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MEMORTA DESCRIPTIVA

que se presenta pars unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 18 de agosto de 1964, con el n? 303.271
en
ESPANA
por VEINTE aiios
s nombre de MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana
establecida en 800 North Lindberg Boulevard, St. Douis,
Missouri, Estados Unidos de América, por

"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR AZOMETINAS"

——e et e e et v st st s i e e e o e i - s ity it et ettt
e e e

La presente invencidn se refiere a azometinas aro-
médticas estables, su preparacidén y derivados herbicidas.
M4s en particular, la presente invencién se refiere a
azometinas aromdticas monoméricas estables y a nuevas

5 alfa~-haloacetanilides derivadas de las mismas.

La preparacidn de azometinas aromdticas por reac-
¢ién de anilinas con formaldehido es bien conoeida, Hin
embargo, las azometinas aromdticas (N-metilén anilinasg)
anteriormente conocidas se polimerizan rédpidamente, for-

10 mando los trimeros correspondientes (hexahidrotriazinas)
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y otros productos poliméricos que no son compuestos
guimicos intermedios adecuados. Las azometinas obteni-
das, por ejemplo, haciendo reaccionar formaldehido con
anilina, metilanilina, dimetilanilinas o dihsloanili-
nas, no se pueden mantener sen estado monomérico ni 3o
pueden emplear en la sintesis de otros compuestos, .

Por tanto, es un objeto de la presente invencidén
proporcionar azometings sromdticas monoméricas nueves
v estables, y un procedimiento para preparar las mismas.,
Otro objeto de la presente invencién es proporcioner
nuevas alfa~haloacetanilidas y un procedimiento pare
prepararlias.

La forme en que se realizan estos y otros objetes
segin la presente invencidn serd evidente por la si-
guiente descripeidn de la misma.

Las azometines aromdticas monoméricas estables de
la presente invencién tienen la férmwla R-N=CH,, donde
R es un radical aromftico que tiene un grupo alcohilo
terciario en posicidn orto respecto al punto de unién
del 4tomo de nitrdgeno, y un sustituyente que no sea
hidrdgeno en la otra posicién orto. Estas azometinas
estables se preparan haciendo reacclonar formaldehido
o uns fuente de formaldehido con una amina aromdtica
primaria que tenga un grupo orto-terc~alcohilo y un
sustituyente que no sea hidrdégeno en la otra posicién
orto. Paras obtener rendimientos elevados, el agua for-
meda en la reaccién se separa de modo continuo de la
mezecla de reaccidn, preferiblemente mediante un agente
azeotrdpico del agua,

Las azometinas de la presente invencidén son itiles

.. 3u32171
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oxidantes y antidegradantes para el caucho. Las azome-

tinas de la presente invencidn son también Ytiles como
compuestos intermedios vara producir aceleradores de
vulcanizacién, por ejemplo, por reaccidn de 2'-terc-
butil-2-cloro-N-clorometil-6'-metilacetanilida con mer-
captobenzotiazol.

Las azbmetinas de la presente invencidn que scn
particularmente dtiles como compuestos intermedios para

preparar herbicidas son los compuestos de fdérmula

donde RY es un alcohilo terciario, R? y R’ son haldgeno,
aleohilo o alcoxi, y nes 0, 1, 2 6 3. De entre los
compuestos anteriormente nombrados especificemente, los
gue son especialmente convenientes para su uso en la
preparacidn de herbicidas son aquellos en 1los que n es
061, y el grupo R3, gl estd presente, estd en posi-
cidn meta mejor que en para.

Las anilinas con fuerte impedimento se pueden ha-
cer reaccionar también con aldehidos distintos del for-

maldehido, formando azoalquinas de férmula
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donde Rl, R?, R? ¥y n son tal como se han definido an-

teriormente, ¥y R4 es hidrégeno, hidrocarburo, hidrocar-
buro halogenado o grupos hidrocarburo que contienen
hidroxilo.

Las nuevas alfa~haloacetanilidas de la presente
invencién se preparan fécilmente haciendo reaccionar
azometinas monoméricas estables, particularmente ague-
llas de las anteriores férmulas generales, con un halu-
ro de haloacetilo.

Segin un aspecto de la presente invencidn, se hace
reaccionar una anilina que tiene fuerte impedimento con
formaldehido o una fuente de formeldehido, tal como
trioximetileno o paraformaldehido, para producir azo-
metinas aromdticas monoméricas estables. Para obtener
los rendimientos mds elevados en las azometinas esta-
bles deseadas, se prefiere eliminsr de modo continuo
de la mezcla de reaccidn el agus formada en la reac-—
c¢ién. También se prefiere efectuar la reaccidén en pre-
sencia de wn catalizador bdsico, tal como trimebtilami-
ne, metéxido sbédico, hidrdxido aménico, o similar, pa-
ra neutralizer cualquier 4cido férmico del formaldehi-
do. Sin embargo, la reaccidén transcurrird en ausencia

de catalizador. También se prefiere efectuar la reac-
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cidn en presencia de un disolvente inerte que sea —
bidn agente azeotrdpico del agua. Los disolventes tales
como benceno, tolueno y los xilenos son disolventes
adecuados, y sirven tembién como agentes azeotrdpicos
para facilitar la eliminaecidn continua de agua. También
se pueden usar disolventes alifdticos tales como hepta-
no, ciclohexano y similares. la reaccidn necesits can-
tidades equimolares de formaldehido y aminaj sin embar-
go, se prefiere usar un exceso de formaldehido sobre la
relacidén equimolar, para reemplazar la pérdida de for-
maldehido, especialmente con el agua que se eliminag de
la mezcla de reaccidn, y para ayudar a que la reaccidn
transcurra hasta que sea sustancialmente total, La
reaccidén deseada tiene lugar a uns temperatura compren-
dida entre aproximadamente 502 C y 150° C. Una forma
adecuada para eliminar de modo continuo el agua forma~
da en la reaccidn consiste en efectuar la reaccidn a
una temperatura suficientemente elevade para expulsar
el agua, ya @ea como vapor de agua por sl mismo o como
mezcla azeotrdpica, usando wn condensador de reflujo y
digpositivo usual de separacién de agua, para evitar
que el agua sea devuelta a la mezcla de reaccidn. Como
alternativa, se puede eliminar el agua de modo continuo
de la mezcla de reaccidén usando en la mezcla de reac-
cidn agentes absorbentes de agua, 0 similares. La reac-
cién se puede efectuar a vresidn atmosférica o bajo va-
¢lo o bajo presidn, tal como se desee, siendo conve-
niente bajo slgunas condiciones el funcionamiento con
vaclo bajo, pars faciliter ls eliminacidn de agua. Wor=

malmente serdn necesarias de aproximadamente 2 horas

hade TN
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hasta aproximadamente 4 horas para completar la“reaé-
cidn. Cuando la reaccidn sea sustancialmente completa,
tal como se pone en evidencia porque no hay formacidn

de agua adicional, el producto azometina estable se pu-
rifica de forma conveniente por destilacién a vaclo,
separacidn con disolvente, filtracién, u otro medio
usual.

