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PATEN?TE DE INVENCIOTN

a favor de
VARIAPAT, AeG, - de nacionalidad suiza - domicilia-
da en Grosspeterstrasse 12 — BASILEA (Suiza),
por: ’
» Procedimiento de preparacién de compuestos cuaternarios
de amonio ”,

——wemzme=z= § OO0 :==~_;--..
Memorxis Descriptiva

Se ha coanprobado gue pueden obtenerse nuevos
conpuestos aménicos cuaternarios trifluorometilados, con
valiosas propiedades, haciendo actuar amides de dcidos

grasos helogenados del tipo
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R
helégeno - C H, - 00 - ﬁ<:R,

2n

con haldgeno fécilmente reemplazable, donde R representa
un resto no substitufdo, o substitufdo de un modo eﬁaiquie—
ra, de alguilo, de aralquilo, de arilo, o un resto hetero-
cfclico, y R? designa el hidrégeno, el alquilo, el arale
quilo o el arilo, sobre amonfaco o aminss primarias, Secun
darias o terclarias alifdticas, alifdticas-aralifdticas,
alifdticas-hidroaromdticas, alifdticas-aromftices, arali-
fdtioas, hidroaromdticas, aromdticas o cfelicas, y alqui-
lando o aralguilanio las amidas de sminofoidos grasos pri-
marios, secundarios o terciarios asf obtenidos, respeoti-
vamente, por medio de agentes alquilantes o0 aralguilantes,
con objeto de producir compuestos cuatemarios; ha de en—
tenderse desde luego que en las reacociones precitadas se
recurrird siempre por lo menos a un componente que contengsa
el grupo trifluormetilo,

Las amidas de doidos grasos halogenados utiliza-
das como productos inicilales se preparan haciendo actusr doi-
dos grasos halogemados o derivados apropiados, como 1os 68—
teres, halogenuros o anhfdridos, sobre aminas primarias o
secundarias del tipo

H - K”R
\R’
donde R designa un resto no substitufdo o substitufdo de
un modo cuelguiera, de alquilo, aralquilo, arilo o un res-
to heterocfclico, y R’ el hidrdgeno o un resto de alqgumilo,
aralquilo o arilos | |

Como aminas de esta ocomposicidn ge pueden uti-
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lizax: _
Dodecilamina, megzclas de aminas laurfiicas Og—
0;5, laurilanilina, « ~fenil-dodecilamina, p-clorobencil-
od ~dodecil-aming, 4-metil-benzil~« ~dodecilamina, esteari-
lamina, bencil-amina, 3,4~8iclorobencilamins, anilina, to-
luidina, xilidina, p~cloroanilina, o—cloroanilina, 3,4-
dicloroanilinsa, anisidina, 2,4<diclorocanilina, 2,5-dicloro-
anilina, 3-trifluormetilanilina, 3-trifluormetil-4-cloro-
anilina, 3-trifluorometil-6-cloroanilina, 2,4,6-tricloroani-
lina, 3,4,5-tricloroanilina, pentasloroanilina, 4-cloro-N-
etil-aniling, N-etil-o-toluidina, 2,6-dimetilanilina, 1,3~
diamino-4~clorobenceno, 3,4~dicloro-N-(4’-cliorobencil)-ani-
lina, 3-trﬁ.’1uormetil-(4’-clorobenoil)-aﬁilina,— benzo:f.l-'-p-
fenilendiamina, 4~sminodifenilo, 4~acetamino-4’-aminodife-
nilo, 4,4?'-disminodifenilo, 4,4’-diaminoestilbeno, 4,4’-
diamino-difenilsulfuro, 4,4’-dismino-difenilurea, 4,4°'-
diemino-difenilsulfona, dianilid@w4-4’-diaminomsleica, Ster
4—amino-2? ,4'-diclorodifenflico, l-amino-2-metoxi-5-tri
fluormetilbenceno, l-amino—4-trifluormetilbenceno , l-emino-
2-trifluormetilbenceno, l-amino-3-5-bi-trifluormetilbenceno,
leanino=2-5=bi=trifluormetilbenceno, l-amino-2-cloro=5-
trifluometilbenceno, l-amino=2-nitro-4~bengotrifliuoruro,
dter 4-cloro~2-amino-3?!—trifluormetil-l-l’~ difenflico,
éter 2-amino-3?-triflucrmetil-l-l’-difenfiico, 4-2mino-
0 bien 2-amino-trifluormetil-sulfobenceno, 4-0l0ro-2-amino-
fenil-metilsulfona, 5,8-dicloro-l-naftilamina, 3=ClorO=i-
metil-6-metoxianilina, 3,4-4icloro-6-metoxianilina, 4-nitra-
nilina, difenilamina, dter 4-4'-dicloro-2-amino-l-1’-dife-
nf1ico, 4?~0l0ro-4i~aminodifenil-sulfona, Ster 4010704 1=
trifluoymetil—2?—amino-l-¥-difenflico, 2-sminobenzotiezol,
dxido de 4-elor6-3f~amino;difenneno, 3-aminofenotioxina,
benzhidrilamina, 4,4’~dicloro-benghidrilamina, 4-amino=3’e
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trifluormetil—~benzanilida, 4-aminobenceno=3?«4’-diclorosul=
foanilida, 4~amino-3?~4’~diclorobenzanilida , diclorocarbazol ’
etc, -

S1 se hacen intervenir dieminas en la reaccidn,
pueden utilizarse g1 efecto una o dos moléculas de £cido
graso halogenado o sus derivados,

Para estos 4cidos grasos halogenados o sus deri-
vados se puede recurrir, por ejemplo, & los siguientes: &ci-
do acético = -halogenmado, £cido propiénico « -halogenado,
doido butfrico o ~halogenado, #oido valeridnico « ~helogena~
do, #dcido graso de nuez de palma o ~halogenado, doido prapid-
nico @ -halogenado, doido sucofnico « =helogenado, y otroé:i

La preparacién de las smidas de Joidos grasos ha-
logenados se efectfia segin un procedimiento comocido, por
ejemplo mediante reaccidn de los halogenuros de dcidos gra-
808 halogenados, en presencia o en susencia de disolventes,
con 1as eminas mencionadas, 7

La reaccidn de las smidas de dcidos grasos halo-
genados as{ preparadas con aminas se practica segin métodos
conocidos; con smonfaco o aminas primarias, secundarias y
terciarias produce respectivamente las amidas de aminmfcid_os
grasos primarios & ouaternarios correspondientes, con &epé-
racién de halogenuro de hidrdgemo.

