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que se presenta para unir a la solicitud

MEMORIA DESCRIPTIVA

de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 24 de Mayo de 1962, con el Nam. 277.606
en

ESPANA

P )

por VEINTE afios
a ncmbre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana, esta

blecida en 222 West Washington Square, filadelfia, Pensilvania,

Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 3°,4  ~DICLOROPROPIO-

NANILIDA™.

Este invento se refiere a la 3" ,4°~dicloropropionanilida

y a un método mejorado para su fabricacion. La 37,4"~dicloro
prorionanilida es extraordinariamente activa como herbicida se
lectivo de postemergencia.

5 Durante los ultimos afios, ha habido una actividad inves~-
tigativa cada vez mayor en busca de nuevos y mejorados herbici

das. La mayor parte de estos trabajos se ha dedicado a la ac~

tividad selectiva de postemergencia. Se han logrado desarro-
llos notables para el control de las plantas dicotiledoneas con

10 ciertos acidos fenoxiacéticos clorados y sus derivados. Otros




deserrollos incluyen estructuras tales como ureas sustituidas, ‘ :
que son extraordinariamente activas como agentes herbicidas,
perc que, a causa de una selectividad limitada, son en reali-
dad esterilizantes temporales del suelo., 1,08 carbamatos y los
5 tiolcarbamatos se han estudiado ampliamente habiéndose encontra
do cue son predominantemente herbicidas de pre-emergencia que

actian en el suelo sobre las semillas o en una fase temprana del

nacimiento de la planta. Se han encontrado otras amidas que
tieren propiedades reguladoras del crecimiento vegetal, pero

10 estcs compuestos, tales como la hidrazida maléica o la naftil~

acetamida, son de mads utilidad para inhibir el desarrollo que
para fines herbicidas.

La busqueda de nuevos y mejorados herbicidas ha continua
do & un ritmo cada vez mas intenso. Entre las necesidades due

- 15 precominantemente habia que cubrir en este sector estaban los

herticidas selectivos de post~emergencia que pudieran usarse
para el control de malas hierbas monocotiledoneas en tipos de
cosechas Gtiles monocotileddoneas y dicotileddneas, o que pre-

sentaran tipos diferentes de selectividad de las cosechas, o

20 que fueran mas econdmicos por presentar actividades herbicidas
excelentes a bajas dosificaciones. Recientemente, se ha encon .

traco un herbicida selectivo muy activo de post-emergencia,

que cumple con los requisitos anteriores, en el compuesto

3" ,4"~dicloropropionanilida. Este compuesto tiene perspectivas i

25 favorables para establecerse como uno de los herbicidas comer-
ciales mids importantes por todo el mundo.
Hasta ahora se han venido empleando muchos métodos para
la preparacion de anilidas. Los mas usuales son la acilacién
de anilinas por medio de los haluros de acilo, por medio de

30 anhidridos. de 4cido o por Acidos carboxilicos.
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Se ha considerado que el método general mejor ha sido
la acilacién de anilinas con haluros de acilo, la mayor parte
de .as veces un cloruro de acido. Como es natural, esto re-
quicre la preparacion intermedia del haluro de acilo gque en
si nisma aumenta el coste y los inconvenieates. Los haluros
de acilo, particularmente los de peso molecular bajo, son en
general corrosivos, lacrimégenos, dificiles de manejar. Ade-
mas. este tipo de acilacidén requiere una cantidad equivalente
de un aceptor dcido para que la reaccién continue hasta com-
pleiarse, lo cual aumenta de nuevo el coste y las cbmplica-
ciones al aislar el producto deseado.

La acilacién con anhidridos de aAcido es un tanto limita
da » normalmente ge usa solo en casos especiales. En primer
lugar, excepto para el anhidrido acético, los anhidridos de aci
do 1o se encuentran ficilmente disponibles y su preparacién es
algo dificil. En segundo lugar, en la reaccién de acilacioén,
se produce, por cada mol de la anilida formada, un mol del éci
do carboxilico del que deriva el anhidrido de &acido, y esto ha-
ce alin mids dificil el aislamiento del producto y también aumen
ta ¢l coste general. lgualmente, con frecuencla es necesario,
al acilar con anhidridos de dcido, usar un catalizador &cido, y
su separacién de la anilida obtenida como producto final crea
algunos problemas. Igualmente, los anhidridos, tales como acé
tico y propibnico, tienen propiedades corrosivas, lacrimdgenas.

