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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 gfios

a nombre de MONTEGATINI EDISON S.p.A., AGOSTINO BARUFFINI,
FRANCO GIAIDI y RICCARDO PONCI

entidad / deomoctosmlided  italiana

con domicilio en Foro Buonaparte 31, Milédn, Italia

op: "UN_PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N,N~DIALCOHIL
POr: N ARTAMIDAS"

i :
i 1
1

 Prioridad: Italia, 10 de Junio de 1,969, N¢ 17 985 A/69 v .
1 de Agosto de 1.969, Ne 20,442 4/69 |
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- Cuando estd en posicibén 2, ¥ = N (sec-butil)2 A

R

38@%%0

P,- 44,973

Ne 179854/69 and
No 20442 A/69
Case K 1091 + X 1138

La presente invencidén se refiere a algunas
N,N-dialcohilnalbamidas y a su uso como herbicidas, asi
como a las composiciones que las contieten y a su uso pa-
ra los mismos fines.

Egtas N,N-dialcohilnaftamidas son compuestos
nuevos, excepto una que, aunque conocida como compuesto,

nunca ha sido usada ni ha sido sefialada como medio Atil

- para luchar contra el crecimiento de plantas indeseables.

El grupo que comprende los compuestos que

. caen dentro del campo de la invencidn se define, en sus

" 1imites, por la férmula general:

/]
CcoY

2

2

donde la agrupacidén COY puede estar en posicidn 1 § 2,

[t
H

nientras que cuando COY estd en posicidn 1, Z = H o wn
haldgeno elegido del grupo que consta de CL y Br, e ¥ =
B

\R2 ?

donde Rq N R2 son iguales o diferentes entre

: si; cuando R4=#=R2, representan un grupo alcohilo elegido

del grupo que consta de n-~propilo, isopropilo, sec-butilo,

sec-amilo; mientras que cuando R, = R,, uno es sec~butilo
’ 4 1= F2

-y el obtro es un alcohilo de cadena linea o ramificada,

de 1 a 5 &tomos de carbono.
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Es sabido (patente EE.UU. 2.3%94.916) que los
fcidos naftoicos, sus sales y sus ésteres pueden ser usa
dos como reguladores del crecimiento de las plantas. No
parece que ninguno de ellos haya sido usado como herbici-
da, indudablemente a causa de su insuficiente efidacia.

En la pabtente EE.UU. ne 3.305.583 se¢ mencio~
nan las N,N-dietil, dimetil, di-n-butil 2-naftamidas, co-
mo medios adecuados para luchar contra el crecimiento de
algas en las aguas.

El solicitante ha hallado shora, sorprenden=-
temente, que entre los numerosos compuestos comprendidos
en la clase de las alcohilnaftamidas hay algunos de estos
compuestos que poseen propiedades bastante valiosas, des-
de el punto de vista prictico, como herbicidas, mientras
que en la mayor parte de los:casos (tal como, por ejemplo,
los 4cidos alfa- y betanaftoicos, sus amidas simples, las
alfa- y beta N-mono-alcohilnaftamidas, las alfa-N,N-dial-
cohilnaftemidas con un alcohilo que tenga menos de 3 4to-
mos de carbono, la alfa-N,N-di-n-butilnaftamida, las be-
ta-N,N-dialcohilnaftamidas con alcohilos distintos del
sec-butilo) btales compuestos no son activos en absoluto,
© solo lo son en grado insuficiente para usos pricticos.

En comparacibn con este gran ndmero de pro-
ductos, las composiciones seiflaladas por el solicitante comr
herbicidas eficaces solo representan una pequefia parte
del total. Le actividad herbicida aparece y es reforzada
en estructuras moleculares concretas, que, de forma ineg
perada, pueden denominarse "criticas".