Estas aminas secundarias y terciarias sometldas
a la reaccidn pueden llevar en el £tomo de nitrdgeno sus-—
tituyentes similares o distintos; en todas las aminas pueden
emplearse cuerpos de sustitucién cuslesquiera, en particular
uno o varios grupos alquilados, £tomos de haldgencs o grupos
de trifluormetilo; estas aminas pueden ser de estrustura sim-

ple o compuesta, y contener uno o varios £tomos heterogdneoss

Como aninzs susceptibles de tal transfoxrmacidn se
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mencionardn las que siguen:

_ Amonfaco, metilamina, etilaminsa, etanolamina,
propilémina, alquilamina, isopropilamina, butilemina,
amilamina, isoamilamina, hexilamina, 2-etil-hexilemina,
dodecilaming, « ~dodecil-bencilamina, bencilamina, fenil-
etilamina, 4-clorovencilamina, 3,4-dicloro-benzilamina,
benzhidrilamins, 4,4’-dicloro~benzhidrilamina, dimetila~
mina, dietilamina, metilwetilemina, dipropilamina, metil—
propilemina, etil-propilamina, dibutilamina, diamilaminsa,
dihexilamina, di-2-etil-hexilamina, metil-butilemina, dia-
liemina, dietanclsmina, dietilamino-etanol, dimetilamino-
etanol, dipropanolamina, N-metil—bencilamina, N-metilw4-
cloro-bencilamina, Neetil-d-claowbencilamina, 3,4-dicloro-
anilide metil-sminoacética, 3-trifluommetil-anilida metila-
minoacética, J~trifluormetil-5S5-cloranilida metilaminoacé-
tica, N-metil-dodecilamina, N-metil-«-~dodecil-bencilamina,
W —metil amino—4-~clorobenzofenonsa, piperidina, 2-metilpipe-
ridina, morfolina, tetrahidroguinolina, trimetilamina, triew
tilanina, N-dimetil-bencilamina, N-dimetil~4..clorobencila-
minga, N-dimetil-3-4-~diclorobencilamina, N-dietile3-4-dicloro-
bencilamina, 3-trifluor-metilanilida dimetilaminoacética;
3,4=dicloroaniiida dimetilaminoacética, 3-trifluormetil—i-
cloranilida dietilaminoacdtica, 4-(4'-clorofenoxi)-anilida
dimetilaminoscdtica, 4—trifluormetilanilide dimetil-aminoacé-
tica, 4~clorofenil-O=dimetilamino-etiluretano, 3~trifluor-
metilfenil-0O-dimetilamino-etiluretano, 3-trifluormetil—4-
clorofenil-O-dimetilamino-etiluretano, W ~dimetilamino—4—
cloroacetofenona, dodeoilamida dimetilamino-scética, dime-
tilamino-dodecilemine, dietilamino-dodecilamina, B-dimetil-

ol ~dodecil~bencilamina, dimetil amino-etilen-3-4~dicloroben-
zamida, dimetil emino~propilen—3-4~diclorobenzamida, dimeti-
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lamino-etilen-3-trifluormetil~benceno-sulfamida, dimeti-
lanino~etilen~3~trifluormetil~4~clorobencenosulfemida, di-
metil emino-etilen~3-4~diclorobenceno~sulfanida, dietilanmino-
etilen~4~trifl uormetil~bencenosulfamida, £ster dimetila-
mino-acético-fenflico, metilamino=bi-(3-trifluormetil—4-
oloroanilida acética), metilamino=bi-(3-triflucrmetil-
anilida acétioca), ﬁ;éimetil-4-dlorofenoxi-etilamina, ¥,N-
dietilpiperaciné., N,N?’~dibencilpiperacina, N,iﬁ’-di-tl-clo;
robencilpiperacina, N,N’-di-(3,4-diclorobencil)-piperacina,
3,4~dicloroanitida pipeiidin-acética, etc, ,

~ Cuando, para hacer reaccionar amidas de fcidos
grasod halogenados con las aminas mencionadas, e stas aminas
se eligen de modo gque se produzcan amidas de dcidos grasos
primarios, secundarios o terciarios, se practicard respec-
tivamenie une alguilacién o aralquilacién hasta conseguir
la sustituoién custernaria del £tomo de nitrégeno, Esto
se efecta con los alguilantes usueles, por ejemplo, los
ésteres de 4cidos minerales de alcoholes saturados o no
saturados, halogenuros de alquilo, aralquilo o alquileno,
hidrinas de haldgenos, sulfato de dialguilo, etc., o bien
por f£ijacidn de Smteres sufénicos, Otros alquilantes que
entran en consideracidn, sobre todo para las bases tercia-
rias, son ésteres de 4oidos grasos halogenados, anidas de
écidos grasos halogenados, alquiluretanos halogenados, que-
tonas W~hadlogenadas, alguilureas halogenadas, {teres, pali-
éteres y tiodteres alquflicos halogenados, &ésteres carbd-
nicos alqufiicos halogenados, acilaminas 8lqufiicas haloge-
nades, ésteres alquflicos halogensdos, eté;

Pare todas las reaccliones se impondrd la condi-

éiéh de que los compuestos cuatermarios de emonio que pue=

dan obienerse contengén al menos un grupo de trifiuometilo.
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Eligiendo bien los componentes necesarios para la sfn-
tesis, es posible obtener compuestos aménicos trifluor-
metilados determinados que presentan propiedades especf-
ficas. El resto de trifluormetilo puede estar contenido
al principioc en 1as amidas de Jcidos grasos halogenados,
por ejemplo, en la cloroaceto~3-trifluometilanilida, en
la cloroaceto~3-trifluormetil—4—cloroanilida, en la o —clo-
ro=propionil-~3-trifiuormetilaniiida, en la cloroaceto=4~
trifluormetilanilida, etc.; 0 bien en uno de los cuerpos
aralquilantes, como la 3~trifluormetilanilida de £oido
graso halogenado, en el 3—trif1uormetil-4—diorofen11-0—
clorotiluretano, etc,

