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Procedimiento para la obtencidn de deido 2,5~dicloro- |

3~nitro-benzoico puro.
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" Solositante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad slemans, residente-.

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.

La p_reseni;e.invencién se refier; a un prpcedin.lient.o
quimicemente peculiar para la obtencidn del comocido deido |
2,5-dicloro~3~nitro-benzoico, que tiene excelentes propieda-
des herbicidas y que, ademds, 'sirve como producto de parti-

5. da para la obtencién del importante herbiecida deido 3~amino-

proes



5.

10.

20,

2,5~dicloro~benzoico. Ye es sabido que el deido’2,5-dicloro-
'3-nitfo-benzoico, se obtiene gi se nitre el 401&0,2,5-diélo-

 de desventajas, Asi, por ejemplq;'al.cloruro 2,5=dicloroben—

en una pureza del 60 ~ 70 %. Une seperacidn de los isémeros

tos de ebuliicidn my préximos de los productos seocundarios,

-ppr lo tanto, el dcido 2,5~diclorobenzoico en bruto se em-

‘darios de efecto fitotéxico. La aplicacién como herbicids
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ro~benzoico, que se forme en le cléracién del cloruro benzol

lico, después de ulterior sagonificacidn (véese patente ame—

ricane 3,397.229); véase el esqueme de resccién
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Este procedimiento muestra, sin embargo, una serie !

zollico, necesario como producto inténmedio, se obtiene en la

cloracién de clorurc benzoilico golo como producto en bruto 'i
formedos simulténeamente, y de los productos mds elevadsmen
te clorados, por destilacién fracclonada es muy diflcil debidg

a lae propiedades corrosives de la mezcle y debido a los pun~

Los mismos problemes se presenten al separar el dcido 2,5~
diclorobenzoico de la correspondiente mezcla de dcidos, Si,
plea pare la nitrecién entonces se obtiene deido 2,5-dicloro-

3-nitro-benzoice que estd muy imﬁurificado por productos secun
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‘| ae1 deido 2, 5-@101oro—3-nitro-bén201°° miy bajos y se for-

- 2,5-dicloro-3-nitro~benzoico, se obfieﬁe'én gxcplehte puréé
| ze. y en alto rendimiento en un procedimiento de -"un 8olo ~ -

ffééipiente" gi el deido S5~cloro-3-nitro-salicilioco se haoé

"o de una emide tercieria como catelizador, en caso dado, en
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resulta imposible di el contenldo en sustanclas fltotdxicas,
egpecialmente la qdncenﬁracidn én dcido 2, 5-dioloro-6-nitro-
benzoico, sobrepasa un valor de_uﬁbral definido, iambién.gn’
la nitrecidn de dcido 2,5-diclorobenzoico puro Bo'formaiel |
molesto doido 2,5-&1cloro—6—nifro-benzoico. ComoApor razones
econdmices solamente se puede partir de un deido 2,5-digloro-
benzoico muy impuro y tambidn la‘ulterior n;tracidp‘so dosa-

rrolla en forﬁa no unitaria, se. enouentran loé rendimientos

man forzosamente productos secundarlos fitotdxicos. 3i bien
éstos se pueden separar segin varios métddos (véase las pa~ |
tentes smericanas 3.441.603; 3.417.137 y 3.174.999), por'~

e jemplo, por unsa recristalizaoidn fraccionada de larga dura~

cién, ostos procedimientoa son 0 muy incdmodos o muy rioos'~
en pérdidas, L ' S |
Un procedimiento algo mejorado para la obtencidn ;
de deide 2,5-dicloro-3-nitro~benzoico se describe en la pu-
blicecidén de la solicitud de pgtenpe'alemana'2;}26.210;;pe-
ro sin embargo las dificultedes que se encuentran en el,da?a—ﬂ
rrollo ds reeccidn se mantienen.fundamentalmente._‘

Se ha éescubierto ahoré que el conocido écidbi‘

reaccioner con un exceso de un agente de cloracidn, a la
temperatura de reflujo de la mezcla empleada, en cade caso .

en presencia,ae'ﬁna emide de dcido N,N-dislquilcarboxilico § 

un disolvente, y el cloruro de dcido-que se forma, de férmu

la (II), a continuacidén se saponifice en forme dcide, en fese
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. que la secuencie de reaccién segun la presente invencién 'se

