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"Procedimiento para la obtencidn de aniluros

N-alquilicos del &cido carbénico",
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éZQﬁ%ﬁuua. FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, enti-~

* . ‘ dad alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk,
Alemania,
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La presente-invencidn se refiere
a un procedimiento para la obtencidén de nue-
vos aniluros N-alquilicos del 4cido carbdni-
co, que muestran propiedades herbicidas.

5 Ya es conocido que los aniluros-
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herbicida (véase Pat. USA 2 863 752). Estos -

compuestos,sin embargo, no son adecuados para
combatir las malas hierbas en los cultivoes de
cereales, por ejemplo, en el arroz, ya que -
perjudican estas plantas en gran escalae

Asimismo es conocido que los ani
luros del acido propidnico se pueden emplear
para destruir el crecimiento indesecado de -
plantas (vease Pat. alemana DEP 1 039 779). =
As{ pues, por ej. el 3,4-dicloroaniluro del -
4cido propiénico es adecuado.para combatir -
las malas hierbas, tgles-como el mijo en el
arroz. Sin embargo, si se quiere destruir to-
talmente esta mala hierba se han de emplear -
cantidades tan elevadas de 3,4-dicloroaniluro
del &cido propidnico que ya se presenta una -
primera destruccidén en el mismo arroz.

VLa compatibilidad es por lo tanto
demasiado reducida.

Se ha descubierto que los nuevos-
aniluros N-alquilicos del 4cido carbénico de

férmula
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donde R significa un grupo alquilo, con 2 hasta

6 4tomos de carbono o un grupo alquenilo con 2

hasta 6 &tomos de cafbono, R’ significa un gru-

‘po alquilo c0n 1 hasta 4 &tomos de carbono y X

éslhidrégeno, un grupo alquile con 1 hasta 3 -
4tomos de carbono, un haldégeno y/¢ nitro.mues -
tran fuertes propiedades herbicidas y son espg

cizlmenté adecuados para la destruccidn selecti

va de las malas hierbas en los cultivos de ceze

ales.
Asimismo se ha descubierto que se -

obtienen los aniluros N-alquilicos del bdeido -

" carbonico de la férmula I, si los aniluros de

- formula

R’ |
HN X

11

donde X tiene el mismo significado como en la -

" férmula 1 reaccionan con acidos carbdnicos de -

férmila
0
"
"R-C - OH

111
donde R tiene el mismo significado que en la -
férmula I o su anhidrido, halogenuro o éster.
Una forma de ejecucién preferente -
consisie en hacer reaccionar una anilina con un

dcido carbdnico en presencia de cloruro tionili
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Es de considerar como destacadamen

te sorprendente que los aniluros N-alquilicos

del dcido carbénico segin la presente invenci én

muestren en loscultivos de areales, y especial

"mente en el arroz, una compatibilidad conside-

rablemént%hés elevada en las plantas de culti-

vo.aungque son en igual forma eficaces contxlas

malas hierbas a destruir. Los herbicidas segin

la presente invencion representan por lo tanto
un enriquecimiento de la técnica.

» Si en la reaccidn segin la presen~
te.invenpién se parte del. cloruro del Acido =~
propidnico y: la 5,4-dicloroanilina N-metilica,

entonces ¢l curso de la reaccidn se puede re -

':_preéentar esqueméticamente con la siguiente o

ecuacion:

Cl . Q1

n - .
CHS-CHZ_-!C—CL ~.+ H-N—-d-CL — CHs-CHz-C-N- @-CI

Las anilinas necesarias pars la -
reaccifn segin la presente invencidn estén cla
ramente especificadas por la fdérmula II antes

indicada. En esta férmula R’ significa prefe -

‘!rentemente un alquilo con 1 hasta 4 Atomos de-

“carbono y X preferentemente alquilo con 1 has-

ta 2 4tomos de carbono, cloro, bromo, fluor y
nitro.

Los 4cidos cerbdnicos utilizables-
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estdn caracterizados pg la grmu:é QI de drr;_

ba. En esta férmula R estéd preferentemente por

alquilo y alquenilo, cada vez con £ hasta 6 &to
mos de carbono. Como halogenuros del 4cido car-

bdnico entran preferentemente en consideracién

los cloruros y bromuros. Como éster del &cido

carbonico se emplean preferentemente los éste

res de élquilo bajoe

la reaccidn se puede efectuar en

presencia de disolventes inertes. Entre estos

se encuentran los hidrocarburos alifaticos y 2

rométicos, tales como bencina, benzol, tolugno

y xilol, asi como los hidrocarburos clorados, -

tal como el tetraclofoetano ¥ c¢lorobenzol.
Trabajando con halogenuros de Zcido

¢s conveniente agregar ligadores de &cido para

ligér ¢l haldgeno-hidrdgeno que s¢ forma. Para

‘ello son adecuados todos los medios ligadores -
de 4cido usuales, por ejemplo.los cerbonatos e

- hidréxidos alcalinos.