Las anilinas con fuerte impedimento adecuadas para
su uso como materiales de partida en el procedimiento
de la presente invencién se pueden preparar, por ejem.-
plo, por alcohilacién de aminas aromdticas primarias
con isobutileno, isoamileno o similar, a temperaturas
comprendidas entre 125 y 1902 C, en presencia de un
catalizador del tipo de silice~alumina, tal como RETROL,
que es un catalizador activado con 4cido, para afiadir
grupos %erc-alcohilo en una O ambas posiciones orto
respecto al grupo amino.

Las azometinas aromdticas monoméricas estables que
sSe preparan segun la presente invencidén, usando tales
anilinas con fuerte impedimento, incluyen, por ejemplo:
2-terc~butil~6-metilfenilazometing, 2-terc-butil-6-
gtilfenilazometine, 2=-terc~butil-~4,b-dimetilfenilazome~
tina, 2-terc~amil-6-metilfenilazometina, 2-terc-butil-
b-clorofenilazometing, 2-metoxi-6-terc-butilfenilazome~
tina, 2-terc~butil-6-yodofenilazometina, 2-terc-butil-
6=-bromofenilazometina, 2-terc-butil-6-fluorofenilazome~
tina, 2=-terc~butil-b-n-propilfenilazometina, 2-terc-
butil=b-isopropilfenilazometing, 2-terc-butil-6-n-~butil-
fenilazometina, 2-terc~butil-6-isobutilfenilazometina,

2,6-di~terc-butilfenilazometina, 2~terc-butil—6-n-
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Lo
amilfenilazometina, 2-terc-butil—-6-igoanilfenilazometi~
na, 2,6-di-terc-asmilfenilazometina, 2-terc-butil=6-n-
hexilfenilazometina, 2-terc~butil-6-n-decilfenilazome-
ting, 2-terc~butil=-b-n~octadecilfenilazometina, 2-terc-
butil-6-etoxifenilazometina, 2-terc-butil=6-n-propoxi-
fenilazometina, 2-terc-butil-6-isopropoxifenilazometi~
na, 2-terc-butil-6-n~butoxifenilazometina, 2-terc-
butil-6~isobutoxifenilazometina, 2-terc~butil~6-n-
amiloxifenilazometina, 2-terc-butil-~6-n-hexoxifenil-
azometina, 2-terc-butil-b6-n-decoxifenilazometina, 2,3~
dicloro-b6-terc~butilfenilazometina, 2,5-dicloro-b-tecrc—
butilfenilazometina, 2,3,4,5~tetrametil~6~tere~butil~
fenilazometina, 2,4-dimetil-6~terc~butilfenilazometira,
2,5-dimetil-6-terc~butilfenilazometina, 2,3,4,5~tetra~
cloro~6-~terc-butilfenilazometina, 2-tere-butil-l-naf-
tilamina, y similares.

Segiin otro aspecto de la presente invencidn, se

proporcionan alfe-haloacetanilidas de férmulae

g
0
f
_CCH,X
AN
CHX!
R '
n 4
» R
R

donde Rl, R2

’ R3, R4 ¥y n son tal como se han definido
enteriormente, X es cloro, bromo o yodo, y X' es halé-
geno,

En cada una de las férmulas anteriores, B! es un

radical alcohilo terciario que tiene al menos 4 4tomos

343274
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de carbono y, preferiblemente, no més de 10 étoﬁbé ae
carbono, siendo los més convenientes los grupos alco-
hilo terciario de 4 6 5 carbonos. Este radical alcohi-
lo terciario puede tener también mds ramificaciones de
cadena. Los ejemplos de algunos radicales alcohilo ter-
clario adecuados incluyen: grupos terc-butilo, terc-
amilo, 1,l,2-trimetilpropilo, 1l,l-dimetilbutilo, 1,1-
dimetilamilo, 1,1,2-trimetilbutilo, 1,1,3,3-tetrametil-
butilo, 1,1,2,3-tetrametilbutilo, 1,1,2,2-tetrametil-~
butilo, y 1,1-dimetiloctilo.

En las férmulas, R2, como 4dtomo de haldgeno, puede
ser cloro, bromo, yodo ¢ fluor, pero preferiblements
es cloro o bromo. Como grupo alcohilo, R2 puede ser
alcohilo tercisxrio, pero preferiblemente es aleohilo
primario o secundario, y preferiblemente no contiene
nés de 8 4tomos de carbono. Los ejemplos de radicales
aleohilo adecuados incluyen grupos metilo, etilo, iso-
propilo, n-butilo, sec~butilo, terc-~butilo, n-amilo,
terc-amilo, n-hexilo, n~heptilo, sec~heptilo y octilo.
Como grupo alcoxi, R® contiene preferiblemente no mas
de 4 Atomos de carbono. Los ejemplos de radicales alcoxi
adecuados incluyen: metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi,
n-butoxi y terc~buboxi.

Bn las férmulas, R’ puede ser igual o distinto que

2 u otro R3. Egpecialmente, cuando un R3 no es un he~

R
1dgeno, se prefiere que esté en uns posicidn meta mejor
que en la para.

