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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de compuestos aromaticos de cloro y bromo

La presente invencion se refiere a un nuevo procedimiento para la preparacion de compuestos aromaticos de cloro 'y
bromo. Los compuestos aromaticos de cloro y bromo sirven, entre otras cosas, como materiales de partida para la
preparacion de dinitrilos de acido 2-aril-maldnico (Synlett 2006, 3167-9; documento WO 2004/050607) y acidos
fenilacético (véase por ejemplo Tetrahedron Letters 45 (2004) 4261-4). Los dinitrilos de acido 2-aril-malonico y
acidos fenilacéticos, a su vez, son productos intermedios importantes para la preparacién de compuestos con efecto
acaricida (véase por ejemplo el documento DE -A-4216814), insecticida (véase por ejemplo el documento WO
98/5638) o herbicida (véanse por ejemplo los documentos WO 04/80962; WO 99/47525; WO 2000/78881).

La preparacion de compuestos aromaticos de cloro y bromo puede tener lugar mediante distintos métodos
conocidos desde hace tiempo. Estos son por ejemplo la cloracién o bromacion directa de los compuestos aromaticos
correspondientes, o la conversién de una anilina en el compuesto aromatico sustituido con cloro o bromo mediante
una reaccion de Sandmeyer (Houben-Weyl vol. V/3, pag. 846 y siguientes; Houben-Weyl vol. V/4, pag. 437 y
siguientes).

El documento FR 2 475 535 divulga un procedimiento para la preparacion de compuestos aromaticos de cloro.

La reaccion de Sandmeyer para la preparacion de un compuesto aromatico de cloro o bromo a partir de la anilina
correspondiente se lleva a cabo por regla general de modo que la anilina se diazotiza en solucién o suspension
acuosa en presencia de acido clorhidrico o bromhidrico por medio de la adicién de nitrito de sodio o de potasio, y a
continuacion mediante adicion de una sal de cobre (I) (CuCl; CuBr), provoca la introduccion del atomo de cloro o
bromo con escisidn de nitrégeno. A este respecto, la sal de cobre puede emplearse en principio también en cantidad
subestequiométrica. Esto lleva, sin embargo, en algunos casos a rendimientos insatisfactorios. Se han conocido
también, métodos de llevar a cabo esta reaccion sin adicion de una sal de metal (documento WO 2000/78712, E;j.
P1). Asi mismo se conoce llevar a cabo esta reaccion de modo que se lleva a cabo la diazotizacion sin el uso de
agua por medio de un nitrito de alquilo en un disolvente organico. A continuacién puede convertirse, de acuerdo con
distintos métodos, o bien con cantidades estequiométricas de una sal de cobre; cantidades subestequiométricas de
una sal de cobre y gas HCI o HBr; o en casos especiales prescindirse totalmente de la adicion de una sal de metal
de transicion (documento WO 2006/084663).

Dado que los nitritos de alquilo tienen una estabilidad térmica solo limitada, se prefiere, desde el punto de vista
técnico, la diazotizacion por medio de nitrito de sodio o de potasio.

Si bien el uso de las sales de cobre para la conversion de los compuestos de diazonio en los compuestos
aromaticos de cloro o bromo se realiza técnicamente desde hace tiempo, tiene en cambio la desventaja de que
deben eliminarse los desechos que contienen cobre. La sal de cobre (I) se emplea a este respecto por regla general
en cantidades estequiométricas. Si se intenta reducir la cantidad de desechos que contienen cobre de modo que el
cloruro o bromuro de cobre (1) se emplee en un porcentaje subestequiométrico, durante la reaccion se produce con
frecuencia la formacion aumentada de productos secundarios indeseados tales como por ejemplo los fenoles
correspondientes mediante coccién de la sal de diazonio. Se ha intentado por lo tanto también ya emplear sales de
metal distintas de las sales de cobre para llevar a cabo la reaccion de Sandmeyer. De este modo se ha conocido por
ejemplo usar para la preparacién de compuestos aromaticos de cloro, cloruro de hierro (Ill) (J. Chemical Society
1944; 18-19; J. Chemical Society 1944; 393-5). El cloruro de hierro (lll) se usa a este respecto sin embargo en
estequiométricas superestequiométricas. También se ha conocido el uso de cloruro de hierro (IlI) (Tetrahedron
Letters 51 (1970) 4455-8). Asi mismo se ha conocido producir compuestos aromaticos de cloro mediante una
reaccion de Sandmeyer en presencia de una sal de hierro (II) en cantidades subestequiométricas, empleandose sin
embargo al mismo tiempo también cloruro de cobre (l) (documento FR-A-2475535). Por lo tanto, el problema de los
desechos que contienen cobre no se resuelve de esta manera por completo.

Los métodos que se han conocido hasta el momento para llevar a cabo la reaccion de Sandmeyer para la
preparacion de compuestos aromaticos de cloro o bromo presentan por lo tanto, en parte, carencias y desventajas
considerables, sobre todo en cuanto a una realizacién a escala industrial.

Se descubrié que la reaccion de Sandmeyer puede llevarse a cabo de manera ventajosa para la preparacion de
compuestos aromaticos de cloro y bromo de modo que en una primera etapa se diazotiza la anilina correspondiente
de féormula (1) de manera conocida en presencia de acido clorhidrico o bromhidrico acuoso por medio de nitrito de
sodio o de potasio y a continuacién en una segunda etapa se convierte mediante adicion de un compuesto de hierro
(1) o hierro (1) y opcionalmente con la adiciéon de compuestos que contienen cloruro o bromuro en los compuestos
aromaticos de cloro o bromo de férmula (ll). EI compuesto de hierro (ll) o hierro (lll) se emplea a este respecto
preferentemente en cantidades subestequiométricas. El uso de sales de cobre, tales como cloruro de cobre () ya no
es necesario.

El procedimiento de acuerdo con la invencién para la preparacion de compuestos de férmula (ll) puede ilustrarse
mediante el siguiente esquema:
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1. HX, H,0, MNO,

NH, 2. Fe{ll) o Fe{lil) X
R R " R
- .
R, R
M =K, Ma
Rt R?

