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El presente invento se relaciona con un procedimien

to industrialmente ventajoso para la obtencibn de (N(4~fluoro
fenil)-2. 3-dicloromaleimida, que presenta excelente activida
des fungicidas agricolas.

Hasta ahora se ha indicado que N-(4~fluorofenil)-2,

3~dicloromaleimida segfin se expresa por la ffirmula de

ca_
-C
1@ -
c-cr
< il
cl o

presenta excelentes actividades como un fungicida agricola y
es eficaz para proteger plantas de varias enfermedades, tales

como la podredumbre de antacnosa de pepinos(collectotrichum ~
t

lagenarium), tizbn tardio de los tomates (Phytophthora infes- ‘

tans) melanosis de los frutos citricos(diaporthe citri) rofia
de los frutos citricos (elsinos fawcetti) y enfermedad de pol
vo rojo del café (pantentes japonesas ntms, 712.681l y 671.884
patente de EE.UU. nfims. 3.734.927, patente briténica n@ -
1.324,910, etc.)?

De estas patentes ya se conoce que N~-(4~fluorofenil

-~2,3,~dicloromaleimida puede producirse, bien sea haciende -

reaccionar &cido 2,3-dicloromaléico, un anhidrido a un .éster |

del mismo con 4-fluorcanilina en un disolvente org&nico o por

reaccidn de deshidratacibn intra-molecular de &cido N=-(4~flug

rofenil)=-2,3,~dicloromelemico en un disolvente oragénico: La
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solicitud de patente japonesa expuesta al pfihlico, con los
nfimeros Sho 49 (1974)=110,661 y Sho 49 (1974)-110.662 indica
que las reacciones arriba mencionadas pueden efectuarse venta
josamente en presencia de un &cido fuerte, tal como &cido -
p~tolueno~sulfbnico, que sirve de ekalizador.

S5in embargo, la N-(4-fluorofenil)=-2,3,-dicloromalei
mida obtenida por los métodos convencionales, arriba menciona
dos, tiene tamafios de grano comparativamente grande, tiene que
pulverizarse dos o mas veces para uso con un fungicida agrico
la. Ademés, los métodos de reaccibn convencionales emplean un
disolvente orgénico &3 por lo tanto, regquiere una operacibtn =~
adicional para recuperar el disolvente y comprenden el peli--
gro de que el material de los aparatos es corroido por la mez
cla de reaccibn. Por ejemplo, cuvando se usa &cido acético co-
mo disolvente orgénico, una porcibn excesiva de &cido dicloro
maléico o uno de los materiales de partida, se disuelve en el
&4cido acético para formar una solucibn, que tiene una accibn
corrosiva extremadamente alta y ataca el filtro centrifugo, -
adaptado para filtrar la sustancia deseada y el aparato de -
destilacidn, empleado para recuperar el disolvente usado., Pa-
ra eliminar este peligro, tienen que emplearse materiales cog
tosos, tales como metal de Monel o aleacibn C Hastelloy. Cuan
do se wa un hidrocarburo aromatico, tal como benceno, como di
solvente orgénico, la reaceidn no puede proseguir plenamente,
a no ser que se empleé un agente éeshidratante o catalizador,

tal como %cido p-tolueno-sulfénico.

e
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Puesto que los métodos convencionales comprenden va
rios inconvenientes, como se ha mencionado arriba, aparece co
mo altamente significativo procurar un procedimiento para la
obtencidn de N-(4~fluorofenil)-2,3~-dicloromaleimida industrial]
mente, con ventaja creciente,

Por lo tanto, es un objeto de este invento procurar
un procedimiento industrialmente ventajoso para la prepara~ =

cibn de N~ (4~fluorofenil)-2,3-dicloromaleimida, que es Gtil -

como un fungicida agricola, sin el uso de ningGn disolvente oy

génico ni catalizador.

Otro objeto de este invento es el procurar un proce
dimiente para producir una N;(4-f1uorofenil)—2,3—dicloromalqi
mida de alto rendimiento, teniendo excelentes actividades fqg.
gicidas y un tamafio de grano uniforme y siendo, por 1; tanto,
adecuada para una composicibn fungicida agricola.