Bn las férmulas, X puede ser cloro, bromo y yodo,

prefiriéndose los dos &tomos nombrados en primer lugar,

esto es, c¢loro y bromo.
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En las férmulas, R4, si no es hidrégeno, ooﬁiiené
preferiblemente no m4s de 20 4tomos de carbono, tenien-
do los compuestos especialmente preferidos para uso en
herbicidas no mds de 6 4tomos de carbono. Los ejemplos
de radicales R4 adecuados son los siguientes: metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, n-
amilo, n-octilo, n~decilo, n-dodecilo, octadecilo, ali-
lo, 2-propinilo, bencilo,ciclopentilo, ciclohexilo, fe-
nilo, wn tolilo, un xililo, clorometilo, 2-bromoetilo,
2-yodopropilo, 3-fluorobutilo, 2,4-diclorofenilo, 2-
hidroxifenilo, etc.

En las férmulas, X' es un 4tomo de haldgeno, pre-
feriblemente un &tomo de cloro o bromo.

Las alfa~hsloacetanilidas de la presente invencién
se preparan por reaccién de un haluro de acilo de fér-
mla R°C0X', donde X' es tal como se ha definido ante-
riormente y R5 es un radical hidrocsrbongdo o un radi=-
cal hidrocarbonado halogenado, con un compuesto de azo-
alquino aromdtico de las férmulas anteriores.

La reaccidén es exotérmica, y tiene lugar a tempera-
tura ambiente, es decir, a aproximadsmente 20-~252 C;
sin embargo, la reaccidn transcurrird también a tempe-
raturas mis altas 0 mds bajas. Normalmente se prefiere
afiadir el azoalquino al haluro de acilo, con enfria-
miento exterior y agitacién para evitar una elevacidn
rdpida de la temperatura y la posible descomposicidn
parcial, con los resultantes rendimientos reducidos.

Se prefiere también, pero no es necesario, usar un di-
solvente inerte en la reaccidén. El disolvente sirve pa-

ra atemperar la reaccidn exotérmica, mantener fluida a

-0 -
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especialmente después de que se han afiadido todos los

reaccionantes. Los disolventes adecuados incluyen n~
heptano, hexano, benceno, tolueno, xilenos y similares.
Generalmente, después de que se han afiadido todos los
reaccionantes se prefiere someter a refilujo la mezcla
de reaccidn, o calentar la mezcla de reaccidén a una
temperatura algo mds elevada, mezclando para completasr
la reaccidn de sustancialmente todos los reaccionantes.
Por lo general la temperatura se mantiene por debajo de
1002 ¢, aunque se pueden usar temperaturas més eleva-
das. En cualquier caso, la temperatura de calentamiento
para complebar sustancialmente la reaccién debe estar
por debajo de la temperatura de descomposicién de los
reaccionantes o producto. El tiempo de calentamiento
despuds de haber afiadido todos los reaccionantes puede
variar desde unos pocos minutos hasta un cierto mimero
de horas, dependiendo de la temperatura. Los reaccio-
nantes se combinan en relacidén molar 1:l; sin embargo,
normelmente se prefiere tener el haluro de acilo pre-—
sente en exceso. El disolvente y haluro de acilo o
azoalgquino sin reaccionar, en el caso de que lo haya,
se puede eliminar por destilacién a vacfo u otros mé-
todos usuales., Segin el producto concreto de gue se
trate, se puede usar filtracién y/o cristalizacién pa-
ra purificar mds el producto. Los productos de esta
reaccién son, desde luego, los productos de la presen-

te invencién, de férmulas

- 310 =
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donde RY, R%, R%, n, R* y X' son tal como se han defird-
do anteriormente, ¥y R5 es hidrocarburo o hidrocarburo
halogenado que contiene de 1 a 18 4tomos de carbono.

Los ejemplos de radicales R5 adecuados incluyen:
-CH201, —CHZBr, -CHZI, 'CHZF’ metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, tere-butile, n-oectilo, alilo, ci~-
¢lohexilo, bencilo, fenilo, 2,4-diclorofenilo, Cl7H35
y similares.

Las alfa-haloacetanilidas de la presente invencidn
son Utiles como tdxicos bioldgicos, particularmente co-
mo herbicidasg, fungiecldas, insecticidas, bacteriostatos
y fungistatos; sin embargo, gran parte de los compuestos
de la presente invencidén son Utiles primordialmente como
herbicidas, especialmente herbicidas de pre-emergencia
eficaces en pequefias cantidades de aplicacidn,

La presente invencidn se entenderd mds fécilmente
por referencia a la siguiente descripcidn detallada de

ejemplos especificos de la misma.

EJEMPIO 1
Este ejemplo describe la preparacién de 2-terc-
butil=~6-metilfenilazometina, A un matraz de 3 litros

que tenla un condengador de reflujo y dispositivo de

S oty P
. L}

(ot
v
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separacidn de agua se afiadieron 1000 g (6,12%ﬁ31;§5
de 2~terc-butil~6-metilanilina, 240 g (8 moles - equi-
valente en formasldehido) de trioximetileno, 10 g de
trimetilamine sl 25 % en metanol, y 500 ml de tolueno.
La mezcla de reaccidn se tratd a reflujo, empezando

a 952 C y terminando con una temperaturs del reciplen~
te de 140¢ €, momento en el que no se recogls agua de
reacceidén adicional en el dispositivo de separacién de
agua. La masa de reaccidn se de]d enfriar hasta tempe-
ratura ambiente. El peso de la capa de agua presente

en el dispositivo de separacidén de agua fué 165 g,
conteniendo una cantidad spreciable de formaldehido.

Se sfiadieron al frasco 90 g més de trioximetileno
(equivalente a 3 moles de formaldehido) y se continud
el reflujo a 11092 C durantse media hora adicional, pero
10 se recogid mids sgua en el dispositivo de separacidn
de agua. Ahora se f£iltrd la mezcla de reaccidn que que-
daba en el frasco, y se destild a vacio a través de
una columna de relleno. Las fracciones de destilado

recogidas fueron las siguientes:

Fraccién Punto de ebullicién Vaclo, Peso, n%s
ne oC mm 23
1 114~113 16-14 311 1,5283
2 112-112,5 13 350 1,5284
3 112,5 13 331 1,5284
4 112,5-116 15-17 55 1,5284
Residuo mévil
Sl
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Dursnte la destilacidn, la temperatura del r;cipiente
estuvo en el intervalo de 124 a 1502 C en la ditina
fraceidn, El rendimiento del producto deseado fué de
1.047 g, indicendo un rendimiento del 97,5 %. ILas
fracciones de destilado fueron todas claras, pero te-
nfan olor a formaldehido, Un andlisis elemental del

producto proporciond los siguientes resultados:

_f_ Hellado Calculado para CLQELZH_
c 81,8 82,2
H 9,9 9,8
N 74T 8,0

Despuds de reposar a temperatura ambiente durante 28
dfas, el compuesto no mostré cambio apreciable en su
Indice de refraccidn, indicando un producto muy estable,
La repeticidn sustanciel del método del Bjemplo 1
usando 6,12 moles de 2-terc-amil-6-metilaniline en lu~
gar de la 2-fterc~butil-b-metilanilina tuvo como resul-

tado la formacidn de 2~-terc-amil-6-metilfenilazometina.