En la Férmulas (1) y (Il)
X representa cloro o bromo,

R', R? y R® independientemente entre si, iguales o distintos, representan hidrégeno, halégeno, alquilo C4-Cs,
haloalquilo C4-Cs alquenilo C,-Cs, alquinilo C>-Ce, representan cicloalquilo C3-Cs o cicloalquenilo Cs-Cs,
alcoxilo C4-Cs, haloalcoxilo C1-Cs en cada caso opcionalmente sustituido, representan fenilo, fenoxilo,
heterociclilo o hetarilo en cada caso opcionalmente sustituido, representan ciano, alquilamino C4-Cs o di(alquil
C1-Cg)amino,

R* representa halogeno, alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs alquenilo C»-Cs, alquinilo C-Cs, representa
cicloalquilo C3-Cs o cicloalquenilo C4-Cs, alcoxilo C4-Cs, haloalcoxilo C1-Cs en cada caso opcionalmente
sustituido, representa fenilo, fenoxilo, heterocicliio o hetarilo en cada caso opcionalmente sustituido,
representa ciano, alquilamino C+4-Cs o di(alquil C1-Cg)amino,

R', R? y R? independientemente entre si, iguales o distintos, preferentemente representan hidrégeno, flor,
cloro, bromo, alquilo C¢-C4, alquenilo C»-C4, alquinilo C,-C4, representan ciclopropilo o ciclopentilo, alcoxilo
C+-C4 en cada caso opcionalmente sustituido, representan en cada caso fenilo o fenoxilo o ciano
opcionalmente sustituido,

R* preferentemente representa fltor, cloro, bromo, alquilo C4-Cs, alquenilo Co-Cg4, alquinilo Co-Cg4, representa
ciclopropilo o ciclopentilo, alcoxilo C4-C4 en cada caso opcionalmente sustituido, representa en cada caso
fenilo o fenoxilo o ciano opcionalmente sustituido,

R', R? y R3 independientemente entre si, iguales o distintos, especialmente preferentemente representan
hidrégeno, cloro, bromo, metilo, etilo, i-propilo, n-propilo o ciclopropilo,

R* especialmente preferentemente representa cloro, bromo, metilo, etilo, i-propilo, n-propilo o ciclopropilo,

R' de manera muy especialmente preferente representa alquilo C+-C4 (de manera destacada representa
metilo, etilo o isopropilo),

R? de manera muy especialmente preferente representa hidrogeno, alquilo C1-C4 o haldégeno (de manera
destacada representa hidrégeno, metilo o cloro),

R® de manera muy especialmente preferente representa hidrégeno o alquilo C4-C4 (de manera destacada
representa hidrogeno, metilo o etilo),

n representa 0, 1 0 2,

n preferentemente representa 0 o 1,

n especialmente preferentemente representa 0 o 1,

n de manera muy especialmente preferente representa 0.

En las definiciones de los simbolos indicados en las férmulas anteriores se usaron términos colectivos, que
representan en general de manera representativa los siguientes sustituyentes:

Halégeno: fluor, cloro, bromo y yodo

Alquilo: restos hidrocarburo saturados, lineales o ramificados con 1 a 8 atomos de carbono, por ejemplo alquilo
C1-Cs tal como metilo, etilo, propilo, 1-metiletilo, butilo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, pentilo, 1-
metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 2,2-dimetilpropilo, 1-etilpropilo, hexilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo,
1-metilpentilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-metilpentilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbuitilo,
2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 1-etilbutilo, 2-etilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-
trimetilpropilo, 1-etilo-1-metilpropilo y 1-etilo-2-metilpropilo; heptilo, octilo.
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Haloalquilo: grupos alquilo lineales o ramificados con 1 a 8 atomos de carbono, pudiendo estar sustituidos en
estos grupos en parte o completamente los atomos de hidrégeno por atomos de halégeno tal como se menciond
anteriormente, por ejemplo haloalquilo C4-C3 tal como clorometilo, bromometilo, diclorometilo, triclorometilo,
fluorometilo, difluorometilo, trifluorometilo, clorofluorometilo, diclorofluorometilo, clorodifluorometilo, 1-cloroetilo, 1-
bromoetilo, 1-fluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2,2-difluoroetilo, 2,2,2-trifluoroetilo, 2-cloro-2-fluoroetilo, 2-cloro-2-
difluoroetilo, 2,2-dicloro-2-fluoroetilo, 2,2,2-tricloroetilo, pentafluoroetilo y 1,1,1-trifluoroprop-2-ilo.

Alquenilo: restos hidrocarburo insaturados, lineales o ramificados con 2 a 8 atomos de carbono y un doble
enlace en una posicion aleatoria, por ejemplo alquenilo C,-Cs tal como etenilo, 1-propenilo, 2-propenilo, 1-
metiletenilo, 1-butenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, 1-metil-1-propenilo, 2-metil-1-propenilo, 1-metil-2-propenilo, 2-
metil-2-propenilo, 1-pentenilo, 2-pentenilo, 3-pentenilo, 4-pentenilo, 1-metil-1-butenilo, 2-metil-1-butenilo, 3-metil-
1-butenilo, 1-metil-2-butenilo, 2-metil-2-butenilo, 3-metil-2-butenilo, 1-metil-3-butenilo, 2-metil-3-butenilo, 3-metil-
3-butenilo, 1,1-dimetil-2-propenilo, 1,2-dimetil-1-propenilo, 1,2-dimetil-2-propenilo, 1-etilo-1-propenilo, 1-etilo-2-
propenilo, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-hexenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, 1-metil-1-pentenilo, 2-metil-1-pentenilo, 3-
metil-1-pentenilo, 4-metil-1-pentenilo, 1-metil-2-pentenilo, 2-metil-2-pentenilo, 3-metil-2-pentenilo, 4-metil-2-
pentenilo, 1-metil-3-pentenilo, 2-metil-3-pentenilo, 3-metil-3-pentenilo, 4-metil-3-pentenilo, 1-metil-4-pentenilo, 2-
metil-4-pentenilo, 3-metil-4-pentenilo, 4-metil-4-pentenilo, 1,1-dimetil-2-butenilo, 1,1,-dimetil-3-butenilo, 1,2-
dimetil-1-butenilo, 1,2-dimetil-2-butenilo, 1,2-dimetil-3-butenilo, 1,3-dimetil-1-butenilo, 1,3-dimetil-2-butenilo, 1,3-
dimetil-3-butenilo, 2,2-dimetil-3-butenilo, 2,3-dimetil-1-butenilo, 2,3-dimetil-2-butenilo, 2,3-dimetil-3-butenilo, 3,3-
dimetil-1-butenilo, 3,3-dimetil-2-butenilo, 1-etilo-1-butenilo, 1-etilo-2-butenilo, 1-etilo-3-butenilo, 2-etilo-1-butenilo,
2-etilo-2-butenilo, 2-etilo-3-butenilo, 1,1,2-trimetil-2-propenilo, 1-etilo-1-metil-2-propenilo, 1-etilo-2-metil-1-
propenilo y 1-etilo-2-metil-2-propenilo.