Una variante del procedimiento descriio para
preparar compuestos de amonio trifluormetiiados consiste
en utilizar, en las reacciones descritas, en vez de amidas
de £cidos grasos helogenados, Ssteres de dcidos grasos
helogenados que contienen un halégeno capaz de tomar par-
te en la reaccidn, por ejemplo, un &ster cloroacetofend-
lico, De este modo se obtiensn &steres fendlicos de amino-
dcidos grasos cuaternarios, Estos pueden entonces ser
amidados seguidamente, por ejemplo, en solucidn 6 enulsidn
acuosa o hidroalcohdlica, con aminas como la 3wtrifluocr-
metilanilina, para obtener, mediante camblo del fenol, las
amidas de aminodcidos grasos cuaternarios gque contienen
el grupo trifluormetilo,

Las nuevas amidas de aminodoidos grasos cuater—
narios trifiunormetilados pueden emplearse paré los fines
més diversos, Combinanio en forma apropiada 1os componen~:
tes de reacoidn se pueden obtener, por ejemplo, prodmwtos |
auxiliares notables para el tratemiento de materias textie-

les, destinados a preservar lana, pleles, plumas, etc. de
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la polilla y de otros organismos nocivos. Por su marcada

eficacia, estos nuevos compuestos de amonio trifluormeti-
lados se distinguen de otros productos ya propuestos para
wos andlogos. lediante sustituciones apropiadas se ob-

5 tienen fungicidas y bactericidas para los més diversos do-
minios de aplicacidn. Bstos productos pueden utilizarse
tanto para tratar tejidos como péra la lucha propiamente
dicha contra los parésitos, por ejemplo, como agentes para
tratar semillas o proteger plantas.

10 BJRMIFLO 19,

a) En 200 partes de ester acdtico o de beuceno,
con un poco de cloruro de 4-clqrobennilo en exceso, sSe agi-
tan a 602 durante doce horas, 50 partes de 3-trifluormetile
4-cloranilida dimetilaminoacdtica preparada segﬁn el proce-

15 dimiento conocido & partir de 3—trifiuormetil-4-cloranilina
¥y cloruro de cloroacetilo, con reaccidn entre la clorovaceto-
3=triflunometil-4-—cloranilida y la dimetilamina. E1 polvo
btlanco gue se precipita se aspira, se lava con éter y se
seca en el vacfo, HEL nuevo compuesto es soluble en agus,

20 y d€ una solucién clara; corresponde & la fémula de estruc-

tura siguiente:

| CH,
| Jon,
cL - <> -NH - 00 - €N, - NT
_ | ~CH, - O - C1
25 S | c1
3

b) S1 en vez de .cloruro de p-clorobencilo se em-—
plea una cantidad correspondiente o en exceso de cloruxc de
3,4~ diclorobencilo, se obtiene un producto con esta fdérmu~

30 la de constitucidn:
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IH/'—"cH3 S
c1 - O-IM-GO-GHZ-N\

1 GH2-<::> -c
/ c1
F,C

EJEMPLO 22,

a) 25 partes de 3-trifluormetilanilida dimetila-
mino-acdtica, preparada segfn el procedimiento conocido &
partir de trifluormetilanilina y cloruro de cloroacetilo,
con reaccidn entre la c]‘.oroacetoé—trifluometilanﬂida vy la
dimetilemina, se hierven durante una noche cor una cantidad
calculada de 4-cloranilida cloroacdtica en 200 partes de &s-
ter acético, Xl polvo blanco que se precipita se aspira, se
lava con daster acético y luego con étexr y se seca en el va-

cfo, El muevo compueato cuaternario corresponde a la siguien-

te férmula:
¥H GO CH .13/6}%
CF3 CHZ = C0 - NH - L1

b) Utilizando como aralquilante clorocaceto=3—4-
diclo:ra.nilidé, se obtiene un nuevo compuesto cuaternario gue .

corresponde a la férmula de constitucién siguiente:

CL

L,
O-m-co-cnz-m\ ,
> [ CH3 :
o | cna-ao..m-,o.-cl
3 N
_ c1

c} Si se empiea como aralquilante cloroaceto~3.

P
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trifluormetilanilida, se obtiene un nuevo compuesto cuater—

nario de la siguiente férmula de constitucién:

I/ 3
<:> NH - 60 - CH, - N[
l Ho :
cnz-co_m-o_
3

\

OB

d) Si ocomo aralquilante se toma cloroaceto=tri-
fluormetil-4;cloranilida, se obtiene un rmuevo compuesto cua-

ternario que corresponde a la £érmula de constitucién si-

gaiente:

EJEMPLO 32, ,

Se hierven en &ster acético durante una noche,
agitando, cantidades moleculares de Fet2i £l norme til—4—~clora—
nilida dimetilaminoacética y de cloroaceto=3-trifluormetil-
4~cloranilida., Del conjunto Se separs un producto diffcile-
mente Soluble en agua, €1 cusl se aspira a través de un £il-
tro, se lava con &ster acdtico y con Ster, y se seca. Su

constitucién corresponde a la f£drmula siguiente:

o

' /
m-O-m-co-c -5
> M2 I CH.5
o, | CH, - €O -NH-O-GI

/

023
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EJEMPLO 42,

a) Se disuelven en Sster acdtico y se hisrven
& reflujo durante doce horas 15 partes de 3~trifluormetil-
4~cloranilida del doido x ~dimetilaminopropidnico con clo-
ruro de 3,4~diclorobencilo en exceso, EL polvo blanco que
se precipita se filtra, se lave oon <&ster acético y con
éter, y se seca. BSu constitucién corresponde a la fémula

siguiente:

c1
| ,CH 3

.<:> NH—GO-GH-I‘J
| \CH3
3 OHZ - .<:>-Cl

AN
CL

7 b) Empleando cloroaceto-3-~trifluormetilanilida
en vez de cloruro de 3s4=diclorobencilo, se obtiene un com-

puesto de 1la constitucién que sigue:

Cl
| /CH

3
- & >-}§H—GO-0H-N
”~
oF, 30H2-GO-NH Q

BJRIPLO 5¢.

a) Se disuelven en &ster mcdtico y se calientan
a reflujo durante doce horas cantidades moleculares de B
trifluormetil~4—~cloranilida dietilaminoacética con cloroace-
to-3~4~dicloranilida, El precipitado blanco gue e separa
se £iltra y se lava con &ster acético y con Ster, y corres-

ponde a la fdrmula de estructura
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Cl
02H

.<:> NH - CO - CH, - H
czﬁs
ot - €o - ma-<:>.01

\

Cl

b) Mediante una reaccidn andloga entre la 3-tri-
fluommetilanilida dietilaminoacética ¥y la 3=trifluormetil—4.
cloranilida cloroacética se obtiene un producte de condensg.

cién de la siguiente férmula:

C1
oL GpH

5
Q M - CO - CH, - W
1 C H

ETEMPLO 62, |

Se disuelven en Zster acético y se hierven duran-
te unas horas 20 gramos de 3-~trifluormetil~4-cloranilida di-
metil-aminoacética con w-cloro-4-cloroacetofenona, Se preci-

pita un compuesto cuaternario de fémula:

NH - GO - G
<:::::::>b f2 - l GH
. cH -CO-<:>-GJ.

BEJEMPLO 72.

Se disuelven en £ter acético y se calientan a re-
flujo durante unas horas cantidades egquimocleculares de 3—
trifluormetil~4~cloranilida dimetilaminoacética y de ¢loro-
aceto-3-4-dimetilanilida. El polvo incoloro gue se precipi—
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ta se recoge por filtracién, se lava con &ster acético y

con &ter, y se secd. Corresponde a la £émula siguiente:

CcL
1 CH
7

3
€l - - N - 00 =CH, = X
<> 2 o, |
/ CH, - CO - m.ocﬁ.
5 3

CFP
\
033

EJEMPLO 8¢,

Se disuelven en benceno clorado ¥ se calientan a
reflujo durante veinticuatro horas cantidades equimol eoula-
res de 3-trifluormetil-4-cloranilida dimetilaminoacétioca y
de 4~clorofenil-O-clorocetiluretanc, El producto precipita~
do se recoge porx filtracién, se lava con benceno clorado y

se seca, Qorresponde & la fémula de constitucidn siguiens

C1
' /GH3

cL - O-m-co-cmz_m\
/ I 0-0
o¥, CH, - CH,~ o.mn-<:>c1

El mimmo producto se obtiene mediante reaccidn en.
tre el 4~clorofenil-O-dimetilamino-~etiluretanoc y la cloroe-
c oto=3~-trifluorme il =4~cloranilida,

b) Por una reaccidn cdrreslaondmente entre 13«3-
trifluormetilanilida dimetilaminoscdtica y el 3-trifluore
metil~4~clorofenil—O=cloroetiluretanoc, o entre el 3~trifluor-
metil—4~clorofenil—-O-~d imetil amino~etiluretano y la 3—tri-
fluormetilanilida cloroacdtica, se obtiene un compuesto cua-

temario de la signiente constitucidn:
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Cl -
I /CH3

O-m-co-cnz-u\ | o
S A
/ :
e, OH,,~CH,,— 0~CO~NH~ <:>, -1
‘ \
CP
3
o) Mediante una reacoidn correspondiente entre
la 3-trifluometil-4—cloranilida dimetilaminoacdtica y el
3~trifl uommetil-fenil-O=cloroetiluretano, o entre el 3=
trifluormetil-fenil-C=dime tilanino~etiluretano y la 3-tri-
£luorme til-4-clorenilida cloroacética, se obtiene un come

puesto cuaternario de la siguiente estxruciura:

c1
| cHy

Ol-OV-N}I-GO-Gﬂa-N\ |
| o,

v \
o2 Citg=0lp-0-00-W- >

/
CF

3
d) Por una reaccién anfloga de 3-trifluormetil-

4-clorofen11;0-dimetilanino-etiluratano con cloroaceto=r=-

4~dicloranilida, se produce un compuesto de l1a constitu-

cidn siguiente:

Ccl :
| Cls

cl-o.mx-co-cﬂ -n{ o
S ' 2" | Nem, |
ai cnz-onz-o.ce_m.,O-m

/
CF

3

EJEMPLO 92,

Se disuelven en &ster acdtico y 8e hierven a
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reflujo durante doce horas 20 gr. de dimetilaminoetilen~
3~trifluormetil-~4-clorofenilsulfamida, preparada hacliendo
actuar sulfocloruro de 3-trif1uozmet11-4-clorobenceﬁo 80~
bre l1a dimetiletilendiemina asimétrica y la cantidad corres-
pondiente, determinada por oflculo, de clorpaceto=3—tri-
fluormetilanilida. El polvo llanco que se precipita se
recoge por filtracién y se lava con &ster acético., Su

constitucidén corresponde a la f£érmula:

ClL ('.'H3

I 7
O-m-co-cﬁz - N-CH
I 3
/ ca-cx-:m-so-o-cl
CF e e e

3 \
CF

3
b) Una reaccidén correspondiente entre dimeti-
leminoetil eno~3-trifluormetil—4—clorofenilsulfanida y 3,4~
dicloranilida cloroacética dé el producto de condensacién

siguiente:

. o,

/
cL - <:> —NE-GO-CHy~ N ~CH o
| 3
/ CH,~CH,,~FH~50, - -C1
o1 K: 2 <:\>'