Las temperaturas de la reaccidn se

“pueden variar entre amplios mérgenes seglin  le

clase de reaccidn. Por lo general'se trabaja en
ire -10 y 1409, preferentemente entre 0 y 1309C

.Las reacciones se efectdan en la -

forma usual., En caso de emplearse un &cido car-
“bénico se puede destilar el agua en forma de -
" una mezcla aceotrépida que se forma @urante 1la

réégcién al hervir a reflujos Sé separa del di

solvente mediante un separador de agua.



[

W

i

5.

10.

15.

20.

25.

30.

Una forma de. ejecucion preferentg

mente consiste en que & temperaturas entre 80

~y 1209C.en una mezcla de &cido carbdnico, ani

linas y un disolvente inerte se gotea el clo

ruro tionflico. Se forma asi el aniluro del -
4cido carbénico bajo disociacidn de clorohi -
drogeno y didxido sulfurico.

".Los aniluros N-alquilicos del &ci

- do carbbénico segln la presente invencidn mueg

‘tran propiedades herbicidas y son adecuados -

gespecialmente para la destruccidén de las ma -

Jas hierbas en los cultivos de cereales. Un

" -eppleo especialmente ventajoso se encuentra -

en el cultivo del arroz. Asi muestran especial

mente los compuestos N-metilo-3,4-dicloroani-

‘luro del &eido propidnico, N-metilo=-3-metilo-

‘4-cloroaniluro del 4cido propidnico y N-metﬂbﬂmwt;

lo-3~cloroaniluroe del 4cido propidnico una -~

‘compatilidad especialmente buena en el arroz.

Estos destruyen el falso mijo, mostacilla y -
’ - . »
zuzon sin perjudicar al arroz, tal y como es
el caso al emplearse el 3,4-dicloroanilure -~
del 4cido propidnico.
Los materiales segin la presente

. s . ’ ’
invencion se pueden emplear como tales o0 en -
forma de las formulaciones usuales, tales co
mo concentrados emulsionables, polvos de ro~
ciado, polves solubles, medios de pulveriza -
cidn y granulados. Estos se obtienen en la -

forma usual (vease Agricultural Chemicals, -
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auxiliares entran esencialmente en considera-
4

cion:

Disolventes, tales compuestos co
mo aromiticos, por ejemplo, xilol, compuestos
apomaticos clorados, por ejemplo clorobenzo -
les, parafinas, por ejemplo fracciones de peg

tréleo, alcoholes, por ejemplo metanol, ami -

. nas, por ejemplo amina etandlica, y agua; ma

teriales vehiculo, tales harinas de rocas na
tuiales, por ejemplo caolinas y creta, hari -
nas'de piedras sintéticas, tales como &cido -
silicico; medios de emulsidén, tales como emul
sionadores no-iondgenos y anidénicos, por ejem
plo éster del 4cido polioxietileno-graso y --
sulfonatos alquilicos y medios de dispersién,
tallcomo lighina.

Los materiales activos segin la -

. presente invencidn se pueden presentar en las

formulaciones en mezcla con otros materiales

~activos conocidose

Las formulaciones contienen por -

"~ lo general entre 0,1 y 95 porcientos en peso
.de material activo, preferentemente entre 0,5

Los materiales segin la presente

invencién y sus formulaciones se aplican en -
la forma usual mediante rociado, pulverizado-

0 riego. Los cultivos se pueden tratar tanto

en el proceso pre-emergence como también en el
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EJEMPLO- 1 | 22 E%{< SN

)

51 ¢ dé N-metilo-3,4-dicloroenilina,

disueltos en 300 ml de tolueno, se calientan & -

602 y se gotean 38 g de anhidrido del 4cido pro

pidnico, con 1o que la temperatura sube en 5 mi
‘nutos a 639, Se calienta ain durante 1 hora a -