Estos y otros objetos del presente invento resulta-
ran evidentes de la lectura de la siguiente descripcibn.

la peculiaridad caracteristica de este invento resi
de en que se emplea, como medio de reaccibdn, un medio acuoso,
tal como agua, en el procedimiento de la preparacidn de N- (4~
fluorofenil)=2,3-dicloromeleimida, particularmente en el pro—
cedimiento para preparar dicha imida haciend¢feaccionar un ma
terial de partida seleccionado de un grupo de &cido N-(4-f£luo
rofenil)-2, 3=dicbromaléico, anhidrido y ésteres del mismo con
4-fluoroanilina o por ciclizacibn deshidrativa bien sea de -

4cido N~ (4-fluorofenil)~2,3-dicloromalelmico 6 4-fluorocanili-

bt o
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anhidrido y &steres del mismo. Estos materiales de partida -

nium 2,3~dicloromaleato.

Este invento se ha establecido en base de un hallaz
go consistente en que la reaccibn formadora de imida entre -
&cido 2,3-dicloromaléico y 4-fluoroanilina se efectfia ventajo
samente en un medio acuoso.

En una reaccidn de formacibn de imida acompafiada de
deshidratacibn, ha sido una practica comfin usar un disolvente
organico, tal como un hidrocarburo aromftico (benceno, tolue-
no, o xileno), un alcance clorado (cloroformo o tetracloruro
de carbono), una cetona (acetona o metil etil cetona), un al-
cohol inferior (metano o etanol) o un &cido graso inferior =
(&cido acético). En vista del equilibrio quimico pudiera pare
cer que, en una reaccidn deshidratante, como en este invento,
la presencia de agua en el sistema de reaccibn impediria el -
firogreso de la reaccibn y daria por resultado una notableﬁﬁén
duccidtn en el rendimiento de la sustancia deseada, Efectiva--
mente, sin embargo, los inventores han encontrado que N- (4~ =-
fluorofenil)~2,3~dicloromaleimida podria facturarse a través
de una reaccibn en un medio acuoso con unvféﬁéimiento incre--
mentado en comparacibdn con una reaceibtn empleando disolventes
organicos. Los inventores también han encontrado que podian -
obtenerse otras varias wentajas por una reaccibn en un medio -
acuoso,

El material de partida, segfin se emplea en este in-

vento, se selecciona de un grupo de acido 2,3~dicloromaléico,
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pueden ser preparados de varias maneras, Por ejemplo, el aci

do dicloromaléico es preparado oxidando &cido 3-formil-2,3-di

cloroacrilico con &cido nitrico fumante (Ber 38 2588-90); el

anhidrido dicloromaléico es preparado haciendo reaccionar an

hidrido maléico con cloro en presencia de hierro (panterite =

de URSS nQ 43,419 y otras); un &ter de &cido 2,3-dicloromaléi
co se prepara facilmente haciendo reaccionar &cido didotoma-

léico o0 uno de sus anhidridds con un alcohol inferior.

En la reaccibn de este invento, puede usarse en -~
1-2 veces de acido 2,3-dicloromaléico, su anhidrido o su é&s-
ter, preferetemente en 1,0-1,3 veces, una cantidad molar de
4-fluoroanilina. Aunque no es crltica, la cantidad de agua -
usada como medio de reaccibn, se encuentra preferent?mente -
en el alcance de 2-20 veces de peso tanto como 4~fluoroanili
na.

Cuando se usa &cido dicloromaléico o uno de mus an-
hidridos como material de partida, la temperatura de reaccibn
se encuentra normalmente enel alcance de 109-2000C, preferen
temente 40-150Q0; cuando se usa éster de &cido dicloromaléico”
se encuentra normalmente en el alcance de 00-2QQ0C, preferen
temente 302-1202C.

Para hacer reaccionar &cido 2,3~dicloromaléico, su |
anhidrido e su éster con 4-fluoroanilina, esta Gltima puede
afiadirse al primero a gotas mezclando. En este caso, sin em-

