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La presente invencién se refiere a un nuevo
procedimiento para preparar cloroacilanilidas sustituidas
de férmula general I:

%

- Cl

. donde Rl ¢s un grupe feniloe o un grupo alcohilo que com=~

prende 1 a 4 Atomos de carbono, R,

no o de halégeno, R3 es un 4tomo de hidrégeno o un grupo

alcohilo que comprende 1l a 4 &tomos de carbono, X, es un

es un dtomo de hidrége

4dtomo de hidrégeno o de haldgeno o un grupo metilo, y Xz
ﬁuede ser ﬁn &tomo de hidrégeno o dg halégeno, o también
un grupo metilo.

Las halogenoacetanilidas de férmula general I
tienen un e?ecto fitotéxico, y algunas de ellas son cono-
cidas como pesticidas activos. Hasta ahora se han prepa-
rado halogenoacilanilidas N-sustitufidas por acilacién de
la ahilina sustituida convenientemente, en un disolvente
organico, en medio alcalino muy enfriado, con un halogenu
ro de écida carboxflico (por ejemplo, el cloruro de Acido)
o con un anhidrido de 4Acido halogenocarboxilico (por ejem-
plo, segn las patentes de los BE.UU. n® 2.836,752 y
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3.266,584; J. Obs, Chim, 35,834 -~ 6/1965). Segtin la paten-
te de los ¥E.UU. n¢ 3,265,584 {ionsanto - 1Y66) se prepara
en la primera etapa el halogenuro de &Acido (clorurc de Aci
do) a partir del 4cido cloroacético, y luepo se hace reac-
cionar el cloruro de &cido con la anilina sustituida correg
pondiente, en un disolvente orgénico, en presencia de un
agente alcalino y de agua, al tiempo que se enfria por de~-
bajo de 02C, Al final ds la reaccién se extrae el produc=~
to, se elimina el disolvente por destilacién, y se purifi-
ca el producto por cristalizacién,

Sin embargo, con el procedimiento segin la in-
vencién, se preparan las halogenoacilanilidas sustitufdas
directamente a partir del 4cido cloiocarboxilico y de la
anilina sustituida convenientementse; se hacen reaccionar
estos dos ﬁltiﬁoa productos en presencia de tricloruro de
fésforo a una temperatura de aproximadamente 1002C, Tras
eliminar por destilacién el tricloruro de fésforo en exce=-
so, y lavar el residuo con agua, se obtiene un producto con
veniente como pesticida,

El nuevo procedimiento segin la invencién pre-
senta ventajas tecnolbgicas y econbémicas importantes respeg
to a los procedimlientos clésicos,” Una de las ventajas prin
cipales es que los Acidos clorocarboxilicos (4cido monoclg

roacético, 4Acido dicloroacético, 4cide K-cloropropidénico,

dcido X-clorobutirico, etc) son m4s baratos que los clorurcs
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de Acido correspondicntes que permiten obtener; ademés, es
mucho mAs fécil procurdrselos; él tricloruro de fésforo es
un productq mineral extremadamente barato que se prepara
f4cilmente é escala industrial; y que se obtiene fécilmen-
te en el comercio.

8i se consideran las materias primﬁs utiliza-
das en ciertos procedimientos clisicos, se observa que el
cloruro de cloroacetilo tiene una tensién de vapor elevada
a la temperatura ambiente; es muy téxico, se hidroliza ré-
pidamente con la humedad, y en consecuencia es fuertemente
corrosivo, Igualmente, el anhidrido del 4cido clorcacéti
co es un coimpuesto muy volitil y muy téxico.

Los 4cidos clorocarboxilicos que constituyen

- las materias primas del procedimiento segin la invencién

son, por el contrario, fAciles de alimmacenar y manipular;

son sélidos a la temperatura aibiente, ¥ su manipulacién

no lleva consigo ningtin riesgo.

La utilizacién del procedimiento segin la in-
vencién suprine la etapa de preparacién y aislamiento del
producto intermedio, que es el clorurc del &4cido halogeng
carboxflico; ademis, no se necesita ni disolvente orgéinico
ni agente alcalino, ni enfriar a baja temperatura. Por tan
to, la técnica de preparacidén de los compuestos de férmula
general L ha resultado claramente mds sencilla que con los
procedimientos clésicos. 5Se efectiia la reaccidén a presién

normal, a una temperatura comprendida entre 8G2C, de prefe-

- -



10

15

20

25
29,11. 74

rencia 1002C, y el punto de cbullicién de la mezcla de reag
cién; se itrabaja por calentamiento a reflujo, Cerrando la
cémara de reaccidn, se mantiene el tricloruro de fdsforo
al abrigoe de la humedad, y se forma al mismo tiempo 4cido
clorhidrico gaseoso puro gue se puede recuperar.