En la acilacién de una amina con acidos carboxilicos, la
prinera fase en el procedimiento es la formacién de la sal de
amina, seguida de pirolisis, con lo cual se separa agua. La
pirolisis de una sal aminica de un acido carboxilico es una
reaccion de equilibrio. Se han ‘empleado varios métodos para

foriar la reaccién para que llegue a ser completa dentro de un
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tienpo razonable. Uno de estos métodos consiste en usar un

catalizador Acido, tal como Acido sulflrico o arcillas,acidas,para -

favorecer la separacién de agua de la sal aminica. Para ayu-
dar a la separacidn de agua, puede usarse un disolvente inerte,
tal como tolueno o benceno, que actiia como un agente azeotrd-
picy, desplazando asi el equilibrio hacia el producto., Sin
embargo, la reaccidn transcurre con lentitud y esto es especial
mente manifiesto en el caso de los homblogos de dcidos carboxi
licos aliféticos superiores al acido acético. E1 empleo de un
disolvente azeotrdpico para la eliminacidén de agua necesaria-
mente aumenta el volumen de la mezcla de reaccién, rebajando
asi la productividad por unidad de volumen. Los catalizadores
usuales originan impurezas en el producto final que son muy di
ficiles de separar. Igualmente contribuyen a la corrosion de
la‘vasija de reaccidn y del equipo con el que se aplica el pro
ducto. Favorecen la formacidén de subproductos coloreados que
rebajan el rendimiento final de la anilida. Durante la purifi
caclon, se suele eliminar el catalizador lavando con solucio-
nes acuosas alcalinas, pero como las anilidas tienen tendencia
a hidrolizarse, este tratamiento da como resultado frecuente-
mente un producto menos puro.

a8 dificultades de la técnica anterior se evitan por los
procedimientos del presente invento en los que se hace reaccig
nar 3,4-dicloroanilina con Acido propionico en ausencia de to
do otro disolvente, agente azeotropico o catalizador para pro-
ducir 3°,4"-dicloropropionanilida con rendimiento favorable y
buena pureza y en una forma en la que se hacen innecesarias las
operraciones de purificacidn adicionales.

Mas especificamente, de acuerdo con el presente invento,

se roporciona un procedimiento para la preparacidén de 3,4 -di




'Y

10

15

20

25

30

cloropropionanilida, caracterizado por mezclar 3,4-dicloroani
lina con acido propidnico, estando el Acido propidnico en un
exc2so de 10 a 125% molar con respecto al necesario para for-
mar la sal propionato de 3,4-dicloroanilina, calentar la mezcla
a reflujo, separar el azeotropo Acido propidnico-agua a medida
gue se forma mientras se retorna condensado de acido propidni=-
co esencialmente puro a la vasija de reaccidn, continuando la
separacidn del azeotropo hasta que se ha separado aproximada-
mente la cantidad tedrica de agua, y eliminando por destilacion
el 4cido propidnico restante,dejando como residuo de la reac-
cidén la 3°,4°-dicloropropionanilida.

Como se ha indicado arriba, en el presente procedimiento,
se mezclan 3,4-dicloroanilina y 4cido propidnico, estando el &ci
do propidnico en exceso molar de 10 a 125%, preferiblemente de
25 a 100%, con relacion al que se necesita para formar la ani-
lina del acido. La solucidn resultante puede protegerse con
nitrégeno, si se desea, para prevenir la formacién de impure-
zas coloreadas, que con tanta frecuencia se forman cuando las
anilinas estdn expuestas al aire. La mezcla se calienta y se
separan de la misma, por destilacién, vapores de agua y acido
propiénico. El &cido propidnico tiene un punto de ebullicién
a 760 mm (Hg) de presidn de 1419C, y forma un azeotropo, que
contiene 82% de agua, que hierve a 1002C./760 mm. Esto demues
tra una diferencia entre acido propidnico y acido acético, que
no forma azeotropo. Los vapores que destilanse. condensan. El
condensado, que contiene el agua, la mayor parte de la cual es
agua de reaccidn, se retira y se retorna a la vasija de reac-
cion esencialmente solo acido propiénico. Esta operacion con
tinha hasta que no se desprende ya ninguna cantidad apreciable

de vapor de agua. La cantidad remanente de Acido propidnico
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se separa entonces por destilacion, preferiblemente a presiég
reducida, dejando un residuo de 3°,4"-dicloropropionanilida con
buen rendimiento y pureza y en forma utilizable.