Alquinilo: grupos hidrocarburo lineales o ramificados con 2 a 8 atomos de carbono y un triple enlace en una
posicion aleatoria, por ejemplo alquinilo C-Cg tal como etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo, 1-butinilo, 2-butinilo, 3-
butinilo, 1-metil-2-propinilo, 1-pentinilo, 2-pentinilo, 3-pentinilo, 4-pentinilo, 1-metil-2-butinilo, 1-metil-3-butinilo, 2-
metil-3-butinilo, 3-metil-1-butinilo, 1,1-dimetil-2-propinilo, 1-etilo-2-propinilo, 1-hexinilo, 2-hexinilo, 3-hexinilo, 4-
hexinilo, 5-hexinilo, 1-metil-2-pentinilo, 1-metil-3-pentinilo, 1-metil-4-pentinilo, 2-metil-3-pentinilo, 2-metil-4-
pentinilo, 3-metil-1-pentinilo, 3-metil-4-pentinilo, 4-metil-1-pentinilo, 4-metil-2-pentinilo, 1,1-dimetil-2-butinilo, 1,1-
dimetil-3-butinilo, 1,2-dimetil-3-butinilo, 2,2-dimetil-3-butinilo, 3,3-dimetil-1-butinilo, 1-etilo-2-butinilo, 1-etilo-3-
butinilo, 2-etilo-3-butinilo y 1-etilo-1-metil-2-propinilo.

Cicloalquilo: grupos hidrocarburo saturados, monociclicos con 3 a 8 miembros de anillo de carbono, tales como
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo y ciclooctilo.

Cicloalquenilo: grupos hidrocarburo monociclicos, no aromaticos con 4 a 8 miembros de anillo de carbono con
al menos un doble enlace, tal como ciclopenten-1-ilo, ciclohexen-1-ilo, ciclohepta-1,3-dien-1-ilo.