GF3

BJEMPLO 108,

Durante varias horas se hacen reaccionar & re-
flujo con la cantidad calculada de cloroaceto=3-trifluor-
metil-4~cloranilida en Sster acdtico, 25 gr. de dimetila-
minopropil eno-3~4-diclorobenzamida, preparada & partir de
clorurxo de 3,4~diclorobenzoilo y dimetilaminopropilamina
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esimétrica. E1l polvo precipitado se recoge por filtracién,

se lava con é&ster acético y se seca; su constitucidén es

como sigue:

G%?CH3

|
cL - <:>.m-cc-cnz_ N CH,
- cﬁa-cna-cﬁa-xm.co. <:>-c1

EJEMPLO 11.

a) Se disuelven en 100 partes de &dster acético
¥y se. cal ientan a reflujo durante veinticusatro horas 15 gr.
de cloroaceto~3—trifiuormetilanilida y la cantidad calcu-
lada de 4-(4’-clorofenoxi)-anilida dimetilaminoacética,
eliminanio en seguida el disolvente., Je reeristaliza el
producto en alcohol dilufdo, y corresponde & la f6mula de
constitucidén siguiente:

?1 GH3

/
O-m-co-cnz-ﬂ_ cH,
/ GHZ-CO-NH-Q-O—O-G}.
CF

3

b) Por una reaccidén corresponiiente entre la
01 0roBCeto~3-trifluometil—4—cloraniiida y 1a 3—cloro—d-
(4’-clorofanoti)-aniliéa dﬁnetilaminoacétic&, o entre 1a
3-£rif1uormet11;4-ploran111da dimetilaminoacédtica y la
cloroaceto~3-cloro-4—(4’~clorofenoxi)~anilida, se obtiene.-

un producto de condensacidn de la composicién siguiente:
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01 0H3

/
cl-<>.m.co-caz.n_.cﬁ
CP |

o) Mediante uns reaccidén correspondiente entre
la cloroaceto-3—trifiuormetil-cloranilida y la 4’-(4’-clo=-
rofenilsulfuro)-anilida del deido A -dimetilaminopropid-

pico, se obtiene el sigulente producto de condensacidn:

Fl CH3

/
cl,.-<:>.-ﬁH-GO—GH?_-N Zon,
s Hg-&Hz-GO-ﬁH-O-S-O-QL
erF

d) Una reaccidén corresponiiente entre la clorow
aceto—4~trifiuormetilanilida y la 4—(4?=clorofenoxi)-anili-
da dimetilaminoacdtica de un producto de condensacidn cuya

férmula de estructura es

01 GH

/o
cp3-<::> ~FH-00-Ci~N' " CR
cﬁz.co-m_o.o..o.m

e) Una condensacidén corresponiiente de cloroace~
to—3-tr1£luoimetil—4-c1oranilida con 2-(4?=clorofenoxi)~5=
cloranilida dimetilaminoacétice proporciona un praducté de

la siguiente constituocidn:
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Cl

/
o - Q-m-co-caa-:[w_ oH )
; OH,~CO-NH—
cry

Este producto se prepara iguaslmente haciendo reac—
1o cionar 3-trifluommetil-4-cloranilida dimetilaminocacética con
2-(4?=clorofenoxi)~5-cloranilida cloroacética.
' f) Por una reaccidn correspondiente entre la clo=-
roaceto-sftrifluormetilanilida y la 2-(4’~clorofenoxi)~S~tri~
fluermetilanilida dimetilaminoacética se obtiene un producto

15 de la siguiente férmula de constitucidn:

I 773 CF3
~H-CO0~CH,~N _ CH ' /
2 | 3
: o
C®

3
20 - 0/

\

<:>-Gl

EJEMFLO 12,

25 a) Se disuelven en 100 gr. de éster acdtico y se
calientan durante una noche en bafio marfa 12 gr.(de 2«C10Y 0=
S5-trifluormetilanilida dimetilaminoacdtica y la cantidad cal—
culada de cloroacetil-4-—cloranilida., Se produce un depdésito
blanco, gue Se recoge por filtracifn, se lava con éster acé-

30 tico y se seca en el vacfo.
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La 2-cloro-5-trifluormetilanilida dimetilséminoacd—
tice se prepara segin procedimientos conocidos & partir de 2=
cloro=5-trifluormetilamiiina y cloruro de cloroacetilo, por
ejemplo, en acetona como disclvente y en presencia de sdiucién
de potasa, Bl dexrivado dimetilaminoacético corresponiiente se
obtiene haciendo reaccionar la cloroaceto=2-cloro~S5—trifluor-
metilanilida con una solucidn acuosa de dimetilamina, & unos
502 G,

El producto de condensacién cuaternario tiene la
siguiente fémula de constitucidng

F,C
\ Cl ex

]
~NH-G0-GH, ~N — CH
. caz-co-lm-<:> - Cl
c1

b) Por una condensacidn anfloga de 2-clor0-—6~tri-
fluormetilanilide dimetilaminoacética y eloroacetil-3—tri-
cluormetil ~4=cloranilida, o por condensacifn de J-trifluor-
metil~4~cloranilide dimetilaminpacética con clorcacetil=~2-clo~
ro—5-trif1uormetilanilida, se obtiene el siguiente producto
de condensacidn:

oF
\ t en

003
~NH-QO-CH,,~N — CH
. 2=~ G
\ GHZ-BO—NH-O - C1
o1

\

023

BEJEMPLO 13,
a) Se hacen reaccionar en bafio marfa durante doce

horas 50 gr. de dodecilamida dimetilaminoacgtica, disueltos
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en Sster acético, con la cantidad calculada de cloroaceto=
3=trifluormetil-4~cloranilida. Se precipita un producto

blanco, que se recoge por filtracidn y se recristaliza de
una solucidn en Sster acdtico—alcondlico. Las soluciones
acuosas ddn mucha espuma. EL mismo producto se obtiene ha-
ciendo reaccionar cloroacetil-~dodecilamida con 3—fluormetil;
4~cloranilida dimetileminocacética. Corresponde a la f8rmula
de constitucién:

Cl
CH

1 773
312H25-NH-00-0H2~F__0H3

OH,~CO—IH~ .<:> -a

\
CF

3
b) Haciendo réaccionar dodecilamida dietilamino-
acética con éloroacetil-S-trifluormetilanilida, se obtiene

un producto de la constitucidn que sigue:

P

CH,~CO-TH - O

%F
3
c) La reaccidn entre la amida asimétrica dimetila-
mino del feido graso de aceite de nuez de palma etilenada y
la 3-trifluormetil—4—cloranilida cloroacdtica en dster acéti-
co o con benceno df 1a sal de smonioc cuaternaria constituf-

da asf:
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ClL cH
| "3

t
CH,~CO-NH— <:> - cl

\
CF

3

d4) Se calientan 18 gr. de laurildimetilamina con
la cantidad calculada de cloro@oetile3=triflucimetil-4—clo-
ranilida, primero durante unas horas a 60-652C,., y luego a
120¢ C. La reaccidn d€ una masa friable que Se disudlve f£é-
cilmente en agua, haciendo abundante esymné. El mismo com-
puesto se obtiene a partir de 3~trifluormetil-4-cloranilide
dimetilaminoacética y cloruro de dodecilo; corresponde & 1l&
fémula de constitucidn:

o1
N W
Cy oH55 1%

CH,~CO-NH~ O - cL

\
('.33.‘3

La reaccién puede efectusrse igualmente en una
soluecién,

e) Haciendo reaccién 3-trifluometilanilida p ~Ai-
metil-aminopropiénica en bromuro laurflico, se obtiene un pro-

ducto de condensacidn de 18 constitucidn siguiente:

Br
| L2fs
C12flp5 = §—CpH;

CH,~CH,,~C0-1TH~ <::>

\

GF3
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f) Se calientan juntos 20 gr, de 4-metil— « ~dode-
cilbencil-N—&imetilamino y la cantidad csloulada de cloroace-
to=3~trifluormetil~4~cloranilida, a 90-~952C durante unss ho-
ras, y luego a 1202C por menos tiempo, sin disolvente, de mo-

5 do gue una muestira resulte soluble en agua. Se produce un

compuesto cuaternario de la sigulente constitucidn:

CH, -~ <:>--GH - H
12

10 C1 -N_
|~ CHy
CH, =G0 - NH -‘<::::::>, -CL
\
CF

3

15 g) Se disuelven en dster acético y se calientan &
reflujo durante doce horas 16 gr. de p—octilfenoxi—etoxi-

etildimetilamino terciaria y la cantidad celculada de clo-
raceto=3-trifluometilanilida. OSe precipita un polvo blan-
G0 gue se recoge por filtracidén y se recristaliza en alco-

20 hol; su constitucién es como sigue:

Cl

) s 3
OH- C-CHj ~ € - .<:>.-0~GH2-€:H2-O-GH2- N cny
CH_~CO-NH=-
’ \
25
CFy
En lugar de la p-octilfenoxi-etoxi-etildimetila-
mina terciarie se puede utilizar también la p-octil—o~creso-
xi-etoxi-etildimetilamina terciaria,. |

O
? h) La reaccién de dimetilaminopropil eno-dodecil-
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sulfamids con trifluormetilanilida clorocacética en 4ster
acdtico dd un producto de condensacién scluble en agua, €8

pumante, de esta constitucidn:

CI/GHS

ot - <>

EJENPLO 14,

7 a) Se agitan durante veinticuatro horas a 105~
1109¢ en benceno clorado cantidades equivaientes de 3-tri-
fluormetil-4—cloranilida dimetilaminoacética y cloro-aceto-
S=b=dicloro-l-naftilamida. Se precipita un polvo blanco,
que Se recoge por filtraci&h, e lava con benceno clorado

y despuds con Ster, y se seca; corresponde a la siguiente

fémula:
| c1
P o,
- O ~I-00-CH, - 3L.CHy
/ : CH,~CO~TH~
OF |
3 e - - C1

b) Utilizando cloroaceto~2-4-~5-tricloranilida en
vez de cloroécet0-5-6-dioloro-l~naftilamida se obtiene el

compuesto de amonio cuaternario sigulente:

?1 CH

73
c1 ..O ~NH-CO-CH, - zlsr..cn
; o <:>
cP

3
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¢) Con cloroaceto=4~cloranilida como aralgquilante

se Obtiene:

Cl
CH3

Cl- O - FH-CO-CH,- :}1ch3
/ CH ,~CO-NEH- .<:> - a
CF

3

BEJEMPLO 15.

Se disuelven en &ster acético 21 gr, de 4,4°-di-
cloro-benzhidrilamina dimetilaminoascética, preparada & par—
tir de 4,4’~diclorobenzhidrilamina y cloruro de cloroacetilo,
haciendo rezccionar la cloroacetil—4e=4’—diclorobenzhidrilamida
con dimetilamina; se agrega la cantidad calculads de cloroace-
til-3=trifluometilanilida, y se calienta todo al bafo marfa

durante doce horas., Asf se deposita un compuesto cuatermario

de la composicidén siguiente:

Ol
%
6l - <> ~OH-1H~C0-0E, ~ N -CHj
| CH,~CO-NH- «
or
3

EJEMPLO 16, |

a} Se disuelven en alcohol 15 gr, de cloroaceto-
3_trif] uormetil-4-cloranilida, y sSe afiade una solucién a8leo-
hélica de monometilemina al 407%, enfriando con hielo. Se for-
m&a entonces metilamiho-bi-(aceto-B-trifluormetil—4-cloranilida).