El acido propidnico utilizado en el procedimiento puede
variar entre una calidad técnica y una calidad muy purificada.
El producto usual del comercio da un 99,5% de riqueza de acido
propionico y se prefiere como calidad mas conveniente para ope
rar, desde el punto de vista econdomico. Sin embargo, pueden em
plearse calidades del Acido que contengan hasta 5% de agua, apro
ximadamente, y, en estos casos, este agua estd entre la primera
que hay que separar como azeotropo.

La 3,4-dicloroanilina empleada en el procedimiento convie
ne que sea la de calidad técnica del comercio. Corrientemente
se suele preparar por reduccién de 3,4-dicloronitrobenceno, el
cual, a su vez, se obtiene usualmente por nitracidén de una ca-
lidal técnica de orto-diclorobenceno o clorando el p - nitroclo
robenceno, y, por tanto, puede haber presentes pequeiias cantidi
des de dicloroanilinas y tricloroénilinas isdmeras. El produc~
to comercial tiene generalmente 99% de 3,4-dicloroanilina. Por
el procedimiento del invento, una calidad de este producto bruto
que contenga por lo menos 90% de 3,4-dicloroanilina dard un pro
duct> como residuo de la caldera de destilacioén, que tiene un
punt> de solidificacién de 822 ¢, por lo menos, y esto supone
un minimo practico de aceptabilidad para un producto que, en su
estalo de pureza, tiene un punto de fusidn de 929, éproximada-
ment:. (Como es natural, si se desea, puede purificarée la
3,4-3icloroanilina bruta para usarla en la reaccion.

La temperatura de la reaccién, tal como se mide en la mez
cla le reaccién misma (temperatura de la caldera) varia entre

log limites de, aproximadamente, 1502 C. y 2002 C. Tal como co
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rrizntemente se lleva a cabo, la temperatura inicial de calde-
ra 2s aproximadamente 1502 C. para indices de produccién préc-
ticis, y la relacién de reflujo para los vapores condensados
conviene fijarla de manera que la salida del condensado sea su
ficiente para separar el agua a medida que se va formando. En
egtas circunstancias, la temperatura de la caldera sube gradual
mente de modo que, en el momento en que la reaccién se ha com-
pletado practicamente y se ha eliminado esencialmente la tota-~
lidad del agua, la temperatura de la caldera estia en la proxi-
midad de 180-2002 C. Durante la reaccidn la temperatura de ca
bec:ra para las mezclas condensadas de acido propidnico y agua
varia con respecto a la rapidez de calentamiento de la caldera,
con el grado en que se desea completar la reaccidén, con la rela
cibéa de reflujo usada, con la rapidez de separacidén de los va-
porz:s condensados y con otros factores inherentes al ajuste de
la reaccidon especifica. La temperatura de cabecera debe comen
zar en general a no menos de 1002 C. y, al final de la-reaccion,
deb: estar proxima a 1409QcC.

Una vez que se ha completado esencialmente la reacciodn y
que se ha separado el agua, queda todavia en la mezcla de reac-
cid1 algo de adcido propionico. Los indicios del mismo pueden
separarse convenientemente y de modo rapido a presidn reducida.
Com) otra economia mas del procedimiento, el &cido propidnico
reciperado puede purificarse, si se desea, y puede enténées
usa ~se nuevamente en otras preparaciones de 3',4'-dicloropropig
nanilida.