bargo, si la reaccibn se realiza a temperatura mayor que las




- rann s

TR N AT

T

10

15

20

25

30

-6—

temperatura de reflujo, por ejemplo, entonces tienden a for-
marse productos secundarios de impureza por la reaccibn de -
dejar caer p~-flurocanilina con N=-(4~flurofenil)=-2,3~dicloroma
leimida formada, reduciendo por ello la pureza del producto.
Este peligro puede ser eliminado por el empleo de un mé&todo
de reaccibn de dos etapas, en que el material de partida es
mezclado con 4-fluoroanilina a gotas a temperaturas compara-
tivamente més bajas (primer etapa) y despugés la reaccibn se
completa a temperaturas elevadas (segunda etapa) para redu~-
cir el minimo la formacibn de productos secundarios. La tem-
peratura de reaccibn para la primera etapa, esth en el alcan
ce de menos de 602C preferentemente en el alcance desde tem
peratura ambiente a 500C; la temperatura de reaccidn para la
segunda etapa, estd preferentemente en el alecance desde méas
de 60QC hasta temperatura de reflujo, siendo dicha temperatu
ra de reflujo inferior a 1102C, En el caso de que la reac- -
cidn deba efectuarse en una sola etapa, se aconseja dejar go
tear 4-fluorocanilina en &cido 2,3-dicloromaléico, uno da sus
anhidridos o &steres. Aunque cuando se adopte una reaccibn de
dos etapas puede obtenerse un producto deseado a un rendimien
to similarmente alto, dejando gotear el primero en el Gltimo
Y viceversa. El tiempo de reaccidbn no esté limitado esencial
mente vy puede seleccinarse dentro de un amplio alcance: la -
reaccibn puede estar usualmente completada por entero en el

plazo de 1-6 horas. En la reacidn de dos etapas el tiempo de
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goteo para la primera etapa, puede estar en el alcance dg -
10-60 minutos y el tiempo de reaccibn para la segunda etapa
puede estar en el alcance de 1l-6 horas, De esta manera, pue-
de obtenerse la sustancia deseada con una elevada pureza des
puds de completar la reaccibn solo recuperando la mezcla de
reaccibn y separando después el cristal depositado por £il--
tracibn,

Como se ha mencionado anteriormente, elcompuesto -
deseado también puede ser preparado por ciclizacibn deshidra
tiva, bien sea de &cido N~ (4-fluorofenil)-2,3-dicloromale&mi
¢o o 4~fluorocanilinium 2,3-diclormaleato en un medio acuoso,
La reaccibn deshidrativa-ciclizacibn puede efectuarse disol-
viendo estas sustancias en agua y calentando la solucibn a

!
500-200QC, preferentemente 600~1500C, El tiempo de calenta--
miento puede ger seleccionado dentro de un amplio alcance, -
pexro normalmente 1~6 horas pueden ser suficientes al efecto.
La cantidad de agua usada como medio de reaccibn puede estar
normalmente en el alcance de 2-20 veces, preferentemente 3-~15
veces tanto como el material de partida usado, considerado -
por peso. Despugs de completar la reaccibn, la sustancia re-
sultante puede ser tratada de la misma manera gue se ha indi
cado anteriormente,

El material de partida, &cido 2,3~dicloromaleamico,
puede ser obtenido haciendo reaccionar, por ejemplo, anhidri

do 2,3-dicloromaléico y 4-fluorocanilina en un disolvente or-
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génico a temperaturas comparativamente bajas. Otro material
de partida, 4~fluoroanilinium 2,3-dicloromaleato puede obte-
nerse haciendo reaccionar 4-fluoroanilina con &cido 2,3-di--
cloromaléico a temperaturas comparativamente bajas (inferio-
res a 502C). En esta reaccibn, el medio de reaccibn puede -
ser o bien agua o cualquier disolvente adecuado, pero el uso
de agua se prefiere considerando la solubilidad de acido die
cloromaléico y la sal formada y tanbién considerando que la
reaccibn para producir la imida de la sal resultante, se -
efecthia en un medio acuoso,

Como se ha mencionado aqui arriba, de acuerdo con
este invento, se prepara N-(4~-fluorofenil)-2,3-dicloromalei-
mida por medio de la reaccidn en un medio acuoso. Este méto-
do es ventajoso, porque la operacibn de reaccibn se facilita
en comparacibn con los métodos convencionales, en que la =~
reaccibn se realiza en un disolvente orginico y porque pue~-
den eliminarse los varios inconvenientes previamente menciona
dos, que se encuentran en el uso de un disolvente orgénico.