BJEMPTO 2

Bste ejemplo describe la preparacidn de 2-terc-
butil-4,6-dimetilfenilazometina. A un frasco que tenfa
un condensador de reflujo y dispositivo de separacidn
de agua se afiadieron 265,5 g (1,5 moles) de 2-terc-
butil-4,6-dimetilanilina, 200 g de benceno, 5 g de tri-
metilemina al 25 % en metanol, y 60 g (2 equivelentes
en formeldehido) de trioximetilenoc. Los reaccionantes

se calentaron a temperaturas comprendidas entre 83 y

-9 ol ‘;‘
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agua en el dispositivo de separacidén de agua. Iuego se

destild el residuo del frasco en una columna de relleno,

v se recogieron las siguientes fracciones:

Fraccién Punto de ebullicibén, Vaclo, Peso, n%s
n¢ oG m g
1 120 11 26 1,5266
2 112 6 60 1,5265
3 112-117% 6 97 1,5265
4 112-113 6 79 1,5266

Debe observarse gque no hubo residuo que permsneciese en
el recipiente de destilacidn al final de la fraccidén n@
4, Un andlisis elemental de la fraccidn n? 3 produjo los

siguientes resultados:

% Hallado Caleulado para C)H, I
c 82,2 82,5
H 10,3 10,1

BIEMPT.O

Bste ejemplo describe la preparacidn de 2-terc-
butil~6~clorofenilazometina., A un frasco de 3 litros que
tenfa un condensador de reflujo y un dispositivo de se-
paracién de agua se afiadieron 1.101 g (6 moles) de 2~
terc-butil-6-cloroanilina, 240 g (equivalente a 8 moles
de formaldehido) de trioximetileno, 10 g de trimetilami-
na el 25% en metanol, y 500 ml de tolueno. La mezcle de

reaccidn se calienta a reflujo, y la meyoria del asua

303271
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de reaccidén se desprende a menos de 1002 C; sin embargo,
se continda el calenteamiento hasta aproximadamente una
temperatura del recipiente de 1402 C, Iuego se deja en~
friar la masa de reaceidn hasta la temperatura ambiente.
La capa de agua recogida en el dispositivo de separacién
de agua contiene una cantidad apreciable de formaldehido.
La mezela de reaccidn del frasco se filtra para eliminar
cualquier trioximetileno sélido contenido en la misma,

¥ luego se destila bajo vaclo, en una columa de relle-
no, para purificar y recuperar el producto deseado., E1
producto degseado, 2-terc-butil-6-clorofenilazometina,

se recupers con gran rendimiento.

En el Ejemplo 3, si en lugar de 2~terc-butil-6-
cloroanilina se usan 6 moles de 2-terc-butil-6-yodoani-
lina, 6 6 moles de 2-terc~butil-6~bromoanilina, 6 6 mo-
les de 2-terc-butil-6-fluoroenilins, los productos de
azometina estable de la presente invencidén que se recu-
persn son, respectivemente, 2-terc-butil-b6-yodofenil~
azometina, 2-terc-butil-6~bromofenilazometina y 2-terc—

butil-6-fluorofenilazometing.,

BJEMPLO 4

Bste ejemplo describe la preparacidén de 2-metoxi-
6-terc~butilfenilazometina. A un frasco de 3 litros que
tenf{a un condensador de reflujo y un dispositivo de se~
paracidén de agua se afiaden 1.074 g (6 moles) de 2~
metoxi~-b6-terc~-butilanilina, 10 g de trimetilamina al
25 % en metanol, y 500 ml de tolueno, Bl frasco se ca-
lienta a reflujo, y la mayor parte del agua de reaccidén

se elimina por debajo de 100 2 C; sin embargo se conti~

e
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nda el calentamiento hasta que lg temperatura del re-
cipiente alcanza 1402 C. ILuego se deja enfriar la mez—
cla de reaccidén hasta la temperatura ambiente. La capa
de agua recozida en el dispositivo de separacidén de

agug contiene una cantidad apreciable de formaldehido.
Ahors se filtra la mezcla de reaccidn pars eliminar

cuslquier trioximetileno sdélido, y el filtrado se des-
tila a vaclo a través de una columnag de relleno, Bl

producto deseado, 2-metoxi-b-terc~butilfenilazometina,
se recupers con rendimiento elevado, como una fraccidn

del destilado.

BJEMPT.O 5

Bste ejemplo describe la preparacién de 2~bromo-
N-bromometil-2'-terc-butil-6'-metilacetanilida. A un
frasco de 500 ml, de 4 bocas, se afladieron 99 g de bro-~
mro de bromoacetilo y 150 g de n-heptano. Con agita-
¢idén, se afiadieron 85 g de 2-terc-butil-6-metil-N-
metilén anilina, gota a gota, durante un perfodo de
15 min, elevédndose la temperatura desde 232 C hasta
752 C, Despuds de la adicidn de la azometina, la mez-
cla de reaccidn se traté a reflujo durante 5 min, se
transfirié a un vaso y se dispuso en una congelacidn
profunda, donde tuvo lugar la congelacién. Se filtrd
la mezcla de reaccidén, y el sélido cristalizado se la-
vé con hexano. Egte producto sélido tenfa un matiz ma-
rrdén, y era algo pegajoso, y se lavé con una mezcla
50:50 de n-hepteno/toluenc, y se secé durante la noche
bajo nitrégeno. EL producto recuperado pesé 16l g,

tenia un punto de fusidn de 103-107¢ C, y fué un séli-
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producto produjo los siguientes resultados:

_?‘ Hallado Calculado para Cl4ngBr2N0
¢ 44,9 44,6
H 593 51
Br 42,2 42,3
EJEMPIQ 6

