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.tituida de gran pureza por reaccidn de un bengoato de al-

REF.: KHC-X-20

RESUKEN DE LA INVENCION

Se produce. venzanilida 2-sustituida por reac-
cidn de un benzoato de algquilo 2-sustituide. de férmula

X

COR
J\
0

donde X representa haldgeno o un grupo aiquilo inferior y
R representa wn grupo alquilc inferior, con una anilina de
férmula _

H_W .

donde Y feprésenta un étpmo de hidrdgeno o wa grupo alquilo,
alcoxi, alqueniloxi, alquiniloxi; benciloxi o halobenqi;-
oxi, enipresencia de un aicoholéto en. un disolvente que ape
nas es destilado azecirdpicamente con el subproducto del
alcohol. |

ANTECEDENTES DE IA INVEICION

. Bsta invencién se refiere a va yrocedimiento para
la produccién de benzanilida 2-sustituida que es gtil como

germicida sgricola.

Mds especialmente, se refiere a un procedimiento

industrial mejorado para la produccién Ge benzanilida 2-gus+

quile 2-sustituido con anilina o con un derivado de anili-

né. : . : .- —
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Ilas benzanllldas 2-sust1tu;das pr sentan un intenso

efecto germicida y un amplio esoectro anvimicrobiano y son

eficaces en la prevencidén de enfennedades como el afiublo de

la vaina del.. arvoz, el aflublo bacterlano de 1as hojas,
el afiublo tardalo del tomate, la antracnosis del pepino, la
podredumbre de los tallos de la judia, la mancha alternaris

de las hojas, el mildiu pulverulento de la manzana, ia po=-

dredumbre de la naranje, las lesiones del trigo, la roya

del trigo, cebada, é_és:ped, café, plantas oAmamentales, hor-

talizas, cereales y hierbas, el tizoncillo y las enfenusdade

del terreno causadas por Rhizoctonia y Fusarium y tembién
son‘eficaces como desinfectantes de las semillas,

: Se sabe corﬁo producir benzanilidas sin sustituyenies
en el nidclec baacénlco del grupo benzoilo por reaccidn de
un benaoato de alqullo sin sustituyenies en el niicleo ben-
cénico con una anilina, en presencia de un alcoho lato, v.g.
metilato sédico, en un disolvente Qrganlco de un subproductg
alcohdlico en condiciones azeotrdpicas.

Por ejesplo, Richard J, De Feo y colaboradores,

~Journal of Organic-chemistry, Vol, '28' P 2915 (1963) vy la .

patente estadounldense n? 3. 462 486 describen la produccién
dé» benzanilidas por rPaCb1Un de bensgoato ae etilo con wna
anilina en benceno y un subproducto de alcohol etilico en
condicicnes azeotrépica;, en presencia de metilato sédico

séliso, como indica la siguiente ecuacidn,

0 ﬁ
W U . _
/4 C~0CgHs + . ’//'—\\

=]

benceno
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¢idn de un carboxilato de slguilo con uns anilipa, es ne-

el ‘subproducto aléohéli.i;of:;.

-espectro antimicrobiano con zltos rendinmientos por los pro-

da 2-sustitufda pucde ser adversamenie afectado. Los inven-—

-

0
S % -~ NH 7N CoH50H

r

Para efectuar sugvemente la reaccidn de condensa-

cesario po_'dér separar facilmente el subproducto q’.allfcch‘dliqo'
d_el sistema de reaccidn., Por consiguiente, s¢ ha co'm-;‘ic}e—‘
rado que las condiciones éptimas consiste en utilizar un |
disolvente orgdnico que sea azeoirdpicamente destilado con
Se ha utilizado benceno como d.ilsolveni;e_rorgénico.

Sin embargo, ha resultad dificil preducir benzani~

lidas 2-sustituidas con intensc efecto germicida y amplio

cedimientos Acon'vencionalés.' Es decir, eg dificil producir
benzanilida 2-su_stituida'cons altos rendimientos por reaccifn
de benzoatos de alquilo 2-sustituidos que -‘contienen u sus-
tituyente en ‘1a posicién orto con respecto al grupo aleoxi~
carbonilo con una anilina.

I dicho procediniento, sé obtisznen fécilmente e~

mo” subproductos Neglquilbenzanilidas y he resultado aiffcil

[+
.

inhibir por completo la’ forwacidn del subproducto.
Cuando .una benzanilida 2-sustituida estd contamina-

da por el subproducto, el efecto germicida de la benzanili-

tores han tratado de mejorar los procedimientos convencio-
nzles para inhibir la formacidn del subproducio N-algquil-

benzanilida con cbjeto de producir benzanilidess 2-sustituidas
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.no, -con altos rendimientos.

diferente " seglin los 4tomos de carbono del grupo alguilo, del

'cedmuento para la proaucmén de oenza.mhda 2—sushtulda

con intenso efecto germicida y amplio especire aniimicrobia-

Como resultado de sus investigaciones, los invento-
res‘ ha.ri encbntrado que las condiciones dptimas consisien en
hacer -reaccionar un benzc;ato de alquilo é—SU.StiJGV.idO, con
una. anilina en un disolvente. orga.nlco gue sea dificil me*ﬂ;e

destiliado azeotrdépicamente con el subproducto.alcohoi:.co’ .