-

g

L
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La solucidn alcohélica se calienta en vasija cerrada hasta
que la transformacidén sea completa; después de enfriar, se

elimina el exceso de dimetilamina, Se agrege agus & la so-
luciJn, con lo gue precipita por entero el producto de con-
densacidn; reoristalizado emn alcohol, d4£ hemmosos cristales,
Se disuelven en édster acdtico cantidades equi-
moleculares de esta gmina terciaria y de sulfato de dime-
tilo, y se calientan un rato &l befio marfa, As{ se obtiene

un compuesto de amonio de la composicidén siguiente:

iy OHy

~N
o1 -O ~TH-GO-0H, ~ N = CH,=00-NH- .<:> -c
> _

S0,CH \

oF 4773 cP

3 3

b) Sometiendo a reaccién cloroacetil-3-trifluor-
metilanilida’y metilamina, se obtiene en las mismas condi-
ciones metilamino-bi-(aceto-3-trifluometilanilida). Can-
tidades equimoleculares de esta amina y de cloruro de 54—
dicloro-bencilo fomman la siguiente combinacidén aménica, di-

f{cilmente soluble en agua:

CH3

{
: ~NH-CO~CH;, « N - CH,-CO-NH-
2 7,7\ 2
/ cL ¢ - h
\
ClL

EJEMPLO 17.

a) Se disuelven en benceno clorado o en tolueno y

g8e agitan duiante una noche a la temperatura deggbaﬁo marfa
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8 gr. de trifluormetilanilida dimetilaminoacética y cloruro
de 3,4-diclorobencilo en exceso. ZEl producto de condensa-
cién se separa en forma de polvo blanco, que se aspira, se
vuelve & lavar oon el mismo disolvente, y se sSec& en el va~

cfo, Corresponde a la constitucidn siguiente:

" o

¢ - ~CO-CH, E/ci—j Cl
T3 O ol p = N—Cly /

b) Se disuelven en é&ster acéfiéo 8 gr. de 4-tri-
fluormetilanilida dimetilaminoacdtioa, se afade la cantidad
calculada de cloroacetil~3-4—~dicloranilida, y se calienta to-
do & reflujo durante un rato. ©Se precipita entonces un nue-
vo compuesto cuaternario, que se filtra, se lava con éster acé-
tico y se seca en el wvacfo; corresponie & la fémula de cons—

titucidn siguiente:

1
l/CH3 Cl
oF - O —NH-CO~CH, - N CH, /

o) Sustituyendo por cloroadcetil-3~triflucrmetil-—4~
clorenilida 1la cloroacetil-3-4-dicloranilida, se obtiene la

siguiente combinacién cuaternaria:

CL oy
c '//0H3
Py -.O ~MH-00-CH, - N_CHy
| CH ,~C0-NH— O -

\

3?3
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- BJEMPLO 18,

a) Se disuelve en acetona 1/10 de molécula-gramo
de 3-trifluormetil-4-clorenilina, y se afiade gota & gota la
cantidad calculada de cloxuro de cloroacetilo., Al mismo tiemw
po se afiade también gota & gota una solucidn acuosa de car-
bonato potdsico, para fijar el dcido clorhfdrico que se f£or—
ma. La reaccién se hace primero & la temperatura ambiente,

y luego al bafio marfa, Teminada la reaccién, 1la mezcla se
recibe en agua en exceso, y entonces se precipita la cloro-
aceto~3~trifluometil —4~cloranilidas. Para reaccionar con
aminas sirve en general este producto bruto., ILa reaccidn
es practicable asfmismo en benceno, benceno clorado, etc.

Se mezclan 23 partes de cloroaceto~3-trifluormetil-
4-cloranilida, & la temperatura esmbiente y agitanio, a 60
partes de una solucién acuosa de dimetilamina gl 20%, y pow
sade una hora se calienta despacio a 5020, con refrigeracién
a reflujo., Después de enfriar, se retira la mezcla de reac—
cién separada en una capa semisélida y otra acuosa, y la
primera sSe lava con &gu&; por lo general se solidifica espon-
tdneamente o despuds de introducir un cebo,

Se disuelven en 200 partes de &ster acético 24
partes de 3-trifluormetil—4=cloranilida dimetilaminoscdtica
y una cantidad equivalente de éster cloroacetofenflico, y
se agitan durante una noche al bafio marfa, USe deposita un
polvo blenco qus, despuds de enfriada la mezcla de reaccién,
se aspira, se lava con 4ster acético y se seca en el vacfo.

Corresponde & la fdrmula de constitucién siguniente:

Cl ny

I//c 3
L - <:> ~ NH-CO-CH, - N_CH, |
t
y CH,~G0-0 - <:>
CF,



10

15

20

25

30

b) Utilizando en la reaccién precedente éster
cloraceto-3-metil-4—clorofenflico en vez del cloroacetofew

nflico, se obtiene esta combinacidn:

c1
‘ ',/gHB
c1 - .<::::::>, ~ ME-Co-CH, - N CH,
|
’ CH,~C0—0- <<::::::>, - C1
CF

EJEMPLO 19.

Se disuelve o suspende en agua la sal amfnica
cuaternarie preparada segin el ejemplo 18, se aiade 3,4~
dimetilamina en exceso, y se hierve durante unas horas., ILa
reaccidn se desarrolla mejor a presién, y en este caso no
hay que conservar en solucién los canponentes gue en ella
participan., Una vez terminada, se trata la mezcla con va—
por de agua, & fin de expulsar los excesos de xilidina y de
fenol, Queda un producto de reaccidn cuyas propiedades y
extructura corresponden a las del ejemplo T2,

En lugar de 3,4-dimetilanilina se pueden emplear
otras gminas primarias o secu:idarias, por ejemplo la m-—clo-
ranilina o la 3,4-dicloranilins, etc,

EJEMPLO 20.

Se disuelven en &ster acético 19 gr. de clorasoe—
t0~3=trifluorme til-4—cloranilida, y se agrega la cantidad
equival ente de N-3-—4=diclorofenil-N’-dimetilaminoetilurea
asimétrica, La mezcla reaccionante Se mentiene una noche
a la temperatura del bafio marfa, y el producto gue se separa
se filtra, se lava con éter acético y luego con éter, y fi-
nslmente se seca en €l vacfo., EL producto de condensacién

tiene 1la férnula de constitucién siguiente:



Gl CH

35
<::> NH-CO-CHy — N—cH3

CFs

\ 5 Ademds de l1o0s ejemplos resefindos, mencionaremos

ain los productos de condensacibén que siguen, y que Se pue-

den preparar de andloga manera,

Cl C

25
10 el - <:>. — NH-GO-CH, - rlr 0 H,
/ CH,~00—NH~ <:> - CL
GF .