De acuerdo con este invento, se cbtiene N=-(4~fluo~
rofenil)~-2,3~dicloromaleimida en la forma de particulas uni-
formes teniendo un tamafio medio de grano de 10 M y, por lo =
tanto, ser& suficiente un simple tratamiento pulverizador pa
ra preparar una composicibn fungicida agricola a aprtir de =
estas particulas. Asi, las particulag obtenidas por el proce

dimiento de este invento simplificin la preparacibtn de la -~
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composicifin fungicida en comparacibn con aquellas particulas
preparadas por métodos convencionales adoptando un disolven-
te organico. Esto puede comprenderse de un modo mas completo
por la lectura del siguiente Ejemplo 1, que ilustra que N-(4

- fluorofenil)«2, 3~dicloromaleimida preparada por un método -

convencional tiene un tamafio medio de grano de 760 u, Asi, no

es suficiente una sola operacibn pulverizadora para reducir
el tamafio del grano, con el fin de mostrar la deseada activi
dad fungicida, y necesita rxepetirse por lo menos més de dos
veces la operacibn pulverizadora. Cuando se aplica como un -
fungicida agricola, N-{4-fluorofenil)~2,3-dicloromaleimida,
teniendo un tamafio de grano medio reducido, parece presentar
una proporcidbn adhesiva incrementada sobre el cuerpo de la =
'

planta y por ello parece presentar un efecto fungicida dura=-
dero,

Adem&s, resulta evidente de los Ejemplos, segfin se
mencionard posteriormente, la reawidn en un medio acuoso pro
duce N=-(4-fluorofenil)=-2,3-dicloromaleimida con un rendimien
to més elevado que los métodos convencionales.

El invento se comprenderé més plenamente gracias a
los siguientes Ejemplos. Debe entenderse, sin embargo, dque -
el invento no est& limitado solamente a estos ejemplos, sino
que para los expertos en la materia, resultar& evidente un =

ntmero de cambios y modificaciones de la técnica dentro del

alcance y de la idea de este invento segﬁﬁ se define en las

et
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reivindicaciones adjuntas,

EJEMPLO 1.

10 g, (0,06 mol) de &cido 2,3-dicloromaléico se di
solvieron en 100 ml. de agua. Después,a la resultante solu-~-
¢idtn se afiadieron 5,55 g. (0,05 mol) de 4~-fluoroanilina, a -
gotas durante un periodo de 5 minutos, a temperaturas de re-
flujo con agitaciétn. Después de la adicibn de 4-fluoroanili-
na, se separd un cristal blanco inmediatamente pero se dejd
que prosiguiese la reaccibn de la mezcla durante 2horas. Des
pués de enfriar, el cirstal fue separado por filtracibn y se
lavd plenamente con agua para obtener 12,7 g. (rendimiento -
97, 74) de N-(4-fluorofenil)~2,3-dicloromaleimida (muestra -
nGm. 1) teniendo un tamafio medio de grano de 10,u. Un an&li-~
8is por cromatografia de gas mostrd que la asi obtenida N-(4
-fluorofenil)=2, 3-dicloromaleimida tuvo una pureza de 96,2%.

A fines de comparacidn, se remplazéron log 100 ml.
de agma con 100 ml. de &cido acético glacial y se repitib -~
una operacibn similar, En este caso se obtuvieron 12,4 g, =~
(rendimiento 93,0%) de N-(4-fluorofenil)-2,3-dicloromaleimi-
da (muestra nQ 2) teniendo un tamafio medio de grano de 700 A1,

Las asi obtenidas muestras nfmeros 1 vy 2 (cada una
en una cantidad de 2 kg) se sometieron a ensayos de pulveri-
zacibn con el uso de una maquina pulverizadora de chorro su-
persbdnico modelo n® PIM~100NP (fabricada por Japan Pneumatic
Co. Ltd.). Lapresibn de aire fue de 5-7 kg/cm2 {cantidad de

aire, 2,1Nm3/min.) y la velocidad de alimentacifin fue de 600

Nl
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g/min. Los resultados fueron como se indica en la tabla 1.

