen 
te en el anillo benzánico por un grupo OH.

El procedimiento de la presente invención muestra 
una serie de ventajas. Asi, el ácido 5-cloro-3-nitro-salicí- 
lico sirve como producto de partida, que se puede obtener -
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libre de. isómeros indeseables en excelente pureza. Las reac 
oiones con Ó1 realizadas conducen segán el procedimiento de 
"un solo recipiente" de la presente invención sin molestas 
reacciones secundarias y suministran sustancias químicamen­
te unitarias muy selectivas. Es de destacar especialmente el 
hecho de que el ácido 2,5-dicloro-3-nitro-benzoico, ya des­
pués de una simple elaboración, se obtenga en elevados rendi­
mientos totalmente libre de produotos secundarios fitotóxi- 
oos.

Empleando el ácido 5-cloro-3-nitro-salicílico y 
cloinro tionílico como producto de partida se puede repre­
sentar el desarrollo de la reacoión mediante el siguiente 
esquema de fórmula:

(I) (II)

(III)

15.
El producto de partida que está inequívocamente 

definido.por la fórmula 1 , se puede,obtener convenientemen­
te segán un procedimiento conocido (vóase patente .alemana, - 
137.118).

La reacción segán la presente invención se realiza
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convenientemente bajo exclusión de diluyentes adicionales.
Sin; embargo, también es posible agregar diluyentes. Como 
tales entran en consideración los disolventes orgánicos iner 
tes. Entre óstos se encuentran los hidrocarburos aromáticos, 
especialmente él tolueno.

Como agente de cloraclón entran en consideración 
los cloruros de áoido inorgánico, preferentemente, sin em­
bargo, el cloruro tionilico y el oxicloruro de fósforo.

Como catalizadores se emplean preferentemente las 
amidas de ácido, N,N-dialquilcarboxilico o las aminas tercia 
rías. Sean mencionadas, por e jemplo, dimetilformamida y 
N,N-dieltil-anilina. t < '

Las temperaturas de reacción se pueden variar, 
pero,.preferentemente se trabaja a la temperatura de reflu­
jo de la mezcla empleada en cada caso.

En la reacción segán la presente invención se trá- ! 
baja preferentemente a presión normal.

Como ácidos,qie seadioionan en la saponificación, 
entran en consideración los ácidos orgánicos e inorgánicos 
fuertes, especialmente sin embargo el ácido sulfúrico.

Para la realización del procedimiento de la presen­
te, invención se emplean, por cada mol de-ácido 5-cloro-3- 
nitro-salicílico, 2 hasta unos 7 moles de agente de clora- 
ción y 0,1 hasta unos 4 moles, preferentemente 1 hasta 3 mo­
les de catalizador y se hierve durante 6 a 24 horas a tempe­
ratura de reflujo de la mezcla empleada en cada oaso.

La elaboración se efectiia separondo, por destila­
ción en vacio, el agente de oloración, el residuo se recoge, 
en caso dado, en un disolvente misoíble oon agua y en.caso 
dado después de filtrar, se saponifica bajo adición de agua
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y ácido a temperatura de reflujo en fase homogénea o en caso 
dado en sistema de dos fases. A continuación se extrae el - 
disolvente, en caso dado en vacio y el residuo se trata con 
base acuosa. En caso dado, se separa el disolvente orgánico 
aún existente y la solución acuosa alcalina se acidifica des 
puós de filtrar. Se separa así el producto como precipitado 
cristalino en elevada pureza.

En caso dado se puede realizar la elaboración tem­
blón vertiendo la mezcla de reacción Sobre hielo, disolvien­
do los residuos separados por filtración en un disolvente - 
orgánico misoible oon agua y, por lo demás trabajando según 
el mótodo arriba descrito.

En una forma de ejecución especial se puede emplear 
tambián el ácido 5-cloro-3-nitro-sallcÍlico húmedo para la - 
reacción según la presente invención. En caso dado se sepa­
ra el agua contenida, antes de la reacción de halogenizáoión,¡

iazeotrópicamente por adíoión de un disolvente orgánico ade­
cuado.

El procedimiento de la,presente invención permite 
una obtención racional de áoido 2,5-dloloro-3-nitro-benzoi- 
oo puro que no está impurificado por productos secundarios 
fitotóxicos y que, por lo tanto, es muy adecuado como herbi­
cida (vóase patente americana 3.013.873). Una solución de la 
;sal alcalina del ácido 2,5-dlcloro-3-nitro-benzoico puede - 
servir, además, como sustancia de partida para la sínte­
sis del importante herbicida ácido 3-amino-2,5-dioloro-benzoí 
co (patente amerioana 3.014.063).

i
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Se callentan 96 g de ácido 5-oloro-3-uitro-salicílico 
(0,44 mol) con 450 cc de cloruro tionilico y 36 cc de dimetll 
foimamida (IMF) (0,47 mol) durante 24 horas bajo reflujo. A 
continuación se separan del cloruro tionilico por destilación 
en vacío. Se recoge el residuo en 500 cc de acetona, se fil­
tra, se agregan 150 cc de agua y 6 cc de acidó sulfúrico con­
centrado, y se calienta durante 15 horas bajo reflujo. Se ex­
trae el disolvente en vacio, el residuo se.disuelve en lejía 
sódica acuosa, se filtra y por acidificación se precipita el 
ácido 2,5-dicloro-3-nitro-benzoico.