Las presentes noclones sobre la correlacifn

entre estructura y actividad, en este campo, no permiten,
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-ni siquiera a un experto en la técnica, prever los resul-

tados de una investigaci&a, por lo que los resultades fa-
vorables son complebamente inesperados. Esto se prueba,
por ejemplo, por el hecho de que los &cidos 3-cloro (bro-
mo) y 4-cloro (bromo) -alfa-naftdnicos tienen, ambos, una
actividad herbicida muy mala, pero, aunque las N,N-dial-
cohilamidas derivadas del dcido 3-cloronafténico, en gene
ral, tienen una actividad herbicida insuficiente, algunas
N,N-dialcohilamidas del &deido 4-cloro (bromo) -alfa-naftd
nico alecanzan un nivel excelente de actividad, nientras
que otras N,N-dialcohilamidas de la misma clase, estruc-
turalmente bastante similares, son mucho mencs activas,
de manera que no pueden ser consideradas dtiles para una
aplicacién préictica como herbicidas. .

Considérese, ademis, el caso de las alfa-N,N-
dialcohilnaftemidas; los términos alcohilos que tienen me
nos de 3 étomés de carbono presentan poca actividad, Esta
actividad. se eleva hasta un nivel Util en lag n-di- y
diiso-propil naftamidas. Desaparece casi totolmente en la
di-n-butil, para elevarse ineéperadamente hasta un nivel
mucho mayor que el de los dos anteriores en lo di-sec~bu-
tilnaftamida, mientras que la diisobutil-naftamida es po-
co activa,

Asf, la di-n-amil es inactiva, mientras que
la di-sec-amilnaftamida es muy activa. En las beta-N,N-
dialcohilnaftamidas, inesperadamente, en ningin término
aparece ninguna actividad herbicida de importancia, excep
to en la N,N-di-sec-butilnaftamida.

Los herbicidas seglin la invencifn, que actban

tanto antes del brote como después del brote, son herbici
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380560 i
e

das selectivos, ya que, particularmente antes del brote,
actfian preferiblemente sobre ciertas plantas, y dejon
sin afectar a otras clases de plantas; ademis, estorban
el crecimiento de las hierbas infestantes, dejando sin
dafio a las plantas fitiles. Son sustancialmente agentes
destructores de malas hierbas, muy especificos. Estas im
previsibles caracteristicas de los mismos son muy valio-
sas y bastante poco corrientes, como es bien sabido por
los expertos en la técnica, y se ponen en evidencia, en
su aspecto mds importante, por el hecho de que también
inhiben el crecimiento de plantas infestantes que son
boténicemente muy parecidas a plantas Gtiles, que, por el
contrario, quedan sin afectar.

Por ejemplo, la planta infestante Echinochloa
crus-galli y el arroz pertenecen a la misma fomilia de
gramineas, y tienen una afinidad boténica muy préxima. El
crecimiento del infestante es bloqueado completamente, de
bido a los tratamientos efectuados con los herbicidas sc-
glin la invencién, mientras que las plantas de arroz no
presentan ningiin signo de sufrimiento, aunque s¢ usen do-
sis mayores que las que son suficientes para bloquear com
pletamente el desarrollo de la Echinochiloa crus-gelli.

El uso de agentes herbicidas segin la inven~
¢ibn demuestra ser muy conveniente para desherbar tambidn
cultivos de diversas otras plentas Utiles, tales como,
por ejemplo, guisantés, avena, judias, cebada, trigo,
malz, no solo respecto al alto grado de selectividad an-
tes mencionado, sino también respecto a la cantidad de
principios activos que han de ser usados para alcanzar re-

sultados tUtiles. De hecho, las cantidades requeridas no
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10 kg/Ha, dependiendo de las condiciones ambiente, méto-

dos seguldos para desherbar, y tipo y composicibn de las
formulaciones.

Es bien sabido por los expertos en problemas
de desherbar que la necesidad de digponer de herbicidas
de pronunciada accidn selectiva se deja sentir mucho aln
hoy dia, de manera que el descubrimiento de agentes herbi
cidas dotados de esta caracteristica peculiar constituye
ya, por si mismo, una contribucidn considerable al progre
so téenico en este campo.

Las N,N-dialcohilnaftamidas segin la invencién
son sblidos o liquidos no voldtiles, generalmente poco SO
lubles en agua, perc solubles en los disolventes aromdti-
cos o alifiticos comunes.

