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MEMORIA DESCRIFTIVA

m‘p_resente inveneidn se refierse a wi método de prepara
cidn de nuevos compusstos nitrogenados Utiles come:ggentes en te-
x-apmiﬁca. De modo mds particuler 1s invencidn se rofiere a un m§
tods de preparacidn de derivedos sustituidos de 2-cloronicotinemi
das due rgqumlen 8 la férmuile general (I); |

| - Ny a (1)

en la que R representa un radlesl aromitico con uno o dos eusti-
tuyentes en lag posisiones libres dgl anillo de bencenv, |

El procedimiénto objeto de la presente invencidn se ca~

rogteriga porque un compuesto que tiene de férmula (II)

- J00H

o oL (11) :

se hace reaccionay con clorure de +tionilo en exceso para obtener
un compuesto de férmula (IIX)

- 0001

L yA=o (1z1)

ﬁa,postar.:l.or rosocibn del compuesto (IIT) con aminas
primarigs do férmils genoral HyN-R (IV), en las que R tiene el
pigmo significado Que antés. da lugar & los dexivados Qe 2=clorg
sicotinemides de érme {(I)s Ias rezociones se llevan a cabo en
sl séno"de un disolvente adecuado, indifercnte a los reactivos,
tal como¥ benceno, tolueno, xileno, tetrehidrofurantd, n~hexano,
con ¢special referenqia 2l bencens y tolueno a2 la temperatura de
ebullicidn del disolv_énte empleado y durante un tiempo que segin
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los cesos estd comprendido entre 15 mirmtos y tres horas,

Kl aislaniento de 1os derivados de 2-cloronicotinauidas
obtenidos segin este procedimiento, se logre a partir de la men~
cla de reaccidn por filtrado y posterior purificacién por orista-
lisaoién a portir de un dimolvente adecuado,

Con el fin d'.e ilustrar mejor el procedimiento, se dan
a continuacidn unk serie de ejemplos qus no doben considerurse og
mo limitativos de la invencidn,

- Todas las temperatures indivades lo estdn en gredos
centigrados,

Elemplo 1
2-glore-niootine2,J-xilidinanids

0,08 moles de doido 2-cloronicotinico se. disuelven en
caliente y oon agitnoién vigorose en 0,66 moles de cloruro de tip

' nilo, Una vez disuelto, sa dostila 1a wayor cantldad ponib%q de

clorure de tionilo por arrastre con benoenc. El residuc qus resul
ta se disuslve en 70 ml de henceno y se adlciona gota a gogaug,‘
une disolucién de 0,08 moles de 2,3wxilidinamine disuelta em 75 ml
de benceno, Una ves realizads la sdlcidn, la mezola da reacoidn
se calienta a8 reflujo durante 4% minutos, Finalisads la resovidn
¥ una ves frim, el residuo obtenido, asf oomo el que se obtiens,
de eliminar el benceno en ei £iltrado resultante se reoristaliza
de atenol, P.f.3 193-0390, Ry 6764

Andlisis,~ Calculado pars 0, pH 301820: (w64,49%, Hu4,99%,
N=10,70%, Encontrados U=64,31%, Hed,T34, Ne10,78%.

Bjomm 2
loronicot - fa

0,04 moles de dcido 2w-cloronicotinico se disuelven en
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oaiient’e y oon agitacidn vigorosa én 0,33 moles de clorur¢ de tio-
nilo, Unz vez disuelto, se destila la mayor cantilad posible de

cloruro de tioniio por nrrasitre oon hensane, El residus que resule
ta se disuelve en 35 ml de benceno y se adiciona gota & gote & wna
disaluecidn de 0,04 moles de 2,3-diclorofenilamina disuelta en 37,5
ol d;a benceno, Una vez vealizada le adicibn, la mezdla de reaceidn
sa oalienta a refiunjo durante 1 hora y 10 mimatos, Finalizada la

reaceidn y una vez fria, ol residuo obtenido asf como el que se oh

‘tiene de eliminey el benceno en el filtrado resultante sé.'?afcria‘bg.