1002 y después sé destila en vacio el &cido pro

pibnico y el tolueno. El aceite residual, produc
to en bruto 69 g, se destila. Después de separar
lo previo, queda un aceite del punto de ebulli -

cién a 10 mm 175-1810, Rendimiento 69 g de N-meti

 1of3,4-dic1oroani1uro del &cido propidnico.
| ANALISTS

" Encontrado (51,51, 51,79) Calculado C 51,7%

" " H 4,96 (5,03) " . H4,74%

" X 61 " \
N 6,12 (6,26) - €, oty 1 61570

‘Peso molecular 232

-

EJEMPIO - 2

M g de &nilina N-metilo-3-cloro-4-
metflica-eﬁ'200 ml de tolueno.se calientan a 50-
602 y en 5 minutos se gotean 65 g de anhidruro -

del 4cido propidnico. La temperatura asciende a

680, Se calienta aun durante 1 hora a 1000 ¥y en

tonces se destila el &dcido propidnico y el to -
lueno en vacio. P.E.‘:j—mm 170 - 178e,

Rendimientos: 69 g d¢ aniluro N-metilo-3-cloro-4-

metilico del 4cido propidnico.
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Encontrado C 62,35 (62,46) Calculado C 62,6 %

ANALISIS

" " 6,63 ( 6,86) " H 6,63 %

cllﬁl401N@
Peso molecular 211
EJEMPLO - 3
En igual forma se pueden obtener:
El N-metilo-4-cloroaniluro del &4cido propidnico

P,E. .< mm 162-167¢2
14

Encontrado:C 60,23 Calculado € 60,8

" H 6,13 " H 6,1 C_H _CINO

1012
" N 7,44 " N 7,1 P.mol.

El N-metilo-3-cloroaniluro del &cido propidnico

P.E. mm 152 - 155¢
13

Encontradocs C 60,56 Calculado C 60,8

" H 6,35 " H 6,1

u N 7,44 " N 7,12
C; gy CLHO
P.mol. 197

EJEMPLO - 4

Bn un invefnadero se trataron arroz

'y mijo en 3 estados de desarrollo distintos asi

como most@za y zuzdn (Senecio vulgaris) con'los
compuestos arriba ﬁencionados 14 dfas después -
del tratamientoAsé enjuicié el efecto herbicida
as{ como los dafios en el arroz segin la clave -

siguiente:
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0 =
1 = dablos distintos de gquemaduras en las
puntas de las hojas.
2 = trozos de hojas enteras muertas
5. 3 = dafios graves, algunas hojas totalmente
destruidas
4 = 1z planta parcialmente destruida
5 = toda la pianta destruida
Los resultados estén resumidos en la tabla si-
10. guientes »
Arroz Mijo
: S 5 6-7 2 3 5 mosta ,
% hojas hojas hojzs hojas hojas hojas za zuzdn
Cl
o 0,4 3 3 2.3 5 5 5 5 5
H C-CH2-C-NH- -Cl
3. 5 0,2 2 2 1 5 5 5 5 5
’ , c1
HSC-CHggc-N,<C:j;/-01 0,4 1 1 01 5 &5 5 5 5
8 cn, 0,2 0.1 0 0 5 5 b b 5
. ,-C1-
HSC-CHE-C-N-<::j:/-CH3~ 0s4- 0-1 0-1 0 5 5 5 5 5
1
8 CH, 0,2 .0 0o 0 4-5 5 b 5 5
?Hs
HSC—CﬂgeC—N- -Cl 0,4 . 1 0o-1 0-1 5 o) o] S 5
Ny . .
0 CH, 0,2 0 0o 0 5 5 5 5 ’

EJEMPLO - 5
41 g de ¥-metiko-3-metilo-4-cloro

egnilina se disuelven en 150 ml de benzol y se
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agrega una solucidn de 10,5 g de hidréxiég\égai
co en 20 cmd de agua. Agitando bien se gotean a
0 - 52 28 g de cloruro del 4cido isobutirico. =
Se sigue agitando durante 3 horas a 202C, des -
pués se agregan agitando 100 ml de¢ agua y en el
embudo separador se separa la solucién benzdli-
ca. La fase acuosa se agita una vez con benzol

y el benzol se reune con la primera solucién -
benzélica. La solucidn benzdlica se seca con -

sulfato sddico, se evapora y el aceite residual

~se libera en vacfo e 14 mm y 1002 del disolvente

Residuos: 38 g de aceite K-metilo-&-metilo-4—clg
roaniluro del 4cido isobutiriw .