Cl

cl - - NH-CO-CH, - N cH
15 | 25
/ CH,~CH,~0-CO~FH- ~C1
CF 2702
3

C1
\

20
oL - <:>. ~NH-CO-CH,, - H-<:>
> |
. CF, CH,p~CO-NH~ O -c

Cl
, Gty

<:> NH-CO-CH, — N -.c3 7
cnz.—eo..mn- <::>. -cl
CF5

o1
N/

30 €l - O ~NH-GO-CH, ~ N- CoH,
CHZ-GH NH.-co-zm..<:>.-c1

25

GZHS
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Ci

|
/
or, CH,~CO-NH~ O - 01

N\
Cl

¥in emdargo, el procedimiento no se limita a los
ejemplos expuestos, siné gue puede aplicarse a cumlesquiera
otros,

Segtin todos los procedimientos descritos, se ob-
tiénen en general los halogenuros de las combinaciones cuS—
ternariase Es posivle obtener otras sales segin métodos co-
nocidos, por ejemplo, mediante dovle reaccidn con otras sa-
les,

EJEMPLO 21.-

Se tratan géneros de lana a 40-6092C en un baiio
acuoso a8l 0,5% (calculado con relacidén a la cantidad de lanak
de la combinacién de amonio cuaternaris trifluormetilada se—
gin el ejemplo 32, El tratamiento se efectda primero en un
bafic tivio, y luego se aumenta progresivamente la tempera.
tura & 40-602C, y se mantiene por espacio de una hord. &
continuacién se enjuaga la lana, gue de este modo r esiste &
la polilla y tembidn a los colebpteros gue atacan 1as pieles
y 1os tapices y alfombras,

Se reivindica como objeto de esta patente:

1l.- Procedimiento para la preparacidén de compues—
tos cuaternarios de smonio, y mds concretamente de amidas de
doidos aminoacédticos, caracterizado por calentar un compues-

to de féunula general:



10

15

25

30

T —————

e **u”ﬁﬁwa”m;wm}

”CF3
Halégeno - QH2-GO-I'§ - <::>,
R N
Z

que contenga un halégeno ffcilmente substituible, y en 1la
que R representa el hidrdgeno, un radical de alquilc infe-
rior o un radiceal de aralquilo inferior, y Z representa el
hidrégeno, un halégeno o &l grupo CF4, oon un compuesto de
nitrégeno escogido entre una serie gue comprenda el amonisa-
co y las aminas primarias y secundarias, alifdticas, alici
clicas, araliffticas, aromfticas e hidroarométicas, para
producir, por separacién de un halégenuro de hidrdgeno, la
amida de doido aminoacédtico correspondiente, y alquilando
nasta el grado cuaternario el producto de la reaccidn con
un compuesto de férmula general:

Y
7

Haldgeno — X - «<::::::>;

N
Z

férmula en la gue: X representé uno de los grupos siguien-
tes:
~CHy=, ~CHy=G0-NHw, =OH,~CH,~CO-NH~, ~GH,=CH,~0mGO~NH-,
-GHZ-GHz-NH-SOZ-, ﬁHz-ﬁHzacHz-RH~00-, GH2-GO~O-, -GH2-00-,
o —8H2~EH430-NH~.

Y representa €l grupo 033 o un halégeno, y 2 T em
presenta el hidrégeno, un halégeno, o el grupo ~OF 5~

2.~ Procedimiento segin la reivindiocacidn 1, c&-
racterizado por hacer reacolonar un compuesto de,fdrmﬁla ge—~

neral:
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alcohoilo inferior '
1

R

aloohoilo inferior—"

con otro compuesto de férmula general:

Y

halégeno - X - q<:::::Zé§

Z

en cuyas férmulas R, X, Y, 2 tienen 1os mismos significados
que en la reivindicacién 1.

3.~ Procedimiento segdn 1la reivindicacidn 1 o la
reivindicacidn 2, caracterizado por calentar cloracetil—3-
trifluormetil-aniiina con bimetilamina para producir, por
separacidén de 4cido clorhfdrico, bimetil-amino-acetil-3-
trifluormetil-anilina, y por producir el compuesto cuater-
nario por adicidén, en caliente, de una molécula de cloracetil-
Fed=bicloranilina,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 o la
reivindicacidén 2, caracterizado por calentar cloracetil~3-
trifluometii~anilina con bimetilamina para producir, por
separacién de f£cido clorhfdrico, bimetilamino-acetil-3-tri-
fluormetil-anilina, y por producir el compuesto cuaternario
por adicidn, en caliente, de una molécula de cloracetil—~3-

trifluormetil-gnilina,

5e~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1l o

la reivindicacién 2, caracterizado por calentar cloracetil-

3-trifluormetil—4~cloranilina con bimetilamina para producir,
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por separacién de dcido clorhfdrico, bimetilamino-acetile=3-
trifluometil—4~cloraniling y por producir el compuesto cus-
ternario por adicién, en caliente, de una molécula de clora-
cetil-3-trifluormetil~4~cloranilina.

6e~ Procedimiento segin 1lg reivindicacién 1 o
la reivindicacién 2, caracterizado por calentar clorace-
tll-3=trifluormetil~4—cloranilina con bimetilamina para
producir, por separacidén de doido clorhfdrico, bimetil-amino-
acetil-3=trifluormetil~4~cloranilina, y por producir el
compuesto cuatemario por adicién, en caliente, de una mo-
1écula de cloracetil~4-cloranilina.

7+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, o
la reivindicacién 2, caracterizado por calentar cloracetil—
3—trifluormetil-4~cloraniling con bimetilamina para proda-
cir, por separacidn de dcido clorhfdrico, bimetil-amino-
acetil-3=trifluometil-4~cloranilina, y por producir el com-
puesto cuaternario por adicién, en caliente, de una molécu~
la de cloracetil=3=4-bicloranilina.

84~ Procedimiento de preparacién de compuestos
cuatermarios de amonio,.

Esta memoria consta de treinta y tres péginas,

escritas por una sola cara.
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