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La invencidn tiene por objeto un procedimiento de —
preparacion de-nuevos halogenuros de bencilideno y su apli
cacion a la preparacion de metafenoxibenzaldehido.

La preparacién de metanofenoxibenzaldehido era cono-
cida desde liace largo tiempo. Los procedimientos de pre-
paracion de este aldehido podian clasificarse en dos cate
gorias. Un primer tipo de procedimiento consistia en fi-

jar el grupo fenoxi sobre un derivado halogenado del tipo

(vbéase por ejemplo M. TOMITA J. Pharm. Soc. Jap 74 1062-5
(1954) . ) -

El rendimiento de este tipo de procedimiento era me-
diocre, y las condiciones de trabajo poco industriales —
(“calentamiento a alrededor de .200SC en presencia de cobre
y acetato de cobre, un Oster benzoico halogenado y fenato
de potasio). -

En otro tipo de procedimiento, se oxidaba metafenoxi
tolueno con permanganato de potasio, por ejemplo, para ob
tener acido metafenoxibenzoico, y después se reduce este
compuesto a metafenoxibenzaldehido.(véase G. LOCK Monatsh.
67 24r35 (1935). EI rendimiento de este tipo de procedi-
miento era poco elevado ya que la reduccidon de la funcidn
acida a funcion aldehido se efectuaba con un rendimiento
que no llegaba al 20%.

Durante muchos afios,, el problema de la preparacion -
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1industrial de metafenoxibenzaldehido no habia tenido, - -

pues, ninguna solucidn s ati°chtorin, a pesar de que este

aldehldo habia llogado a ser. un proaucto de 1nterés 1ndus

wlcoholes tales como el alcohol meuafenoxibencfllco o el
alcohol o(_—cianometafenoxibencilico, compuestos emplea-
dos en lg preparacién dc ésteres. de dcidos cicloproponow-
cerboyallcos dotados de una alta actividad insecticida.

Una de las vias tebricamente posibles gue era previ-
sible para preparar metafenoxibenzaldehido consistia en -
efectuar la dihalogenacién selectiva de la cadena lateral
del metafenoxito;ueno, para obtener un dihalogehuro de mg'
tafenoxibencilideno, que, por hidrélisis, conducfa al al-
dehido deseado.

_ Bsta via era poco tentadore para el experto en la --
téenice, porque es szbido gue las dihalogenaciones selec-
tivas de cadena lateral de wun compuesto que contiene nicleos
arométicos son conocidas por lo deliéadas, a causg, por -
un lado, de la formacién de derivados halogenados scbre -
los ndcleos aromiticos, y, por otro lado, a la posibilidad
de formar derivados mono, di o trihalogenados sobre la ==
cadena lateral., )

Sabiendo, a pesar de la dificultad de esta halogena-
¢idfn de la cadena lateral de un compuééto tal como el me-
tafenoxitolueno, que la adicién de un activador de radica
les podfa favorecer la fijacién selectiva del halbgeno s0
bre la cadena lateral, algunos investigadores hen llevudo,
en el curso de estudios de temas parecidos, a tratar de -
obtener el metafenoxlbenzaldehldo a partir de metafenoxi-

tolueno pasando o trevés de un derivado dihalogenado de -

trlql cre01ente, partlcularmente ‘porque permltla preparqr (I
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Lo cadena lateral (véase patente francesa 2214676).

A pesar de haber recurrido al empleo de acL1Vaaoras -

tqles como el nzoblslsobutlronltr11o o el trLcloruro 48 ==

".fésforo, o bien a 1a 1ni01a016n por ravos ulbravioleﬁas -uf"

(véasc pag. 3, lineas 6 a 23 de la patente citada qntes),
Yy trabajando a tcmperaturas muy elevadas, superiores g = =
2202C, que debian impedir la fijacién del halbgeno sobre -
el micleo, estos investigadores no han obtenido mis que —-
mezclas complejas, en las que el andlisis permit{a descu--
brir la existencia de una pequefia centidad de halogenuro -
de metafenoxibencilideno.