Su preparacién no causa dificultades, ya que
se puede conséguir aplicando métodos bien conocidos y re-
éursos tecnoldgicos usados universalmente por los exper—
tos de experiencia media en el campo de sintesis orgéni-
cas. Se obtienen excelentes resuitados, por ejemplo,
usando la reaccibn conocida entre cloruros de alcohilo N

aminas segundarias:

-

T coa Tl ™
' SN~ R
2
2 R 2
1 '
o + NE - O + HOL
Ry
2 2

(donde 3z, R, ¥ R, tienen el significado antes indicado) y
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trabajando en un disolvente anhidro inerte, en presencia
de un acepbor de écido.

En la siguiente tabla se relacionan, como
ejemplos representativos de la invencidn, y citando sus
iniciales, algunas N,N-dialcohilnaftamidas (indicando
también en la tabla algunas dialcohilamidas no descritas

en la literatura).
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En la tabla siguiente se relacionan las carac
teristicas fisicas de N,N-dialcohil-halonaftomidas segin
la invencién, y de otros compuestos andlogos (aunque no

comprendidos en la férmula general) que sirven como com-

5 puestos comparativosg, cuando Z = haldgeno.

26.5,7Q.
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En el uso de herbicidas se presenta, como es
bien sabldo, la necesidad de distribuir uniformemente, so
bre superficies amplias, cantidades relativamentc peque-~
fas de los principlos herbicidas activos. Por esta razdn,
5 los principios activos no se usan, en general, sclamente
como tales, sino que se usan en composiciones preparadas
segin principios determinados, para obtener justamente
la antes mencionada distribucién uniforme de los propios
principios activos.

10 En la preparacidén de composiciones gque con-
tienen como principios activos los herbicidas segfn la in
vencién, no hay problemas concretos, ya que, en general,
estos herbicidas son solubles en disolventes orgénicos
de uso normal, tales como, por ejemplo, xilol, ciclochexano,

15 | cloruro de metileno, etc, y son considerablemente esta-
bles. Por tonto, se pueden obtener fécilmente composicio=-
nes adecuadas para la mayoria de los diversos requisitos,
recurriendo a las nociones comunes de la téenica de for-
mulacién.

20 Por ejemplo, los agentes herbicidas segin la
invencién pueden ser mezclados o depositados sobre sustan
cias inertes sblidas finamente subdivididas, tales como
caélin, talco, tierra de diatomeas, arcillas, y se pueden
usar como polvos. Estos polvos también pueden ser disper-

25 sados en agua, y las dispersiones Se pueden usar para des
herbar por pulverizacidn. En este caso se afiaden agentes
humectantes, dispersantes, tal como, por ejemplo, ésteres
de Acidos grasos polioxietilados, éteres de alcoholes gra
sos polioxietilados, alcohil-~ o arilsulfonatos, lignosul-

30 fito y metilcelulosa, solamente con objeto de facilitar
26.5.70.
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la dispersibn,

También se pueden usar con éxito composicio-
nes granuladas obtenidas mezclando directamente entre si
agentes herbicidas segin la invencidn con sustancias iner
tes granulares, tales como bentonita, sepiolita, vermicu
lita, attapulgita, pirofilita, fosforita, superfosfatos,
etc, o pulverizando la sustancia activa, disuelta en un
disolvente voldtil, sobre un soporte granular, mezclando
v secando luego los grénulos, o granulando mezclas de los
principios activos con diluyentes inertes pulverulentos.

Tembién se pueden usar concentrados emulsifi
cables consistentes sustancialmente en una solucibdn del
principio activo en un disolvente orgénico inerte, con
adicifn de agentes tensoactivos de diversas clases, que
se pueden obbtener ficilmente en el mercado, que sirven
para hacer posible la formacidn de una emulsibn cuando
el concentrado es mezclado con el agua, donde la fase
dispersada consiste en el disolvente y el principio acti-
vo.

El contenido de principio activo en las com-
posiciones varia considerablemente, dependiendo, eviden-
temente, del tipo de ¢omposicidn, y por término medio es-
t4 comprendido entre 1% y 80% de sustancia activa, Estas
composiciones pueden contener tambiédn més de wno de los
compuestos segin la invencidn, asi como herbicidas de
otro tipo, plaguicidas, pesticidas.