Este ejemplo degcribe la preparacién de 2'-terc-
butil-2~cloro~N~clorometil—6'-metilacetanilida. Se dis-
pusieron en un frasco 37,6 g de cloruro de cloroacetilo
(0,33 moles) con 150 ml de hexano., Con agitacidn, se
afiadieron 51 g de 2-terc~butil-6-metilfenilazometina du~
rante un perfodo de 10 min, elevindose la temperatura
desde 232 C a 702 C, Después de que la adicién fué to-
tal, la mezcla de reaccidén se tratd a reflujo durante
15 min, usando un tubo de desecacidn en el condensador,
Iuego se enfrié la mezcla de reaccidén a ~20¢ C, con agi-
tacidn, hasta que tuvo lugar la cristalizacién, y luego
se dispuso en una nevera. Los cristales blancos arenosos
obtenidos se filtraron de la mezcla de reaccidén, se la—
varon con 3 porciones de 50 ml de hexano, y se secaron
bajo nitrdgeno. E1l producto pesd 77,5 g, y tenfa un
punto de fusidn de 90-91,5¢ C. Un anglisis de cloro del
producto did 24,3 % de cloro, frente a un contenido

tedrico de 24,6 % de cloro.

, -

Y o 8
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EJEMPTO 7

Este ejemplo describe la preparacidn de 2'-terc-
butil-2-eloro-N-clorometil-6'-etilacetanilida., Se dis-
pusieron en un frasco de 1 litro 113 g de cloruro de
cloroacetilo (1 mol) y 250 g de n-heptano. Con agita—
cidén, se afiadieron a este frasco 189,3 g de 2-terc—
butil-6~etil-l-netilén anilina (1 mol) dursnte un pe-
rfodo de media hora. La temperatura del frasco se ele-
v6é desde 202 C hasta 752 C, Imego se tratd a reflujo
la mezcla de reaccidn, y se dejdé enfriar. En el conden~
sador se usé un tubo de desecacidn, La mezcla de reac-
¢ibén enfriazda se transfirid a un frasco de 1 litro, y
se dispuso en congelacién profunda. A la mafiana siguien-—
te se habla separado del n-~heptano un producto de acei-
te pesado; sin embargo, también habia presente una pe-
guefia cantidad de producto sélido. Se afiadieron al fras-
¢o 200 ml de hexano y 50 ml de tolueno. Bl contenido del
frasco se sometid lugo a movimiento rdpido de torbelli~
no y se sembrd con el s6lido gue se habia separado. Esto
provoed uns cristalizacidén inmediata de la mezcla de
reaceidn, Bl frasco y contenido se dispusieron en con-
gelacidn profunda durante la noche, luego se situaron
en un refrigerador durante 2 horas, y se £iltrd poste-
riormente, El producto sélido se lavé con hexano frio y
se secl en un embudo Buchner bajo nitrégeno. E1l producto
recuperado pesé 254 g y tenfs un punto de fusidn de
82-842 C, Se obtuvo una segunda recoleccidén de producto
despuds de evaporar la mayoria de los disolventes y de
afindir hexano fresco, y esta segunda recoleccién de
crigtales pesd 25 g; sin embargo, este producto no pa-

"\‘ _ A“""-. 4"‘,' P 3
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4

recia ser tan puro como el producto original, siendo
bastante pegajoso, y se desprecid. Un andlisis elemental
de los oristales de producto original produjo los si-

gulentes resultados:

% Hallado Calculado para QLBHnglzNO
¢ 59,7 59,6
H 79l 7’0

BJEMPLO 8

Se repitid sustancialmente el método de los Hjemplos
5y 6, usando porciones equimolares de 2-fterc-butil-6-
etil=l-metilén anilina y bromuro de bromoacetilo para la
preparacién de 2-bromo-N-bromometil-2'-terc-butile6'-
etilacetanilida. El producto fué un sélido cristalino
tostado que tenfa un punto de fusidén de 100-1042 C. El
andlisis del producto indicd 40,8 % de bromo, mientras

que el contenido caleculado en bromo era 40,86 %.

EJHIPIO 9
Je preparé 2-bromo-2'-terc-butil-l~clorometil-6'~
metilacetanilida, sustancialmente de acuerdo con el mé-
todo del Ejemplo 5, haciendo reaccionar porciones equi-~
molares de cloruro de bromoacetilo y 2-terc-~butil-6-
metilén anilina, usando tolueno como disolvente. El pro-
ducto estaba en forma de cristales tostados claros que
fundfan a 88-90°¢ C. El andlisis del producto indied 23,9

% de bromo y 10,4 % de cloro. Bsto estd en préximo acuer-
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% de £loro.

EJEMPTO 10
Hste ejemplo describe la preparacién de 2'-terc-

butil-2—cloro-H-(l-cloro~2-butenil)-6'-metilacetanili~
da. Se dispusieron 56,5 g (0,5 moles) de cloruro de
cloroacetilo y 200 g de n-heptano en un frasco de 1 li-
tro, de cuabtro bocas. Con agitacidn, la mezcla de reac—
cidn se calentd a 502 C, y se afiadieron sl frasco 99 g
(0,46 moles) de 2-terc-butil-N-crotonilidén~6-metilani~
lina, durante un perfodo de medig hora., Al final de la
adicién la mezcla de reaccidn estabe algo turbia, y a
una temperatura de 702 C, Se calentd a 902 C, en cuyo
punto se convirtid en una mezela rojo-marrén clara y se
desprendid una pequefia cantidad de HC1l, Cuando la mez~
cla de reaccidén se habfla enfriado hasta aproximadsmente
652 C el producto se transfirid a un vaso y se dispuso
en congelacidn profunda. Bl producto cristalizd durante
la noche en congelacidén profunda, y se f£iltré en un em—
budo Buchner para eliminar el producto sédlido cristali-
no, se lavé el producto con mezcla 2:1 de hexano/tolueno,
y se secb bajo nitrdgeno. ElL producto fué wn polvo tos-
tado que pesé 101 g y que tenfa un punto de fusidn de
68-~702 C. Un andlisis elemental del producto produjo

los siguientes resultados:

36327/
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Hallado Calculado para 017H23912N0