Dicho de otro modo, hasta ahora no se habia obtenido
ningin resultado interesante por hzalogenacién en la cadena
lateral del metafenoxitolueno (véase lineas 9 a 11, pag. 3
de la patente francesa n? 2214676), y se pod{a considerar,’
no sin razén, que la preparacién selectiva de derivados ha
logenados de la cadena lateral del metafenoxitolueno era -
irrealizable.

Sin fener en cuenta este preju;cio, que se basaba en
datos quimicos de tipo genéral bien establecidos, la Socie

dad solicitante ha puesto ahora a punto la dihalogenacién

selectiva de metafenoxitolueno,’ que permite obtener 1los —-

1‘"
L

compuesto de férmuls general I:

H \

7\
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‘|_donde X representa un 4tomo. de bromo o de cloro.

‘La presente invencién tiene, pues, por objeto, un —-

*prpcedimienﬁb‘@e‘prgparaciGn de_eétda’compuestdszée.f6rmg _

“Ya I, es decif de bromuro de metafenoxibencilideno y clo--

ruro de metafenoxibencilideno, pérticularmente de compues
toslde férmla I en estado puro y de compuestos de férmu-
la I con una concentracién de 75.i 105, en peso de produc-
to puro.

' El procedimiento de prepafaciGn de los compuestos de
férmula I se caracteriza por hacer reaccionar metafenoxi-
tolueno, a una temperatura comﬁrendida entre 309C y 150¢C,
con alrededor de dos equivalentes de un agente de haloge-
nacién seleccionado del grupo constituido por N-cloro y -
N-bromoacetamidas, N~cloro y N~bromosuccinimidas, cloro y
bromo, en el seno de un disolvente inerte frente a los —-
agentes de halogenacién, aislqr y después purificar, si -
se desea, el compueéto dihalogenado resultante.

La temperatura a la que se efectiia la halogenacién -
del metafenoxitolueno estd comprendida preferiblemente en
tre 5020 y 1202C, | .

La halogenacién del metafenoxitolueno, segin la in--
vencién, se efectia preferiblemente con alrededor de 2 ~-
equivalentes de agente de haloéenacidn. 31 se emplea una
cantidad netanente inferior a 2 equivalentes, el rendimien
to de la reaccidén bajn, y si se cmplea una cantidad neta-
mente superior a 2 equivalentes, aumenta el tanto por cien
to de impurezas en el producto bruto resultante.

El 'agente de halogenacidén empleado para la prepara-—-
clén del halogenuro de metafenoxibencilideno estd seleccip

nado preferiblemente del grupo constituido por cloro, bro
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-mo y N-bromosuccinimida.

El disolvente en cuyo seno se efectua la halégena—
cién del mctafenoxitoluend se.selecciona preferiblemente
del grupo constituido por hidrocarburos alifaticos haloge
nados que contienen de 1 a 3 atomos de carbono, hidrocar-
buros aromaticos monociclicos y cicloalcanos, y mas parti
cularmente el grupo constituido.por tetracloruro de carbo
no, tetrabro:nuro de carbono, tetracloroetano, benceno y -
ciclohexano.

Es especialmente ventajoso el empleo de tetracloruro
de carbono® como disolvente.

La halogenacion selectiva de la cadena lateral dei.me
tafenoxitolueno se efectua preferiblemente en presencia -
de un activador de radicales.

El activador de radicales se selecciona ventajosamen
te del grupo que consta de compuestos aadicos labiles y -
peroxidos.

El empleo de azobisisobutironitrilo o peroxido de —
benzoilo es particularmente ventajoso pera efectuar la ha
logenacién selectiva de la cadena lateral del metafenoxi-
tolueno.