Heterociclilo/hetarilo: anillo de 5 a 7 miembros heterociclico, no sustituido o sustituido, insaturado o total o
parcialmente saturado, o anillo de 3 a 8 miembros heterociclico, insaturado o total o parcialmente saturado, que
contiene hasta 4 atomos de nitrdgeno o como alternativa 1 atomo de nitrdgeno y hasta 2 heteroatomos
adicionales, seleccionados de N, O y S: por ejemplo oxiranilo, aziridinilo, 2-tetrahidrofuranilo, 3-tetrahidrofuranilo,
2-tetrahidrotienilo, 3-tetrahidrotienilo, 2-pirrolidinilo, 3-pirrolidinilo, 3-isoxazolidinilo, 4-isoxazolidinilo, 5-
isoxazolidinilo, 3-isotiazolidinilo, 4-isotiazolidinilo, 5-isotiazolidinilo, 3-pirazolidinilo, 4-pirazolidinilo, 5-pirazolidinilo,
2-oxazolidinilo, 4-oxazolidinilo, 5-oxazolidinilo, 2-tiazolidinilo, 4-tiazolidinilo, 5-tiazolidinilo, 2-imidazolidinilo, 4-
imidazolidinilo, 1,2,4-oxadiazolidin-3-ilo, 1,2,4-oxadiazolidin-5-ilo, 1,2,4-tiadiazolidin-3-ilo, 1,2,4-tiadiazolidin-5-ilo,
1,2,4-triazolidin-3-ilo, 1,3,4-oxadiazolidin-2-ilo, 1,3,4-tiadiazolidin-2-ilo, 1,3,4-triazolidin-2-ilo, 2,3-dihidrofur-2-ilo,
2,3-dihidrofur-3-ilo, 2,4-dihidrofur-2-ilo, 2,3-dihidrotien-2-ilo, 2,3-dihidrotien-3-ilo, 2,4-dihidrotien-2-ilo, 2-pirrolin-2-
ilo, 2-pirrolin-3-ilo, 3-pirrolin-2-ilo, 3-pirrolin-3-ilo, 2-isoxazolin-3-ilo, 3-isoxazolin-3-ilo, 4-isoxazolin-3-ilo, 2-
isoxazolin-4-ilo, 3-isoxazolin-4-ilo, 4-isoxazolin-4-ilo, 2-isoxazolin-5-ilo, 3-isoxazolin-5-ilo, 4-isoxazolin-5-ilo, 2-
isotiazolin-3-ilo, 3-isotiazolin-3-ilo, 4-isotiazolin-3-ilo, 2-isotiazolin-4-ilo, 3-isotiazolin-4-ilo, 4-isotiazolin-4-ilo, 2-
isotiazolin-5-ilo, 3-isotiazolin-5-ilo, 4-isotiazolin-5-ilo, 2,3-dihidropirazol-1-ilo, 2,3-dihidropirazol-2-ilo, 2,3-
dihidropirazol-3-ilo, 2,3-dihidropirazol-4-ilo, 2,3-dihidropirazol-5-ilo, 3,4-dihidropirazol-1-ilo, 3,4-dihidropirazol-3-ilo,
3,4-dihidropirazol-4-ilo, 3,4-dihidropirazol-5-ilo, 4,5-dihidropirazol-1-ilo, 4,5-dihidropirazol-3-ilo, 4,5-dihidropirazol-
4-ilo, 4,5-dihidropirazol-5-ilo, 2,3-dihidrooxazol-2-ilo, 2,3-dihidrooxazol-3-ilo, 2,3-dihidrooxazol-4-ilo, 2,3-
dihidrooxazol-5-ilo, 3,4-dihidrooxazol-2-ilo, 3,4-dihidrooxazol-3-ilo, 3,4-dihidrooxazol-4-ilo, 3,4-dihidrooxazol-5-ilo,
3,4-dihidrooxazol-2-ilo, 3,4-dihidrooxazol-3-ilo, 3,4-dihidrooxazol-4-ilo, 2-piperidinilo, 3-piperidinilo, 4-piperidinilo,
1,3-dioxan-5-ilo, 2-tetrahidropiranilo, 4-tetrahidropiranilo, 2-tetrahidrotienilo, 3-hexahidropiridazinilo, 4-
hexahidropiridazinilo, 2-hexahidropirimidinilo, 4-hexahidropirimidinilo, 5-hexahidropirimidinilo, 2-piperazinilo,
1,3,5-hexahidro-triazin-2-ilo y 1,2,4-hexahidrotriazin-3-ilo, 2-furilo, 3-furilo, 2-tienilo, 3-tienilo, 2-pirrolilo, 3-pirrolilo,
3-isoxazolilo, 4-isoxazolilo, 5-isoxazolilo, 3-isotiazolilo, 4-isotiazolilo, 5-isotiazolilo, 3-pirazolilo, 4-pirazolilo, 5-
pirazolilo, 2-oxazolilo, 4-oxazolilo, 5-oxazolilo, 2-tiazolilo, 4-tiazolilo, 5-tiazolilo, 2-imidazolilo, 4-imidazolilo, 1,2,4-
oxadiazol-3-ilo, 1,2,4-oxadiazol-5-ilo, 1,2,4-tiadiazol-3-ilo, 1,2,4-tiadiazol-5-ilo, 1,2,4-triazol-3-ilo, 1,3,4-oxadiazol-
2-ilo, 1,3,4-tiadiazol-2-ilo y 1,3,4-triazol-2-ilo, 1-pirrolilo, 1-pirazolilo, 1,2,4-triazol-1-ilo, 1-imidazolilo, 1,2,3-triazol-
1-ilo, 1,3,4-triazol-1-ilo, 3-piridazinilo, 4-piridazinilo, 2-pirimidinilo, 4-pirimidinilo, 5-pirimidinilo, 2-pirazinilo, 1,3,5-
triazin-2-ilo y 1,2,4-triazin-3-ilo.
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Sorprendentemente, de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién los compuestos de formula (1)
pueden prepararse con una mejor selectividad y en mayor rendimiento que de acuerdo con los procedimientos que
se habian conocido anteriormente.

Como disolvente para la reaccion de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién sirven el agua y
soluciones acuosas de cloruro de hidrégeno o bromuro de hidrégeno.

La cantidad de cloruro de hidrogeno o bromuro de hidrégeno que va a emplearse para la diazotizacion de acuerdo
con el procedimiento de acuerdo con la invencién puede variarse en amplios limites. Se utilizara al menos la
cantidad que, correspondientemente a los procedimientos conocidos, es necesaria para diazotar por completo la
anilina de féormula (I) en presencia de nitrito de sodio o de potasio.

La cantidad de nitrito de sodio o de potasio para la diazotizacién en la primera etapa del procedimiento se selecciona
de acuerdo con métodos conocidos de modo que no se utiliza mas de la cantidad exactamente necesaria, o un
ligero exceso, que se elimina de nuevo después de haber tenido lugar la diazotizacién de manera conocida mediante
adicién de por ejemplo acido sulfamico.

La diazotizacién puede llevarse a cabo de manera conocida a temperaturas entre -20 y +60 °C. Se prefieren
temperaturas entre -10 y +30 °C.

Los tiempos de reaccion de la primera etapa del procedimiento ascienden a entre 1 y 6 horas.

En la segunda etapa del procedimiento de acuerdo con la invencion, se convierte la sal de diazonio en presencia de
una sal de hierro (Il) o hierro (Ill) en los compuestos aromaticos de cloro o bromo de férmula (Il).

La cantidad de compuesto de hierro (Il) o hierro (lll) que va a emplearse de acuerdo con el procedimiento de
acuerdo con la invencidon no es critica. De este modo pueden emplearse por ejemplo de 0,005 a 2 moles de
compuesto de hierro (Il) o hierro (lll) por mol de anilina. Se prefieren de 0,01 a 1 mol por mol de anilina. Se prefieren
especialmente de 0,05 a 0,75 moles por mol de anilina.

Como compuestos de hierro (1) o hierro (Ill) se mencionan a modo de ejemplo: sulfato de hierro (ll), sulfato de hierro
(1), cloruro de hierro (Il), cloruro de hierro (lll), bromuro de hierro (ll), bromuro de hierro (lll), fluoruro de hierro (Il),
fluoruro de hierro (lll), acetato de hierro (ll), propionato de hierro (ll), estearato de hierro (ll), sulfamato de hierro (II),
oxalato de hierro (ll), oxalato de hierro (lll), citrato de hierro (ll), gluconato de hierro (ll), acetilacetonato de hierro (l1),
acetilacetonato de hierro (lll), nitrato de hierro (lll), fosfato de hierro (lll), sulfato de amonio-hierro (Il), sulfato de
amonio-hierro (lll), éxido de hierro (I1,111) y 6xido de hierro (lll). Se prefieren sulfato de hierro (Il), sulfato de hierro (ll1),
cloruro de hierro (ll), cloruro de hierro (lll), bromuro de hierro (Il) y bromuro de hierro (ll1).