Después de separar por succión, lavar y secar, sé 
obtiene, en un rendimiento del 87 %, un ácido puro según el 
cromatograma de capa delgada del punto de fusión 214 - 216°C. 
EJEMPLO ?

Se destilan azeotrópicamente 103 g de ácido 5-cloro- 
3-nitro-salicilico húmedo (del preparado de nitración del áci­
do 5-cloro-salicilico) con 400 cc de tolueno con lo que, bajo 
separación por destilación de 200 cc de tolueno, se separan 8 
cc de agua. Se mezcla la pulpa que queda como residuo con 450 
cc de cloruro tionilico y 36 cc de IMF (0,47 mol) y se calien­
ta durante 24 horas bajo reflujo. A continuación se separa el 
cloruro tionilico por destilación a través de una columna "Ras 
chig" de 40 cm a 45 - 65°C/250 mm. El residuo se mezcla con 
Í50 cc de agua y 6 cc de ácido sulfúrico concentrado y se hier 
vé durante 15 horas bajo agitación al reflujo. A continuación
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se agita fuertemente con 30 g de lejia sódica en 3 litros de 
agua, se deja sedimentar y la fase toluénica se separa. La 
fase acuoso-alcalina se separa por filtración y se acidifica. 
Después de separar por sucoión, lavar y secar, se obtiene el 
ácido 2,5-dicloro-3-nitro-benzoico, puro según el cromatogra- 
ma de capa delgada, en un rendimiento del 79 % y con un punto 
de fusión de 212 - 214^0.
EJHHPLO 3

Se realiza la reacción como descrito en el ejemplo 
2 pero, sin embargo, junto con el cloruro tionílico se separa 
por destilación también el tolueno y se saponifica como en eij 
ejemplo 1 en solución acetónica. Después de disolver y pre- ¡ 
cipitar se obtiene en un rendimiento del 82 % un ácido 2,5- j 
dicloro-3-nitro-benzoico del punto de fusión 213 - 215^0. j 
EJEMPLO 4 !

Se hacen reaccionar 101 g de ácido 5-cloro-3-Mitro- 
-sallcilico húmedo del preparado de nitración del ácido 5-clo¡ 
ro-salicílico (contenido en agua: 6 g) como en el ejemplo 1. i 
En un rendimiento del 85 % se obtiene un ácido 2,5-dicloro-3- 
nitro-benzoico, puro según el crornatograma de capa delgada, 
del punto de fusión 214 - 216°C.
EJEMPLO 5

Se suspenden 21,7 g dé ácido 5-cloro-3-nltro-sali- 
cilico (0,1 mol) en 200 cc de oxioloruro de fósforo (POCl^). 
Enfriando se gotean 50 cc de N,N-dietil-anlllna (0 ,3 mol) con 
lo que todo se disuelve. A continuación se agita durante 6 

horas bajo exclusión de humedad a temperatura de reflujo y ¡ 

después de enfriar se vierte sobre 2 kg de hielo. Se separa } 
por succión, se lava con agua, se disuelve en 100 cc de ace- ! 

tona. Se agregan 30 cc de agua y 1,2 g de ácido sulfúrico !30.
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concentrado y se hierve durante 15 horas bajo reflujo. El di 
solvente se extrae entonces en Vacío, se disuelve en lejía só 
dlca, se filtra y se precipita por acidificación. Después de 
separar por succión, lavar, secar, se obtienen 16,5 g (71 %) 
de ácido 2,5-dicloro-3-nitro-benzoico, puro según el cromato- 
grama de capa delgada, del punto de fusión 216 - 218°C.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, así 

como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse cons 
tar que las disposiciones anteriormente indicadas, son suscép-j 
tibies de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su ¡ 
principio fundamental. También se hace constar que el inven-¡

i ¡

to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Ale- ; 
manía, con fecha 22 de marzo de 1972, bajo el número P 22 13 . 
799.1, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti­
tuye la esencia del referido invento y por lo que se solicita 
Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PRCCEDB1IEK 
TO PARA LA OBTENCION DE ACIDO 2,5-DICLORO-3-NITRO-BENZOICO PU . 
RO; caracterizándose por lo siguiente:

1&.- Procedimiento para la obtención de ácido 2,5-dicloj 
ro-3-nitro-benzoico puro, según un método de "un solo recipíen! 
te", caracterizado porque se hace reaccionar ácido 5-cloro-3- j 
nitrosalicílico con un exceso de un cloruro de ácido inorgáni­
co, a temperatura de reflujo de la mezcla empleada en cada ca­
so, en presencia de una amida de ácido N,N-dialquilcarboxílicoj 
o de una amina terciaria como catalizador y el cloruro de áci­
do así formado, de fórmula:
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se saponifica a continuación en fonna acida en fase homogénea 
o en sistema de 2 fases.

23.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca- ¡j
racterizado porque se emplea corno agente cloración cloruro 
tionilico u oxicloruro de fósforo. }

33,- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se emplean como catalizador 0,1 a 4 moles 
de dlmetilfoimamida o N,N-dietilanilina. i

43.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca- { 
racterizado porque se efectúa la reacción en presencia de un ¡ 
disolvente orgánico inerte, especialmente tolueno. I

53.- Procedimiento para la obtención de ácido 2,5- ¡ 
dicloro-3-nitro-benzoico puro, tal y como queda sustancialmen 
te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid ^ i ...
2' ÍMR. M R

BAYBH AKTIENSESELLSCHAFT.
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