.desaffolle con excelente seleotividad al deido 2‘5-dicloro- ';
~ 3-nitro-benzoico, ya& que segin el sctual estado de le téeni- f
}ca hubiese sgido de esperar que, en primer lugar, no fuese sin

"més posible la sustitucién llena del grupo hidroxilo por el

“eibn, un cembio parcial del dtomo de Cl introducide previamen

| una serie de ventajas, Asil, el decido 5-cloro-3—n1tro-salici—

'llco sirve como producto de partida, que se puede obtener -
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(III)

Es de considerar considerablemente sorpterndente

clorc en el deido 5~cloro~3-nitro-salicilico activado sole~
mente por un grupo nitro (véase J.farm. Sec. Japan 85, 544 -
546 (1965)), y que, en segundo luger, se lograsé en forma -
satisfactoria una seaponificacién del cloruro 2,5~dlcloro-3-
nitro-benzoflico solamente en solucién aloalina, Aqui hubiese

sido inevitable, debido a la saponificacién de lenta realiza-

te}en el anillo benzénico por unfgrﬁpo OH,

El procedimiento de la presente invencién muestra
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1libre -de. isémeros indesesbles en excelente purezt. lLas reag
ciones con 61 realizades conducgn'segdn el procedimiento de
un solo.recipiente“ de la presanféAinvencidn sin molestas
reacciones secundarias y suministfah sustancias quimicamen- ‘
te unitaeries muy selectivas, Es dé destacar espeoiélmente»el
hecho de que el dcido 2,5-dicloro-3-nitro-benzoico, ya des-
pués de una simple elsboracidén, se obtengs en elevados rendi-

mientos totalmente libre de productos secundarios fitotdxi-

| cos,

Empleando el dcido 5—cloro~3~nitro~salicIliéo ¥y

 cloruro tionilico ¢omo producto de pariida se puede repre-

sentar el desarrollo de la reaccidén mediante el siguiente

' esquems. de fdérmulaet

ClL OOH » C1
30C1o :
N

og  Dimetilformemida !

OOH-

Cl

(111)

- El producto de partidé que estd inequivocemente

‘definido,por le férmule 1, se puede.obtener convenientemen~

te segin un procedimiento conocido (véase patente .alemane -

137.118).

La reaccién segin le presente invencidn se realiza
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gonvéniehtemente bajo exclusidn de diluyentes adicionéiéé;
Sizicembergo, - también es posible egregar diluyentes. Como

| tales entran en cansideracidn los disolventeS'orgdnicos iner

‘ pero,.preferéntemente se trebaja a la temperature de reflu-

{ entren en consideracién los dcidos orgdnicos e inorgdnicos

nitro-selicilico, 2 hasta unos 7 moles de agente de clora-

‘ les de catalizador y- se hierve durante 6 a 24 horas a tempe~

ratura de reflujo de la mezcle empleade en cade caso.

| dado despuds de filtrar, se saponifica hajo edicidén de aéua

tes. Entre dstos se encuentran los hidrocarburos aromdiicos,
especialmente él tolueno,

o Como'agente de cloracidn entrén en consideracidn
los cloruros de goido inorgénieo,:preferentemente, gin em=-
bargo, el cloruro tionflico y el oxicloruro de fésforo,

Como catalizadores se emplean.preferentemeﬁte las
emidas de'écidq; N,N-dislquilcarboxflido o las emines tercig
rias. Sean meﬁeionad;s, por ejempLé, dimetilformemide y
N,N-dieltil-aniline, | '-"’ L ‘
Les tempersturas de reaccidn se pueden variar,

Jo de la mezcla empleada en cada caso.
En le reaccién segun la presente invencidn se tra- . |
baja preferentemente & presién normal.