En la presentacién de estos compuestos de hierro se expresan en cada caso también las formas de hidrato
existentes.

Puede ser ventajoso, a través del cloruro de hidrégeno o bromuro de hidrogeno empleado en la diazotizacion,
emplear en la segunda etapa del procedimiento de acuerdo con la invencion cantidades adicionales de cloruro de
hidrégeno o bromuro de hidrégeno, para conseguir una conversion lo mas amplia posible de la sal de diazonio para
dar el compuesto de cloro o bromo.

En lugar de cloruro de hidrogeno o bromuro de hidrogeno pueden emplearse en su lugar también cloruros o
bromuros alcalinos o alcalinotérreos. Como cloruros o bromuros alcalinos o alcalinotérreos se mencionan a modo de
ejemplo cloruro de litio, cloruro de sodio, cloruro de potasio, cloruro de magnesio, cloruro de calcio, bromuro de litio,
bromuro de sodio, bromuro de potasio y bromuro de magnesio.

Se prefieren cloruro de litio, cloruro de sodio, cloruro de potasio, bromuro de litio, bromuro de sodio y bromuro de
potasio.

Las cantidades de cloruros o bromuros empleados adicionalmente en la segunda etapa del procedimiento de
acuerdo con la invencion pueden variarse en amplios limites. Habitualmente se encuentran entre 0 y 20 moles por
cada mol de anilina de férmula (1), preferentemente entre 0,5 y 15 moles por cada mol de anilina de féormula (I).

Como disolvente para la segunda etapa del procedimiento de acuerdo con la invencién se usa preferentemente
agua. La cantidad de agua depende de la cantidad y la solubilidad de los cloruros o bromuros usados en cada caso,
o resulta de la concentracion de las soluciones acuosas de cloruro de hidrogeno o bromuro de hidrogeno usadas.
Por regla general, se seleccionara para conseguir un alto rendimiento espacio-tiempo de esta cantidad de agua tan
pequefia como sea posible.

La segunda etapa del procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo a temperaturas entre 20 y 120 °C.
Se prefieren temperaturas entre 30 y 100 °C.

Los tiempos de reaccion de la segunda etapa del procedimiento de acuerdo con la invencién asciende a entre 1y 6
horas.
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El procedimiento de acuerdo con la invencion, procedimiento para la preparacién de compuestos de formula (ll), se
configura preferentemente de modo que las etapas se llevan a cabo una tras ofra sin aislamiento del producto
intermedio.

La preparacién de compuestos de formula (lI) de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion se
ilustrara mediante los siguientes ejemplos de preparacion:

Ejemplo 1:

4-Cloro-2,6-dimetil-bromobenceno

Br
Me Me

Cl

Se disponen 65 ml de HBr acuoso al 48 % y se afiaden en porciones 15,56 g [0,1 moles] de 4-cloro-2,6-dimetil-
anilina. La suspension densa resultante se agita durante 15 minutos a 80 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se
afiade gota a gota en el plazo de aproximadamente 40 minutos una solucién de 8 g [0,116 moles] de NaNO- en 35
ml de agua de modo que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 80 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica
la suspensién enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 25 minutos en una
solucioén calentada hasta 80 °C de 28,6 g [0,103 moles] de FeSO4 x 7 H,O en 65 ml de HBr acuoso al 62 %. Se agita
después durante 1 hora mas a 80 °C, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla de reaccion
con 125 ml de agua, se separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 50 ml de cloruro de metileno
respectivamente. Las fases organicas reunidas se lavan dos veces con 25 ml de agua respectivamente, se secan y
se concentran a presion reducida. Se obtienen 17,2 g de un aceite, que segun CG contiene el 95,6 % de 4-cloro-2,6-
dimetil-bromobenceno (75 % del tedrico).

Ejemplo 2:

4-Cloro-2,6-dimetil-bromobenceno

Se procede tal como en el Ejemplo 1, sin embargo se emplean solo 13,9 g [0,05 moles] de FeSO4 x 7 H,0O. Se
obtienen 19,7 g de un aceite, que segun CG contiene el 97,7 % de 4-cloro-2,6-dimetil-bromobenceno (87 % del
teorico).

Ejemplo 3:

4-Cloro-2,6-dimetil-bromobenceno

Se procede tal como en el Ejemplo 1, sin embargo se emplean solo 6,95 g [0,025 moles] de FeSO4 x 7 H,O. Se
obtienen 20,7 g de un aceite, que segun CG contiene el 97,1 % de 4-cloro-2,6-dimetil-bromobenceno (91 % del
teorico).

Ejemplo 4:

4-Cloro-2,6-dimetil-bromobenceno

Se procede tal como en el Ejemplo 1, sin embargo se emplean solo 3,475 g [0,0125 moles] de FeSO4 x 7 H20. Se
obtienen 21,5 g de un aceite, que segun CG contiene el 92 % de 4-cloro-2,6-dimetil-bromobenceno (90 % del
teorico).

Ejemplo 5:

4-Cloro-2,6-dimetil-bromobenceno

Se procede tal como en el Ejemplo 1, sin embargo se emplean solo 1,668 g [0,006moles] de FeSO4 x 7 H20. Se
obtienen 21,4 g de un aceite, que segun CG contiene el 84,8 % de 4-cloro-2,6-dimetil-bromobenceno (83 % del
teorico).

