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El invento se refiere a la obtencidn de N-isopropi

axpéloroacetanilida pura, que es una importante sustancia -
herﬂicida y se emplea en la proteccidn de 1as plantas.

La N-isopropil-o-cloroacetanilida (propacloro)
adquiere en el Gltimo tiempo cada vez mayor importancia en e
secﬁor herbicida, debido a sus'propiedades mag favorables en
comparacidn con los demis herbicidas conocidos. En la sinte-
gis de la N-isopropil-&- cloroacefanilida se parte de N-iso-
propilanilina y de una sustancia apropiada para su cloroace-
tilacidn.

En la bibliografia sobre patentes se ocupaa algu~
nas:patentes, entre otras la pabtente estadounidense N¢
2.86%.752, mas detalladamente de las N-alcohil-halogenacila-
nilidas. Para la obtencidn de tales compuestos se propone
la reaccién del cloruro 4&cido ‘del &cido X-halogenvacético,
con hna anilina sustituida en el nitrbdgeno y presente en
exceso, partiéndose ventajosamente de aminas securdarias. En
la puesta en praéctica de ia reaccidn se utiliza un disolven-
te y, eventualmente, un agenterfijador de acidos, tal como
hidrdxido sbébdico, etec. EL producto puede ser aislado desde
la mezela de la reaccidn mediante cristalizacidn fraccionadg
De este modo se puede resolver la sintesis de la N-isopropil
-*pc;oroacetanilida, partiendo para ello de isopropileniling
pura:y cloruro de cloroacetilo. La reaccidn proporciona por
lo general rendimientos débiles, que son sustancialmente mag
bajos que los calculados estequiometricamente. Para mejorar
el rendimiento de la sintesis o respectivamente hacer mas
favorables las condiciones de la reaccidn, se han hecho por
un lado esfuerzos para purificar en alto grado la N-isopro-

pilanilina empleada y, por otro lado, se han hecho proposi-
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ciones encaminadas a evitar el trabajar con el éloruro de
cloroacetilo, tbéxico y que reguiere un gran cuidado desde el
punto de vista de su manejo. A

Para la obtencién de la N-isopropilanilina estén
en uso procedimientos que, en su mayor parte, proporcionan
tan-solo monoproductos. Asi por ejemplo se obtiene la N-iso-
propilanilina a partif de anilina y acetona mediante hidro-
genscibén en presencia de un catalizador de platino. Para
elevar la selectividad de la reaccién, se considera coave-
niente agregar alcohoies v éteres a la mezcla de la reaccidn
Ahora bien, es evidente que la costosa reduccidn a través de

Bases de Schiff eleva mudo los costes de la sustancia basice

necesaria para la fabricacidén de la N-isopropil-X-cloroacetg

nilida. Para mejorar el rendimiento en la reaccidn con clo-
rurc de cloroacetilo, no obstante, es preciso, de acuerdo
con ‘la opinién técnica preponderante, emplear una sustancia
de partida tan pura, exenta de di-productos. Para la obten—
oiéﬁ de la N-isopropil-¥-cloroacetanilida, y a efectos de
facilitar la reaccién y simplificar su manejo se propone ha-
cer rTeacciongr amina pura con una mezcla de &cido clorocar-
boxilico ¥y PClB, y asi, por ejemplo, para la obtencidn de
N-isopropil ~X-cloroacetanilida se emplea una mezcla de N~
isopfopilanilina, PCl5 v 4cido monocloroacético, alcanzén-
dose. como resultado final un rendimiento de aproximadamente
70%, con relacién a la N-isopropilanilina pura. De acuerdo
con el estado actual de la técnica es evidente que por lag
calidad de los dos reactivos y mediante la variacidn de las
condiciones de la reaccibén, es posible influir tan solo en

medida pequefia no decisiva, tanto en el rendimiento, como

también en la calidad del producto, por lo que en la obtencilé




10

15

30

-4 -

116138

de la N-isopropil-¥- cloroacetsnilida sigue siendo todavia

un pioblema no resuelto el seguir mejorando y aumentando
considerablemente el rendimiento y al mismo tiempo mejorar
la calidad del producto y reducir los costes de obtencibm.
Los ensayos de cromatografia de gases realigzados en las
sintésis industriales conocidas han demostrado que la cali-
dad obtenible es de 88-92% de sustanca pura en el producto,
es decir, que la N-sopropil-%-clorocacetanilida terminada
esta impurificada en un grado relafivamente alto.