La invencioén tiene mas especialmente por objeto un -
procedimiento de preparacién de bromuro de metafenoxiben-
cilideno, caracterizado por hacer reaccionar metafenoxibo
lueno con N-bromosuccinimida, en presencia de azobisisobu
tironitrilo, en el seno de tetracloruro de carbono, a la
temperatura de ebullicion de ~a mezcla de reaccion”™ ais-
lar y después purificar por rectificacion el compuesto di

bromado resultante.

La invencionti.ene también por objeto un procedimien-
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. to de preparacién de bromuro de metafenoxibencilideno, ca

ctorizado por hgeer reaccionar mebafenoyltolueno con -

»_bromo, en presencia de aaoblslsobut:ronlbrllo, éen el Seno |

de tevrneloruro de carbono, a la uemporatura de’ ebulli--—
cibn de la mezela dd rea0016n, aislar y después purlflcar
por rectificacibén el compuesto dibrouado resultante.

La invencién se refiere también a un procedimiento -
de preparacidén de cloruro de metafenoxibencilideno, carag
terizado por hacer resccionar metafenoxitolueno con cloro,
en presencia de'azobisispbutironitrilo ¥y en el seno de te
tracloruré de carbono, a'la temperatura de ebullicién de

.la mezcla de reaccifn, aislar y después purificar por rec
tificacién_el compuesto diclorado resultante.

¥l procedimiento de preparaeién de los compuestos I
descrito anteriormente es sencillo y facil de industriali
zZar, , " A '

Segin ias condiciones devtrabajd empléadas, y parti-
cularmente segin la naturaleza del agente de halogenacién,
la temperatura y la naturaleza del disolvente, el produc-
to brufo de la reaccién contiene en general de 65 a 85% -
de derivado Gihalogenado. ‘

Si se desea, se puede emplear este compuesto dihalow-
genagdo en'estado bruto pars las sintesis en las gue sirve
de materia prima. Tamhién se puede pﬁrificar el producto
de reaccidn bfutd, particularmente por rectificacién g —-
presién reducida o por cromatograffa, . para obtener el ~-
bromuro de metafenoxibencilideno puro 0 el ¢loruro de me-
tafenoxibencilideno puro, cuyas caracteristicas fisicas -
se dan mis sdelante, en la parte experimental. Como se -

ha indicado anteriormente, los halogenuros de metafenoxi-
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-bencilideno“"de una pureza de 75% ¢ 10%, asi como el _bromu
ro y el cloruro de metafenoxibencilideno en estado puro,
.que tienen las caracteristicas descritas en los ejemplos
1y 4 de la parte experimental, sou particularmente los -
productos obtenidos ipor ,el procedimiento objeto de la pre
sente iInvencién, y son productos industriales nuevos.

En efecto, los halogenuros .de metafenoxibencilideno
no se han citado en la patente francesa 2214676, mas que
en estado de mezcla con una pequefia cantidad de estos pro
ductos; se han identificado por métodos analiticos, pero
nunca se han aislado de estas mezclas.

La obtenciodn, en un estado de pureza suficientemente
alto del cloruro o del bromuro de metafenoxibencilideno -
es indispensable para permitir emplear este producto en -
las sintesis quimicas en las que puede servir de materia
prima. *

La invencidén tiene precisamente por objeto la aplica
cion de un compuesto de formula general I, tal como se ha
definido antes, y particularmente de uno de estos compues
tos en estado puro o en un grado de pureza de 75% + 10%,
caracterizada por hidrolizar un compuesto de férmula gene
ral 1, en medio acuoso, para obtener metafenoxibenzaldehi
do. " "

La hidrdélisis del cloruro o del bromuro de metafenoxi
bencilideno puede efectuarse en presencia de un agente ba
sico. -

Esta hidrélisis puede efectuarse particularmente en
medio basico en el seno de ufia mezcla de agua e isopropa.-
nol en presencia de un carbonato alcalino.