liza de metanols Pefy$ 182-848C, Ri 79%,
Anflisis,- Caloulado pare 0121170131320: C=47,765, He2,32%, -
a9, 28%, Bncontrade: U=47,96%, He2,39%, Nsg,23%, 2yaT
Ejemplo 3 |
2egloronicotinenpetyril udrf nil . +

0,04 zixulegs ‘e deido 2-cloroniecotinico se disuelven en
caliente y oon agitneidn vigorosa en 0,33 moles de cloruro~de tio-
nilo, Una vez disuelte se destila la mayor cantidad posible.da-olg
ruro de tionilo por arrasitre con bencenv, El residuo que resulta
se disuelve en 35 ml de benceno y so adiciona gota a gote & una ai
soluciln de 0,44 molen de fim(2, 0, amJetrifiuorfeniloning en 35 ml
de tolueng, Una vez realizade la adicidn, la mezcla de resccidn se
ealienta a reflujo durante 3 horas, Finslizada la reaccién y una
vez fris, el ‘vesiduo obtenide asf -come ¢l que se obtiene de elimi-
ner la megcla benceno=tolueno en el £iltrado resultante se recrise
taiiza de aocetonae Pef,: 185-8780, Ri 5Ti.
andlisis,~ Caleulade para 013H301N20F3‘ Cu51491%, Ha2, 664,

N=9,31%, Encontrados Ce=52,13%, H=2,78%4, Ne9,45%,
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8iguiendo el progedimiento descrito en los sjonplos an-
teriores y empleande las cantidades equivalentes de los produotos
de reaccién adecuados, también se han preparado loe siguientes
gompuestons
2eglovontootin.2) d~xilidinamida & partir de doido 2~cloronicotie
nico y 2,4-xilidinamins, Tiempo de rescoidn 45 minutos. Recrieta |
lizado de¢ metanol, P,£,¢ 1838590, Rt 724,
Anfligin.~ Caloulado para 04414 305.14201 Onb4, 497, 11*4:991‘»“?
Ne1C,70%, Bnoontrudos Cwb4,874,  Hu5,24%, Na11,0E%,

Zxglovoniootin=2,3=xilidinenida & partir de doido 2-cloromdaoti~
nico y 2,5-xilidinemine, Tiempo d¢ reaccidn 1 hors, Reoriatnlise=
do de etanol, P.f,t 221-232C, Ri BO%,

Andlisis,~ Caloulado pave 0,.H, 01N 01 O<G4,40%, Hed,99%,. .

Nx10,70%, Bncontredos Ou64,45%, Hei,08%, Ne10,60%,

2w0lo 0 x4 {dins s Mir de doidp 2~clovonincti-~
nico.y 3,4~xilidinamina, Tiempo de reascifn 1 hora, Reaistallzado
de etanol, P.f.t 1l44=4680, Rt 72%, . |
Anélisis,w Coloulado pare O H, 301K, 08 Ow 64,498, Hod4,99%,
N=10,70%, Fncontrados Q=64,36%, HuS,13%, Nwl83%,

2 ¢ mxilid & partir de deide z-tloronicoti-
nieo y 3,5-xilidinamine, Tiempo de reaceidn 1 hora y 30 mimutos,
Reoristelizado de stanol, P,f,.¢ 189-918C, Rt 624,

Andlieis,~ Caloulado para O, & 303.3203 Ouf4,49%, Yed,99%,
N=10,70%, REucontrador O=64,76f, He5,2)%, N«10,86%,
2weloronicotin.2 6-diolorofenilanids & pertir de foide cloronico-
tinics ¥ 2,6-diclorofenilaming, Tiempe de reaccifin 1 hore, Reorie-
talizado de etanol, P.f.1 236~1820, Rt J1%,
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Anfligis,= Calewlado para CyoHCL N 0t Ced7,76%s Hu2y 325
N=Q,28%, Encontrados OUs=47,98%, H=2,35%; Na9,44%
2=gloronicotine tilen~diox lamida a poarbir de foido

‘2~olovonicotinico ¥ 3,4-metilensdioxifenilaming. Tiempo de rencte

¢i6zt 1 horae Reariatalizado de metanols Pof,s 1B7ﬂ~ﬁ8990. Rt 63%.
Andlisis.m galewlado pars G HoOIN0,2  0=56,42%, ﬂhs.zsﬁ,
N=10)12%, Encontradol. . Ca56,55%, H=3,28%; N=10,05%