Los inventores también han encontrado que la  reactividad es

grupo alcoxicarbonilo del benzoato de alquilo Z-Eustitxxido.
\ Como resultado & nuevas investizaciones, los inven-
tores han encontrado que las benzanilidas 2-sustitufdas pue-
den ser producidas con altqs rendimientos sin formacién del
subproducto N-alquilﬁenzanilida porﬁ*eaécién. de un benzoato
de algquilo é-éustituido, cuyo' grupo aleoxi-carbonilo con-
tiene un nlmero especifico de dtomos de carbono,- con una ani-
lina e presencia de un alcoholato especifico en un disol-
vente orgdnico . que. sea dificilmente destilado azeotrépica-

mente con el subproducto alcohélico.

COMPENDIO DE IA INVENCION

Un objeto de esta invencidn es proporcionar un proe

con altos rendimientos, s1n formacxéu del subnrouucim N=3l=-

qullbenzanlllda.
El objeto de esta invencién se ha consegvido pro-

ducierdo benzanilids 2-sustituida de fémmula:

— - (111)
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"donde R representa un grupo alquilo C,_, con una enilina de

isobutilo o terc-butile y preferiblemente wn grupo alguiio

dohde X representsa. haiégeno o.un grupo alguilo inferior e
Y representa un dtomo de vhidrégeno o un grup6_alquilo, al-
cox ; alqueniloxi, alquiniloxd, benciloxi o halobenciloxi,
por reaccidn de wn benzoato de. alqguilo 2-sustitufdo de L6

mula:

(1)

férmuls o .

(11)

en presencia ~de un alcoholato, en un disclvente orgdnico que
es dificilmente destilado azeoirdpicamente oon el subproducito
alcohblico. : o .

DESCRIPCICH DETALLADA DE LAS REALIZACIONES

Los benzoatos de alquilol2-sustitui&os pﬁedenAser_.
los compuestos de férmila (I) dénde X es wn haldgeno como
cloro, bromo, yodo, wa radical nitro o un grupo alquilo infe-
rior como metilo, etilo,\propilo, isopropilo, n-buﬁilq, gec-
butilo,?isobutilo o terc-butilo; y R es’ vn grupo alquilo

02_4 como etilo, n-propile, isopropilo, n-bubilo, sec-butilo

02_4. Cuando R es un grupo metilo, se forma como subproducto

N-metilbenzenilida. Clandoe R es un grupo alquilo con mds de
by 1
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. zanilida Z-sustituida es relativamente bajo. Ias anilinas

'pueden ser los compuestos de férmula (II) donde Y es un 4toy

oxi. Ios alconolatos utilizados en el procedimiento de 1la

.invencién son alcoholatos de metales alcalinos y alcocholatos

1 res, !

' benzanilidas como subproducto.

0" de +~6r’nula (1) donde R es un_ grupo met:lo, se produce vna

30

5 dtomos de carbono o un grupo fenilo, el rendimiento de ben+

mo de hldréveno, 0 un grupo alquilo como metilo, etllo,
n-propllo, 1sopr00110, n—butllo, 1sobut110, sec-butllo, i80=
pentile, séc-pentilo, terc-pentilo, un grupo aiCOXI como me-—
toxi, atoii, n-propoxi, isopro?oxi, n-butoxi, sec~butoxi,
isoby toxz, terc-butox1, pentllox1, isopeniiloxi, hexiluxi,'
octiloxi, o dodecilox1; y un grupo algueniloxi como vinil-
oxi, aliloxi o 1-metilaliloxi y un grupo alquiniloxi como
acetilenqxi,'-propargiloxi, T--propilpropargiloxi o un gru=-

po benciloxi o halobenciloxi tal como_uﬁ grupo ¢lorobenci 1-

de metales alcalino-térreos como metilato potdsico, etilato
sédico, n—prépilatd sédico, isopropilato sdédico, etilato po-
tdsico, n-propilato potdsico, isopropilato potésiéo ¥ similg
Cuanide se utiliza wn metilato, se obtienen N-metil-
Cuando se utiliza unmetilato en el caso del compues-
gran cantidad de N-metllbenzanlllda. i

El dlt'olventm es bastante 1mportante en la 1nven01dﬂ

y preferiblemente es un compuesto de fémmula

)
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‘donde R, representa un ZIupo alquilo inferior o wn dtomo de

" 1o inferior o un Ztomo de cloro ¥y R3 representa un dtomo de

m-3diclorohenceno, etilbenceno, n-propilbencenc, cumeno,

o clorcbenceno en el caso de w2e R onn el compuezto (I) sea

cloro; Rz,representa un 4tomo de hidrégeno, un grupo algui-
hidrégeno, un grupo alguilo inferior o un dtomo de cloro,
o un compuesto de férmula

(V)

ctivamente grupos aslgquilo de

R4-O-R

o \Jl

donée R4 y R5 fepresentan resp
més de 5 dtomos de carbono.
Los disol§entés‘ade¢uados son los compuestos de

férmula (I1V) donde

(1) Ry es metiio, R, es un grupo alquilo Cy_, o Clly.R3 es
Kol .