La hidrélisis del halogenuro de metafenoxibcncilidé-



1 - no puede efectuarse también en presencia de un agente ba-
sico.
Esta.hidrolisis.en medio acido puede-efectuarse par-
ticularmente en el seno de una mezcla de agua y dimetil-
5 formamida, en presencia-de acido bromhidrico.
Es comodo aislar el metafenoxibenzaldehido preparado
segun la aplicacién de la invencidon, en forma de combina-

cion bisulfitica:

La combinacién bisulfitica, que es estable y que pue
20 de purificarse comodamente, especialmente por cristaliza-
cion en acetato de etilo, puede emplearse después tal cual
o hidrolizarse a metafenoxibenzaldehido, que se obtiene -
entonces con un grado de pureza elevado.
La aplicaciéon de los compuestos | a la preparacion -
25 de metafenoxibenzaldehido o do la combinacion bisulfitica
tiene, la ventaja de ser sencilla, de dar un rendimiento -
elevado, y, eventualmente, gracias al paso por la combina
cion bisulfitica, de permitir un aislamiento y una purifi
cacion comodas del aldehido. Asi se puede, en dos o tres

30 etapas de reaccién, obtener el metafenoxibenzaldehido con

28028
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-un rendimiento alto, y en condiciones que se prestan fa—

cilmentc auna industrializacion.

-Los ejemplo” siguientes ilustran®la invencién sin li
mi - tarla.

Ejemplo 1: Bromuro.de metafenoxiboncilideno

En 34 litros de tetracloruro de carbono se introducen
3 kg de metafenoxitolueno, se llevan a ebullicién, se eli
n)ina por destilacién 4 litros de disolvente para obtener
un medio anhidro, se enfria, se introducen 6,06 kg de N-
-bromosucciniciida y despuds 210 g de azobisisobutironitri
lo, se lleva a reflujo, se mantiene el reflujo durante 23
horas, se enfria a 20SC, se agita 30 minutos a esta tempjs
ratura, se elimina por filtracién la succinimida forms.da,
se concentra el filtrado hasta sequedad por destilacién a
presioén reducida, y se obtienen 5,845 kg de bromuro de me
tafenoxibencilideno bruto (Contenido de bromo 42,5%, para
uno tedrico de 46,7%), lo que corresponde a un rendimien-
to de 85% con respecto al metafenoxitolueno de partida).

Por rectificacidon a presion reducida se obtiene bro-
muro de metafenoxibencilideno en estado puro, p. de eb. -
152-1533C, a 0,4 torr; punto de solidificacion 4-27,590.
Analisis: C~H~pBrgO0 (342,05):"

Calculado: C 45,65? H 2,95; Br 46,74%
Encontrado: 45,8 3,0 46 ,4%
Espectro ultravioleta (etanol con 5% de agua)

El espectro presenta una cola de banda hacia las cor
tas longitudes de onda (mas alla de 250nm) asi como peque
fios maximos en la regidén de 270 a 280 nm, que corresponden
a una estructura aromatica no conjugada del tipo ~ -x -

(siendo x diferente de Cy de H)..

-V- P Y, - ST, teT FPTT

2 - b
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Espectro infrarrojo (Sobre producto fundido)

-Absorciones a 1590, 1490 cm ~ caracteristicas de los
ndcleos aromaticos;.absorciones,a 1220, 1200 a2 caracte
risticas del encadenamiento " —o— " ; absorcion en la re
gion de 700 cm  caracteristica del bromo.

Espectro de R.H.N. (deuterocloroformo)

Pico a 6,56 ppm, caracteristico del hidrégeno del -
-CUBr~; picos da 6,84 a 7,60 ppm, caracteristicos de los
protones aromaticos.

Ejemplo 2: Bromuro de metafenoxibencilideno

Se prepara una disolucién de bromo disolviendo 2 g -
de azobisisobutironitrilo en 240 cm de tetracloruro de -
carbono, -agitando, afiadiendo 214,4 g de bromo; se obtienen
310 cm”™ de disolucion de bromo.