2 rotd.cotin. tilfenilomida o partir de -deido 2-clero-
nﬁ.cotainiao Y p-n-buti.lfenilamim. Tiempa d¢ reaccién 1 horts Re-
eristelizado ag nitrometano, Euf's: 87-892C, R: 537

Anflisis,~ Colouledo para Opgy OLN,01 G=66,55%, He5,89%
Nu9,70%, Fncontrador Ou66,32%, HxS,76#4, N=9,85%
~cloronicotin-d-metilei~cloroufenilamids & partir de doido

_2=-cloronicotinico ¥ 2emetilwlecloro-fenilaming, Tiempo de vemscidn

1 nora. Becristalisade de etamol. Pofu1 2149+169C, Ri 61%
Andlisise= Onlouledo pare oﬁnmcl W01 C=55,52%, He3,20%;
Nu@,06%. Encontrados 0=55,61%, H=3,32%, Neg,567%, !
wmggn_yetyyamcloro~§—3£iglgagfer§l%g§ a partir de deido
2-cloronicotinice ¥ PwclorowS~trifivorfordilomifia, Tiempa de roace
cidn 1 horas Reeriptalizedo de ctancd Puf.t 195-970C, Rs 85%.
Anflisis.~ Galouladd pare. g, 35701 R0t 0=46,567, H=2,10%
Na8,43%. Encom:mdo: Omd6, 747, . He2y,17%, B=8,254,
2-gloronicotin etilfenilamids & partir de deido 2-clororicoti
000 v de-metileniline, Toempo de reaceidn 30 minutos. Reoritaliza
do de etunol, P.f.: 200-20290, B: T4%,
Koflisise- Colouledo pars CpyHy,CLN,0t Cs63,28%, Bed,46%
Neit,36%, Encontrades G=63,09% Hwed,61% Ne11,174,
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2=gloroniootinei=trifiuor=d~cloro-fonilamida & pertir de deido

2=sloronicotinico y I=trifluor-d=aloro-fenilamina, Tienpo de reag
cién 1 hora, Reoristalisedo dé metanoly Pef,t 202420, R: 43%,
Anflipis,~ Caloulado pera 013H7clﬂn20F3t Cud6,56%, Hw2,10%,
¥w8,43%. Bncontrador O=d6,78%, Hel,33%, Ne8,65%,

Serdn independientes del objeto de la invencién las
santidades, tiempos y temperaturas requeridos pare llever a la
prdotion el procedimiento descrito, siempra que las variaciones

que 88 introdusoan no afecten & su esencislidad,
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N O T A
REIVINDICACIONES
Se reivindicm como cbjeto de le presente Patente de In-

veneldns
" la,~Procedimiento para la preparacién de derivados sus-
$ituidos de 2-cloronicotinamides, de f6rmula general (1)

A UOMH-R

) (z)

T .

en la gue R representa un radical aromftico con uwno ¢ doé‘ag}atitg_
yentes en las poeiciones libres Gel anillo de benceno, que S8 ca=
racterize esencizlmente porgue wn compuesto que tiene la f&rmula
(II):
| SN [8]0):
(1)
y= G

se hace reacelonar con clorurc de tionilo en excese para obtener
un compuesto do férmula (IXI)s
N 000
(111)

0l cusl, por posterior’raaeaién gon aminas primerias de £érmula
general HN-R (IV), en las que R tiene el mismo significado que
antes, Ga lugar o los derivados de 2~clovonicotinamidns de £érmu-
la general (I), llevandose 2 cabo las reacolones en el seno de wn
disolvente adecusdo, indifevente a los resotives, tel comot bencg
no, tolueno, xileno; tetrahidrofurano, ne~hexano, con espeoial rem
forsncia a benceno y tolueno, a la temperatura de ebullicidén del

disolvenie empleado y durante un tismpo que sezin los casos estd



comprendido entre 15 minutos y tres horéa.