(2) By es 1, Ry &5 Ho G y Ry e5-H 0 .

(3) B, es un grupo alquilo'cz_é Y B, ¥ Ry son H,

y los cogpuestqs'&e férmuls, (V)_dohde R4,y R5 sbn,grupos al-

quilo C5~6' | »

| Los disolventes tipicos son o- m- y p~xileno,

O=y Ti= ¥ p-etiltolueno, o-,'QL y p—propiltolueno;.o-, m=- y

p-cimeno, 0—y m— ¥ p—clorétolueno, 2,4-, 24,5- y'2,6-dicloro-

tolueno, 3,4-diclorotolueno, clorobenceno, o-diclorobenceno,

n-butilbenceno, isobutilbenceno, sec-butiibenceno, terc-bu-

tilbénceno, n-amilbenceno, isocamilbeaceno,; terc-amilbenceno,
B N ) ' .

mesitileno, dietilbenceno, éter n- ¢ iso~dibutilico, éter

n-agnilico, éter iscamilico y similares,

Ceande-gn utiliza como disolvenie sy m- o p-xilenc

un grupo n-propilo o se utiliza como disclvente o-, m~ ¢
p-Xxileno, etilbenceno o clorobenceno en 2l caso de que R en

el compuesto (I} ses un grupe n-butilo o se utiliza el discls
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‘benzoato de alguilo 2-sustituidoe (I) y 1s anilina (II) en

vente ~x11eno, etllb eno ¢ clorobenceno en el caso de que

R en el compuesto (I) sea un grupo isowutilo, se produce

una destilacidn azeotrdpica con el subprodcto alcohdlico

formado por la reacciédn hasta cierto punito. Los otros disol.

_ventes pueden producir los siguientes inconvenientes!

Cuando se emplea benceno ¢ tolueno, . ge produce
wna destilacién azeotrépica con el subproducto alcohélico
formado en la reaccidn, con lo que es difiéil producir ben~
zanilida-2-sustituida con altos rendimientos.

Cvando se bmplea dimetilformamida, reacciona con
las znilinags para producir formamidinas como subpréductos.

\ Cuango se:utilizéxalcoholes‘y éteres alquilicos-

inferiores, la reaccidn no transcurre svuavemente o el ren-

_ dimiento del producto no es satisfactoriemente alto.

Cﬁando*se- utiliza wm clorohidrocarburo como el
clorofomo, se producen regcciones secundarias,

Ia reaccidn de la inveacidn se 1leva a cabo habi-
tuslmente haciendo reaccionar el kenzoato de alguilo 2-sus-
titufdo (I) con la anilina (II) a la presién aﬁno#férica,‘
en'presencia de un alcohoiato especiﬁicq'en un disolvente
eepbniflco, agltandc y calentendo.

) ‘ Por eganplo, se agrega el bedZOdtO de alqullo 2-sus
titﬁido (1) 2 una mezcla del alccholato especifice y la ani-
lina {II) enAel diSolveﬁte especifico, agitando y calentaﬁ—

do 0 se agrega el alcoholato es pec1f1co 2 wa mezcla del

el disclvenie especifico, . - )

Ia cantidad de benzZoato de alqailo.Z;sustituido
(I) esta habitualmente compfendida_entre 0,9y 1,5 moles

.

y preferiblementé entre 1y 1,3 moles por mol de anili
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‘1idas.

(11).

Ia cantidad del abo-hblato' gspecifico hgbitual:n\énte
6sciia entre 0,9 y 2,0 moles y preferiblemente entre 1y
1,5 moles por mol de 1la anilina (1I), ‘ A

Ia temperaturs, de reaccidn estd comprendida apro-
ximadamente entre 100 ¥y 200°¢ y@refer‘iblemente entre 120
v 150%C. -

El tiempo de reaccidn estd comprendido entre 1 y
20 horas’y preferiblemente entre 2 y 6 horas. |

' Despuds de la reaccidn, las benzanilidas 2-sutituid
das producidas se encueniran en forma de sales de metfales
a.lc‘alinos 0 alc_:alino_-térreos. Bs habitual agregar un écidq
mineral para hidrolizar las sales retdlicas de las benza-
nilidas. .

Sin embargo, de acuerdo con el p;ocedi_mien‘a;o de
egta invencidn, es posibie hidrolizar las sales metdlicas
de las behzanilidés 2-sustituidas por adicién de agva a 14
mezcla de reaccién., coﬁ lo qie puedén se'_oérarse las benzani-
lidas 2-sustitufdas (III)_ con altos rendimientos.