Ejemplo comparativo 1:

4-Cloro-2,6-dimetil-bromobenceno

Se disponen 75 ml de HBr acuoso al 48 % y se afaden en porciones 19,67 g [0,12 moles] de 4-cloro-2,6-dimetil-
anilina. La suspension densa resultante se agita durante 15 minutos a 80 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se
afiade gota a gota en el plazo de aproximadamente 1 h una solucion de 9,6 g [0,139 moles] de NaNOz en 45 ml de
agua de modo que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 100 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica la
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suspension enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 35 minutos en una solucién
calentada hasta 80 °C de 17,93 g [0,125 moles] de Cu(l)Br en 75 ml de HBr acuoso al 62 %. Se agita después
durante 1 hora mas a 80 °C, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla de reaccion con 125
ml de agua, se separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 50 ml de cloruro de metileno
respectivamente. Las fases organicas reunidas se lavan dos veces con 25 ml de agua respectivamente, se secan y
se concentran a presion reducida. Se obtienen 20,2 g de un aceite, que segun CG contiene el 95,5 % de 4-cloro-2,6-
dimetil-bromobenceno (73 % del tedrico).

Ejemplo comparativo 2:

4-Cloro-2,6-dimetil-bromobenceno

Se procede tal como en el Ejemplo comparativo 1, sin embargo se emplean solo 8,607 g [0,06 moles] de Cu(l)Br. Se
obtienen 23,6 g de un aceite, que segun CG contiene el 81,9 % de 4-cloro-2,6-dimetil-bromobenceno (73 % del
teorico).

Ejemplo comparativo 3:

4-Cloro-2,6-dimetil-bromobenceno

Se procede tal como en el Ejemplo comparativo 1, sin embargo se emplean solo 4,304 g [0,03 moles] de Cu(l)Br. Se
obtienen 23,7 g de un aceite, que segun CG contiene el 82 % de 4-cloro-2,6-dimetil-bromobenceno (74 % del
teorico).

Ejemplo 6:

2,6-Dietil-4-metil-bromobenceno

Br
Et Et

Me

Se disponen 65 ml de HBr acuoso al 48 % y se afiaden en porciones 16,33 g [0,1 moles] de 2,6-dietil-4-metil-anilina.
La suspension densa resultante se agita durante 15 minutos a 80 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se afiade
gota a gota en el plazo de aproximadamente 1 h una solucion de 8 g [0,116 moles] de NaNO; en 35 ml de agua de
modo que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 80 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica la suspension
enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 30 minutos en una solucién calentada
hasta 80 °C de 13,9 g [0,05 moles] de FeSO4 x 7 H.O en 65 ml de HBr acuoso al 62 %. Se agita después durante 1
hora mas a 80 °C, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla de reaccién con 125 ml de agua,
se separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 50 ml de cloruro de metileno respectivamente. Las
fases organicas reunidas se lavan dos veces con 25 ml de agua respectivamente, se secan y se concentran a
presiéon reducida. Se obtienen 21,3 g de un aceite, que segun CG contiene el 94,6 % de 2,6-dietil-4-metil-
bromobenceno (89 % del tedrico).

Ejemplo 7:

2,6-Dietil-4-metil-bromobenceno

Se procede tal como en el Ejemplo 6, sin embargo en la segunda etapa del procedimiento, en lugar del acido
bromhidrico se usa una solucién de 7,5 g [0,75 moles] de NaBr en 70 ml de agua. Se obtienen 21,9 g de un aceite,
que segun CG contiene el 93,3 % de 2,6-dietil-4-metil-bromobenceno (90 % del tedrico).

Ejemplo 8:

2,6-Dimetil-bromobenceno

Br
Me Me

Se disponen 65 ml de HBr acuoso al 48 % y se afiaden en porciones 12,12 g [0,1 moles] de 2,6-dimetilanilina. La
suspension densa resultante se agita durante 15 minutos a 80 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se afiade gota a
gota en el plazo de aproximadamente 1 h una solucion de 8 g [0,116 moles] de NaNO; en 35 ml de agua de modo
que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 80 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica la suspension
enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 30 minutos en una solucién calentada
hasta 80 °C de 13,9 g [0,05 moles] de FeSO4 x 7 H>O en 65 ml de HBr acuoso al 62 %. Se agita después durante 1
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hora mas a 80 °C, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla de reaccién con 125 ml de agua,
se separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 50 ml de cloruro de metileno respectivamente. Las
fases organicas reunidas se lavan dos veces con 25 ml de agua respectivamente, se secan y se concentran a
presion reducida. Se obtienen 17,4 g de un aceite, que segun CG contiene el 83 % de 2,6-dimetil-bromobenceno
(78 % del tedrico).

Ejemplo comparativo 4:

2,6-Dimetil-bromobenceno

Br
Me Me

Se disponen 125 ml de HBr acuoso al 48 % y se afiaden en porciones 24,24 g [0,2 moles] de 2,6-dimetilanilina. La
suspension densa resultante se agita durante 15 minutos a 80 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se afiade gota a
gota en el plazo de aproximadamente 1 h una solucion de 16 g [0,232 moles] de NaNO; en 70 ml de agua de modo
que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 160 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica la suspension
enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 45 minutos en una solucién calentada
hasta 60 °C de 31,6 g [0,22 moles] de Cu(l)Br en 130 ml de HBr acuoso al 62 %. Se agita después durante 1 hora
mas a 80 °C, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla de reacciéon con 250 ml de agua, se
separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 100 ml de cloruro de metileno respectivamente. Las
fases organicas reunidas se lavan con 50 ml de agua respectivamente y solucién acuosa saturada de NaCl, se
secan y se concentran a presion reducida. Se obtienen 33,3 g de un aceite, que segun CG contiene el 75,6 % de
2,6-dimetil-bromobenceno (68 % del tedrico).

