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BEs conocido halogenar amidas de 4cidos carboxi-
licos slifdticos inferiores, en estado fundido o en solu~
cién acuosa, para formar las correspondientes N-haldgenoa-
midas. Ademds es conocido prepsrar MN-cloro-amidas de Sci-
dos grasos de alto peso moleculsr, saturados e insatura-
dos, con mds de 16 stomos de carbono, haciendo actuar

cloro sobre correspondientes amidas ds 4cidos grasos,

-insolubles en agua, en forms finamente dividida en agua

(Patente alemana 749 976 y Patente alzmana 878 491). Tam-
bién es ys conocido transformsr smidss de 3cidos carbo-
x{licos aromiticos por clorscidn o bromscidén en los co-
rrespondientes coﬁpuestos halogensdos en el nitrdgeno
(N-halogenados). Jegin R.L. datta y T. Ghosh (Journ. im.
Chem, 3oc. 35 (1913), pégina 1044) se llega a preparar

N~-cloro~benzamida con rendimiento cusntitativo, si se

introduce, en el curso de varias horas, la cantidad es-

tequiométrica de gas cloro en la solucidn de smidas de

"3cido benzoico. 31 se emplea cloro en exceso, se forma

predominantemente N-dicloro-benzamida. 3egin el procedi-
miento de la memoris de la Patente alemana n? 516 381

se preparan N-cloro-amidas de 4cidos carboxilicos, tanto
alifdticos como aromdticos suspendiendo una amida de

dcido carboxilico en un liguido que no 1la disuelve, por
ejemplo tetracloruro de carbono o diclorobenceno, ¢ intro-

duciendo cloro en la suspensidén, gue convenientemente



" deberd contener un agente fijador de Scido clorhidrico.
?ﬁi se transladan estos procelimientos conocidos para mo=
noamidas a halogemsmidas de 4cidos dicsrboxilicos slifé-
. ticos, aliciclicosiy aralifdticos, se obtienen pbr lo
.5 :general sbélo rendimientos escasos. jegln el procedimiento
;dé ls memoria de la Patente alemana n? 909 455, se pueden
;mejorar los rendimientos si’la hslogenacidn se lleva a
fcabo en presencia de un agente fijador de hidrdcido halo-
‘genado, por ejemplo bicarbonsto de sodio, si se.émplea
10 ‘como disolvente agua, dcido acético glacisal u otro acido
organico con'adicién de sales slcalinas o alecslino-térreas
de estos 4cidos, o si 1la amids de dcido cerboxilico se
‘mezcla en seco con el agente fijador de hidricido halo-
~genado y sobré la mezcla seca ge hacen pasar vapores de
15 "halégeno. Por el contrario, hasta shora no era conocido
ningin procedimiento adecuado para la preparacidn de N,
e N'-dihslogeno~amidas de &cidos carboxilicos aromdticos.
Unicamente ep.la memoria de la Patente de los Astados

TN ;Unidosz 105 848 se describe la preparscidén de N, N'-di-

20 -+ ‘cloro-amide de dcido isoftdlico por cloracidn de amida
el de &cido isoftdlico en nitrobenceno y en presencia de
vt 7carbonatd_defsodio. Al perfeccionar este procedimiento

o conocido se obtienékN,‘N'-dicloro—amida de 4cido isofti-
T lico con'un'rendimiénto de sbélo 3,53 del tedrico. ILa
25 , N,ZN‘-didlorééamida’de deido tereftilico, hasta shora

il

25=2-74 "; S ‘ e . '




10

15

1desconocids, no se puede preparar de qingﬁna manera se-
ggﬁn este procedimiento. Tampoco los procedimientos cono-
;cidos para la preparscibén de Nehaldgenomonosmidas condu-
Ecen al objetivo: en la cloraéiéntde amida de dcido te-
greftélico en presencis de hidrbxido de sodio o de pota-
jsio se obtienen sélo pequefias contidades de la deseada
;N, N*'-dicloro-amida de dcido tereftilico. Con empleo

.de carbonato o de bicarbonato de sodio no se obtiene por
‘1o general hingﬁn compuesto clorado en el nitr6geno, sino
Ainicamente mayores cantidedes de 4cido tereftilico formado
‘por saponificacidén. Tampoco la cléracién en disolventes
‘orgénicos conduce al éxito dessado. Con empleo de tetfa—
?cloruro de carbono o de clorobencenc se recupera cusnti-
;tativamente la amida de 3cido tereftélico enpleada, y en
1ei caso del empleo de dcido acdtico glacial, el rendi-