Como dcidos,que seeadicionen en la saponificacidn,

fﬁeftes, espucialmenie sin embargo el dcido sulfdrico,
. Pare la realizacién del procedimiento de la presen-

te. invencidén se empleen, por éada mol de-dcido 5-cloro-3-
cién y 0,1 haste unos 4 moles, prefersntemente 1 haste 3 mo-
Ia elaboracién se efectde separsndo, por destila-

cién en vaecfo, el mgente de cloracién, el residuo se recoge,

en caso dado, en un dimolvente miscible oon agua y en.caso
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| ¥ deido & temperatura de reflujo en fase homogénea o en caso

|- bién vertiendo la mezecla de reaccidn sobre hielo, disolvien-

. el método arriba desorito.

resccidn segin la presente invencién. En caso dado se sepa-~

ra el ague contenide, entes de la reaccién de halogenizaciénm, |
- cuado,

%ﬁhﬁ ébtencién racional de doido 2,S-dioloro~3;nitro~benzoi-’
{co puro que no estd impurifioado por productos secundarios
ifitotdxicos ¥ que, por lo tanto, es muy edecuado como herbi-
4cidl (véase patente americeane 3.013.873). Una soluclén de la
';gqpl alcalina del dcido 2,S-dicloro—3~nitro~banzoico puede -
%éervir; ademds, como sustancie de pertide para la SInte;

'sis del importante herbioida- doido.3-amino-2,5-dicloro~benzoi
oo (patente aﬁericaﬂa-3.014.063).t ‘ '
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dado en sistema de dos fases. A continuacién se extrae el -
disolvente, en caso dado en vaclo y el residuo se trata con
base &cuosa, En caso dado, se separsa el disolvente orgdnico
ain existente y le solucién acuosa alcaline se acidifica des .
pués de filtrar. Se separa asf el producto como precipitado

cristalino en elevada pureza.

En caso dado se puede realizer le elaboracién tam-

do los residuos separadoa por filtracidn en un disolvente -

orgénico misoible con agus Yy, por lo demés trabajando segdn

En une forma de eJecuc16n especial ge puede emplear

también el deido 5-cloro-3-nitro-salicilico hémedo para la -

azeotrdpicamente por adicién de un disolvente orgdnico ade-

El procedimiento de la presente invencidn permite
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formamide (IMF) (0,47 mol) durante 24 horas bajo reflujo. A

| en vacfo. Se recoge el residuo en 500 cc de acetona, se fil-

deido 2,5-dicloro-3-nitro-benzoico.

Qbﬁiéne, en un rendimiento del 87 %, un dcido puro segin el

~‘cc de agua. Se mezcla la pulpa gue queda como residuo con 450

Se calientan 96 g de dcido 5~oloro—3~ni£ro-salicilico
(0,44 mol) con 450 ce de cloruro tionflico y 36 cc de dimetil

continuacidn se separan del cloruro tionilico por destilacidn

tra, se agregan 150 cc de agua y 6 oc do £cidd sulfirico con-
centrado, y ge callenta durante 15 horas baao reflujo. Se ex-
trae el disolvente en vacio, el residuo se_disuslve en lejia

sgdica acuose, se filtra y por aqidificacion se precipita el
Despuds de separar por suéeidn, lavar y secar, se

cromatograna de capa delgada del punto de fusidn 214 - 216°C.
EJBIPIO 2

T'VAf Se destilan azeotrdpicemente 103 g de dcido S-cloro-
3-nitro-salicflico himedo (del preparado de nitracién del dei-
dg‘g?éioro-salicilico) con 400 ce de tolueno con lo que, bajo

separacion por destilacidn de 200 cc de tolueno, se separan 8

ce de cloruro tionilico ¥ 36 cc de IMF (0O, 47’mol) ¥y se calien—
ta durante 24 horas bajo reflujo. A continuacidn se separa el
cloruro tionilico por destilacidn a través de una columna "Rap
dhig" de 40 cm a 45 - 65°C/250 mm. E1 resi&uo se mezcla con

150 cc de agua y 6 cc de deido sulfurlco concentrado ¥ se hier

ve durante 15 horas bajo agitacion al reflu;o.. A continuacidn
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ge agl!tg fuertemente con 30 g de lejfa sédica en 3 litros de
agua, se deje sedimentar y la fase foluénica se separa. La
fase acuoso-alcalina se separa por filtracidén y se acidifica.
Después de separar por succidn, laver y secar, se obtiene el
acido 2,5~dicloro~3=-nitro-benzoico, puro segﬁnvql cromatogra-
ma de capa delgada, en un rendimiento del 79 ¢ y con un punto|
de fusién de 212 - 214°C.