3e disuelven por lavado con agua las materias
primas que no han reaccionado, asi conmo el 4cido fosforoso
obtenido en el curso de la reaccién, y el producto bruto
obtenido tiene un color claro y es relativamente puro,

Ademds de la técnica claramente simplificada
y del coste reducido de las materias primas, el procedimien
to de la invencidén tiene un rendimiento superior al de aci
lacién con anhidridos,

En los ejemplos no limitativos siguientes las
temperaturas se expresan en grados centigrados.
EJEMPLO 1

Preparacidn de N~isopropilcloroacetanilida

Se afladen gota a gota a 652C, con agitacién,
13,7 & de tricloruro de¢ fésforo (0,1 moles) a 20 g (0,21
moles) de Acido monocloroacético. Se aiiaden al mismo tiem
po, pero por separado, 27 g (0,2 moles) de N-isopropilani
lina, Luego se agita l1la mezcla de reaccién a 100-1102C
durante 3 horas; se elimina por destilacién el tricloruro
de fésforo en exceso, modiante una bomba de vacio; se en-

fria el residuo a 802C, y se vierte en agua a 802C, agi-
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tando enérgicamente; se¢ continda la agitacién hasta que

se separa un precipitado en la mezcla., 3Se filtra este Gl=-
timo, se lava con agua y se¢ seca. EL punto de fusién del
producte bruto cristalizado, de color amarillo paja (peso
35,5 &) es de-7090. Se obtienen 34 g del producto puro,
tras cristalizacién en hexanol; su punto de fusién es de

8oeC. El rendimiento es del 77% del tedérico.

Anflisis:
Calculado en % : Cl 16,74
Hallado en % Ccl 16,7
EJENPLO 2 |

Preparacién de Nemetilecloroacetanilida

Se afladen gota a gota, agitando y enfriando,
2,1 ml (0,0235 moles) de tricloruro de fésforo a 5 g (0,047
moles) de N-metilanilina., Je afiaden al precipitado blanco
k,4 g (0,047 moles) de &cido monocloroacético, y se mantie-
ne la mezcla de reaccién durante 1 hora y media a 1002C,
Se afiaden 20 ml de agua, sc calienta la mezcla hasta 80¢C
y se agita hasta formacién de un precipitado en el curso
del enfriamiento., Se separa el precipitado por filtracién,
se lava con agua, se calicenta a 8082C y se seca al aire.
Se obtienen. 6,4 g de un producto bruto cuyo punto de fusién
es de 66¢C, Tras recristalizacién en isopropanol, se ob-
tienen 6,0 g del producto puro, cuyo punto de fusién es de
70¢C y el rendimiento del 70% del tebrico. .

-6 =



Andlisis:
Calculado en ‘.: Cl 19,40

Hallado en &: CL 19,4
EJEMFLO ©

Preparacién de N-metildicloroacetanilida

Se afladen gota a gota 2,1 ml (0,02535 moles)
de tricloruro de fésforo a 5 g (U,047 moles) de N-metila
nilina, después se afiaden 6,0 g de 4cido dicloroacético,

y se mantiene la mozcla de reaccién a 100¢2C durante 75 mi

10 nutos., Se afiaden 20 wl de agua, se calienta la mezcla a
80eC, y luego se deja enfriar agitando.

Se separa el precipitade por filtracién, se
lava con agua ¥ se¢ seca. Se obtienen 8,7 g de un produc-
to bruto blanco cristalizado, de punto de fusién 60¢C,

15 Yor recristalizacidén en isopropanol se obtienen 8,1 g del
producto puro, cuyo punto de fusién es de 69¢C, y el ren~
dimiento el 79« del tedrico.

Andlisis:

Calculado en %: Cl 32,59

20 Hallado en %: Cl 32,7
EJENPLO 4

Preparacién de N-isopropll-2-clorobutirilani
lida

Se afiaden 1,08 il (0,0122 noles) de tricloruro
de fésforo a 2,5 ¢ (0,0185 moles) de N-isopropilanilina en

25 10 ml de bLoneceno anhidro; se aiiaden luego 2,26 g (0,0185

29.11.74 -7 -
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moles) de 4cido o{-clorobutirico. Se calienta la mezcla de
reaccidén en un bafio de aceite a 120¢C; se trabaja a reflu-~

jo durante 3 horas; se separa luego el disolvente por des-

- tilacién bajo vacio, y se vierte el residuo en agua. Se

agita la mezcla hasta separacién de un producto aceitoso.

Se separa el producto por filitracién, se lava con agua y -

se seca, Se obtiecnen 3,2 g del producto bruto. Tras recfig
talizacién de este ltimo en una mezcla de metanol y agua,
so obtienen 2,88 g de un producto puro cuyoe punto de fusién

es do 539C, y el rendimiento el 65% del tedérico.