‘miento de N,'N'-dicloro—amida de 4cido tereftdlico es

sélo 2,3% del tedrico.

compuesto N, N'-dicloro-smida de 4cido tereftilico de la

f6rmula

Objeto de la presente invencidn es el nuevo

ONHC1

CONHCL

-lim
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iasi como un procedimiento pars la preparacidn de este

| compuesto y de 1la N, N'-dicloro-smida de 4cido isoftli-
co por cloracidn de amida de dcido tereftilico o de ami-
jda de dcido isqftélico reapectivamente. El procedimiento

iesté caracterizado porque la cloracidn se lleva a cabo

ten una suspensioén scuosa diluids de la smida de dcido

v

;tereftélico o de 1ls smids de &cido isoftdlico, habiéndose
ide-ajustar la dilucidn de 1la mezcls de reaceidn de forma
ital que, hasta el final de 1la reaccidn, el eloruro de
Ehidrégeno formado en la cloracidén permenezca disuelto de
iforma casi completa en la mezcls de reaccidn.

é. Hay gﬁe considerar como sorprendente, el hecho
|

de que el procedimiento de 1la cloracién en un medio no

gacuoso y'con empleo de un aceptador de cloruro de hidrd=-
égeno, que en el caso de las amidaé de 4cidos mono- y di-
fcarboxilicos'aliféticos, aliciclicos y araliféticos con-
.duce a resultados satisfactorios, en el caso de la amidg
éde dcido tereftdlico y de la émida de 3cido isoftdlico
éi‘alle 6ompletamente, ¥ que por el contrario el empleo

del medio de reaccidén acuoso-fcido mineral, que en el cs-

g0 de amidas de dcidos mono- y dicarboxilicos alifdticos,

‘aliciclicos y aralifiticos asi como en el caso de amidas

de dcidos monocarboxilicos aromdticos, por ejemplo en el

caso de benzemida, va unido a rendimientos bajos y/o a

tiempos de reaccibn largos, tengs éxito en el caso de la
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‘amida de dcido tereftdlico y en el de la amida de acido
isoftdlico. “sto es tanto mds v3lido cusnto que la amida
de deido terertélico ¥y la anide de dcido isoftdlico, al
contrario que por ejemplo la benzamida, son completamente
‘insolubles en medios acuosos-y de 4cidos minerales. Tam-
:Bién considerando el hecho de que fracasa completamente
;13 pfeparacién de la N, N'-dibromo-zuida de &cido teref-
tdlico, ya conocida, en condicionesriguales, es'decir
por bromascién en dcido clorhidrico o bromhidrico acuoso
diluido , tiéne que designarse como exbtrsordinariamente
sorprendente el éxito del procedimiento segin la inven=~
cidn. |
' Como medio acuoso y en 3cido mineral se prestan
por ejemplo, los 4cidos clorhidrico, sulffirico y fosféri-
co.acuosos diluidos. )

DeApreferencia, en el procedimiento segin la
invencién, se parte de una suspensidn acuosa neutra de
la amids, disolviéndose en ls mezcls de reaccidn el clo-
ruro de hidrbgeno formado como subproducto en la clors-
cidén y teniendo lugar por consiguiente la cloracidn en
un medio acuoso y en 4cido clorhidrico diluido. Preferen~

temente se partird adewds de suspensiones diluidas acuo-.

- sas y en dcido clorhidrico o scuosas y en dcido sulfirico

de las amidas.