EJEMPIO 3

Se realiza la reaccidn como descrito en el ejemplo

2 pero, sin embargo, junto con el cloruro tionflico se separa

por destilacidn tembién el tolueno y se saponifica como en ol
ejemplo 1 en solucidn acetdénica. Después de disolver y pre-
olpitar se obtiene en un rendimiento del 82 % un dcido 2,5~

dicloro-3-nitro~benzoico del punto de fusién 213 ~ 21500.
EJEMPLO 4

Se hscen reacclonar 101 g de écido-ﬁ-cloro~3—niﬁr0—j

~galici{lico himedo del preparado de nitracidn del dcido S-GLQ;
ro-salic{lico (contenido en agua: 6 &) como en el ejemplo 1. :
En un rendimiento del 85 % se obtiene un fcido 2,5-dicloro-3-
nitro~benzoico, puro segﬁn el cromatograma de capa delgada,
del punto de fusidn 214 - 216°C,
EJEMPLO 5

Se suspenden 21,7 g d¢ dcido 5-cloro-3-nitro-gali~
eflico (0,1 mol) en 200 cc de oxicloruro de fésforo (POCL3).
Enfriando se gotean 50 c¢ de N,N-dietil-anilina (0,3 mol) con
lo que todo se disuelve. A continuacidn se agita durante 6
horas bajo exclusidn de humedad a temperatura de reflujo ¥

después de enfriar se vierte sobre 2 kg de hielo. Se separa

F'd
por succion, se lava con agua, se disuelve en 100 cc de zco-

tona. Se agregan 30 cc de agua y 1,2 g de Acido sulfdrico
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concentrado ¥y se hierve durante 15 horas bajo reflujo. E1 di

solvente se extrae entonces en vacio, se disuelve en lejia sd
dica, se filtra y se precipita por acidificacion. Después de
‘separar por sucecidn, lavar, secar, se obtienen 16,5 g (71 %)
5. de dcido 2,5-dicloro-3-nitro~benzoico, puro segin el cromato-
. grema de capa delgads, del punto de fusidn 216 - 218°C.
' : ' - NOTA-

Descrita suficientements la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en lg prdctica, debe hacerse cong

- 10. tar que las disposiciones anteriomente indicadas, son suscep-

tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundemental. También se hace constar que el inven-g
o 1
to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Ale-:

menia, con fecha 22 de marzo de 1972, bajo el nimero P 22 43
-15. ' 799.1, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que concedai: |
los Convenios Internacionales en vigor, gsiendo lo que constie .
tﬁye la esencia del referido invento ¥ por lo que se selicits
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PRCCEDILIIRN
7O PARA LA OBTENCION DE ACIDO 2, 5=DICLORO-3~NITRO~BENZOICO Eg:
20. . ‘RO; caracterlzandose por lo siguiente: ;
18,.~ Procedimiento para la obtencidén de dcido 2, 5~&1c1q
ro-3-nitro-benzoico puro, segin un.metodo de "un solo racipieﬁ
: te", caracterizado porque se hace reaccionar dcido 5-clorom1»i
' nitrosalicilico con un exceso de un cloruro de acido inorsdni-
25. 0o, a temperatura de reflujo de ls mezcla empleada en cada ca-!
|80, en presencia de una smida de acido N,N-dialquilcarboxilico%
o de una amina terciaria como catalizador y el cloruro de doi-

do as{ formado, de férmula:
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‘dicloro=3=nitro~benzoico puro, tal y camo quedaisustanciabneg

Cl COCl

(I1)

Cl
NO2
se saponifica a continuacidn en forma dcida en fase hmmogénea

0 en gistema de 2 fases.

29,~ Procedimiento segﬁn‘la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque se emplea como agente cloracidén cloruro
tionflico u oxicloruro de fésforo.
38,~ Procedimiento segin la reivindicascidén 1, ca-

racterizado porque se emplean como catalizador 0,1 a 4 moles
de dimetilfonmamida 0 N,N-dietilanilina.

‘ 48,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado pdrque gse efectia la reaccidn en presencias de un
disolvente orgdnico inerte, especialmente tolueno.

58,~ Procedimiento para la obtencidén de deido 2,5-

te descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas a maquina

por una sola cara.

Madrid 4
21 MAR. 1973
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT,

GOMEZ ACEBD Y HMONEY
Etemadgt L Gaota Eatafiad
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