Se ha descubierto snte la natural sorpresa que el
rendimiento de la reaccidn entre la N-isopropilamilina y el
agente de la cloroacetilacidén puede ger mejorado coasidera-
Hlemente, si la reaccidn se lleva a cabo en presencia de diig
propilanilina.

El procedimiento conforme al invento pare la ob-
tenciénAb N-isopropil-*-clorcacetanilida, en el queVSe parte
de N-isopropilanilina y de un agente de cloroacetilacidn,
puede ser caracterizado por el hecho de que la reaccidn se

lleva a cebo en presencia de N-diisopropilanilina. Lia pre-

sencia de la N-diisopropilanilina origina la mejora del pro+.

duCté obtenido y la elevacidn del rendimiento hasta al menos

90% del rendimiento tebrico. Como agente de cloroacetilacidn

halls aplicacidn, de la manera en si conocida, cloruro de
.cloroacetilo 0 una mezcla de compuestos que todos juntos

forman este reactivo, tales como, por ejemplo, acido cloroac
ticoty'PCI5. La clase del agente de cloroacetilacidn no tieo
ne importancia decisiva para la calidad del producto y el

rendimiento del procedimiento. Como disolventes hay que -
consiﬂerar disolventes no polares en la reaccidn, convenien-

temenfe benzol, nafta disolvente o mezclas de xilol, asi

oy
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como tambidn cualquier disolvente no polar que seaahidro

e iﬁdiferente frente & los reactivos. La N-diisopropilanili-
na se emplea en una cantidad suficiente para fijar el dcido
restante en la mezcla de la reaccibén. La mezcla de la reac-
dén-se somete a su acabado vertiéndola en agua después de
enf;iada, con lo que la N-isopropil-S-cloroacetanilida se
acuﬁula en una de las fases, mientras que el hidrodoruro de
N-diisopropilenilina se encuentra en la otra fase. Las impu~
regas de carfcter 4cido se pueden extraer de la N-isopropil
-Nyéloroacetanilida mediante lavado con agua o tratémiento

con sosa. Después de eliminado el disolvente mediante destio

puede rescindir de destilar el disolvente, ¥ emplear la so-
luciﬁn del producto directamente para formulacioneg. La fa-
se écuosa se puede desechar o neutralizarse con una vase, CO
lo gue la N—diisopropilanilina precipita como fase separada,
pudiendo o bien ser utilizada en esta forma, o bien destruid
ge por combustidén. La mezcla de la N—isopropilaniliﬁa con
la Nfdiisopropilanilina necesaria para la puesta en practics
del érocedimiento puede prepararse por uno cualquiera de losg
procedimientos conocidos que broporcione mono y dialcohila~
nilinas. Estos procedimientos se consideraban anteriormente
totaimente inapropiados para la obtencidn de N-isopropilanil
pura; ya que la mono y ladialcqhilanilina formadag &l mismo
tiemﬁo eran dificiles de separar, o incluso no podian ser
sepa?adas, debido a sus similares propiedades quimico-fisica
taleé como, por ejemplo, los puntos de fusibén muy prbximos
entre si.

' Para la preparacidén de la mezcla de N-isopropilani

lina.y N-diisopropilanilina puede hallar aplicacibn, por

ina
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ejemplo, el siguiente procedimiento de analogia.