, En 360 cm" de tetracloruro de carbono ce introducen
24 g de metafenoxitolueno, 1,8 g de azobisisobutironitri-

lo, se lleva a reflujo, y sin esperar se introducen simul

. taneamente y proporcionalmente en alrededor de 2 horas, -

en funcion de la absorciéon del bromo controlada por la au
sencia de coloracion del medio, 96 g de metafenoxitolueno
y 240 cm” de la disolucidon de bromo preparada antes, se -
enfria ligeramente, se afiaden 1,7 g de azobisisobutironi-
trilo, se lleva el medio de reacci6on a reflujo, se intro-
ducen en 3 a 4 horas, en funcidn de la absorciéon del bro-
mo, 70 cm3 de la disolucién de bromo obtenida antes, in-—
troduciendo al cabo de 2 horas 1,7 g de azobisisobutironi
trilo, se agita a reflujo durante 1 hora una vez acabada
la introduccién del bromo, se enfria, se concentra la di-
solucién por destilacién a presion reducida (alrededor de

10 torrs), y se obtienen 230 g de bromuro de metafenoxi-—
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-bencilideno bruto (que contiene 75% de bromuro de metafeno

xibencilideno, lo que corresponde a un rendimiento de 77%
.con respecto al metafenoxitolueno empleado). *

.Por rectificacidon a presioén reducida se obtiene.brorn
ro de metafenoxibencilideno puro de igual calidad que el -
producto obtenido en el ejemplo 1.

Ejemplo 3: Bromuro de metafenoxibencilideno

Trabajando de modo similar al del ejemplo 2, pero -
sustituyendo azobisisobutironitrilo por peréxido de ben-
zoilo, so obtiene el mismo rendimiento y la misma.calidad
de bromuro* de metafenoxibencilideno.
Ejemplo 4: Cloruro de metafenoxibencilideno

En 500 cm”™ de tetracloru.ro de carbono se introducen -
50 g de metafenoxitolueno, se lleva el medio de reaccidn a
709C, se introducen 3 6 de azobisisobutironitrilo, se lle-
va la mezcla de-reacciéon a reflujo, se hace burbujear clo-
ro de. modo que se fijen 35 g de cloro en alrededor de 1 ho
ra y 30 minutos, se agita 30 minutos a reflujo, se enfria,
se concentra hasta sequedad por destilacién a presion redu
cida (unos 10 torrs), y se obtienen 71 g de cloruro de me-
tafenoxibencilideno bruto, con un contenido de 66% de deri
vado puro (lo que representa uh rendimiento de 68% con res
pecto al metafenoxitolueno empleado), se rectifica el pro-
ducto bruto a presioén reducida, y se obtiene el cloruro de
metafenoxibencilideno.
Analisis: CMHNOCIg (253,14).
Calculado: C 61,66; H 3,98; Cl1 28,0%
Encontrado: 61,6 3,9 28,0%
Espectro ultravioleta (etanol con 5% de agua)

El espectro presenta una cola de banda hacia las cor-
tas longitudes de onda, asi como pequefios maximos a 270 nm

y 279 nm, correspondientes a una estructura aromatica no -
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'de 1a nﬁcleos arOMétlcos- absorcmones a 1260 cm

1loja m’lml2

- conjugada del tipo ‘{ -x (siendo x diferente de C y de H).

Espectro_infrorrojo (en prOducto ﬁal cual)

e Abuorclones a ])80 cm ; Y 1ﬂ90 cm- L caracteristlcas |

-1 y 1220 "

en caracterfsticas del encadenamiento ‘* -0—‘? .