Como medios diluyentes sélidos también se pug
den usar, si se desea, abonos tales como urea y superfog
fatos, de manera que en una sola operacién se consiga

abonar y desherbar. Como ejemplos se pueden citar: una

-
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butil-alfa-naftamida, 2% de sulfosuccinato de di-isoocti

lo, 93% de bentonita; una formulacién del tipo de aceite
enulsificable, consistente en 45% de 4-cloro-di-sec-bu~
til-alfa-naftanida, 20% de xilol, 25% de ciclohexanona,
10% de una mezcla de polioxiesilenglicéridos y alcohila-
rilsulfonatos (Atlox 4851 + Atlox 4855, de Atlas Comp.).

Por lo que antecede, y por 1o que se indica-
4 en lo que sigue, la esencia y los objetos de la inven
cifn aparecerdn con toda claridad.

Ia esencia de la invencidn consiste en haber
identificado, entre gran nimero de estructuras molecula-
res relacionadas, unas pocas estructuras dotadas de ca-
racter{sticas concretas ¥y valiosas respecto a la accibn
herbicida, nientras que, entre los objetos de la invencidn,
el principal es el de proporcionar agentes herbicidas
adecuados para desherbar selectivamente cultivos agrico-
las; un objeto concreto es el de suministrar nedios ade
cuados para desherbar arroz, en cultivos tantoc sumergidos
como secos, nmientras que otro objeto es proporcionar con
posiciones adecuadas para uso practico.

A titulo de ejemplo, se presentari a conti-
nuadién una tabla con datos de actividad de algunos de
los compuestos segln la invencidn, asi como de algunos
compuestos conocidos de estructura relacionada, para
ilustrar el asunto objeto de la presente solicitud de
patente, entendiéndose que los datos dados no serén in-
terpretados en modo alguno como limitativos de la propia
invencién,

Los datos han sido obtenidos con la garantia

- 15 -



10

15

20

25

30
26.5.70,

de wn tratamiento efectuado distribuyendo uniformemente
sobre el terreno, por pulverizacidn, una dosis de & a 6
kg/Ha de principio activo, en solucidn hidroacetdnica,

un dfa despuds de la siembra, reduciendo la dosis a me-
nos de 2 kg/Ha en el caso de algunos productos més acti-
vos. Ias clases infestantes y agricolas han sido represen
tadas en la tabla con las letras:

Especies infestantes

1§

Amaranthus retroflexus L,

I

Artemisia vulgaris L.

Chenopodium album L,

Colvolvulus sepium L.

[}

Echinochloa erus-galli R.S.

Setaria glauca L.

o =H H o aQ W =
]

Vicia sativa L.

Especies agricolas

Avena sativa (avena)

Beta vulgaris I (remolacha azucarera)

1

Phaseolus vulgaris L. (judia)

Pisum sabivum L. (guisante)

Solanum lycopersicum L. (tomate)

n

Triticum vulgare L. (trigo)

1l

Zea Mays L. (maiz)

O W o =@ B -+ +H H
L}

Oryza sativa L. (arroz)

Método de evaluacidn de los resultados (de los ensayos):

0 = ninguna actividad y ninguna diferencia respecto al

- control

.Y
il

ligeras diferencias respecto al control.

n
I

cierto grado de actividad, con dafio parcial, que en

general, no compromete la vitalidad de las pequefias

- 16 -
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3 = actividad considerable, con dafio que decididamente
perjudica al desarrollo posterior de la mayoria de
las pequeflas plantas (en grado de actividad ya Gtil
para fines pricticos). |

4 = actividad méxima, con falta de germinacién o conten-
c¢ibén total de las pequefilas plantas, en la fase de
brote,

En el caso de actividad intermedia entre dos
clases de la escala, se registran ambos valores, ponien-
do primero el que corresponde a la actividad preeminen-

te.

-7 -
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Por los datos de la tabla precedente puede
verse lo selectivos que son los productos de la invencidn,
respecto a las diversas leguminosas ﬁtiles, tales como ju
dfas y guisantes, y a las gramineas tales como avena, tri
go, maiz y arroz,

La muy pronunciada selectividad para las gra
nineas halla una aplicacién de gran importancia técnica y
ecénémica, barticularmente respecto a desherbar arroz, de
Echinochloa crus-galli y Panicum dichotomiflorum.