Anilina, junto con alcohol isopropilico presente
en un exceso esteoquiométrico de aproximadamente 50%, es he-
cha pasar a unos 2809C y una velocidad de 1 - 2 m/minuto,
sobre un catalizador a base de bauxita calcinada, siendo
hegﬁa reaccionar de eéte modo. Del producto de la reaccidn
obtenido se extraen mediante destilacidén las sustancias de
partida que no han reaccionado. Ei producto de la feacciéu
congsiste en una mezcla de aproximadamente 25% de NQ&iiéo—
propilanilina y 75% de N-mono-isopropilsenilina, ¥y eé-ﬁpro—
pia&a como materid de pertida para el procedimiento conforme
al invento.

Como catalizador se puede emplear también 4czido

La reacci6n de la anilina con el halogenuro de
alcohilo, llevada a cabo de la manera usual, proporciuna un
resultado similar.

El invento se basa en el conocimiento de Que la
reaccién de 1@ N-igopropilanilina con agentes de cloroace-
tilacibén discurre mucho mas facilmente y con mejor renaimieg
to si, en condiciones de la reaccidn por lo demas igualés,
la mezcla de la reaccidén contiene durante la cloroacetilacid
N-diisopropilanilina para fijar el &cido restante. La venta-
ja de la N-diisopropilanilina estriba no solamente en que es
obtenible de manera barata junto con la N-mono-isopropila-
nilina y estéd en disposicidn en cantidades suficientes, sing
que ademas consiste otra ventaja en que es indiferente fren-
te ailos reactivos, sobre todo frente al agente de -cloroace-
tilzacién, ¥ no estorbé el curso de lreaccibdn, sino que lo

favorece en alto grado. El curso de la reacidn se ilustra

n
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por la ecuacién de la reaccidn,. a basé de la hoja de fbérmu-
las. Este reaccidn puede por cansigukute, gracias a la pre-
gencia del di-producto producido junto con la N-isopropilani
lina; ser aprovechada como reaccidén industrialmente valiosa,
cuyoicurso es fomentado manifiestemente por el di-producto

que, despuds de la reaccidén, puede ser sparado fécilmente de
producto pretendido, formado en forma extremadamente pura.

| La ventaja del procedimiento conforme &l invento
radica por lo tanto en que la éustanciawk partida es asequi-
ble por procedimientos mucho mas baratos que los que~dé otrg
modo:serian necesarios para la ?eaccién de mas arribé de
acuefdo con el estadq actual de‘la técnica, y en que la N-
isop:opilanilina puede ser heché reaccionar casi sin pérdidg
paraiformar N-isopropil-%~cloroacetanilida.

r El procedimiento conforme al invento serd sxplica-
do en sus detalles a base de los siguientes ejemplos de rea-|
lizacidn.

: EJEPLO 1

135 g (1 ml) de N-isopropilanilina y 117 g ( 1 mol
de N-diisopropilanilina se vierten en un matraz dotado de
agitedor, termémetro, tubo de alimentacibén y refrigerador de
reflﬁjo, y se mezclan con 200 ml de benzol. Agitando cons-
tantemente y bajo refrigeracidn se agregan a 302C 150 g
(1,53 moles) de cloruro de cloréacetilo. Después de termina-
da la adicibn, se eleva la temperatura de la mezcla de la
reaccﬁén lentamente hasta el punto de ebullicidn, y a esta
tempefatura se hierve durante dos horas en el refrigerador
de réflujo; Seguidamente se enfria la mezcla de la reaceidn.

Después de enfriada, se vierte la mezcla de la

reaccidn en 600 ml de agua, con lo que se forman dos fases.

-
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La fase superior contiene la N-isopropil-*-clorocacetanilida,

R "

41""‘.'

¥ la fase acuosa inferior, el hidrocloruro de N-diisopropilani

lina. De la fage superior se eliminan las impurezas de carad
ter &cido mediante lavado con agua. Después de destilado el

benzol, se obtienen 192 g de N-isopropil-X-clkroacetanilida.

Rendimiento: 90,9 %
Pureza: 9% %
Punto de fusién: 78-80¢eC.