A continuacidn se deécr_iben lag caracteristicas ¥
ventajas de la invencién. Ba primer ip.gar; pueden producirsd
ébn_ altos rendimientos benzanilidas 2-sustitufdas que son

tiles como gei:micidés ¥y que han i‘esultac_io difiqii@s de pro-
duci.r‘ con gran rendimier‘rbo:. En éégundo_ luga'r,- pueden produ-
cirse con altos rendimientos benzanilidas 2-sugtitufdas in-

hibiendo la fonnacidén de los subproductos N-alquilbenzani-

“Como el producto no contiene He-alguilbenzanilidas,
las benzanilidas 2-sustituidas prveden ser wutilizadas como

germicidas con efectos gemicidas estables e intensos.
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plos y referencias comparativas con detalle,

" o_metilbenzoato de isopropilo se wmpara de la reaccién por

. efectian las reacciones de diversos 2-metilbenzoatos de

-1~

Ia invencibn'seré ilustrada mediante ciertos ejem—

EJEMPLO 1

. Preparéc;dn de 3'-isoprqpoxi-Q-meti1benzéni1ida
En un matraZ de’ cuatro bocas y 200 ml de capaci-
dad, provisto de agitador, temndnetro, refrxgeraﬁte y embu-
do de decantacién; se'introducenrlso ml de p-xileno, 15,1 &
(0,1 moles) de m~isopropoxianilina y 37,4 g de wna s0lu-
cién al 20 % en alcohol etilico de etilato sédico (0;11 mo-
135 como NaOCZHS), La'mézcla se calientz a 80—9000 vara
qué destile el alcohél etilico.

' Se calienta la mezcla a .JBQOC_y ® agregan goia a
gota 19,6 g (0,11 moles) de 2-metilbenzoaio de isopropilo
_a‘ ia mé2cla_mantenida a 13OOC, a 1o 1argo;de 30 ninutos con
agitacién ¥y ée prosigue la reaccidn durante 5 horas. El.

subproducto alcohol isopropilico formado por aGicidn de

destilacidn, - {
Una vez terminada B reaccién, se . enfria la mezcla

y Se afladen a la misma 50 ml de agus y 50 ml de n-hexano

v

y los cristales precipitados s filtran para obiener 25,6 ¢

{rendimiento: 95,2 %) de 'cristales blancos de 3¥=i50propo
xiiz—metilbénzanilida tp.f. 91-92%¢). Por andlisis_cromato-
grifico de gases, se confirma que no se ha formado el subt
p roduveto N-alquiiA3-iso§ropoxi-Q-meti1benzanilida. Ia pures
za @el producto es del 99,8 %.
' g@mPI02

De atuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1, se

.
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alquilo con- -r—:so::vom.q 1ilina ‘en distin 1tos digolvantes comg

- p-xileno, etilbenceno ¥y clorobenceno. Cua,n.:i’o se empleg Z-me-

tilbenzogto de metile, se obtiene como subproducio en todos
los disolventes N-metili~3 '-i80propoXi~2-zeti lbenzoniliaa,
Los rendimientos de 3'-isopropoxi-2-metilbenzanilidas en las

reacciones son los siguientes.

TAFLA T
HP "‘" LS0
| i
¢C—-0R + H:;_,N 4 \
' CHBU : 0-03{{7-5_50
a0 . "\ il '
NaOCoHs 7o\ | . 3 | \’\

W
j
~
<
1}
j
~

diso lvgn{:e el —_—

Disolvente o“gan' co {ren rdimien

30

Bxperi ' to, %)
mento S , B etilben~ c¢loro-
ne R —_ | p=xileno ceno beneeno
2-1  ~CH, 73,6 $72,3 74,9
22 ~CH,CH, - 93,1 92,1 91,0
23 ~CHCH=CH, -~ - 80,1 - ©3,7 79,9
2-4 -CH(CH,), : 95,2 94,0 94,6
5.5 (o) yon, : 19,1 18,3, 72,7
2-6 ~CHCH,CH, . 93,5 92,7 93,3
cH, | .
2-7 ~CH,CH (cq P 93,8 - 78,6 74,4
28 -c(oH,), 97,3 95,9 96,7
2-9  -(cHy),cHy 64, 1 65,1 66,4
2-10 -{CH,),CH{CH,}, 66,5 67,3 67,0

~ - .
2-114 -<ij\> 65,9 66,3 63,1
— , )
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‘obtenerue 3‘~1sopropox1-<—ﬂet1lb@nban¢lida eon vn aglto rendie

[

Como mue f "emplo é, cuando se @Tﬂca,p-x ileno
.como disolvente en el caso de que R sea un §rupo n~-propilo
o n=-butilo, el rendimiento es bajo. Cuande se utiliza etil-
benceno como dlsolvente < el caso de gue R ses un ﬁrupo

—prou1lo © n-butilo, el réndlmlenuo es bruo.