El residuo de la caldera es 3°,4 -~dicloropropionanilida,
cuyia pureza variard de acuerdo con la pureza de los materiales
de »nartida, principalmente la de la 3,4-dicloroanilina, y se-

gin sea el grado en que es completa su eliminacién. La mayo~
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G O v il
ria de las veces, el residuo se saca de la vasija de reacciédn

en estado fundido, se deja solidificar, y luego se usa sin rec
tificacidn adicional. 81 se desea, este producto puede purifi
carse mas por los métodos normalmente empleados en esta técni-
ca, tal como, por ejemplo, tratamiento con arcillas o carbones
decclorantes.

In los ejemplos ilustrativos que se dan a continuacion
se indican nuevos detalles de la aplicacidn prictica de este in
vento. Las partes, mientras no se indique otra cosa, son en pe
s0.

Ejemplo 1

En una vasija de reaccidén provista de agitador, termdéme=-
tro y columna de destilacién conectada con una cabeza de desti
lacibn, se cargaron 355 partes de Acido propidénico y 393 partes
de {,4=-dicloroanilina. El control de salida en la cabeza de
desiilacion se ajustd para eliminar destilado Gnicamente cuan-
do la temperatura del vapor estaba en 1102 C. o por debajo, y
la relacidén de reflujo se fijé en 4:1. La mezcla se agito y se
calentd a reflujo y el destilado se separd como cabecera bajo
las condiciones indicadas arriba durante un periodo de seis y
tres cuartos de hora, Las temperaturas inicial y final de la
mezcla de reaccidn fueron 1562C y 1819C., respectivamente, Se
sepsraron durante este tiempo 141 partes de destilado que con
tenia 42, 3 partes de agua, lo cual representa 98% de la can-
tidad tedrica. La presioén en el gistema se redujo a 12 mm. y
de cste modo se separé por destilacién el exceso de acido pro
pionico. La temperatura final de la caldera fué 1932 C. El
res..duo representaba 519 partes y equivalid a un rendimiento

de 99% en peso de 3”,4 " -dicloropropionanilida de 97% de pure-

za. Era un sélido gris con un punto de solidificacidén de 88,39C.
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Mediante valoracién y espectroscopia infrarroja se compfobéNQﬁé
contenia 2,8% de 3,4-dicloroanilina y 0,1l% de Acido propiénico.
El aadlisis di6 los resultados siguientes: carbono, 49,1%; hi
drogeno, 4,3%; cloro 32,2%; ¥y nitfégeno, 6,3%, ¥y los valores
calculados para Ggﬂ'gclzNo son 49,6% de carbono; 4,1% de hidrd
geno, 32,5% de cloro y 6,4% de nitrégené.

Ejemplo 2

Usando el mismo aparato del Fjemplo 1, se cargaron en la
vasija de reaccion 322 gramos (4,33 moles) de acido propionico
Yy 483 gramos (3 moles) de 3,4-dicloroanilina. EI reflujo empe
26 cuando la temperatura de la caldera era 1552C. Al cabo de
7,5 horas, la temperatura de la caldera habia subido a 1949C y
se habian separado 51 gramos de agua (94,5% de la cantidad teo
rica). La destilacién se continud luego a 15 mm. de presién pa
ra separar los ultimos vestigios de Aacido propidnico. La mez~
cla de reaccidn arrastrada pesaba 630 gramos y representaba un
rendimiento de 96% en peso de 3,4 -dicloropropionanilida. Me
diante cromatografia de gas, se demostrd que contenia menos de
0,1% de &cido propidénico. Tiene un punto de solidificacion de
87, 72 C.

Se usd el método general del Ejemplo 1 para hacer reac-
cionar 486 partes de 3,4~dicloroanilina y 278 partes de acido
propiénico. La eliminacién del azeotropo acido propidénico-agua
se inicid cuando la temperatura de la caldera era de 1599, y se
continué durante nueve horas al cabo de cuyo tiempo la temperg
tura de la caldera habia subido a 1979C. Se separd un total de
52 partes de agua (96,5% de la cantidad tedérica). El exceso de
acido propidnico remanente se separd por destilacién a presidn

reducida, dejando 620 partes de un residuo de color gris-parpura.
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El oroducto contenia menos de 0,1% de acido propidnico y tenia
un junto de solidificacidn de 85,22C. Se obtuvo un rendimiento
de 95% en peso de 3;4 -dicloropropionanilida.