Espectro de R.M.N. (deuterocloroformo)

: Pico a 6,7 ppm (singulete) -caracterfstico del hidré-
geno del’ CHClz, picos a 6,8 a 7,7 ppm caracterfsticos de
los protones arométicos. ’
Ejemplo 5: Metafenoxibenzaldehido

En una disolucién de 38,8 g de carbonato de potasio

en 800~om3

de agua se introduce una disolucién de 80 g de
bromuro de metafenoxibencilideno (compuesto bruto obieni-

do en el ejemplo 2) en 800 em’

de isopropanol, se lleva -
la mezcla a reflujo, se mantiene el reflujo durante 5 ho-
ras, se enfria, se elimina el isopropancl por destilacién

a presién reducida, se extrae con dicloroetano, se lavan

las disoluciones organicas con agua, Se seca, S€ CONCER~~

tra hasta sequedad por destilacidén a presién reducida, y
se obtienen 44,62 g de metafenoxibenzaldehido bruto que -
conticnen 75% de aldehido, lo que corresponde a un rendi-
miento de 77,6% con respecto al metafenoxitolucno emplea~
do.

Ejemplo 6: Metafenoxibenzaldehido

En una mezcla de 200 cm3 de agua y 200 cm3 de dime-w
tilformamida se introducen 200 g de bromuro de metafenoxi
bencilideno bruto (compuesto bruto obtenido en el ejemplo
2), se afiaden 30 g de disolucién de 4cido bromhfdrico al
48%, se lleva le mezcla de reaccién a 100-105eC durante 5

horas, se enfria, se vierte la mezcla de reaccién en 2 1i
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-tros de agua, se extrac con cloruwro de metileno, se seca,

se concentra hasta sequedad, y se obticnen 96,3 de metafc

. noxlbenzaldehldo bruto que contlenen 1% de aldehldo, lo

que corresponde a un rendlmlento de T4y 2% con. reuoecto al
metafenoxitolueno empleado. '

Ejemplo 7: Ketafenoxibenzaldehido

A los Tl g de cloruro de metafenoxibencilideno bruto
obtenidos en el ejemplo 4, se les afiaden 71 cm3 de agua,
7L om3 de dimetilformenida y 7 cm3 de disolucién de 4cido
bromhidrico al 487, se lleva a reflujo durente 8 horas, -
ge trata como en el ejemplo 6, ¥y se obtienen 59,4 g de =
producto bruto que contienen 50,5% de aldehido (b sea un
rendimiento de 507 con respecto al metafenoxitolueno em--
pleado).

Ejemnlo 8: Metafenoxibenzaldehido por medincién de la com~

binacidn bisulfitica

A los 230 g de bromuroe de metafenoxibencilidenc brue
"0 obtenidos en el gjemplb 2 se les afiaden 228 on’ de di-
metilformamida, 228 cms'de agua ¥ 244 cm3 de écido.ﬁromni
drico al 48%, se lleva la'mezcla,de reaceién a reflujo —-
(100-1022C), se mantiene el reflujo 8 horas, se enfria a
502C, se afiade progresivamente lejla de sosa de 36¢ Bé -~
hasta obtener un pH de 6,7 (o sea alrededor de 122 cm3),
se afiaden después progresivamente 228 é de metabisulfito

de sodio, se agita 1 hora a 6020, se afiaden 240 cm3

de ~-
acetato de etilo, se lleva a reflujo durante 1 hora, se -
enfria a 202C, se agita durante 1 hora, se aisla por fil-
tracién con succibn el precipitado férmado, se lava con -
agua salada y después con acetato de etilo, se seca y se

obtienen 154 g de conbinacién bisulfitica del metafenoxl-
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:tafenox1tolueno empleado..