Cuando se emplea clorobenceno como disolvente en el
caso de que R sea n-propilo,'n-butilo, 0 igvbutilo, el rendi-
miento 25 bajo. - | |

Por lo tdrto, dé acuerdo con el procedimiento del
Ejemplo 2, laareaCCIOnbs se llevan a cabo emplesndo n~czmeﬁo,'

cumeno. 0 mesitileno. .

De esta manera los rendimientos no dismlnuyen ¥y puede

miento superior al 00 y: salvo @nlﬂs £agos en oue R ez un
grupo mptllo, n-amilo. o isoamilo.

.EJEMPLO 3

SR

Preparacidn de 4’4meﬁoxi-2~meti1benzanilida

En el matraz del Ejemplo 1 se introducen 50 ml <& cu-—
meno, 13,7 g (0,7 moles) de p—e oxianilina ¥ 37,4 g de tna.
solucién al 20 % en alcoiol et{lico de etilato sddico (O, 1

moles como NaOC Slg). Ia umzcla se ca31enta 2 80~90°C pam dest

tllar el alcohol etf{lico y @ afisden 2ota a gota 18,1 g
{0, 11 noles) de 2~me+1lhanz0ato de etzlo a la mezcla a 13090
a lo largo de 30 minutos Y agitando y la reaccidn se pProsi-
gue durante 5 horas, El'subproduc+o alcohol utll’CO fhrm°d6
por ad101on de 2-mnetilbhenzoato de etilo se separa por desti-
lacidn de 1a reaceién,

Una vez term;nata 1z, reaceidn, la mézcla ge +rata por
el precedimiento del Ejemplo 1 para ok tener 25,0 g (rendimien

to: 92,9 %) de agujes blencas de 4~metoxi-2-metilbenzanilids
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'se llevan a cabo las reacciones utilizando diversos 2-1gm

diferentes alcoholatos y distinkos disolventes parz obtener

-14 -

(p.m. 149-149,5%),
' ' EIRWPIO 4

Siguiendo €l procedimiento descrito en el Ejemplo 3,
tilbenzoatos de alquilo ¥ m-isopropilanilina en presencia de
las correspondientes 3'—isopropil—Qfmetilbenzanilidas.

Los resultados obtenidos se encuentran en la Ma-

bla II.
TARLA TI -

+

Y

alcoholato {

disolvente : - GONE -1\\m %>
. . /o

Experimen . : " Rendinder:i-
0 n? R Alcoholato  Disclivente 0,5
4-1 02H5 ‘ N3003H7—n g;pfopilbencg , 93,4A
‘4—2 C3H7-n Na002H5 A pw;imen 95,2
4-;- . C3H7-iso- '» Na.OC2H5 etiltolueno _97,4
44 C4Hlgn ;NaQCQHS | mesitileno . 96,3
4-5 C,~Hy-sec " Na0C H dter di-n- 95,0

' % ? . 275 butilico f
4-6 ' C4H9~isov - ﬁaOCZHB ‘p~cimeno 93,2
4-7 Clg=terc ™ Wa0C.H. éter di-n- - 94,6
47 ag] -
. . amnilino
4-8 C H.~tare A KCC Ho—-1 Z,3~dicioro- 97.0
' A4S ) _3H7 télaezo
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. Experi- _— . Pendlm

TAJMA II {continuacidn)

- menton® - R Alcohiolsto Disolvente to, %?'
4-102 CzHé NaOC,Hy benceno | 31,4
.4-103 02H5 ’ Na002H5 - tolueno - - 38,6
4~104  CoHg NaOC,H; MP - 10,2

S 4-105 CoH; NaCOHy - THSO o 24,3

- 4-105 CQH5: | Na.OGyHy - ) ‘- .-'_' 58,2

Notas ¢

Te

4o

- tolueno, a reflujo.

5.

~cabo destilando azeotrdpicamente el alcohol etilico formsd

Ea los exner*méntos nums. 4-10; Y 104. la reaculdn se 1lg
vb a cabo aectwianao azeotrépicamente =l alconol formado
durante el trungcur 0 de 1 rcacc*dn con el dxsolvent
benceno, a reflujo. . » _

En 81, experimento: ném: , 4-101, se prodqjoAk—mefil—3'-
isopropi1-29metiibénzaniiida en una proéorcién de alre~
de&orjdei 30 %, como subproducto. ‘ ‘

En el expermmento, rum . 4-102, no se produjo ningtn
subproducto, : ‘ ‘
En ‘el. experimento: naﬁ'. 2—103, 1la reaccién_se llevé-a

-

do dwrante el transcurso de la reaccidn con 2l disolivente,

En los experimentps.néms; 4-104 y 105, la reaccidén se 114-
v6 a cabo a 130°C_y se'obfﬁvo formamidina como s:bproduc%
to, | |
Fn "el experimen{o; ném .. 4-106, la veaccidn se llevs a
capo g 17O°CAsin utilizar niangtn diséivente. Se obtuvo
120 subnroaucto una pequedia cantidad de poelimero,
EJEMPIO 5

Por el procedimiento del Ejemple 1 se efeciusron las
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- aleohclatos ¥ varios disolventes, pare producir las corres-

-16 -

regcciones utilizando diversos benzostos de alquilo 2-susti-]

tufdos y diferentes anilinas, en presencia de. distintos

pondientes benzanilidas 2-sustituidas.
Los resultados obtenides se encuentran en la Ta-

bla III,
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A continuaciln se da una lista de comp

uestos tipicos

preparadscs por los procedimientos anteriores, s adelante

en el texto nos referiremos a los ndmeros de- los compuestos

dados a continuacién,

Compuesto n? 1

2'-metoxi-2-metilbenzalinida
primas blancos
p.fu 74-75°C .