28 ,~Prooediniento para la praperscidn de derivados suse
tituidoe de 2=-0loronicotinsmides, segin la reivindicacién 1, ca~ |
ragterizado por emplearse como productos de partida dcido 2-oloroni

Se cotinico y alorure de tionilo,

38, «Frosedimlento para la proparaoién d¢ derivados suse
tituidos de 2-cloronicotinamidas, segin la reivindioaoi.:ﬁn 1y 08
racterierdo por amplearsa como producto de partids 2, 3-xilidinamina,

48 ,~Procedimientc para la piepame:l.dn de derivalos sus-

10, tituidos de 2«0loronicotinanidas, segdn la roivindioaoidh 1, OB
roaterizado por emplearse como producto de partida 2,3-diqroroefg
nilaminz, | .-

28,-Procedimiento para la preparacién de dcrivaqép_ BUBw
tituidos de 2-oloronioutinmim, segin la reivindicscién ‘l'. 0l

15,  racterizedo por emplesyss como producto de parids 2-metilentlina,

68 . «Procedimiento para la prepaxacidin de dcrivadas Bug~
tituidos de 2-gloronicotinamidas, segin 1a reivindicacibn 3, 8
ructerizado por emplearse como producto do partida a-(a,a,a')'-'-tri»
fluorfenilamina,

20, 78 .~Procedimionto para la preparzoifn de derivados sug-
tituidos de 2eocloronicotinamidas, segin la reivindiossién 1, s
raoterizado por emplearse como produoto de partida 2,4-xilidina-
ning,

88 ~Frocedimiento para la preparacifn de derivadoe susw

25, tituidos de 2-oloronicotinamidas, segin la reivindicaucién 1, coe
racterizado por emplearse comdp producto de partids 2,5-xiliding.
mina,

94 ~Procedimiento pare la preparscidn de derivedos suse
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tituidos de 2esloronicotinamidas, segdin la reivindicaoién 1; ea=
racterigado por empléarse como produsto de partida 3,4-~xiliding
mina

108.~Procedinmiento para la preparacidn de derivados sus~
tituidos de 2-gloronicotinanmidas, segin 1a reivindicacidn 1, carag
terigado por emplearse como rroducte de pariida 3,5~xilidinamina.

118,~Frogedimionto para ls preperzcidn de derivedos sus-
+ituides de ?-alaronicﬁtinﬁmidas, segin ls reivinﬁicacién 1y cerag
terizado por emplearsa gomo producte de partida 2,6~dio1oxcfen11a~
minm. ) e

128,-Prosedimiento pare la preparacidn de derivados sus-
tituidos e g-clorenicotinaridas, segin la reivindieacidn ¥y carag
Yerizado por emélaarae como producto de pgrtida 3,4—metileg§dioxi—
fanilamina, ' _ ;

138 ~Prosedimisnto para la preparzoibn ds derivaedcs. sus-
tituidos de Zwcloronicotinamidas, segdn la reivindicacidn 1, carag
torizzdo por emplearse como producto de pgrtida pea=butilfonilanie
Ny

14!.~Fruceﬂimiento para la preparacidn de derivaﬁos BUA=
tituldos de 2-oloronicotinamidss, saglin la relvindicacidén 1, carag
terizads por emplearse como producto de parti@a 2wmetile3wglorofes~
nilamive.

158, ~Progcedimionto para le preparacidén ds derivados sus~
tituildos de 2-cloronicotinamidas, segin la reivindicacidn 1, curag
terizado por emplearse como producto de partida 2-cloro~j-trifluore
fenilamine,

168 wFrocsdimionto para la preparncidn de derivados suge

tituldos de 2-0leronicotinamidas, wegin la reivindicacidn 1, ocarag
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terizado por emplearse como producto de pariida 4demeiilanilina.

178 ,~Procedimiento pare la preparscidn de derivados sugw
tituidos de 2~cloronicotinamides, sesgln la reivindicmsidn 1, csreg
terizado por emplearse como producto de partida Jetrifinorei~glo~
ro~fonilamina, _

188, ~PROCEDINIE DO PARA LA PREPARACION DE DRRIVADOS SUSw
TIPUIVOS DE 2-0LORONICOTINAMIDAS,

Sean cuales fusren las cirounstancins que concurren
con la esencialidad propias de la misma,

Consta la precente Memoxis desoriptiva de once pégines
meoanogralfindas por una s0la oart.

Madrid, @+ mersd 197y
Py Ae
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