%

¢ 62,4 62,2
H 7,2 11
Cl 21,3 21,6

Siguiendo los métodos generales de los ejemplos 5
a 10 se han preparado diversas otrag alfa~haloacetanili~-
das de la presente invencidn. Estas incluyen: 2-bromo-
21 -terc~butil-N-{alfa-bromo-2-hidroxibencil )—-6-etilace-
tenilida, 2‘'-terc~butil-N-clorometil-2,4~dicloro=6'=
metilbencilanilida, 2'-terc~butil-N-clorometil~2«yodo=
6'-metilacetanilida, 2-bromo-2'-terc-butil=N-(alfa~
bromo~2,4=diclorobencil)=6"'~metilacetanilida, 2'-terc—
butil~2-cloro-N-clorometil=4',6'~dimetilacetanilida,

2! =terc~butil-2~cloro~N~clorometil~6'~cloroacetanilida,
2'-terc~butil-2~cloro~-N-clorometil~6'~yodoacetanilida,
2'~terc=-butil-2~cloro~N~clorometil~6'~bromogeetanilida,
2'=terc~butil-2-cloro-N-clorometil-6"'~fluoroacetanilida,
2'=terc~butil-2~cloro-N~clorometil~6 '-netoxiacetanilida,
2'~tere-butil=2-cloro-N~(l-cloroetil)~6'-metilacetanili-
da, 2'=terc~butil-2=cloro~N-(l-clorododecil)-6'~metil-
acetanilida, 2-cloro=2'~terc~butil-N-(l-cloro=3,7-
dimetil-2,6~0ctadienil)=6'~metilacetanilida, 2'-terc-
amil=2-cloro-li~clorometil-6'-metilacetanilida,

Con objeto de ilustrar las ventajas de la presente
invencidn se determinaron las clasificaciones herbici-
das de pre-emergencia de alfa-haloacetanilidas represen-
tativas de la presente invencidn, en ensayos en inver-
nadero en los que un mimero especifico de semillas de

un cierto nimero de plantas diferentes, representando

a- 313271
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cada una un tipo botédnico principsl, se plantafon en
semilleros de cajén de invernadero, Se dispuso un gra-
do bueno de tisrra vegetal superficial en cuencos de
aluminio, y se hizo compacta hasta una profundidad de
9,5 a 12,7 mn desde la parte superior del cuenco. En
la parte superior de la tierra vegetal se dispuso un
mimero predeterminado de semillas de cada una de varias
especies de plantas identificadas mds adelante., En las
aplicaciones superficiales se cubrieron las gemillas
llenando el cuenco con mis tierra vegetal de la nece-—
saria, ¥y nivelando mediante golpes ligeros, y a esta
superficie se aplicé una cantidad medida de producto
guimico en un disolvente adecuado, o como polvo hume-
decible. En los tratamientos de incorporacidn en tierra
vagetal se pesd en un cuenco la tierra vegetal necesa~—
ria para llenar hasta el borde los cuencos despuéds de
le siembra, se aplicé una centidad conocida del com~
puesto quinico en un disolvente, o como polvo humede~
cible, se mezcld Intimamente la tierra vegetal, ¥ se
usd como capa para cubrir los cuencos sembrados. Des-
pués del tratamiento, log cuencos ge llevaron a un
banco del invernadero, donde se regaron desde la parte
inferior, en la medida necesaria pers dar una humedad
adecuada para la germinacidn y crecimiento. -
Aproxinadamente 14 dfas despuds de la siembra y/o
tratamiento se observaron las plantas, y se rsgistraron
los resultados, contdndolos. Da clasificacién herbici-
da se obtuvo mediante una escala fija basada en el tan-
%0 por ciento de germinacidn medio de cada lote sem=
brado. Les clasificaciones herbicidas se definen de

G
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1la forma siguiente:

0 —=— 10 hay fitotoxicidad

1l - fitotoxicidad ligersa

2 === fitotoxicidad moderada

3 w—— fitotoxicidad importante.

La actividad herbicida de pre—~emergencia de alfa-~
haloacetanilidas representativas de la presente inven~
cidn se registra en la Tabla I para diversas cantidades
de aplicacidén de la alfa~haloacetanilida, tanto en apli-
caciones superficiales como de incorporacidén en tierra
vegetal. En la Tabla I, las diversas semillas estén re-
presentadas por letras, de la forma siguiente:

A ~-- Hierba general

B ~--~ Hoja ancha general

-—-- Dondiego de dia

Avena looca

= g
1
[
f

~—- Bromo

~~- Bgllico

~—~ Rébano

---~ Remolache azucarera
Algoddn

-—- Maiz

——= Carricera

H N &4 1 o o o
1
i
i

~— Hierba de henil ("Barnyerd")
M ——= Cizafia ("Crab grass")
N === Chual
0 === Soja
P ——- Alforfén
Q ~-- Tomate

R~~~ Sorgo

- 23 ~
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Las clasificaciones individuales de dafio a cada
+tipo de planta se exponen en la Tabla I. Ademds, se ex-
pone tembidn en la Tabla I la clasificacidn total de
dafio a todas las plantas herbdceas y la clagificacidn
total de dafio a todas las plantas de hoja ancha. Los
datos ilustran la sobresaliente actividad herbicida ge~
neral y selectiva de las alfa~haloacetanilidas de la

presente invencidn.
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Clagificacidn
total de dafio

Hierba Hoja ancha Comentarios
24 23 (2)
23 15 (2),
2L 9 (2)
24 6 (2),
22 7 {2)
24 1 (2)
14 1 (2)-
24 24 (2
24 20 (2
18 3 (2
10 3 (2
24 21 (2
23 14 (2
21 8 (2
24 10 (2
14 8 (2
10 4 (2
7 17 (1
25 15 (2
22 8 (2
19 5 (2
18 21 (1
26 20 (2
25 10 (2
14 i (2
17 21 (1
27 20 (2
24 11 (2