Comnuesto n? 2

3'=me§oxi-2-metilbenzanilida
prismas blancos finos
p.f. 142-143°C

Compuesto n? 3

4'-metoxi-2-metilbenzanilidga
agujaé blancas
p.-T. 136-137°%

Compunsto nQ 4

2'-metoxi-2-metilbenzanilida
aceite rosado transparente
p.e. 148°C/0,04 mm Hg -

Comvnuesto n?¢ 5

. 3'-etoxi~2-metilbenzanilida
.agujas blancas
p-f. 115-116°¢

o~

Comuuesto ne §

4'~etoxi-2-metilbenzanilida
agujas blancss
p.f. 149-149,5%

Compussto n® 7

2'-isopropoxi=2-metilbenzanilida

[
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aceite pardo rojizo traansparsnte

Paes 143-145°C/0,01 ma He

Compuesto n2 8

3'~isopropoxi-2-metilbenzanilida
prismes blancos

p.f. 92%

Compuesto n? 9
4’~n—propcxi~2-meti1benzani1ida
cristales blancos pdlverglentos
p.f. 151=152%

Compuesto ne 10

'3'-n—penti1oxi-2-met11benzanilidg
agujas blancas
p.?. 90%

Compuesto ne 1.

3'=0ctiloxi-2-metilbenzanilids
agujas blancas
p-f. 95% f

Compuesto n? 12

3'~n—dodeciloxi—Z-metilbenzanilida
cristales blancos pulveruleniosz
\"‘ po f . 65“6600

Comﬁuesto ne 13

2'~-aliloxi-2-metiltenzanilida
aceite pardo rojizo pdlido

p.e. 151°0/0,025 mm He

Compuesto n? 14

3t-aliloxi-2-metilbenzanilida
eristales blancos pulverulentos

p.f. 85-89°¢
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Comuugsto n? 15
3'~propargiloxi-2-metilbenzanilida
-polve blance fino

p.f. 93-95%

Compuesto n? 16 K
3'=benciloxi-2-metilbenzanilida
Lagajas blanvas
~ ) r’o
p.fe 114-115%C

Comnuesto'ng i7°

3'-2-clorobenciloxi-2-metilbenzanilida
agujas finas bplancas
‘oo 0 ‘
p.T. 116°C

Compuasto n? 18

3'=n-propoxi-2-metilbenganilidsa
prismas blancos

p.£. 92-93%¢

Compucsto n? 19

2'-gec-butoxi-2-metilbenzanilida
agujas blancas

- e Is)
P T5-T77C

Compuesto ne 20

3*-n-butoxi-2-metilbenzanilida
“agujas grisbdceas
p.f. 87°C

Compuesto n® 21

poo
(w1}
s

3-metil=l~clorokenzanil
azujas blancas

p.f. 124°%C
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Compussto n 22

3'-metoxi-2~clorohenzanilida
agujas blancas
: Ly

Comnuesto ne 23

3t'=atoxi~2-clorobenzanilida
agujas |
p.f. 105-106°¢C

gompussto n® 24

3'=-n-propoxi-Z-~clorcbenzanilida
aceite amarillo pdlido

bee. 172-175%6/0,02 mm He -

‘Gompuasto ne 25

3t'=isopropoxi-2~ciorobenzaniiida
aceite amarillo »dlido
p.e. 173-175°C/0,007 mm Hg

Comnuesto ne 26

3'-metoxi-2-bromobenzanilida
agnjas blancas

p.f. 162-164°¢C

Compussto ne 27
" 3';etoxi—2~broﬁohenzanilida
agujas blancas
p.f. 114-115°%

Compueéto ne 28

(¥¥]

‘—isopronori-2-bvromobenzanilida
rrismas blanccs

. .0
p.f, 89=91°C
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- Compuesto n? 29