21 rendimiento y la velocidsd de cloracidn de-



10

25-2-74

{penden fuertemente de ls concentracibén de 4cido en la
gmezcla de reaccién. Puesto que la concentracidn de acido
de 1ls mezcla de reaccibn aumenta constantemente en el
‘curso de la cloracidén, debido al cloruro de hidrdgeno
que queda libre, se hace mds lenta la velocidad de clo-
racibén s medida que svanza la reaccidn., 3i se parte de

dcidos fuertemente concentrados, por e¢jeuplo, de &cido

sulfdrico al 50 por ciento en peso o de 4cido clorhidri-

co al 25 por ciento en peso, se obtienen sdélo rendimien=-

- itos bajos. Por ejemplo, en Acido clorhidrico o en Acido

gulffrico concentrados no tiene lugar por lo generasl nin-
l ) .

fguna reaccibén. Cuando la concentracidn de dcido en la

{ .

imezcla de resccidn sobrepasa un valor determinsdo, se re-

i
itrasa rdpidamente la reaccidn. Bsts concentracidn maxima
1]

~§de écido,rque no debe ser sobrepaéada, es especifica para -

~cada uno de los 3cidos minerales previamente dispuestos,
I R _
'y depende ademds de la temperatura de reasccidn y de la

ipresién de resccién. Se ha cncontrado que éstas se presen~

,ta cuando el cloruro de hidrdgeno formado en el curso de
5la clorscidén ya no puede ser disuelto por completo en la
;mezcla de reaccidén, ésto es cusndo en las condiciones
ide la resccién se hubiersa sobrepassdo la concentracién
{de saturacién del cloruro de hidrégeno en la mezcla de

?reeccién. Pueéto’que’la cantidad de cloruro de hidrégeno

}que‘queda 1ib£e en la cloracidn puede calcularse a par-—

;
!
t

N
e
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tir de la cantidad de'la'amida_empleada, es convenieunte,
ya en la elecclon del nedlo de reacclon,_'efular en con=-

'secuencla 1z dlluclon de la mezcla de r@acc1on. Jvidente-

rnente, la mezcla de reacc1on puede tamblen‘ser diluidas,

en el curso de la rnacclon, con agua 0 con un BCldO wi-

" neral dlluido.

La cloracién de la smida de Scido tereltdlico

y de la amida de cido iSOftélicb trénscurre exotirmica~-

- mente. 51 procedimiento seglin 13 1nvenc idn se lleva a

cabo a temperaturas desde O hasta lOOOC. ‘¥l empleo de ten-

' _peraturss superiores es desventadoso por cuanto que, en

¢stas condiciones, se forman por hidrélisis cantidades
considerables de dcido tereftallco o de &cido 1so;tallco.
Por motlvos econdmicos, la clorac¢on ge lleva a cabo de
preferencla a 0 hasts 60°C, puilendose eliminar el calor
de la reaccién por refrigeracidn con agua.

Bl procedimiento segln 1s invencidn se puede
llevar a cabo tanto a presién_normal como también a pre-
sidén elevada. Ciertamente, con presiones de cloro crecien-
tes disminﬁyen los tiempos de reaccidn necessrios, pero
por motivos econdmicos el intervalo de presiones de clo-
To preferidés estd entre 1 y 20-atﬁésferas abgolutas. De

modo correspondiente s las condiciones elegidas de presidn

.y de temperatura se emples . cloro llqu1do o cloro :aseoso.

Puesto que en el nrocedlmlento segin la inven-
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cién la cloracidn tiene luger en fase hebterogénea, hay

que procurar una buens homogeneizacidn de la suspensidn.
Ta dilucidn de ls mezcla de reaccidn leberd ser aipgtada
por 1o menos de forme gue lo misms pueds ser agifada gin

dificultad o pueds ser homogeneizsds de otra forma. la

-dilucidn preferidas de la mezcla de¢ reaceidn es de aproxi-

madsmente 20 - 400 g de amids por litro de sgus o de Jci-

- .do mineral acuoso,

Manteniendo las condicionss mencionadas del pro-
cedimiento, la cloracidén se termins despuéds de 2 a 60 mi~-
nutos aproximadamente. Ie amida se transforma de modo
practicamente cusntitstivo en ls i,N'-dicloro-smida, sin
que entretanto se produzca una disolucidn. Is suspensidn
existénte después de concluids la cloracidn contiene como
sustancia sélida tGnicsmente la If,N'~dicloro-smids de 3ci-
do tereftilico o la N,N'-~dicloro-amida de 4cido isofté-
lico. ios productos pueden ser sepsrados en forma senci-
11i{sima por ejemplo por filtracidn o por centrifugacida.
Después del lavado, por ejemplo con agua fria, y del se-
cado, por ejemﬁlo a 702C en vacio, se obtienen estos pro-
ductos con la mayor pureza.