8 1 (2
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La actividad herbicida de contacto de las alfa-
haloacetanilidas de la presente invencidén se determind
también en ensayos de invernadero. La alfa~haloacetani-
lida que se habia de ensayar se aplicéd en forma de pul-
verizacidén a ejemplares de 21 dfas de edad de las mis-
mas hierbas y plantas de hoja ancha usadas en los ensa-
yos de pre—ecmergencia anteriormente descritos. =l mismo
mimero de semillas de las mismas plantas se plantaron
en log cuencos de aluminio de 240 x 146 x 70 mm dispues—
tos de la misma forma, con una semills de soja en es-
quinss en diagonal, tal como se ha descrito. Cuando las
plantas tuvieron 21 dfas de edad se pulverizd en cade
cuenco de sluminio 6 ml de solucién de concentracién
0,5 % del compuesto quimico a ensayar, correspondiente
a una cantidad de sproximadamente 11,2 kg/Ha. dsta soO-
lucién herbicida se prepard a partir de una parte co-
rrespondiente de una solucidn al 2 % del compuesto a
engeyar en acetona, 0,2 ml de una mezcla 3:1 de ciclo-
hexanona/agente emulsificante, y el agua suficiente para
alcanzar un volumen normelizado. EL agente emulsificante
fué una mezcla que comprendfa 35 % en peso de dodecil-
bencenosulfonato de butilamina y 65 % en peso de un
condensado de aceite tall-éxido de etileno que tenfa
aproximadamente 6 moles de dxido de etileno por mol de
aceite tall. Los dafios a las plaentas se observaron 14
dfas mds tarde, y se exponen en la Tabla II., Tas clasi~
ficaciones herbicidas registradas en la Tabla II van
de 0 a 4, significando el 4 que todas las plantas estén

SeCas.
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TABLA II
ACTIVIDAD HERBICIDA DE CONTAGTO DE ALFA-HATOACHTANILIDAS

DE LA PRESENTE INVENCION

Hoja
Ejemplo Hierba  ancha
ne Compuesto general general
5 2=bromo-N~bromometil-2=terc~butil-
6'-metilacetanilida 2 1
6 2'=terc~butil-2~cloro-N-clorometil~
6'-metilacetanilida 2 2
T 2'=terc-butil-2~cloro-N-clorometil—~
6'=-etilacetanilida 1 1
8 2-bromo-N-bromometil~2'=terce=butil-
6'=atilacetanilida 2 2
9 2=bromo-2'~terc-butil-N~-clorometil~
6'-metilacetanilida 3 3
10 2'~terc-butil=2=-cloro~N-(l-cloro-
2-butenil)-6'-metilacetanilida 2 3
11 2-bromo-2 '-terc-~butil~N-(alfa~bromo~
2-hidroxibencil)~6"'~etilacetani~
lida 2 3

Las composiciones herbicidas de la presente inven-—
cidn son tanto sdlidos en partfculas (esto es, polvos)
como composiciones de concentrados liguidos que compren-
den el ingrediente activo y un coadyuvaente herbicida
tanto sdlido en partioulas como liguido, que son ayudan-—
tes de formulacidn o agentes de acondicionamiento que
permiten gque la composicidn concentradsa se mezcle fdcil~
mente en el campo con un soporte sdlido o liquido ade~
cuado, para la aplicacidén del ingrediente activo sobre
suelo vegetal o superficies de plantas en concentracidn
téxica, en una forma que permite la asimilacidén répida
por las semillas que germinan, tallos de semilla que
emergen, o plantas completamente crecidas. Asi, las com~

posiciones herbicidas de la presente invencidn incluyen

~
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no solo las composiciones concentradas que coméfendeﬂ
el ingrediente activo y el coadyuvante herbicida, sino
también composiciones téxicas herbicidas aplicadas en

el campo, que comprenden la composicidén concentrada
(esto es, ingrediente activo mds coadyuvante herbicida)
y el vehfculo.

Los coadyuvantes herbicidas tiles pars preparaxr
las composiciones concentradas ¥y, por tanto, las compu-
siciones téxicas herbicidas aplicadas a la tierra vega-
tal o plantas, incluyen agentes extensores de sélidos
en partfioulas o liguidos, tales como disolventes o ai-
luyentes deniro de los cuales el ingrediente activo 29~
t4 disuelto o suspendido, agentes humectantes o emulsi-
ficadores que girven para proporclonar dispersiones 9
soluciones uniformes del ingrediente active en los agen-
tes extensores, ¥y agentes adhesivos o agentes de espar-
cimiento que mejoran el contacto del ingrediente activo
con las superficies de la tierra vegetal o de las plan-~
tas. Todas las composiciones herbicidas de la presente
invencidén incluyen al menos uno de los tipos anteriores
de coadyuvantes herbicidas, y generalmente inéluyen un
agente extensor y un agente humectante o emulsificante,
debido a la naturaleza de las propiedades fisicas de las
alfa~haloacetanilidas de la presente invencidn.

El vehfculo usado para la distribucidn uwniforme de
la alfa-haloacetanilida en cantidad eficaz para efectos
herbicidas para inhibir el crecimiento de tanto todas
las plontas como las plantas seleccionedas, puede ser
un material tanto lfguido como sélido en partfculas.

Vormelmente el material soporte o vehiculo serd el com-

- 28 - L
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componente principal de
como se aplican, y esto significa que el soporte cons-
tituird més del 50 % en peso de la composicidén tdéxica.
Los agentes extensores liquidos y s6lidos usados para
preparar la composicién concentreds se pueden usar tae
bidn como soporte; sin embargo, el uso de estos mate-
riales como soporte a menudo no es econdmico. Por taato,
el soporte ligquido preferido es agua, tanto para usar
con la composicién de concentrado liguido como con ol
concentrado de polvo humedecible. Los soportes sdlidos
en partfculas adecuados incluyen los agentes extensores
en particulas anteriormente anotados, asf{ como los abo-
nos sélidos tales como nitrato amdnico, urea y super-
fosfato, asf como otros materiales en los que los or-
ganismos de planta puedan echar rafces y crecer, tales
como mantillo, estidéreol, humus, arena, y similares.

Las compogiciones concentradas lfguidas y en polvo
de la presente invencién pueden contener también otros
aditamentos tales como abonos y pesticidas, Ademéds,
estos aditamentos se pueden usar como, 0 en combingcidn
con, los materiales soporte.