3'-isopr0pilm24brom0benzani}ida
agujas blancas’
o.f, 79-80%¢

Compuesto ne 30

3'—metil~2-yodobenzanilida
aguias blancas

p.f. 164=165,5°C

. Compuesto n? 31-

3t-etil-2-yodobenzanilida
. ¢ristales blancos

p.f. 153-155%

Compuesto n? 32

3'-isopropil—2—yodobénzani1ida
agujas de color pardo pdlido
p.f. 112-113%

Compuesto n? 33

3‘-metoxi~2—yodobenzanil§da
agujas blancas.
" p.f. 154-155,5°C

Compuzsto n¢ 34

\:73'—etoxi-Z—yOdobenzanilida
agujas blancas
p.f. 126-128°C

Compuesto ne 35

3ten-propoxi-2=-ycdobenzanilida
agujasg blancas

. .p.f. 114-1159C
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Compuesto n? 36

3'-iscpropoxi~2-ycdobenzanilida
pfismas blancos
‘ pof . 94’"9600

Cempussto n? 37

3t-n-putoxi-2-yodobvengzanilida
agujas blancas

o r‘o
p.f. 102-1057C

Compussta n? 38

3'~igchutoxi~2-ycéobenzanilida
agrjas blancas
p.f. 139,5-141,5°C e

Compuastc n? 39

3'=sec-butoxi-2-yodobensanilida
agujss blancas
p.f. 86-87°C

Compuesto n? 40

3'=n-pentiloxi-2-yodobenzanilida
eristales blancos

. 0.
p.f. 115-118°¢C

Compuesto n? 41

~. 3'=n-hexiloxi-2-yodobenzanilida
‘cristales blancos
ian O,
pcfv '1295"'113,5 G *

Compuesto. n? 42

3'—petil-2-nitrobenzanilida
orismas de eolor pardo pdlido

f. 145-147°C

3
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Compuesto n? 43

3’—metoxi-?-nitrobenzanilida
zgujas amarillas pdlidas
p.£. 155-157°C

Compuesto n? 44 .

© 3'-metil-2-petilbenzanilida
‘agijas blancas
g.f. 138%

Comypuesto n? 45

3’ ~etil-2-metilbenzanilida
agmjas blancas
‘p.fe 114-117%

06mpuesto ng 46

 tal,

3'-isopropil-z-metilbenzanilida
agujas bléncas
p.f. 70-71%

Compuesto n2 47

3'-tercfbutil-Zumetilbenqanilida'
aceite amarillo
" p.e. 181-186°C/0,04-0,06 mm Hg

Compuesto n? 48

3'~terc-pentil-2-metilbenzanilida
- \criétales_blénoos
p.£. 68-71% t
%Los efectos agricolas-de los compuestos de esta in-

vencidn estén indicados en el siguiente ejemplo experimen—

Ejemplo Experimental

Efecto preventivo sobre el afubio de la yaing del srroz

Unas mecetas de percelana de 9 cm de didmetro se 1lle~

L ahak e ds D it
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tallos, en gruvos de 3 talles cada uno, Ge grroz (Qryza

3 Preparacidn del polvo mojable

“tierra de diatomeas (45 %), dinaftilmetsnosulfonato sédico

- 29-

nan con tierra de un arrozal y se agrega agua a la. ma“eta

[

pars simular las condiciones del arrozal. Se plsnian nueva

sativa L. variedad Kinme ze) y se cultivan en cada maceta.
Cuando ias plantitas llegan a 1a fase de fo:macién de espiga
se rocfa sobre las mismas un polvo mo;jabla-ﬁ dildido'eon apgua
hasta una concentracidn aaaa, en la prop01 idn da'15 mi por

macets, Envla vaina de las.hojas se inocul& el afiubio de la

vaina dei arrozn(Pellicularia Sasakii),pultivédo en un medio
de agar de patata-sacarosa.

Después de-la inoculacién, las plantas de arroz de
introéucén en una cdmara de aran humedéd (25-3000) y al ca-
bo de 10 dfas se mide la longitud de Was 1331ones formadak
en la parue de la vaina de la hoja. I 510ulenbe tavla con-

tiene los'resultados de tres maceias para cada enssyo.

Longitud total de las Jesiones
Grado de bro en las plantas tratadas
. (P- =1~ : x 100
te°°1§n A ' Loangitud tctal de las lesiones
en las plantas no tratadas

Nota: - o : ’

Se mezcla wno de los compuestos numerados (50 %),

(2 %) y ligninsulfonsto sddico (3 %) y se tritura uniforme-

mente para formar un polvo mojatle.
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TABLA IV
Concentra mLongitud to- Grade de  Pitotoxici
Ingrediente ~ c¢ibn ~ 43l de lasle prostec - dad (dafios
germi.cida {ppm) siones (em) cidn {(#)  gufmicos)
Conmpuesto -
n? g 500 14,2 95,5 ninguno
2 L 98,6
3 " 2,5 896 "
’ T 4 5,6
5 Yo 100 "
6 42,5 85,4 "
7 e 1,4 39,6 "
8 e "0 . 100 "
9 " 2 2,1,
10 L 4,5 98,86 i
11 v 14,3 95,5 "
12 " 2,5 £6,4 "
13 v 3,2 99,0 "
14 woo ©  1c0 "
15 “ o 100, "
5 "D 100 "
17 wo 12,5 . 96,0
18 . g 100 "
“19 i o 100 o
20 "N 43 98,6 "
21 100 127,9 72,3 "
22 o 138,17 70,1 .
23 Te 72,5 84,3 "
24 . 11,5 96,2 "
25 " 0 700 "