Ejemplo 9:

2,6-Dietil-4-metil-clorobenceno

Cl
Et Et

Me

Se disponen 65 ml de HCI acuoso al 36 % y se afiaden en porciones 16,33 g [0,1 moles] de 2,6-dietil-4-metil-anilina.
La suspension densa resultante se agita durante 5 minutos a 65 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se afiade gota
a gota en el plazo de aproximadamente 1 h una solucién de 8 g [0,116 moles] de NaNO; en 35 ml de agua de modo
que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 80 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica la suspension
enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 30 minutos en una solucién calentada
hasta 70 °C de 13,9 g [0,05 moles] de FeSO4 x 7 H20 en 65 ml de HCI acuoso al 36 %. Se agita después durante 1
hora mas a 65-75 °C, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla de reaccion con 200 ml de
agua, se separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 50 ml de cloruro de metileno respectivamente.
Las fases organicas reunidas se lavan dos veces con 25 ml de agua respectivamente, se secan y se concentran a
presiéon reducida. Se obtienen 17,3 g de un aceite, que segun CG contiene el 87,6 % de 2,6-dietil-4-metil-
clorobenceno (83 % del tedrico).

Ejemplo 10:

2,6-Dietil-4-metil-clorobenceno

Cl
Et Et

Me

Se disponen 65 ml de HCI acuoso al 36 % y se afiaden en porciones 16,33 g [0,1 moles] de 2,6-dietil-4-metil-anilina.
La suspension densa resultante se agita durante 5 minutos a 65 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se afiade gota
a gota en el plazo de aproximadamente 1 h una solucion de 8 g [0,116 moles] de NaNO; en 35 ml de agua de modo
que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 80 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica la suspension
enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 30 minutos en una solucién calentada
hasta 70 °C de 8,36 g [0,05 moles] de FeCls en 65 ml de HCI acuoso al 36 %. Se agita después durante 1 hora mas
a 65-75 °C, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla de reaccion con 200 ml de agua, se
separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 50 ml de cloruro de metileno respectivamente. Las fases
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organicas reunidas se lavan dos veces con 25 ml de agua respectivamente, se secan y se concentran a presion
reducida. Se obtienen 18,1 g de un aceite, que segun CG contiene el 89 % de 2,6-dietil-4-metil-clorobenceno (88 %
del tedrico).

Ejemplo 11:

2,6-Dietil-4-metil-clorobenceno

Cl
Et Et

Me

Se disponen 65 ml de HCI acuoso al 36 % y se afiaden en porciones 16,33 g [0,1 moles] de 2,6-dietil-4-metil-anilina.
La suspension densa resultante se agita durante 5 minutos a 50 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se afiade gota
a gota en el plazo de aproximadamente 1 h una solucién de 8 g [0,116 moles] de NaNO; en 35 ml de agua de modo
que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 80 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica la suspension
enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 30 minutos en una solucién calentada
hasta 65 °C de 4,18 g [0,025 moles] de FeCls en 65 ml de HCI acuoso al 36 %. Se agita después durante 1 hora mas
a 65 °C, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla de reaccion con 200 ml de agua, se
separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 50 ml de cloruro de metileno respectivamente. Las fases
organicas reunidas se lavan dos veces con 25 ml de agua respectivamente, se secan y se concentran a presion
reducida. Se obtienen 17,9 g de un aceite, que segun CG contiene el 93,1 % de 2,6-dietil-4-metil-clorobenceno
(91 % del tedrico).

Ejemplo 12:

2,6-Dietil-4-metil-clorobenceno

Se procede tal como en el Ejemplo 10, sin embargo en la segunda etapa en lugar del acido clorhidrico se emplea
una solucion de 7,85 g [0,785 moles] de LiCl en 40 ml de agua. Se obtienen 17 g de un aceite, que segun CG
contiene el 90,3 % de 2,6-dietil-4-metil-clorobenceno (84 % del tedrico).

Ejemplo 13:

2-lsopropil-bromobenceno

Me Br

Me

Se disponen 65 ml de HBr acuoso al 48 % y se afiaden en porciones 13,5 g [0,1 moles] de 2-isopropil-anilina. La
suspension densa resultante se agita durante 15 minutos a 80 °C. Después se enfria hasta -10 °C y se afiade gota a
gota en el plazo de aproximadamente 1 h una solucion de 8 g [0,116 moles] de NaNO; en 35 ml de agua de modo
que la temperatura no supera -5 °C. Se afiaden 80 mg de acido sulfamico. Entonces se dosifica la suspension poco
densa enfriada hasta -10 °C de la sal de diazonio en el plazo de aproximadamente 30 minutos en una solucién
calentada hasta 70 °C de 13,9 g [0,05 moles] de FeSO4 x 7 H>O en 65 ml de HBr acuoso al 62 %. Se agita después
durante 1 hora mas sin calentamiento adicional y se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se mezcla la mezcla
de reaccion con 125 ml de agua, se separan las fases y se extrae la fase acuosa tres veces con 50 ml de cloruro de
metileno respectivamente. Las fases organicas reunidas se lavan dos veces con 25 ml de agua respectivamente, se
secan y se concentran a presion reducida. Se obtienen 18,75 g de un aceite, que segun CG contiene el 82,3 % de 2-
isopropil-bromobenceno (77,5 % del tedrico).

Ejemplo comparativo 5:

2-lsopropil-bromobenceno

Me Br

Me

Se procede tal como en el Ejemplo 13, sin embargo, a este respecto la reaccion se lleva a cabo en presencia de
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7,17 g [0,05 moles] de Cu(l)Br en lugar de FeSO4 x 7 H20. Resultan 18,2 g de un aceite, que segun CG contiene el
65,4 % de 2-isopropil-bromobenceno (65,4 % del tedrico).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de compuestos de formula (I1)

X
RY R?
R4,

R2

(n

en la que

X representa cloro o bromo,

R', R? y R? independientemente entre si, iguales o distintos, representan hidrégeno, halégeno, alquilo C4-Cs,
haloalquilo C+-Cs alquenilo C»-Cs, alquinilo C-Cg, representan cicloalquilo C3-Cs 0 cicloalquenilo C4-Cs, alcoxilo
C1-Cs, haloalcoxilo C4-Cs en cada caso dado el caso sustituidos, representan fenilo, fenoxilo, heterociclilo o
hetarilo en cada caso dado el caso sustituidos, representan ciano, alquilamino C4-Cg 0 di(alquil C4-Cg)amino,