Andlisis:
Calculado en %: Cl 14,96
Hallado en %: Ci 15,0

EJEMPLO
Preparacidén de N-fenildicloroacetamilida
Se afladen a una solucién de 6 g (0,0355 moles) -

de difenilamina (N-fenilanilina), en 15 ml de benceno anhi

" dro, 2;2 ml de tricloruro de fésfore y 4,7 g (0,0335 moles)

de 4cido dicloroacético. Se deja hervir a reflujo la mez-

cla de reaccidén durante 4,5 horas, se separa el benceno

por destilacién bajo vacio, se pone el residuo en suspen-

sién en agua, se filtra, se lava con agua y se seca. Se

obtienen 6,5 g de un producto bruto de color amarillo cla-
ro. Tras recristalizacién en etanol se obtienen 6,15 g de
un producto puro de punto de fusién 78-792C, Su rendimien
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to es del 62% del teérico.

AnAlisis;

Calculado en p:VCl 25, 90

Hallado en %: Cl 26,0
EJEMPLO 6

Preparacién de Nemetil-N-p-clorofenilcloroace
tamida

Se afladen a 5,6 & (06,0396 moles) de una solu-
cién de N-metil~p-cloroanilina en 20 ml de benceno anhidro
2,7 & (0,0198 moles) de tricloruro de fésforo y 3,56 g (0,04
moles) de Acido monocloroacético. Se deja hervir la mez-
cla a reflujo durante 4 horas; sc separa luego el disolven-
te por destilacidn bajo vacfo, se calienta el residuo con
25 ml de agua a 802C, y luego se deja enfriar agitando
enérgicamente., Se separa el producto por filtracién, se

lava luego con agua y se seca., Se obtienen 6,6 g de un

producto brute, Tras recristalizacién en etanol se obtie-
nen 6,35 g de un producto puro de punto de fusién 168¢C,

y de rendimiento T4 del tedbrico.

Anflisis:
Calculado en %: Cl 32,75

lallado en 'n: Cl 32,7

EJEMPLO
Preparacién de N-3'-dimetilcloroacetanilida

Se disuelven en 15 ml de benceno anhidro 4,2 g

...9-«



(0,0346 moles) de N-metil-m-toluidina, Se aifaden 2,37 g
. (0,0173 moles) de tricloruro de fésforo y 3,32 g (0,0346
moles) de Acido monocloroacético.
Se deja hervir la mezecla de reaccién a reflujo
5 ] durante 2 horas, se vierte luegoc en 20 ml de agua a 80¢C,
y se deja enfriar mientras se agita enérgicamente. Se ob-
tienen 5,05 g de un producto bruto. 7Tras recristalizacidén
en alcohol se obtienen 4,76 g‘de un producto purc de punto
de fusién 712C, y rendimiento 70% del teérico,

0 Anélisis:

Calculado en : CL 18,02
Hallado en 4.: cl 18,1
15
RETVINDICACIONES
20 Los puntos de invencién propia, no nueva, pero

no establecida, practicada ni divulgada en Espaiia, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Introduccién, por DIEZ afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

25 :lE « Procedimiento de preparacién de cloroaci

29.11.74 . . =10 -
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lanilidas sustituldas de férmula goneral I:

X 1.
1 72
- N =-C -2« 1
. I I
x2 .Rl ‘L;B

dondF Rl es un grupo fenilo o wun grupo alcohilo gue com-
prende 1 a 4 Atomos de carbono, R2 es un Atomo de hidrdége
no o de haldgeno, RB es un Atomo de hidrégeno o un grupo
alcohlilo que comprende 1 a 4 &4tomos de carbono, xl es un
&tomo de hidrégeno o de haldgeno o un grupo metilo, ¥y x2
puede sexr un &tomo de hidrégeno o de halbégeno o un grupo
metilo, caracterizado por el lhiecho de qQue se acila bajo con
dicioues anhidras, en presoncia de tricloruro de fésforo,

una anilina sustitufda de férmula general II:

£

\~ - NH - Rl

con un Acido clorocarboxilico de férmula general III:
T‘z
¢l - € - COOH

RB
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donde Rl’ RZ’ RB’ Xl y Xg tienen los mismos significados
que més arriba.

28 = Procedimiento segin la reivindicacidén 18,
caracterizado poxr el hecho de que se efectia la acilacién
a una temperatura comprendida entre 80¢C y el punto de ebu
llicién de la mezcla de reaccién,

‘32 - Procedimicnto segin la reivindicacién 25,
caracterizado pox ei hecho de que #e¢ efectia la acilacién
a una temperatura comprendida entre 100¢C y el punto de. ebu
llicidn de la mezcla de reaccidﬁ.

Lz - PROCEDIMIENLU Dit PREPARACION DE CLOROACI
LANILIDAS SUSTITUIDAS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y .con los fines que se han especificado.

Lsta Memoria conscﬁ de doce hojas escritas a

miquina por una sola cara.

Madrid, -5 DIC-1974'

P, A,
Oscar/dd Elzahury .
Por Fo
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