~TABLA=-1-~-

Muestra Tamafio medio del gra Tamafio medio del NGmero de

nQ no del producto cris grano del produc veces de -
talizado to pulverizado operacibn
pulveriza=-
dora
1 100 m 3.94 1
2 700 sa 15.2n 1

Entonces se preparaon polvos humectables a partir -
de las muestras pulverizadas nfmeros 1 y 2. La composicibn -
fue: N-(4-fluorofenil)-2,3~dicloromaleimida, 78 partes de pe-
80; Bunirite 250 (soporte; disponible de Kunimine Xoka Kagaku
K.K.), 15 partes de peso; polvo Neopelex nQ 2 {surfantante; -
disponible de Kao Atras K.K.), 5 partes de peso; Sanex P-501

'
(agente humectador y extensor; disponible de Sanyo Pulp Co, =
Ltd,), 2 partes de peso, Los polvos humectables resultantes
fueron diluidos con agua a concentraciones especificadas y -~
los efectos protectores contra podredumbre de antracnosa en -
pepinos (collectotrichum lagenarium) se compararon por ensa=-

yos den tiesto., Los resultados fueron los enumerados en la ta

bla 2.

Ca e
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~-TABLA=-2-
(valor protector (%) )
Concentracibn Nuestra no 1 Muestra no 2
(ppm)
100 100 100
50 100 99.0>
25 : 100 98,8
12.5 99,9 95,0
6.25 98,0 94,3
3,125 97,8 88,0
1.562 97,0 67,7

Para inveséigar la razbdn de por que varia el efec
to fungicida, segin se obgexrva en la Tabla, las muestras fue
ron comprobadas respecto a la distribucibn de su tamafio de -
graﬂo, después de pulverizacibn. Su propiedad contra lluvia
por determinacidn de cantidades depositadas sobre el cuerpo
de la planta y su efecto como fungicida,

Las muestras nftmeros 1 y 2 fueron pulverizadas de
la misma manera, que se indictd anteriormerne excepto que esta
vez la velocidad de alimentacibn se ajusto a 800 g/min. Des-
pués de pulverizacibn, se midid la distribucibn del tamafio -

de grano. Los resultados fueron los expuestos en la tabla 3.
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das muestras nfms. 1 y 2. (La composicibn fue idértdca a aque

1lla mencionada anteriormente). Los polvos resultantes fueron

~-TABLA-3~-

Tamafio de grano (m)

Distribucitn (peso %)

Muestra n® 1 Muestra no 2

2-3 27,1 ’ 0,8
3-4 23,5 18
4~-5 24,4 3.5
5-6 11,3 3,0
6-7 6,8 4,4
7-8 3,1 6,3
8-9 3,0 11,86
9-10 0,8 6,4
10~19 - 51,2
19-29 i - 1170
Tamafio medio de grano (u) 4,2 12,6

Se prepard polvo humectable de las asi pulveriza--

dilu;dos con agua a concentraciones especificadas y se apli-
caron a los vastagos de naranja tangerina Unshu colocada so-
bre una mesa giratoria. Después de haber secado con aire du-
rante varias horas se rocid agua scbre los brotes durante 2

horas a un régimen de loo ml/hr por uso de un aparato de 1llu
via artificial, Después de ello se midid la cantidad de imi~
da, que permanecia sobre las hojas por cromatografia de gas.

Ia tablé*4 representa las propiedades contra llu--
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via de estas muestras por su proporcibn adhesiva sobre el cuey
po de la planta de ensayo.

~TABLA=~4-

Proporcitn de dilucibn ___PROPORCION ADHESIVA %
(veces)
Muestra nQ 1 Muestra nQ 2
500 46,7 30,4
1.000 42,7 33,6
2.000 45,3 34,9

La proporcibn adhesiva fue calculada como sigue:

Cartidad depositada despues de rociar

Proporcidn adhesiva(¥%) = con aqua

Cantidad despositada antes de rociar
con agua

Las actividades fungicidas de los polvos humecta- -
bles se ensayarosn para enfermedades de vastagos de tangerinaﬂ
plantados en un semillero teniendo una superficie aproximada-
mente 1/2 4reas. Para mdanosis de frutos citricos (diaporthe
citri) se aplich un licor diluido 800 veces a intervalos de ~
15 a 30 dias; para rofia de frutos citricos (elsinoe fawcetti)
se aplictd un licor diluido 1000 veces a intervalos de 20 dias.
La proporcibn infectiva de una enfermedad es la que se ilustra

en la tabla 5.
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~-TABLA-S5~-

Diaporthe citri Elsincq
fawcetfi
Intervalo de 15 Intervalo de 30
dias diasg
Muestra nQ 1 2,3 4,4 0,8
Muestra nQ 2 12,0 18,9 7,5
Area no tratada 58,3 30,2