La N, N'-dicloro-smida de Scido tereftélico se-
gin la invencidn constituye una sustancis incolora micro-

crisbtalina, que al efectuar cslenbamiento a 25020 se sin-

teriza débilmente con una ligers colorscién gris, y a

-9
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partir de 3002C se sublims un poco. is moderadamente so-
luble en disolventes orgdnicos polores, por ejeaplo, en
dioxano, dimetil-acetsmids, dimetil-formamida y hoxone-
til-triasmids de &cido fosférico. Is H, N'=-dicloro-anids
de fcido tereltilico es estsble de form: pricticariente
ilimitsds en recipientes oscuros. .4 fteuperaturs subiente
constituye un sgente oxidonte suave. A causa de su sobre-
galiente estabilidad se puede‘emplear, por ejemplo, venba-
josamente como sustitutive del spente antiscptico clors-
mins T (N-cloro-p-toluensulfonsmida Je sodio), =menos es-
table.

Ls 1, N'-dicloro-smida dz fcido isoftdlico 7
la H,H'-dicloro~smida de Acido tereftdlico constituyen
ademis valiosos compuestos interaedios. l'or reaccidn con
aminas se pueden transformar en uﬁeas sustituidas, que

encuentran utilizacidén como horbicidas y pesticidss.

Ejemplo 1

540 g (3,29 nmoles) de amids de dcido tereftdlico se sus-
pendieron en 10 litros de agua. 3n 13 suspensidn ze intro-
dujeron, durante 2 horas y con agitacidn intenss, 4 ; do
cloro por minuto. Por ligers relrierscidn se nantuvo

la tenperatura de reaccidn 3 29523, I3 presidn ers e 1,0
atmbsferss absolubas. Despuds de ello s2 £iltrd 1s mezela

de reaccibén, el residuo so lavd con 2 litros de sgus fris

~10-



10

15

20 -

Y se secd a 702C en vacio. e obtuvieron 755 x5 (98,47

‘del tebrico) de N, N'-dicloro-amids de dcido tereftdlico

~incolora.

Ejemplo 2

32 g (0,195 moles) de amida de cido tereftilico se sus-
:pendieron en 0,6 litros de 4cido clorhidrico sl 1?7 por

ciento en peso, en un autoclave de vidrio. A 6 atmdsferas

abgolutas, se introdujeron, con agitacidén y enfriamiento

a 259C, %3 g de cloro. Al cabo de 8 minutos se habia es-
tablecido en el autoclave una presidn constsnte, por con-~
giguiente 1a reacciéh estaba terminada. La nezecla de reac-
cidn se sometid s tratamiento como en el Sjemplo 1. K1
rendimiento de W, N'-dicloro-smida de 4cido tereftdlico

pura fue de 44,2 g (97,2% del teériéo).

Ejemplo 3

1.200 g (7,317 moles) de amida de 4cido tereftidlico se
suspendieron en 7 litros de dcido clorhidrico sl 17 por
ciento en peso. En la suspensidén se introdujeron, a 252C
y en el curso de 3C minutos, 1.100 g de cloro de forms
que la presidn se mantuviers constante 3 6 atmdsferas ab-
solutas. Después de ello se sometid aAtratsmiento la nez-
cla de reécéién en la forms descrits en el djemplo 1. El

rendimiento fue de 1.690 g (99,1% del tedrico) de N, N'-

]l
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dicloro-amida de Acido tereftilico.

tjemplo &

"3n una suspensidn de 400 g (2,439 moles) de amids de dci-

‘do tereftdlico en un litro de 4cido clbrhidribo sl 17

por ciento en peso se introdujeron, a presidén normal ¥y
552C, en el intervalo de 140 minutos, 360 g de cloro.
71 tratamiento de la mezcla de reaceidn se rasliza como

ge ha descrito en el dBjemplo l. &1 rendimiento de N, N'-

‘dicloro-smida de 4cido tereftdlico fue de 522 g (9273 del

tedrico).

Ejemglo 2

Fn una suspensibén de 5 g (00,0305 moles) de smids de -dcido

tereftdlico en 200 ml de 4cido sulffirico acuoso sl 10

por ciento se introdujeron, con sgitacidén a presién normsl

¥y .2 wna temperatura de 252C, durante dos horss, aproxima-

dsmente 0,1 g de cloro por minuto. Ia N, W'-dicloro-amida

de dcido tereftdlico se separd por filtracidn, se lovd

con sgus y se secd. El rendimiento fue de 6,94 g (97,73

del tedrico).