R* representa haldgeno, alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cg alquenilo C,-Cs, alquinilo C>-Cs, representa cicloalquilo
C3-Cs o cicloalquenilo C4-Cg, alcoxilo C+-Cs, haloalcoxilo C1-Cs en cada caso dado el caso sustituidos, representa
fenilo, fenoxilo, heterociclilo o hetarilo en cada caso dado el caso sustituidos, representa ciano, alquilamino C+-Cs
o di(alquil C4-Cg)amino,

nrepresenta0, 102

caracterizado porque se diazotiza el compuesto de formula (I)

NH,
R RO
R¢,

R2

M

en la que R', R%, R3, R*y n tienen los significados mencionados anteriormente,

en presencia de acidos clorhidrico o bromhidrico acuosos por medio de nitrito de sodio o de potasio y a
continuacion se hace reaccionar mediante adiciéon de un compuesto de hierro (II) o hierro (Ill) y dado el caso
cantidades adicionales de cloruro de hidrégeno o bromuro de hidrégeno o cloruros o bromuros alcalinos o
alcalinotérreos, no empleandose sales de cobre.

2. Procedimiento para la preparacion de compuestos de formula (1) de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que

X representa cloro o bromo,

R', R? y R? independientemente entre si, iguales o distintos, representan hidrégeno, halégeno, alquilo C4-Cs,
haloalquilo C+-Cs alquenilo C»-Cs, alquinilo C»-Cg, representan cicloalquilo C3-Cs 0 cicloalquenilo C4-Cs, alcoxilo
C1-Cs, haloalcoxilo C4-Cs en cada caso dado el caso sustituidos, representan fenilo, fenoxilo, heterociclilo o
hetarilo en cada caso dado el caso sustituidos, representan ciano, alquilamino C4-Cg 0 di(alquil C4-Cg)amino,

R* representa haldgeno, alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cg alquenilo C,-Cs, alquinilo C>-Cs, representa cicloalquilo
Cs3-Cs o cicloalquenilo C4-Cg, alcoxilo C+-Cs, haloalcoxilo C1-Cs en cada caso dado el caso sustituidos, representa
fenilo, fenoxilo, heterociclilo o hetarilo en cada caso dado el caso sustituidos, representa ciano, alquilamino C+-Cs
o di(alquil C4-Cg)amino,

n representa 0, 1 0 2.

3. Procedimiento para la preparacion de compuestos de formula (II) de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que

X representa cloro o bromo,

R', R? y R® independientemente entre si, iguales o distintos, representan hidrogeno, fltor, cloro, bromo, alquilo
C1-Cy4, alquenilo C2-C4, alquinilo C»-C4, representan ciclopropilo o ciclopentilo, alcoxilo C+-C4 en cada caso dado
el caso sustituidos, representan en cada caso fenilo o fenoxilo o ciano opcionalmente sustituidos,

R* representa fluor, cloro, bromo, alquilo C1-C4, alquenilo C,-C4, alquinilo C»-C4, representa ciclopropilo o
ciclopentilo, alcoxilo C1-C4 en cada caso dado el caso sustituidos, representa fenilo o fenoxilo o ciano en cada
caso dado el caso sustituidos,

n representa 0 o 1.

4. Procedimiento para la preparacion de compuestos de férmula (11) de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que

11
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X representa cloro o bromo,

R', R? y R? independientemente entre si, iguales o distintos, representan hidrogeno, cloro, bromo, metilo, etilo, i-
propilo, n-propilo o ciclopropilo,

R* representa cloro, bromo, metilo, etilo, i-propilo, n-propilo o ciclopropilo,

n representa 0 o 1.

5. Procedimiento para la preparacion de compuestos de formula (II) de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que

X representa cloro o bromo,

R' representa alquilo C4-Cy,

R? representa hidrogeno, alquilo C4-C4 0 halégeno,
R3 representa hidrogeno o alquilo C+4-Ca,

n representa 0.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el compuesto de hierro (Il) o hierro (ll1)
se emplea en cantidad subestequiométrica.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado porque el compuesto de hierro (Il) o hierro (lll)
se emplea en cantidades de 0,01 a 1 mol por mol de anilina de formula (1).

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado porque el compuesto de hierro (Il) o hierro (IIl)
se emplea en cantidades de 0,05 a 0,75 moles por mol de anilina de formula (I).

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque como compuesto de hierro se usan
sulfato de hierro (Il), sulfato de hierro (lll), cloruro de hierro (l1), cloruro de hierro (Ill), bromuro de hierro (1), bromuro
de hierro (Ill), fluoruro de hierro (ll), fluoruro de hierro (1), acetato de hierro (Il), propionato de hierro (ll), estearato
de hierro (ll), sulfamato de hierro (Il), oxalato de hierro (ll), oxalato de hierro (lll), citrato de hierro (llIl), gluconato de
hierro (ll), acetilacetonato de hierro (ll), acetilacetonato de hierro (lll), nitrato de hierro (lll), fosfato de hierro (lll),
sulfato de amonio-hierro (ll), sulfato de amonio-hierro (lll), 6xido de hierro (ll, Ill), éxido de hierro (lll) o, siempre que
existan, los hidratos respectivos.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado porque como compuesto de hierro se usan
sulfato de hierro (Il), sulfato de hierro (lll), cloruro de hierro (I1), cloruro de hierro (Ill), bromuro de hierro (1), bromuro
de hierro (lll) o, siempre que existan, los hidratos respectivos.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque en la segunda etapa se usa como
fuente de cloruro o bromuro adicional un cloruro o un bromuro alcalinos o alcalinotérreos.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 11, caracterizado porque se usa cloruro de litio, cloruro de
sodio, cloruro de potasio, cloruro de magnesio, cloruro de calcio, bromuro de litio, bromuro de sodio, bromuro de
potasio o bromuro de magnesio.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque en la segunda etapa se usa como
fuente de cloruro o bromuro adicional cloruro de hidrégeno o bromuro de hidréogeno.
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