Es bien sabido por los expertos en la técnica
que el desherbar arroz presenta dificultades concretas,
tanto respecto a la gran afinidad boténica entre los in~-
festantes y la planta 4til, como respecto a las condicio-
nes concretas ambientales del cultivo del arroz.

Para que un ageﬁte herbicida ejerza con sus
mejores posibilidades su accidén sobre un cultivo de arroz,
ha de poseer otros requisitos ademds de selectividad y
eficacia, tales como: persistencia de_accién, falta de
volatilidad, poca solubilidad en agua.

La persistencia de accidn tiene importancia
bésica, cuando se efectla la eliminacidén de hierbas tan-
to en cultivos secos como en cultivos sumergidds, dado
que las plantas infestantes del tipo de la Echinochloa
crus-galli tienen semillas que brotan (germinan) en pe-
riodos sucesivos; la falta de volatilidad es importante

principalmente en la eliminacidn de hierbas en seco, y la

* poca solubilidad en agua en la eliminacién de hierbas en

terreno sumergido; en este (ltimo caso, las cémaras de
los arrozales son inundadas inmediatamente despuds de sem

brar, y hay una renovacién continua del agua; este agua,
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que fluye aguas abajo, puede llegar a otros cultivos exis

tentes, 0 puede ser usada para irrigacidn o para otros i
nes. Por tanto, el herbicida debe quedar uniformemente
distribufdo en el terreno, aifin bajo estas condiciones par
ticulares, y debe ejercer su accidén durante largos perio-
dos de tiempo,

Es extremadamente difieil hallar, combinadas
en el mismo compuesto, una aceién herbicida y todas estas
caracteristicas, Sin embargo, shora, el solicitonte ha
hallado que los compuestos que caen en la invencidn tie-
nen las caracteristicas requeridas para ser usados por los
granjeros a su plena satisfaccién; en este campo de apli-
cacidn concreto.

La eliminacidn de hierbas se puede efectuar
antes de sembrar, asi como después de sembrar. En cual-
quier caso, habrid una parada permanente del crecimiento
vegetativo, ¥y la subsiguiente muerte de las plantas infes
tantes, mientras que el arroz queda completamente sin ser
afectado.

Este es otro aspecto de la invencibén que seré
ilustrado més por los siguientes ensayos, que nc dében
ser considerados, sin embargo, como limitativos del &mbi-

to de la invencibn,

Ensayo 1
Se usbd una formulacidén consistente en 5% de

PA 264 y 95% de bentonita en grénulos, de 1,19 a 0,42 mm.

Se preparbé una serie de tiestos que contenian
terreno de arrozal. Después se sembraron semillas de Echi
nochloa crus-galli, e inmediatamente despuds la tierra de

los tiestos fue sumergida con 10 cm de agua; 5 dfias des-

_225 -
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pués de esta inmersibén se extendieron uniformemente so-
bre el terreno unas dosis de formulacidn correspondien-—
tes a 4 kg/Ha y 6 kg/Ha de principio activo, respectiva-
mente.

A los 3% dias del tratamiento, se efectuarcn

las siguientes medidas:

-27 -
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sis congiderablemente superiores a las suficientes para
bloguear el desarrollo de las plantas infestantes, el
Producto ensayado no produce dafios & la planta Gtil.

En otras palabras, el granjero puede usar eg
te producto de tratamiento sin correr ningin riesgo de
que, como consecuencia de un posible mal uso de una can-
tided excesiva del producto de tratamiento, las plantas
dtiles sufran daiios.

Ensayo 2

Se usd una formulacién consistente en 5% de
N ,N-di-sec-butil-4=cloro-alfa-naftamida y 95% de bentoni
ta en grénulos de 1,19 a 0,42 mm.

Se prepard una serie de tiestos que contenfan
terreno de arrozal. Después se sembraron semillas de
Echinochloa crus-galli, y inmediatamente después se sumer
gi6 la tierra de los tiestos con 410 em de agua; 5 dfas
después de esta inmersibn, se e#tendieron uniformemente
sobre el terreno una dosis de formulacidn correspondien~
tes a 4 a 6 kg/Ha de principio activo.

A los 33 dfas del tratamiento, se efectuaron

las siguientes medidas:
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Se obtienen resultados similares tombidén con

otros compuestos segln la invencién.