EJEMPLO 2

10 g. (0,06 mol) de anhidrido 2,3~dicloromaléico se
disolvieron en 100 ml, de agua. Despugs, a la solucibn resul-
tante se afiadieron 5,55 g. (0,05 mol) de 4-fluoroanilina a go
tas durante un periodo de 5 minutos a temperatura ambiente -~
con agitacibn., Se dejd que la mezela prosiguiese la reaccibn
durante 2 horas a 800C, Despu%s de enfriar la mezcla de reac-
cibn se separd un cristal que después se extrajo por filtra--
cibn para obtener 12, 8 g. de N-(4-fluorofenil)-2,3-dicloroma
leimida fundiéndose a 2390-2420C (no corregido) con un rendi-
miento de 98,4%. Un analisis por cobmatografia de gas demog--
trd que el producto tenia una pureza de 98, 794?

EJEMPIO 3

10 g. (0,06 mol) de anhidrido 2,3-~dicloromaleico se
disolvieron en 100 ml. de agua. Después se afiadieron a la so-
lucibn resultante 5,55 g. (0,05 mol) de 4-fluoroanilina a go-
tas durante un periodo de 5 minutos a temperatura aifbente con
agitacidn. Después se dejd proseguir la re?ccibn de la mezcla

~

durante 15 horas a 60QC.
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Al enfriar la mezcla de reaccibn, se separd el cris
tal precipitado y se extrajo por filtracibn para obtener 11,9
gramos de N-(4~fluorofenil)-2,3-dicloromaleimida fundiéndose
a 2390~-2420C (no comegido)con un rendmiento de 91,5%. Un ana-
lisis por cromatografia de gas demostrd gue el producto tenia
una pureza de 97,9%.

EJEMPLO 4

10 g. (0,06 mol) de anhidrido 2,3~-dicloromaléico se
digolvieron en 200 ml. de agua. Después se afiadieron a la so~
lucibn resultante 5,55 g. (0,05 mol) de 4-fluoroanilina a go-
tas durante un perioﬁo de 5 minutos a temperatura ambiente coL
agitacitn. Después se dejd que la mezcla prosiguiese la reac-
cibn durante 2 horas a temperatura de reflujo. Después de en-
friar la mezcla de reaccibn se separd el cristal precipitado
por filtracibn para obtener 12,9 g. de N-(4-fluorofenil)=-2, 3~
dicloromaleimida fundiéndose a 2400-2439C (no corregido) con
un rendimiento de 99,2%. Un an&lisis por cromatografia de ga%
demostrd que el producto tenia una pueeza de 99, 3%.

EJEMPLO 5

5,55 g. (0,05 mol) de 4-fluoroanilina se emulsiona-

ron en 150 ml. de agua. Emtonces, a la emlsibn resultante s%
afiadieron 10 g. (0,06 mol) de anhidrido 2,3-dicloromaléico en
50 ml. de agua, a gotas durante un periodo de 30 minutos a -

temperatura ambiente con agitacibn. Entonces se dejd que la -

mezcla prosiguiese la reaccibn a temperaturas de reflujo. Dqg

puds de enfriar la mezcla de reaccibn, se separd un cristal,

[ ——————— .
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30 minutos pera separar el cristal, que fie extraido por filtra

que fue extraido por filtracidn para olener 12,9 g. de N={4-£fl
rofenil) -2, 3~dicloromaleimida fundiéndose a 2400-2430C (no co?
rregido) con un rendimiento de 99,1%. Un an&lisis por cromato-
grafia de gas demostr® que el producto tenia una pureza de -
98, 6%.

EJEMPLO 6
Ejemplo para preparar &cido N-(4-fluorofenil)-2,3-dicloromaled
mico.