-Ejemglo 6

64 g (0,39 moles) de snida de 3cido isoftdlico se suspen-

dieron en medio litro de 4cido clorhidrico al 15 por cien-
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to. Con agitacibn, 2 temperatura ambiente y presidn nor-
Emal, se introdujeron en la suspensidn, en 9l intervalo
.de 3 horas, 90 g de cloro gaseoso. Nespués de el%g ge
filtrs ia heédla de reaccidn, el residuo se lav5 con 3gus
‘fria y se sgcé;:Se obtuvieron 90 g (99,04 del tedrico)
‘de ‘N, N'~dicloro-amida de $cido isoftdlico de punto de fu-

sién 73,5 - 7520,

Ejemﬁio 7

16,4 g (o,io moles) de amida de dcido tereftdlico se sus-
fpéndieroﬁ en 500 ml de 4cido clorhidrico sl 17 por ciento
;en peso y'se calentaron en un autoclave esmaltado a 342C.
eA'cohtiﬁuaciéh, por medio.de uns cubets de dosificacidn
%“éﬁn agitécién intensas, se afladieron 22,8 g (0,32 noles)
de cloro 1{quido. Medisnte refrigéracién con agua se han-

tuvo uns temperatura de reaccidn de 359C. Is presidn de

reaccidn fue de 10 stmdsferas absolutas.

7 Al cabo de 5 minutos se redujo ripidsmente la
presidn de la suspensidn de reaccidn, se retird del suto-
clave, se f£iltrd y se lavd con 200 ml de. sgua. 51 residuo
se secd 8 70°C en vaclo. Resultaron 22,6 g (973 del bed~

rico) de N, N'-dicloro-amida de 4cido tersftdlico.

. Ejemplo 8

16,4 g (0,10 moles) de amids de dcido tereftdlico se sus-

-13=




‘pendieron en 50C ml de scido clorhidrico al 17 por ciento
‘en peso y se calentaron ripidamente a 45920 en un sutocla-
, ve esmaltado. Despuds, por medio de una cubete de dosi-
~ ficacidn, con agitscién y refrigeracién por sgyuas, se in-
2 "trodujeron 23 g (0,325 moléS) de cloro 1iguido, subiendo
13 temperatura en un inkervalo de.BO-segundos a 5580 y
‘la présién a 20 stmésferas absolutss. Después de 3 minu-
-tos se retird la mezcla de réacpién del autocla&e y se
£iltrd, El residuo se lavd con 200 ml de sgus y se sec
10 . en vacio a 709C. ®l rendimiento fue de 94% del tedrico.
Las siguienées expefiehcias comparétivas 9 a
1% muestran, que en el caso dé empleo de los procedimien-
Etos de cloracidn usuales,.adecuadoé para la preparscidn
:de N—cloro-ami@as.o H,N'-dicléro#amidas de 4cidos carbo-
15 " x{licos aliféticos, aliciclicos, arsliféticos y aromssi-
cos, se fraéésa en ls preparacidon de N,¥'-dicloro-gmida

‘de 4cido tereftdlico o de N,H'-dicloro-smids de dcido isof-

. télico.
W
20 Ejemplo 9
- "i" 8,2 g (%0 milimdlesj de amida del dcido tereftdlico se
Ec"ﬁ ‘suspendieron en una solucién de 8,7 ¢ (103 milimoles)
de bicarbonato de sodio en 450 nml de agus. Con agitacidn
u} ;;JF{ vigorosa, se inbtrodujsron, en un intervalo de 30 minutos
éér ‘a 52C, 7,1 g {100 milimoles) de cloro. Jon cllo se inicid

25-2-74 ~14=
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un desprendimiento tumultuoso de didxido de carbono., hHes-
pués de terminads la resccidén (vslor del pH: 7,5) se fil-
trd y a continuscidn el residuc ase suspendid en lejis

diluidas de soss a 2-523, se enfrid a =520 y finalmente

se Liltrd con empleo de unas frita dz vidrio. Como residuo

quedaron 6,23 g (38 milimoles) de anida de jcido terefts-
lico que ﬁo_habia reaccionado, correspondiendo a un ;rado
de transformacidn de 245 Jel tedrico. A conbinuacion el
producto filtrado se introdujo gota a ;ota, 8 020, en
dcido acético, con lo que pracipitd Scido tereftdlico en
forma de un érecipitado blanco volumainoso. 3e lavd con
agua helads y se secd sobre PZOS: 1,85 g (11 milinoles).