Ejemplo 1
Preparacibn de N ,N-di-sec-butil-alfa-naftamida

En un matraz de 250 ml, provisto de refrige-
rante de reflujo, se introdujeron 19,1 g de cloruro de
alfa-naftoflo disueltos en 30 ml de CgH, anhidro, una so
lucién de 12,3 g de di-sec-butilamina en 20 ml de Cglg
anhidro, y 10,3 g de trietilamina. Esta mezcla fue calen
tada luego a reflujo durante aproximadamente 41 hora. Des
pués fue enfriada hasta temperatura ambiente, y el disol
vente fue eliminado a presidn reducida en un evaporador
rotatorio. La totalidad fue lavada luego con H,0 acidula
da, y luego con HEO’ y finalmente fue sometida a extrac-
cidn con éter etilico. |

El extracto etéreo fue secado luego sobre
Na2504, filtrado, y el disolvente fue eliminado luego ba~
Jo presién reducida, en un evaporador rotatorio. Asf se
obtuvieron 25,7 g de cristales blanquecinos consistentes
en N,N-sec-butil-alfa-naftemida.

La masa cristalina fue disuelta luego en una
cantidad minima de ligroina hirviendo, y fue enfriada
hasta 02C. Asi se obtuvieron 24,2 g de cristales blanccs,
con punto de fusidn comprendido entre 127 y 1292C.

El anélisis mostrd la composicidn siguiente:
C calculado = 80,52%; C hallado = 80,31%

8,89%; H hallado:= 8,72%

Ejemplo 2
Preparacién de N-sec-butil-N-igobutil-alfa-naftamida

H calculado

En un matraz de 150 ml provisto de refriger@g
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te de reflujo se introdujeron 9,6 g de cloruro de alfa-
naftoilo disueltos en 20 ml de 06H6 anhidro, una solu-.
cidn de 6,5 g de sec-butil-isobutilamina disueltos en 10
g de G6H6 anhidro, y75,5 g de trietilamina. Esta mezcla
fue calentada luego a reflujo durante 41 hora., La mezcla
fue enfriada luego hasta temperatura ambiente, y el di~-
solvente fue eliminado bajo presién reducida, en un eva-
porador rotatorio. EL producto resultante fue lavado lue-
go con H20 acidulada, y lueéo con HZO’ y finalmente fue
sometido a extraccién con éter etilico.

El extracto etéreo fue secado luego sobre
l\Tza.2SO,+ anhidro, filtrado, y el disolvente eliminado bajo
presidn reducida. El residuo aceitoso fue destilado por
fraccionamiento bajo presién reducida, y la fraccibn que
pasaba a 141-1422C, a la presién de 0,05 mmHg, fue reco-
gida, consistiendo dicha fraccién en N,N-sec-butil-N-iso
butil-alfa-naftamida. .

El andlisis mostré una composicién de: C cal
culado = 80,52%;C hallado = 80,30%; H calculado = 8,89%;
H hallado = 9,22%.

Ejemplo 2

Preparacidn de N,N-di-sec-butil-beta-naftaomida

En un matraz de 500 ml, provisto de refrigeran
te de reflujo, se introdujeron 28,7 g de cloruro de beta-
naffoflo disueltos en 50 ml de CgHg anhidro, una solucién
de.18,5 g de di-sec-butilamina en 30 ml de Cglg anhidro,

T 15,5 g de trietilamina. La totalidad fue calentada a
reflujo durante aproximadamente 4 hora. La mezcla fue en-
friada luego hasta la temperatura ambiente; y el disolven

Te fue eliminado en un evaporador rotatorio, bajo presidn
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reducida. La mezcla fue lavada luego con H2O acidulada, ¥y
luego con H20, y finalmente fue sometida a extraccidn con
éter.

El extracto etéreo fue secado luego sobre
Na2804 anhidro, filtrado, y el disolvente eliminado bajo
presidn reducida en un evaporzdor rotatorio., Asi se obtu
vieron 39,6 g de cristales blanquecinos consilstentes en
N,N-di-sec-butil-beta-naftamida.