| en una mezecla de 3080 cm

-2 horas a 509C, se enfria, se separa por decantacién la -

fase orgdnica, se extrae.la fase amcuosa con dicloroetano,

‘Bjemplo 9: Combinacidén bisulfitica de metafenoxibenzaldehi

’ Hojs ntm. ] 4

| benzaldehido que contienen 95% de producto puro, lo-que -

corresponde a. un rena1M1ento de 74,3% con “especto al me-

" se. lntroducen los 154 g de’ combquclén blsulfitlca -
3 de agua, 231 cm3 de dicloroeta~
no y 35 g de carbonato de potasio, se lleva la temperatu~
ra de la mezcla de reaccién a 502C en atmbésfera de nitré-

geno, se ofiaden 16,95 g de carbonato de potasio, se agita

se lavan las fases orgdnicas rewnidas con agua, se secan,
se concentran hasta sequedad a presién reducida y se obtig

nen 98,4 g de metafenoxibenzaldehido.,

.liza la combinacién bisqlfitica.obtenida anteriormente y

do o .

Se emnlea un: modo de trabajo olmllﬂr al del ejemplo
8 (hidrélisis en medio dcido en uns mezcla de agua ¥y dlmg
tilformamida, neutralizacibn, purificacién con acetato de
etilo) y se obtienen, a partir de 71 g de cloruro de meta
fenoxibencilideno bruto (obtenidos en el ‘ejemplo 4) 29,2
g de combinacién bisulfitica del metafenoxibenzaldehido,

con una concentracidén de 94% (lo que corresponde a un ren

dO) .
Trabajando de modo andlogo al del ejemplo 8, se hidro

se obtienen 18,7 g de metafenoxibenzaldehido.

dimiento de 35,6% con respecto al metafenoxitolueno empieg A
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia, y nueva, que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invenciodn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se -
recogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Un procedimiento de preparaciéon de nuevos halo-

gcnuros de bencilideno de formula general 1

en que X representa un atomo de bromo o de cloro, carac—
terizado por hacer reaccionar metafenoxitolueno, a una —
temperatura comprendida entre 302c y 1503C, con alrededor
de dos equivalentes de un agente de halogenacidon seleccio
nado del grupo que comprende N-cloro- y N-bromo-acetami—
das, N-cloro- y N-bromo-succinimidas, cloro y bromo, en -
el seno de un disolvente inerte frente a los agentes de -

halogenacion, aislar y después purificar, si se desea, el

e b L B " JFAY bl y ?:0*
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- compuesto dihalogenado resultante,

caolén lé caracterl?ado por efcctuur la reacclén a una ta

cionado del grupd que conmprende hidrocarburos alifdticos -

drocarburos aromiticos monociclicos ¥y cicloalcanos.

Hioja nom. 16

28,~ Un procodlmnento de proparaclén segﬁn la relv1nd:

l-—d

\-

perntura comprendlaa entre 502C y 12090.

38,- Un procedlmlcnto de preparacién segﬁn las reivin
dicaciones 12 § 28, caracterizado porgue el agente de’. ha-
logenacién estd seleccionado del grupo que comprende cloro
bromo y N-bromosuceinimida.

48,- Un procedimiento de prepdracién seamin cualquiéra
de las reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porque el -

disolvente en cuyo seno se efectia la reaccién estd selec—
halogehados, que contienen de 1 a 3 &tomos de carbono, hiw=

58,- Un procedimiento de preparacién segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 42, caracterizado porqgue el -
disolvente en cuyo seno se efectda la reaccién estd selec~
cionado del grupo que comprende tetracloruro de carbono, =
tetrabromuro de ocarbono, tetracloroetano, benceno y ciclohg
Xano. _ .

28,- Un procedimiento de preparacibn segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 5é, caracterizado porque el -
disolvente en cuyo seno se efectia la reaccién es tetraclo
ruro de carbono. .

78.- Un procedimiento de preparacién segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 g 62, caracterizado por efectuar
la reaccién en presencia de un activador de radicales.

8,~ Un procedimiénto de preparacidn segsin la reivin-
dicacibén 78, caracterizado porque el activador de radicales

estd seleccionado del grupo que consta de los compuestos -
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- 1re1v1ndlca01ones T8 ¥y 8Q, caracterizado porque el actlva-
benzoilo.