No se obtuvo N, ii'~dicloro-smids de Acido tarsftdlico.

Sjemplo 10

8,2 g (50 miiimoles) de amiis de‘écido tereftilico se sus-
pendieron en 400 ml de agus y se nezclaron riapidsmznte,

a 58C, con una solﬁcién de hipoclorito de sodio prepsrads
@ partir de 26,5 g (250 milimoles) de carbonato de sodio
en 500 ml de agua y 7,1 g (10C milimoles) de'cloro; La
megcla de reaccidn se agitd vigorosamenté durante 4 horas
a 109C, El valor del pH fue de 10. A continuacidn se se-
baré por-fiitracién de amida de d4cido tereftilico que

no habia reaccionado: 5,69 g (34,7 milimolés). 81 grado

de conversidn de amids de dcido tereftdlico fue por con-
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siguiente de 3056, Del producto filtrodo se separd el

dcido tereftdlico formado por saponificecidn, mediante

precipitacién con Zcido acético en la forma descrita en el

Ejemplo 9: 2,62 g (15,8 milimoles), correspondientes a
3147% del tedrico, Tampoco por esta forma de trobajo se

ocbtuvo noda de N, N'-dicloro-amida de deido tereftdlico,

Ejemplo 11 ¢
892 g de amida de fcido tereftdlico (50 milimoles) se
suspendieron en 500 ml de agua bajornitrégeno y se meg-
claron lentamente, a 52C; con una solucién recién prepa~

rade a parbir de 20,0 g de WaOH (50C milimoles)s 400 ml

“de agua y Ts1l g de 012 (100 milimoles). Lo mezcla de

:eaccién se agité entonces vigorosamente duraﬁte 4 horas
a'lOQC,ra continuacidn se enfrié.h ~58C y se filtrd S50~
bre una frita de vidrio. El residuo blancos; que se lavé
dos veces con agua fria y se secd; consistia en amida de
dcido tereftdlico que no habla reacciomado (448 &i 2954

milimoles). Por consiguiente la conversién fue de 41,45

" del teébrico.

El filtrado se incorpord cuidadosamentes sota
a gota en un intervalo de 15 minutos, en una soluciédn de
50 m1 de decido acético glacial y 100 ml de agua a 0-72C,

Con ello se separd un precipitado voluminosos cascosos

16—




10

15

DR

25

25-2-T4

que se separd por medio de una frita de vidrios se lavé
bien con agua helada y a continuacidn se secd sobre pen-
téxido de féeforo a temperatura ambiente, Este producto
bruto, 4,90 g de un polvo amerillo claros se digirié en

50 ml dé cloroformo, Después de la filtrocibn se obituvie-
ron como residuo 1,61 g (10,9 milimoles) de NyN'-dicloro-
amida de doido tereftdlico. Esto corresponde & un rendi-
miento de s6lo 16,1% del tebricos con una selectividad ds
8610 38,8%.

De'la fase en cloroformo se separd por crista-
lizacién la bis-diclorc-amida de dcido tereftdliﬁo: has-
ta ahora desconocids, en forma de agujas amarillas., Ren-
dimiento: 3,29 g (2553% del tebrico con 61,2% de sclec—
tividad). Esta sustancia posee; en comparacidn con la
N,N'-dicloro-amida de dcido tereftélico; un efecto oxi-
dante reforzado y se caracteriza por uns buena solubili-
ded en disolventes orgdnicos:; en especial en hidrocarbu~

ros clorados.

BEjemplo 12
8,2 g (50 milimoles) de amida de écidb tereftdlico se

suspendieron en 50 ml de ague y se mezclarons; & 0-59C en
el intervalo de 30 minutos, con agitacidn y en una atmbs-
fera de nitrégeno, con una solucidn de 32,7 g de hidréxido

de potasio al 86 por ciento (500 milimoles)y 710 g
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(.00 milimoles) de cloxro -y 400 ml de o vn, Lo rorels

reaccidn se agitd durante 5 horas a la temperatura cita-

da. Con ello se volvidé mucho menos viscosa y se colored

de pardo—amarillo.'A continuscién se filtré la suspen-

s1én y se sometid a tratamiento en la forma descrita en

el Ejemplo 1ll. Se recuperaron 5,988 g de amida de dcido

“tereftdlico; por consiguiente la conversidn fue de 2,21 g

(13,5 milimoles), correspondiendo esto a 27% del tebrico.