Tas composiciones herbicidas de la presente inven—
cidn se aplican a los gistemas de plantas de la forma
usual. Asi, las composiciones en polvo y liquidas se
pueden aplicar al follaje de plantas en crecimiento
usando espolvoreadores de polvo, pulverizadores de es—
coba y manuales, y espolvoreadores de pulverizacidn,
Las composiciones se pueden aplicar teambién de forma
my adecuada desde aeroplanos, como polvo 0 pulveriza-

cidn, debido a que las composiciones herbicidas de la
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Con objeto de evitar el crecimiento de semillas en ger-

minacién o de tallos de semilla que emergen, las com-
posiciones en polvo y liquidas se aplican a la tierra
vegetal segun métodos usuales y, preferiblemente, se

distribuyen en la tierra vegetal hasta una profundided

- de al menos 12,7 mm por debajo de la superficie de 1=

tierra vegetal. No es necessrio que las composiciones
herbicidas se mezclen con las partliculas de la tievra
vegetal, y estas composiciones se pueden aplicar sim-
plemente por pulverizacién o aspersidén sobre la super-~
ficie de la tierra vegetal. Ias composiciones herbici-
das de la presente invencidn se pueden aplicar tambidu
por adicidn al agua de irrigacidén suministrada al can-
o que se ha de tratar. Este método de aplicacidn per-
mite la penetracién de las composiciones en la tierra
vegetal, a medida que el agua es absorbida en la misma.
Las composiciones en polvo esparcidas sobre la super—
fieie de la tierra vegetal se pueden distribuir por
debajo de la superficie de la tierra vegetal mediente
las operaciones usuales de utilizacidn de gradas, de
rastrillado o de mezclado.,

La aplicacidn de una cantidad inhibidora de cre=-
cimiento, o centidad téxica, de una alfa-haloacetanili-
da es esencial en la prictica de la presente invencidn,
En los tratamientos de follaje no selectivos, las com~
posiciones herbicidas de la presente invencidn se apli=-
can generalmente en cantidad suficiente para obtener
de 5,6 a 56 kg de alfa-haloacetanilida por Ha, pero en

algunos casos se pueden aplicar cantidades menores o
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mayores. EBn los tratamientos de pre-emergencis no se—
lectivos, estas composiciones herbicidas se aplican ge-
neralmente en cantidad algo menor que en los tratamien-
tos de follaje, pero en cantidad que estd de ordinario
dentro del mismo intervalo general; esto es, en canti-
dad comprendida entre 1,12 y 28 kg/Ha. Sin embargo, de-
bido a la actividad unitaria desusadamente grande que
posee la alfa-haloacetanilida sustitufda con nitrégeno
de la presente invencidn, la esterilizacidn del suelo

se realiza generalmente en cantidades de aplicacidn com-
prendidas entre 1,12 y 11,2 kg/Ha. En aplicaciones de
pre~emergencia selectivas al suelo, se emplea general-
mente una dosis de 0,06 a 5,6 kg de ingrediente activo
por Ha, pero en algunos casosg pueden ser necesarias can—
tidades mayores O menores. Se Cree gque una persona ver-
sada en la materia puede determinar fécilmente por lo
expuesto, incluyendo los ejemplos, la cantidad dptima
que se ha de aplicar en cualquier caso particular,

Bsta solicitud que corresponde a la presentada en
B,U.A., el dfa 22 de agosto de 1963, bajo el n? 303.949
y el dfa 9 de diciembre de 1963, bajo el ne 329.279, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Hsta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidén propia y nueve gue se pre-
sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten-

te de Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son los sgi-
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guientes:

1.~ Procedimiento para preparar azometinas aro-
méticas monoméricas, que comprende hacer reaccionar for--
maldehido con una amina aromitica primariz que tenma un
grupo alcohilo terciario en orto, y un sustituyente que
no sea hidrdgeno en la otra posicibn orto.

2.~ Procedimiento para preparsr 2-terc-butil-6-
metilfenilazometina, que comprende hacer reaccionar formel
dehido con 2-terc-butil-b-metilanilina en presencis de un
hidrocarburo aromatico liquido, a temperaturas de reflujo,
usando al menos ung relacidén equimolar de formaldehido a
amina, durante un tiempo suficiente para eliminar de 1o mez
cla de reaccidn sustancialmente toda el agua de reaccidn.

3.~ HMétodo que comprende aplicar a la tierra ve-

getsl una cantidad eficaz de un compuesto de féruula

gl
0
fl
CCH.
N< 2t
CHX!
]
B, a4
R2

donde R es alcohilo terciaric que tiene de 4 a 10 Atomos
de carbono, R2 y B3 se seleccionan de la clase que consta
de haldgenos, alcohilo que tiene de 1 a § Atomos de carbo-
no, y alcoxi que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, n es un
nlmero entero comprendido entre O y 3, X se selecciona de
la clase que consta de Atomos de cloro, bromo y yodo, r4

tiene de 1 a 6 4tomos de carbono y se selecciona de la cla~

se que consta de Atomo de hidrdgeno, hidrocarburos, hidro-
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carburos que contienen grupos hidroxilo, e hidrocarburos

halogenados, y X' es un 4tomo de halbgeno.

4.~ Procedimiento para prepvarar compuestos de

férmula

donde Rl es aleohilo terciario, R2 ¥y R3 se seleccionan ds
la clase que consta de hallgenos, alcohilo y alcoxi, n es
un nimero entero comprendido entre 0y 3, X se selecciona
de la clase que consta de 4tomos de cloro, bromo y yodo,

R} se selecciona de ls clase que consta de 4dtomo de hidrb-
geno, hidrocarburos, hidrocarburos que contienen grupos hi-
droxilo, e hidrocarburos halogenados, X' es un Atomo de ha-
légeno, y R? se selecciona de la clase que consta de hidro-
carburo e hidrocarburo halogenado, el cual comprende mez-

clar un compuesto de férmula

donde Rl, R® y R3, R4,y n son tal como se han definido an-
teriormente, con un compuesto de férmula ROCOX!, donde R?
v X' son tgl como se han definido snteriormente.

5.~ Procedimiento segin el punto 4, en el que lg

reaccibén se efectla en presencia de un disolvente inerte,

333271

- 33 -



6.- Procedimiento segin el punto 4, en el que
RICOK! oq una haloacetanilida de férmula XCH,00X', donde
X' es tal como se ha definido en el punto 19, y X se sele&
clona de 1g clase gue consta de Atomos de cloro, bromo ¥y
5 yodo,
T.- Un procedimiento de preparar azometinas.
Tal y como se ha descrito en la liemoria que anie-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas es-
critas a méguina por una sola cara.

“4 Dip ,
Madrid, $0u; 1964
z
P. A,

(15

10
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