Esta maga cristalina fue disuelta luego en
una cantidad nfnima de ligrofna hirviendo, y luego fue
enfriada hasta 02C, Asi se obtuvieron 37,7 g de crista-
les blancog que fundf{an a una temperatura comprendida en-
tre 100 y 1022C. El andlisis mostrd la siguiente composi-
cibn: C calculado = 80,52%; C hallado = 80,17%; H calcula
do = 8,89%; H hallado = 8,77%.

Ejemplo 4

Preparacidn de N,N-di-sec~butil~4-cloro-alfa-naftanida

Se disolvieron 8,83 kg de cloruro de 4~cloro-
alfa-naftoilo en 37 kg de dicloroheptano. Ia solucién asi
cbtenida fue enfriada luego hasta 02C, y se le afladieron
gradualmente, bajo agitacidn, 5,57 kg de di-sec-butilami-
na, manteniendo la solucidén a la temperatura indicada. .

Luego se mezclaron con la solucidén durante 1
hora, ain a la misma temperatura, 17,3 kg de una solucidn
acuosa de NaOH al 10%, dejando que se elevase la tempera-
tura hasta la temperatura ambiente al final de esta opera
cién. En este punto se procede a la separaciém de las fa-
ses, eliminando la fase acuosa. La fase orginica fue lava
da primero con H,O0 ¥y luego con HC1 1/2N, y finalmente de

nuevo con H20.

- 33 -
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Tuego. se elimind el disolvente de la Susuvwon

en dicloroetano, por evaporacién bajo presibn reducida,
obteniendo asi 23,8 kg de un residuo marrén que, btras un
enfriamiento, adopta un aspecto viscoso, y congiste en
N,N-di-sec~butil-4-cloro-alfa-naftamida, con 91-92% de
sustancia pura.

Por cristalizacidn con etanol-H0 se obtuvo
un producto en forma de cristales blancos, que tenia un
punto de fusibén de 77-79°C, y que contenia: C caleculado
= 71,79%; C hallado = 71,91%; H calculado = 7,61%, H ha-
1lado = 7,57%.

Ejemplo 5

Preparacibén de N-sec-butil-N-butil-4-cloro-alfa-nafta-

mida

En un matraz de 150 ml, provisto de refrige-
rante de reflujo, se introdujerocn 15 g de cloruro de
4~-cloro-alfa-naftoilo disueltos en 45 ml de dicloroetano
anhidro, 9 g de N,N-butil-N-sec-butilamina, y 6,75 g de
trietilamina, Esta mezcla fue calentada a reflujo duran-
te aproximadamente 41 hora.

Despuds fue llevada hasta la temperatura am-
biente, y el disolvente fue eliminado por evaporacibn a
presifn reducida, en un evaprorador rotatorio.

La mezcla fue lavada luego con HQG acidulado,
v después eon H0, ¥ finalmente fue sometida a extrac-
cibn con é&ter de petrdleo.

El extracto etéreo fue secado luego sobre
Naeso4 anhidro, filtrado, y el disolvente eliminado bajo
presién reducida. ELl residuo tiene aspecto de liquido ma~

rrén, que fue destilado por fraccionamiento bajo presidn
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reducida. Ta fraccidn que pasaba fue recogida entré‘d;;-;
1752G, a una presidn de 0,01 mmHg, y congistié en N-sec-
butil-N-n-butil-4-cloro-alfa-naftamida (18 g). ..

E), andlisis mostrd: C calgulado = 71,79%;

C hallado = 71,78%; H calculado = 7,61%; H hallado =
7432%.

De la nmisma forma se prepara la N,N~di-sec-
butil-4~bromo-alfa-naftamida, y otros compuestos segin
la invencién.

Ejemplo 6

En un matraz de 150 ml, provisto de refrige-
ronte de reflujo, se introdujeron 10 g de cloruro de 4-bro
mo-alfa-naftoilo disueltos en 30 ml de dicloroetano amhi
dro, 6 g de di-sec-butilamina, y 4,5 g de trietilamina.

Esta mezcla fue calentada luego a reflujo du
rante aproximadamente 1 hora, tras lo cual el disolvente
fue eliminado bajo presidén reducids, y el residuo fue la-
vado primero con'HZO, ¥ luego con HZO acidulado, y final .
mente fue sometido a extraccién con dicloroetano.