©1s, aplicado a la praparacién dé bromuro de metafenoxiben—

"llicién de la mezcla de reaccién, aislar y después purifi-

"cibn de la mezcla de reaccién, aislar y después purificar .

por rectlflcacidn el compuesto diclorado resultante.

oompuestos de férmula general I en estado puro.

" Heoln nam. 17

azbicos déblles vy los perdxldos.
G2.,= Un, procedlmlento de preparaclén segdn las

dor do radicales es azoblsisebutlronltrllo 0 peroxldo de -
102,~ Un procedimiento segin la reivindicacién

cilideno, caracterizado por hacer reaccionar metafenoxito-|
lueno con N-bromosuccinimida, en presencia de azobisisobu-
tlronltrllo ¥ en el seno:de tetracloruro de cdrbono, a la
temperatura de ebullicidn de 1a mezcla de reaccidén, aislar
y después purificar por rectificacién el compuesto dibromai
do resultante. S

11l8,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1%
aplicado a la preparacién de bromure de metafenoxibencili-
deno, caracuerlzado por hacer reaccionar metafenoxltolueno
con bromo, en presencia de azoblslsobutlronltrllo ¥y en el

seno de tetracloruro dé carbono, a la temperatura de ebu~

car por rectlflcacién el compuesto dibromado resultante.

128.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 18
aplicado a la prepargclén de cloruro de metafenoxibencili—

deno, caracterizado por hacer reaccionar metafenoxitoluens |.

con cloro, en presencia de azobisisobutironitrilo, en el

seno de tetracleruro de carbono,,a-la temperatura de ebulli
13a ~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reiv1nd1oaclones 12 a 128, caracterizado por preparar Ilos

l4ig,~ Un.procedimlento segﬁn cualquiersa de las re

e
‘.

L}

ivin .
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dicaciones 12 a l2g, curacterlzado por preparar los com—-—

puestos .de férmula general I con una concentracién de pro

o ducto puro de 7) $- 10p en peso.
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158~ Un procedlmlento segﬁn cualqulera de laq reie-

‘vindicaciones 12 a 112, ‘caracterizado por preparar bromu-

ro de metafenoxibencilideno.

162,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei--
vindicaciones 12 a 98 § 121, caracterizado POr preparar ~
cloruro de metafenoxibencilideno.

178,-~ Un précedimiento de aplicacién de los compues-
tos de férmula general I, segin la reivindicacién 1%, ca-

.racteiizado por hidrolizar un compuesto de férmula general

I en medio acuoso paré obtener metafenoxibenzaldehido.
188.- Un procedimiento de aplicacién semin la reivin
dicacién 178, caracterizado por cfectuar la hidrélisis en
presencia de un agente.bdsico. o '
198.~ Un procedimiento de aplicacién segin-las reie-

vindicaciones 172 6 188, caracterizado por efectuar la hi

drélisis en el seno de una mezcla de agua e isopropanol,

en presencla de un-carbonato alcalino.,

202.,- Un procedimiento de aplicacilén segin la reivip
dicacibn 172, caraotgrizado pof efectuar la hidrdélisis en
presencia de un agente 4cido. .

218, Un procedimiento de aplicacién segin las reie-
vindicaciones 172 y 208, caracterizsdo por éfectuqr la hi

‘drélisis en el seno de una mezcla de agua ¥ dlmetllforma-,

mnda, en pregencig de 4dcido bromhfidrico.
228,~ "UN PROCADIMILNTO DE PREPARACION DZ NUSVOS HALO
GENURQOS DE BEKCILIDENO". N )
| Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,




Hon nitn. 1Q

-y para los fines que se han especificado. -

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escritas a -

maquina, por una sola cara. - - .
- " Madrid, *
- - P _ A _ -
Albe Elzab
Por Po
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