Bajo condiciones de reaccidén en las que los Unicos reac-
cionantes son &cido propidnico y 3,4~dicloroanilina, se obtiene
dircctamente a partir de la mezcla de reaccidn un producto de
buena pureza y alto rendimiento que es'3',4'-dicloropropionani
lida. Este producto es de pureza suficiente para uso directo
en .a formulacion de composiciones herbicidas y para obtener re
sulados reproducibles con el mismo. En el método de fabrica-
cién de acuerdo con este invento, el acido propidnico sirve co
mo disolvente, como agente azeotrdpico y como catalizador asi
como reaccionante. Actuando de este modo no se da ocasidén a la
introduccion de materias extrafias que posteriormente crean pro
blenas en su eliminacion. El acido propiénico tiene un punto
de e¢bullicidén suficientemente alto para permitir la facil ini-
ciacién de la pirolisis del propionato de 3,4-dicloroanilina y
deje. que ésta transcurra a una velocidad suficientemente rapida
desce el punto de vista economico. E1 azeotropo formado por
acico propidnico es muy conveniente porque se elimina facilmen
te tna gran cantidad de agua por medio de un volumen pequeiio
del 4cido, permitiendo asi el empleo de excesos pequefios de aci
do 1ropidnico con la comsiguiente economia. En las acilaciones
en las que se emplean benceno o tolueno como disolventes azeo-
tréricos, se originan inconvenientes por la baja temperatura
inicial y los tiempos de reaceidén consecuentemente mayores, por
la ¢isminucion de la productividad debido a que la capacidad
de la caldera es menor, y por la introduccién de un material
extrafio. En acilaciones que emplean catalizadores acidos del

tipo del &cido sulfdrico o sulfénico, por ejemplo, resultan in
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convenientes porque se forman sustancias de color, aumentan
los problemas de corrosion durante la reaccién y hay que eli-
minar el catalizador del producto final antes de que pueda em
plearse como agente bioldgico. Finalmente, el uso directo de
édcilo propidnico, en vez de un derivado, tal como cloruro de
propionilo o anhidrido propidnico, permite una economia sus-
tan:ial de tiempo y dinero.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en E.U.A.,
el 10 de Julio de 1961, bajo el Num. 122,612, se acoge a los
ben:ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Indastrial.

NOTA

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presentan

para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn

. en .ispafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.~ Un procedimiento para la preparaci6én de 3°,4"-diclo
ropropionanilida, caracterizado por mezclar 3,4-~dicloroanili-
na con acido propionico, estando el dcido propiénico en una pro
por:idon molar en exceso de 10 a 125% sobre la requerida para
formar el propionato de 3,4~dicloroanilina, calentar la mezcla
a tamperatura de reflujo, retirar el azeotropo acido propidni-
co~agua a medida que se forma mientras se devuelve condensado
de icido propiodnico esencialmente puro al recipiente de reac-
ciéa, continuar la extraccién del azeotropo hasta que se haya
separado la canti&ad aproximadamente tedérica de agua, y sepa-
rar por destilacién el acido propiénico remanente, dejando
37,1 ~dicloropropionanilida como residuo de la reaccidn.

2.- Un procedimiento segun el punto 1, caracterizado por

o
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que espués de que la 3,4-dicloroanilina se mezcla c«

propidnico, la solucién resultante se protege con nitrogeno.
3.~ Un procedimiento segin los puntos 1 6 2, caracteri-
zado porque la cantidad de acido propiénico usada estd en un
exceso molar del 25 al 100% respecto a la 3,4~dicloroanilina.
4,- Un procedimiento segin cualquiera de los puntos 1
a 3, caracterizado porque la temperatura de la mezcla de reac-
cién varia en la gama de 150 a 2009 C.
5.~ Un procedimiento segin cualquiera de los puntos 1
a 4, caracterizado porque la extraccidén del &cido propidnico
remanente desde la mezcla de reaccidn se realiza a presidn re
ducida.
6.~ Un procedimiento para la preparacién de 3°,4"~diclo
ropropionanilida.
‘Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y

con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a maquina por

28 JUK 1862
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