La fase acuosa inferior se neutraliza con lejia
gsbdica acuosa al 40 %, con lo que precipita como faée sepa-
rada la N-diisopropilanilina liberada, que ge separa y pue-
de eventualmente ser destruida mediante combustidne -

Se repite el procedimiento confcrme al ejemplo 1,
con la diferencia de que se emplea nafta disolvente en lugax

de.benzol. En el acabado, la solucibén obtenida despugés. de

formulaciones. Esto tiene la ventaja de que se reducg_él na
mero de manipulaciones necesarias y de los dispositivos pre-
c¢isos.
: EJEMPLO 2

135 g (1 mol) de N-isopropilanilina y 177 g (1 mol
de N-diisopropilanilina se vierten en un matraz provisto de
agitador, tubo de alimentacidbn, refrigerador de reflujo N
termdémetro. La tempera@ura se ajusta a 402C, y entonces se
agregan, agitando y refrigerando, 100 g (1,05 moles) de &ci-
do monocloroacético y 55 g (0,4 moles) de PCl3 a un ritmo
tal, que la temperatura,permanezca constantemente a 402 C.
Después de agitar durante una hora, se calienta hasta 1109C,
7 la mezcla de la reaccidn se mantiene durante dos horas a

esta temperatura. Después de enfriar hasta 802C, se vierte
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la mezcla de la reaccidn en 600 ml de agua. La N-isopropil-
X-cloroacetanilida precipita en forma de fase oleaginosa in-
ferior, mientras que la solucidn acuosa de N-diisopropilani
lina forma la fase supzrior.

Después de separadas las fases, se disuelve la fag
inferior en bénzol, se lava con agua hasta neutralizarla, ¥
ée expulsa el benzol mzdiante destilacidn. Se obtienen 190
g de N-igopropil-%-cloroacetanilida.

Rendimiento: 90 %

Punto de fusidn: 78-802C.

La N-diisopropilanilina existente en la fase acuo-
sa se prepara de la manera descrita en el ejemplo 1.

Se repite el procedimento descrito en ei ejemplo &
con la diferencia de que en el acabado no se emplea beuzol,
sino que el producto presente en forma de la fusiénase,la-
mina.después de lavado con agua y de neutrdizado. . |

EJEMPLO 3%

El procedimiento conforme al ejemplo 2 se repite
en forma que se parte de 135 g (1 mol) de N-isopropilaniline
y 88 g (0,5 moles) de N-diisopropilanilina, manteniéndose 1lég
mezcla de lareaccidén durante 6 horas a 1102C. El rendimien~

to y pureza del producto se corresponden con los valores

indicados en el ejemplo 2.

[«]
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En resumen, la Patente de Invencidn que se soli—

cits deberé recaer sobre las siguientes:

EETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la obtencidn de N-isopro-
pil{awcloroacetanilida pura mediante la reaccidén de N-iso-
propilanilina con un agente de cloroacetilacién, caractérir
zado porque la reaccidn se lleva a cabo en presencia de
N-diisopripilanilina. '

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque la reaccidén se lleva a cabo
en agente disolvente orgénico no polar.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
ciénél, caracterizado porque la N—diisopropilanilinaVéeiuti-
liza en una cantidad suficiente para fijar el 4cido restantd
en ei medio de la reacciédn.

' 4. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cl.bén é, caracterizado porque como disolvente orgénico, no po-
lar, se emplea benzol, nafta disolvente o una mezcla de ¥i-
loles.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivihdica—
cién 1, caracterizado porque la mezcla de la reaccidn ce di-

vide .en dos fases después de la reaccidn y de la adicidn de
agua. .

6. Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 y 5, caracterizado porque se extraen las impurezas
de caracter &cido contenidas en la fase brganica.

7. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 6, caracterizado porque las impurezas de caracter Aci-

do se extraen mediante lavado con agua o mediante tratamien-

to con. sosa.
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8. Be reivindica por @ltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la patente de invencién que se solicita por}

PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE N-ISOPROPIL-X-CLORQACETAN]
LIDA PURA. |

Todo conforme queda déscrito ¥ reivindicado en la
presente memoria descriptiva qué consta de doce péginas meca
nografiadas.

HMadrid, 14 de febrero de 1.973

BERNARTO UNGRIA
Dope.
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