El extracto en dicloroetano fue secado luego
sobre Na2804, filtrado, y el disolvente eliminado bajo
presidn reducida. El residuo aceitoso fue degbilado por
fraccionamiento, y la fraccién que pasaba a 1329C fue re
cogida (a 0,1 nmHg). Esta fraccién gonsistid en N,N-di-
sec~butil-4-bromo~alfa-naftamida (11,9 g).

Fl anélisis mostrd: O calculado = 62,98%;

C hallado = 62,60%; H calculado = 6,68%; H hallado =
6,67%.
Ejemplo 7

Preparacifn de una formulacién granular de N,N-di-sec-bu-
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til-alfa-naftamida (PA 264)

Composicidn:
PA 264 . . 5,2%
Bentonita granular de 1,19 a 0,42 mm 93,8%
Fmpapador CYA purificado® 1,0%

Se disolvieron en CH2012 el PA 264 y el empapador; des
pubs se¢ impregnd la bentonina con 1la solucidn, y luego se
evapord lentamente la solucién, bajo agitacidn,
¢ Empapador OYA purificado = di-isooetilsulfosuccinato sb

dico, de la firma Geronazzo, Italia,

Ejemplo 8

Preparacifn de una formulacidén del tipo de concentrado

emulsificable, basada en N,N-di-sec-butil-alfa-naftamida

(P4 264)

Composicidn:
PA 264 10, 3%
Ciclohexanona 49,0%
Xilol 30,7%
Altox 4855 ®® 4,0%
Altox 4851 ©® 6,0%

Los diversos compuestos son mezclados entre
si mecénicamente, .
®® Altox 4855 y Altox 4354, de Atlas (EE.UU.) = derivados
de polioxietilenglicérido con alcohilarilsulfonatos.,

Ejemplo 9

Preparacién de una formilacidn del tipo de polvo humedeci-

ble, basada en N,N-di-sec~butil-alfa-naftamida (PA 264)

- %6 -
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Conmposicidn:

PA 264 50%
Celite (celite 209) ®  44%
Gerepon TA/764 ®e 2%
Gerepon TA/71 ®® 2%
Cellpex o800 2%

El PA 264 se disuelve en CH2012, se aiade
luego el celite a esta solucibn, y, con agitacibn, los
tensoactivos, Iuego se evapora lentamente el CHEClE, con
agitacibn.
® Gelite 209, de Johns Manville Italiana, = tierra de

diatomeas no calcinada
®® Gerepon TA/72, Gerepon TA/764, de Geronazzo, Italia =
sales sbdicas de &cidos policarboxilicos
260

Cellpex, de Schwibische Sellstoff, = lignosulfito

sbdico
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= REIVINDICACIONES =

le= Un procedimiento de preparacidn de -
NyN-dialcohilnaftamidas, de la firmmla general:

coY

(1)

donde la agrupacién COY puede estar en posicién 1 § 2; =

cuando estd en posicidn 2, 2

HeY=NR (aeo—butil)z;
cuando estd en posicién 1, Z=H, CL o Br, e Y =
R
N 1 s donde R1 hid R2 son iguales o diferentes; = =
R
2

cuando Ry = Rz, representan un grupo alechilo elegido =
de un grupo que comprsnde n-propilo, isopropilo, seo=bu=
tilo, sec~amilo, mientras que cuando Ry # Ry, uno es - -
sec~-butilo, y el otro es un alecohilo de cadena lineal =
' remificada, que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono, carac
terizedo porque se hace resccionar un cloruro de alcohie

lo de Pdrmula general:
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donde Z tiene el significado antes indicado, con ung ==
amina secundaria de fdrmula genersl

~\\\\\\\\ III
R

donde By ¥ R, tienen los significados antes indicados, =

trabajando eﬁ un disolvente inerte, anhidro, y en presen
clad wun aceptor de dcido.

2+~ Un procedimiento de preparacidn de =
NyN-dialcohilnaftamidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria =
que antecede, y para los fines que se han especifica~ ~

doe
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Lebe wmouoris constsz ds curreniy hoj
g ol Uin Lo own ool coal.

-

wn :;.'i(l.., “Q :)
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