835 g. (0,05 mol) de anhidrido 2, 3-dicloromaléico se
disolvieron en 50 ml. de benceno. A la solucidn resultante se
afiadieron 20 ml. de solucitn de benceno conteniendo 5,55 g. -
(0,05 mdl) de 4~fluoroanilina a gotas durante un periodo de 20
minutos, a temperaturas de 50<100-C con agitacibn. Después de

|

completar la adicibén @a mezcla fue agitada a 59-100C durante -

¢ibn y lavado con benceno para obtener 13,15 g. de &cido N- (4~

fluorofenil) -2, 3~dicloromalemico en la forma de crisgtal blan-

co fundiéndose a 2220"2250C (rendimiento, 95%). Los msultados

de anélisis elemental fueron como sigue:

c. . H O NCl F

107373 2
C H N cl
valor calculado (%) 43,19 2,18 5,04 25,50
valor analitico (%) 42.86 2,01 4,72 25,10

11,12 g. de &cido de N~ (4~fluorofenil)-2,3-dicloro-

maleamico se suspendieron en 80 ml, de agua y se dejbd prose--
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guir la reaccibn durante 2 horas a temperaturas de reflujo.
Después de enfriar la mezcla de reaccibn se separd cristal -
precipitado por filtracibn para obtener 9,8 g, de N~(4~fluo-
rofenil) =2, 3-dicloromaleimida fundiéndose a 2390-2429C (no -
corregido) con un rendimiento de 94, 0%.

Un anilisis por acomatografia de gas demostrd que -
el producto tenia una pureza de 99,5%.

EJEMPLO 7

9,25 g. (0,05 mol) de &cido 2, 3-dicloromaléico se
disolvieron en 50 ml., de benceno. A la solucibn resultante -
se afiadieron 20 ml. de benceno conteniendo 5,55 g. (0,05 mol)
de 4-fluoroanilina a gotas durante un periodo de 20 minutos
a temperaturas de 150-250C con agitacibn. Después de comple-
tar la adicibn, la mezcla fue agitada a aquella temperatura
durante 30 minutos para separar cristal, que fue extraido -
por filtracibn y lavado con benceno para obtener 14,7 g. de
4~-fluoroanilinium 2,3-dicloromaleato en la forma de cristal
blanco con un rendimiento de 98, M. El cristal tuvo un punto
de fusibtn (punto de descomposicibn) de 2070C y se expresd -

ror la siguiente fb6rmula

Cl COOH

cl co, H,N - @ - F
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Los resultados del anflisis elemental fueron como -

sigue:
ClOH4NO4C12F1 Cc H N Ccl F

valor calculado (%) 40,56 2.72 4,73 23,95 6,42
Valor analitico 40,60 2,73 4,79 24,08 6,89

5,56 g. del asi resultante 4-fluoroanilinium 2,3-di
cloromaleato se suspendieron en 40 ml. de agua y se dejd pro-
seguir la reaccidn durante 2 horas a temperaturas de reflujo.
Después de enfriar la mezcla de reaccibn se separd cristal -
precipitado por filtracibn para obtener 4,8 g. de N;(4-f1uo:g'
fenil)-2,3-dicloromaleimida fundiéndose a 24G0-2420C (no co—-
rregido) con un rendimiento de 95,0%. Un analisis por cromato
grafia de gas demostrd® que el: producto tenia una pureza de -~
99, 2%. |

EJEMPLO 8

18,5 g. (0,1 mol) de &cido 2,3-dicloromaléico se di
solvieron en 120 ml. de agua. A la solucibn resultante se afia
diemm 8,9 g. (0,08 mol) de 4-fluoroanilina a gotas durante un
periodo de 5 minutos a temperaturas de reflujo con agitacitn.
Entonces se dejd que prosiguiese la reaccidn de la mezcla du-
rante 2 horas a temperaturas de reflujo. Después de enfriar -
la mezcla de reaccibn, se separd el cristal precipitado por -
filtracibn para obtener 20,3 g. de N-(4-fluorofenil)=-2,3~-diclg
romaleimida fundiéndose a 2390-2400C (no corregido) con un =~

rendimiento de 98,1%. Un anflisis por crom%tografia de gas de

mostrd que el producto tenia una pureza de 95,5%.

R AT
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EJEMPLO 9

15 g. (0,07 mol) de dimetil 2,30dicloromaleato se
afiadieron a 100 ml. de agua. A la solucibn resultante se afia
dieron 5,7 g. (0,06 mol) de 4-fluoroanilina a gotas durante
un periodo de 5 minutos a temperaturas de reflujo con agita-
¢ibn, La mezcla entonces se dejd proseguir en su reaccitn du
rante 2 horas a temperaturas Pe reflujo. Después de enfriar
la mezcla de reaccidn, se separd por f£iltracibn el cristal -
precipitado para obtener 15,2 g. de N-(4-fluorofenil)-2,3-di
cloromaleimida fundiéndose a 2400-2429C (no corregido) con -
un rendimiento de 97,3%. Un an&lisis por cromatografia de -
gas demogtrd que el producto tenia una pureza de 94, 1%.