AN . “ N A
AVATLISTS: cl2H16ClNO Peso mol 225_

Encontrado C: 63,23 (63,53) Calcudado C: 63,9 %

" H: 9,16 ( 7,25) " H: 7,12 %
" Wi 6,52 ( 6,74) - n N: 6,23 %

En igual forma se obtienen los compuestos siguien

vtes:

El N-metilo-3-cloro-4-metilaniluro del 4cido iso-

butirico

ANATISIS: 012H1601NO Peso mol. 225

Encontrado C: 63,09 Calculado C: 63,9
" H: 7,12 o H: 7,12

" B: 6,70 " N: 6,23

E1 N-metilo-3,4-dicloroaniluro del 4cido isobuti

rico
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AWALISIS: Cy1Hy501,M0  Peso mol. 246

Encontrado C: 53,01 % = Calculado C: 53,7 % .
" H: 5,24 % " H: 5,25 %

" N: 6,12 % " N: 5,77 %
EJENPLO - 6

52 g de N-metilo=3-metilo-4-cloroanis -
lina en 150 ml de tolueno se mezclan & 602 en el

plazo de 2 minutos con 43 g de anhidrido del ci

do vropiénico. La temperatura sube aqui a 759C.-

A continuacién se calienta ain durante 1 hora a
1002 y entonces se destila a 15 mm de presidn el
acido propidnico y el tolueno.
El aceite residual se¢ destila a 12 mm.
Se obtienen as{ 34 g de aniluro 3-me

tilo-4-cloro-N-metilico del 4cido propidnico.

 P.E. . 190 - 2029C.
R P

H CLNO  Peso mol. 211

: C
ANALISIS L1t

Encontrado C 61,89 Calculazdo 62,5 %

" H 6,64 "o 6,63 %
" N 7,15 " 6,63 %

EJEMPIO - 7

| 88 g de N-etilo-3-cloroanilina se
disuelven en 150 cm3 de tolueno y a ello se go-
tean a 50-609C 74 g de anhidrido del &cido pro
pibnico en el plazo de 10 minutos. A continua -

cidén se celienta durante una hora a 90-1009C y
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después de destilan en vacio el deido propléﬁfvm
co y el toluenoc. A 13 mm y 1009 de temperatura
del-baﬁo sevrgtifa totalmente el disolvente. =
Rendimiento: 123'g de ¥-etilo-2-cloro-aniluro
del &cido propiéﬁico como aceite rigido.

ANAT,ISIS:

" Encontrado N 6,63 %

Calculado N 6,64 %, C..H,, C1NO, Peso mol. 211

11714

EJEMPT.O ~ 8
21,5 g de N-butilo-3,4-dicloroanili

* na se disuelven en 300 ml de benzol y & ello se

agregan 4 g de hidréxido sédico disuelto en 10
ml de agua. Agitando bien se gotean en el plazo

de 5 minutos, a 0- 52C, 10 g de cloruro del &ci

.do propidnico. Se sigue agitando durante 3 ho-

ras & 209C y desvués se agregan aun 100 ml de ~
agua, En el embudo -separador se senara la fase
acuosa, la solucidn benzélica se agita nuevamen
te eon agua, se seca con sulfato sddico y se -
evapoTra.

El aceite residual se libera en va
cio totzlmente del disolvente. Quedan 20 g de

N-butilo=-3,4-dicloro-aniluro del 4cido propiéni

-co en forma de aceite.

AVALISIS _
Encontrado C 57,23 Calculado C 57,0 %
" H 6,42 " i 6,21 %
" N 5,41 "N 5,12 %
c, .H. ,C1,_NO, Peso moi. 274

1371772
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56 g de N-metilo-4-nitroanilina se

d;suelven en 150 ml de tolueno y & €llo se go

tean a2 B0 - 602 48 g de anhidrido del Acido -

8. propidnico. Despuds se calienta la mezcla de -
reaccidén aun durante 7 horas =l reflujo hasta

hervir. Seguidamente se destila en vacio el -

4cido propidnico y el tolueno, el residuo  se

lava bien con éter de vetrdlec, la solucidn de

100~ &ter de netréleo se separa y el residuc se li-

bera en vacio a 13 mm y+10092C de tempersura -

del bafio totalmente del disolvente. Residuo 77

g. De bencina dé lavado se recristaliza y se -

obtiene, en un rendimiento de 64 g, una sustan

15, - cia cristaline. amarilla del P.F. 70-82¢C, el -

N-metilo-4-nitro-aniluro del 4cido propidnico.

ANALISIé
Encontrado ¥: 13,54 (13,63) %
Calculado - N: 13,48
20, cloH12N203’ Peso mol. 208
EJEMPLO-10
63 g de N-etilo-4-nitro-anilina se
disuelven en 150 ml de tolueno y a 50 - 602C -

se gotean 50 g de anhidrido del dcido propidni

AV
(]
.