Del producto filtrado se pudieron sislars; en
forma andloga a la del Ejemplo 11, 3,3 g de bis-dicloroa—
mida de dcido tereftdlico (11 milimoles; 22% de rendimien
to) y 5% del tebrico de NyN'-dicloro-amida de dcido to-

reftdlico,

Bjemplo 13

41 g (0425 moles) de amida de decido tereftdlico se sus-
pendierons con 10;3 g (0,125 moles) de éxido de zinc ta-
mizados en 300 ml de agua 2 29, se introdujeron, en el
intervalo de hora y media, a 0-59C, 71 g (1,0 mol) de

cloro y a cohtinuacidén se agitd durante G horas a 52C,
Despuds de la Ffiltracidns la N,Nt'-dicloro-amida de deido
tereftdlico formada se separd de la amida de Acido tereftd-
lico que mo habia reaccionado, con lejfa de sosa 2N a 5¢C

y a conbtinuvacidn se precipitd en dcido acético y se so-

metié & tratemiento en forma andloga a la del Ejemplo Ll.
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Se recuperaron 35:2 g (05214 moles) de amida de deido

vtereftélico. El grado de conversién fue por consiguiente

- de sélo 11;7% del tebdrico, E1l rendimiento de HyN'-dipclo-

ro-amida de dcido tereftdlico fue de 0,757 g (0,0325 mo-

" les) =T:7% del tebrico. 4% de la amida de dcido tereftd-

lico se saponificé para formar dcido tereftdlico,

Los ‘siguientes ejemplos comparativos 14 a 16

'mueétran.que la cloracidén de la amida de dcido tereftdli- -

. co en diferentes disolventes orgdnicos no conduce de

ninguna manera a la N,N'-dicloro-amide de 4cido Tereftd-

"~ lico o lo hace sblo con rendimientos muy bajos,

Ejemplo 14

En una suspensién de 41 g (0,25 moles) de amida de dcido
terefﬁéliéo’en 160 ml de 4cido acético glacial se intro-
dujeron,'qon agitacién vigorosa y en un intervalo de apro-
iimadamente 16 horas a 18-202C, 213,0 g (3,0 moles) de
cloro. A continuacién se separd por filtracidén el residuo
ae'amida de decido fereftélico y de H,N'-dicloro~-amida de
dcido fereftélico y se lavé con agzua. La geparacidén de es-
tos dog compuestos se realizé con lejfa diluida de sosa

¥y por precipitaciéh subsiguiente con decido acético, Se
recuperafdn 39;9 g de omide de dcido tereftdlico que no
habia reaccionado.‘El rendimiento de WyN'-dicloro-amida

de 4ecido tefeftélico fue de 1,35 g (58 miiimoles), esto

-19-
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corresponde a 2,3% del tedrico.

Ejenmplo 15

 .En una suspensidén de 41.g (0s25 moles) de amida de 4cido

tereftdlico en 500 ml de tetracloruro de carbono se intro-

. Gujeron, con agitacibn vigorosa en un intervalo de 12 ho-

ras a 109C, 265 g (3,74 moles) de cloro, la mezcla de

reaccidn se sometid a tratamiento en la forma descrita

en el Ejemplo 13, Se recuperd cuantitativamente la enida

de deido tereftdlico, y no se pudo comprobar la formacidn

~de N,N'~dicloro-amida de écido tereftdlico,

Ejemplo 16

En una suspensién de 41 g (0,25 moles) de amida de deido

‘tereftdlico en 250 ml de clorobenceno se introdujeron,

con agitacidén vigorosa en un intervalede 3,5 horas a la
temperatura de sbullicién (1329C), 121 g de cloro. Con
eilo se sublimaron aproximadamenté 5:4 g de cristales in-
coloros, Se identificaron como hexaclorobencenos que se
habfa formado por cloracién del disolvente., La omida de
4cido tereftdlico empleada se recuperd cuantitativamente,
De los Ejemplos 17 y 18 se puede deducir que la
N, N'-dibromo-amida de dcido tereftdlicos conocidas no .es
obtenible de ninguna ﬁanera mediante el empleo de la for-
me de trabajo correspondiente al procedimiento segin la