EJEMPLO 10

8,35 g. (0,05 mol) de anhidrido 2,3-dicloromaléico
se disolvieron en 20 ml. de agua. A la solucibn resultante -
se afiadieron 5,55 g, (0,05 mol) de 4-fluoroanilina y 10 ml.
de agua a gotas durante un periodo de 30 minutos. Después de
completar la adicibn, se dejb reposar la mezcla de reaccibn
durante 10 minutos y se separ6 por filtracibn el cxistal pre
cipitado para obtener 13,6 g. de 4~fluoroanilinium 2,3-diclo
romaleato con un rendimiento de 92%. La sal fue idéntica a -
aquella, que habia resultado en el ejemplo 7 y tuvo un punto

de fusibn (punto de descomposicibn) de 2070C.
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La presente patente de invencidn, comprends las

siquisntes reivindicaciones:

1.~ Procadimiento para la preparacidn ds N-(4-
Plurofenil)=2,3-dicloromaleimida, caracterizado porquas se
hace reaccionar un compuestao selsccionado dsl grupo consig-
tente en acido 2,3-dicloromaldico, sus anhidridos y #steores
con 4=Fluorecanilina a una'temperatura entre 02 y 2002 C du-
rante 1 a 6 horas an aguas, o calentando un compusstn sslece
cionade dal grupo consistents en acidu N=(fluoroPenil)=2,3=
dicloromaleamico y 4-fluoroanilinio 2,3-dicloromaleats a una
temperatura entre 502 y 2008 C durante 1 a 6 horas en agua.

2.~ Procedimiento segdin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la proporcidn molar de un compuesta se-
leccionado dsl grupo consistente en acido 2,3-dicleromileico,
su anhidrido y sus ésterss respascto a 4~flucroanilina ss de
1=2 a 1,

3.~ Procedimients segin la reivindicacidn 2,
caracterizado porqus la cantidad ds dicha agua gs de 2 a
20 vesces sl peso basado en el pesn de 4-fluoreaanilina cuando
s8 prepara N-(4-Fluorofenil)-2,3-dicloromalsimida haciendo
reaccionar dicho compuesto con 4=flucroanilina.

4.~ Procedimiento segln la reivindicacién 2,
caractérizado porque la cantidad de dicha agua es de 2 & 20

veces el peso basado en el peso de matorial de partida cuan-

_ do se prepara ﬂf(¢~fluara?eni1)-2,3—diclnrumaleimida por
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ciclizacidn deshidratadora de acido N-(4=fluorcfenil)=2,3-
dicloromaleamico & 4«Pluoroanilino 2,3-dicloromaleato.

5.~ Procadimiento segin la reivindicacidn 3,
caractarizado porque dicha reaccldn se realiza haciendo
rsaccionar dicho compuesto con 4~fluorc-anilina en una re-
lacidn molar de 1~1,3 : 1.

§.= Procedimiento seqlin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque dicha reaccidén se realiza sn dicho me=
dio acuosc an dos stapas, cuando ss prapara Ne-(4«fluorcfaw
nil)-2,3~dicloromaleimida haciendo reaccionar dicho compues=

to con 4-fluoroanilina.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6,
caracterizado purqﬁn la primera etapa de dicha reaccion se
efectla a una temperatura en un alcance desde la temperatu-
ra amblente hasta 608 C, y la segunda etapa de dicha reac-
cidn se reallza subsiguisntements a una tempsratura en un
alcance desde mas de 602 C hasta 1102 C.

B.~ Procedimiento segln la reivindicacidi 1,
caractarizado porque la N-(4-Pluorofenil)~2,3-dicloromalei-
mida tiens una dimensidn de aproximadamente 10 M de did-

metro.

9.~ "Procedimionto para la preparacidn de

N-(4~Fluorofenil)-2,3=-dicloromaleimida®.

Segin se describe y reivindica en la presen=

te memoria dascriptiva.

Consta la presente memoria de veintitrds ho-

jas foliadas y escritas a maguina por una sola de sus ca=

rase
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