0, ¥ desnués se calienta durante 7 horas al -
roflujo.hasfa herwiri -Después se filira la mez
ola de reaccidh y a 20 mm dé presién se desti-

'la el écidd.propiénico v 1 tolueno. El aceite

residual se frota con éter de petrdleo, el -
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éter de petréleo se vierte y después se libéré
el producto & 13 mm y una temperatura del balio
de 1002 totalmente del disolvente. Quedan 82 g
de aceite que cristaliza ;l enfriar (N-etilo-4-

5e nitroaniluro del dcido propidnico). P.F.89-920C

ANATISIS:
Encontrado Y 12,64 (12,80) %.
célculadq ¥ 12,63
011H14Hé03, Peso mols 222
10, EJEMPLO ~ 11
88 g de N-metilo-3,4-dicloroanilina
se disuelven en 150 ml de benzol y a ello se le
agrega una solucién de 20 g de hidréxido sddico
en 50 ul de agua. Agitando bien se gotean a 0 -
15, 59C 52 g de cloruro del 4cido metacrilico en
,ibo.cms de benzol. Después se sigue agitando du
rante 7 horas a 209C y se filtra en frios El 1g
siduo de filtracidn se lava con agua, se seca y
sé recristaliza de bencina de lavado.
20. _ : Rendimiento 20 g de N-metilo-3,4-di
gioroaniluro~del acido metacrilico de punto de

fusiodn 123-1249C.

ANALISIS:
Encontrado N: 5,69 %3
25, . Calculado N: 5,74 %.

CllH11C12NO, Peso mol. 244
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EJEMPTO - 12

nilina se disuelven en 150 ml de benzol y a -
ello se agrega una solucién de 13 g de hidré-
xido sédico en 20 ml de égua y agitando bien-
se gotean 33 g de cloruro del Zeido metacrili
co a 0 - 52C,

. A continuacidn se sigue agitando
aln durante 5 horas a 202 y entonces se agre-

gan 100 ml de agua, con los que se disuelve -

el cloruro sodico cristalizado. La fase acuo-

s& se separa, la solucién benzdlica se seca -

con sillfato sédico, se evapora y & 13 mm y 1009C

- de temperatura del bafio se libera del disol -

vente.
Quedan 51 g de N-metilo-3-cloro-
4-metilo-aniluro del 4cido metacrilico como =~ .

aceite rigido.

ANATISIS:
Encontrade N: 6,15 (6,36) %

Calculado N: 6,28 %

C. H ClNQO, Peso mol. 22

19814 ’ s o] _3

NOTA
..Descrita suficientemente la natura-

leza del invento, as{ como la maners de realizar
lo en la préctica, debs hacerse constar que las

disposiciones anteriormente indicadas son suscep

tibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental. También se ha
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licitlid de Patente presentada en Alemenia con -

fecha 15 de junio de 1962 n? F 37.074 IVh/12- -
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que
ponceden los Convenios Internacionales en vigor
y siendq 1o que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente -
de Invencidn por 20 afios en. Espafia: "PROCEDI- -
MIENTO PARA LA OBTENCION DE ANILUROS N-ALQUILI-
COS DEL ACIDO CARBONICO"; caracterizéndose por-
lo siguiente:

12 - "Procedimiento para la obten-
cién de aniluros N-alquilicos del &cido carbdni
co", caracterizado, porqﬁe las aminas de formu-

la

Rl
HY .
X X

II

donde X significé hidrégeno, un grupo alquilo

con 1 hasta 3 4tomos de carbono, haldgeno y/o

nitro y

R’ un grupo alquilo con 1 hasta 4 4tomos de -

carbono se hace reaccionar con &cido carbénico

de férmula
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R-C - OH 28905‘

'R significa un grupo alquilo con 2 hasta 6 &to-

donde

mos de carbono © un grupo alquenilo con 2 hasta
6 4tomos de carbong,
5. o sus anhidridos, halogenuros o ésteres.

28 - Procedimiento segin la reivin-
dicacidén 1, caracterizado porque‘lasvanilinas -
-se hacen reaccionar con écidos carbdnicos en =-
presencia de cloruro tionilico.

10. ‘ . 38 - "Procedimiento para la obten-

cidn de Luros N-alquilicos del acido carbdni

co", tal | gueda sustancialmente descrito

4 consta de dieciocho -

15. hojas, escritas a mévu(v- portuﬁggiola carae

7/ . RAMEL ACERD T
B X

%,
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