invencidén,

-20




Ejemplo 17
1654 g (100 milimoles) de amida de dcido tereftdlico se

;uSPendieron en 180 ml de &cido bromhidrico acuoso al 10
| 'por cientotj se mezclaron gota a gota a 209C, con 32 g
5 i _,de bromo (200 milimoles) A contimmeidn la mezala de
reacclén se agltd duranie 24 horas y después se Tiliré.
- El r351duo se 1avd ¥ se secd Consist{a en 16,2 g de la

’_,amlda da_écmdp~iereftdlico empleada,

10 Ejempio 18
"16;4‘g (lOO'milimolés) de‘amida de dcido tereftdlico se | :
?Buspendleron en 180 ml de é01do -clorhidrico acuoso 2l 10
for c1ento ¥ se mezclaron, a 20°C vy gota a gota, con 32 g
_ de “bromo, DesPués de 5 horas se traté la carga de reaccién -
15 ': édmo se déscrlbe en el Ejemplo 16. Se recuperé cuantita-
tlvamente la amlda de dcido tereftdlico,

_— ’ f' Eeta solicitud, aue corresponde a la presentada

)

L »Ven Repﬁblica Federal Alemana, el 19 de Marzo 1973 bajo el

SRS nQ P 2313 548 0, se acoge a los beneficios del articulo

20:.. - ,51 del v1gente Estaﬁuto sobre Propiedad Industrlal

25214 . .-
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REIVINDICACIONES
Tog puntos de invencidn, propia y nueva, que
se ﬁresentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en‘EsPéﬁé, por VEINTE afioss son
los qﬁe se recbgen en las reivinéigaciones sigulentes:

12,- N,N'-dicloro-amida de decido tereftdlico
CONHC1

CONHC1

2é.~~Procedimienta para la preparacién de NyNt- |
dicloro-amida de dcido “tereftdlico y de N,N'-dicloro~amida
de- 4cido isoftdlico por cioracién de amida de dcido te-
reftdlico o de amide de deido isoftdlico, resbectivamente’
caracterizado porque la cloracidn se lleva a cabo en una
suspensibén dilufda acuosa y en Acido mineral, de la amida
de 4dcido tereftdlico o de lam amida de dcido isoftdlico,
habiéndose de ajustar la diluéién de la mezcla de reac—
cién de forma que, hasta el final de la reaccidn, el clo-
ruro de hidrégeno formado en la cloracidn permaﬁezca di-
suelto de forma casi completa en la mezcla de recaccidn.

8,~ Procedimiento segin la reivindicacién 28,

caracterizado porgue se parte de una suspensidén acuosa

neutra,
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48,~ Procedimiento segin la reivindicacién 22,
;caracterizado porque se parte de una suspensién dilufda
Eén deido clorhidrico,

t 58,- Procedimiento segin la reivindicacién 28,
‘jcaracterizado porque se parte de una suspensién diluida
Een dcido sulférico.

; 68,- Procedimiento segin las reivindicaciones
!2§ a 58, carédterizado porque la cloracién se lleva a
gcabo a temberaturas desde O hasta 1002C, de preferencia
Edesde O hasta 609C.

| »79.- Procedimiento segin las reivindicaciones
f2§ a 62,Agaracterizado porque la reaccién se lleva a cabo
Eé-presioneé desde i hasta 20 atmésferas absolutas,

: 88, - Procedimiento segun las reivindicaciones
ha g 72, caracterizado porque la dilucién de la carga de
reaccibén es de aproximademente 20 a 400 g/l de amida de
dcido tereftdlico o de amida de deido isoftdlico.’

| 8, -~ Procedimiento para la preparacién de
N,N'-dicloro-amida de &oido tereftélico y de NyN'-diclo-
ro-emida de dcido isoftdlico.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que an-

fecede ¥y con los fines que se han especificado.

Esta NMemoris consta de ventitres hojas escritas

& miquina por una sola de sus caras,

: . B AR 197

: » Madrid,

§ o I ~23-




	Bibliographic data
	Description
	Claims