-
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gABLA'IU (6ontinuacién)

Longitud to~ Grado de Fitotoxicei

.dad (dafios
quimicos)

. Concentré.‘
Ingrediente cibn T talde las le protec
germicida {pom) sicnes _(em] cida (%)
Compuesto - :
‘nt 25 100 76,2 83,5
27 " 15,7 90,1
28 " 0 100
29 " 0 100.
30 . " 62,3 86,5
31 " 26,3 94,3
32 o 0 C100
33 " 86,8 . 81,2
34 " 40,6 91,2
35 " 0 100°
36 n 0 100
37 - " 0 100
38 w 0 160
39 " e 100
40 " 0 106
41 " 0 100
62 " 109,64 76,3
43 - 136,7 70,4
"4 " %,3° 80,0
45 " 49,9 89,2
46 ‘ " 0 ‘ 160
A7 " 0 100
48 " 0 100
[ Solucidn de ‘ . :
Keo—~Aszogzin 2,5 . 38,38 91,6
No tratado - 461,7 - 0

ninguno

"
"
”"

% Solucibn de Neo-Asozin (marca comercial)s:s sal férrica-
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‘en presencia de un alecholato, en un disolventc orgdnico gue

ambnica de 4e¢ido metanc-arsdnico, concentraciln efescti-

va G,5 %,

-—

En resumen, la Pstente de Invencidn que se solicita

debera ‘recaer sohre las 31gu1entes:

REIVINDICAGIONES

1« Un procedimiento para la produccidn de henzanilida

2-sustituida de férmula

(111)

donde erepfésenta uh étomo'de haldgeno o un grupo alquilo
inferior e Y representa un dtomo de hidrdgeno 0 un grupe al-
quilo, alcoxi, alquenilexi, alquiniloxi, benciloxi o haloben-
ciloxi, cuyd procedimiento consiste en hacer reaccionar un
2-alguilbenzoato de algquilo de fdérmula:

X

0 .
i, . !

C-OR - (1)

dondn h representa un grupo alquilo C2 ~4 CON una anilina

de forﬁula )
: Y |
Ho , . (119

es dificilmente destilado agzeotrdpicamsntc con el subproductc
aleohblico,
2. Un procedimiente seglin la Reivindicacidn 1, donde

el alcoholato es un alcoholato de metal 2lcalino 0 glcalino-
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térreo conteniendc de 2 a 4 dicucs de ceérbono y el disolvents

~es un compuesto de férmula

Ry

7
0

R4 -0 - Rs

Rp

donde 31 representa un grupe alquilo inferior o un halbgeno;
Bz v R3 rejresen?an respectivamente un 4tonmo ée hidrégéno o]
de halégeno o un grupe alquilo infericr y R4 ¥y Rs‘representan
respecitivamente un grupo alq&ilo con mésAde 5 &tomos de car—
bono, ' C -

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde
el disolvente no destila.azeotrépicamehfe,cdn el a2lcohol for-
mado en 1a'feécci6no' -

4 Un'proceﬁimiento segin la Reivindicacién_1, don~
de el alcoholato es etilatﬁ sédico o'pqtésico, n~ 0 is0-propi
lato sédico o potdsico o h-,biso-, sec— 0 Gerc-butilato sé-
dico o potésico ¥y el disolvenﬁe es 0—y m~ 0 p-xilenc, etil-
ben;eno, prepilbencenc, isoprcepilbenceno, o-, m- o p-cimeno,
frimetilbeﬁceno, n- o iso—butilbencenb, amilbenceno, o-, m-
o~p~clorotolueno,’é,4~, 2,5%, 2,6~ 6 3,4-diclorotolueno,

clorobenceno, o-, m- o p-diclorobencenc, éter n— o iso-dibu-

rd

tflico o éter n- o isc-anflico.
5. ‘Un procedimiento segln las Reivindicaciones 1 a 4
donde la reaccibn se 1lleva a cabo entre 100 y 200°%C.
| 6. Un procedimioento secain la Reivindicacifn 5, don-
de 1a reacciln se lleva a cabo entre 120 y 150°0.
7. Un procedimiento segln las Reivindicaciones 1 2 6

donde la relacibn molar de 2-alquilbenzozto de alquilo (I)
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guilto o alcoxi. B .

' ha Ge recaer la Patente de Invencidn gue se solicita: UN

- 34~

a la anilina (II) estd comprendida éntre 0,9 y 1,5.

8, Un procedimieﬁto segén-la Reivindicacidn 1, donde
1a relneidn molar Gel sicoholato a la aniliéa-(II) estd com-
préﬁdida entrs 0,9 y 2,0,

| 9 Un-procedimientb segﬁﬁ la Reivindicﬁcién'1, donde
se obtiene una benzanilida 2-sustitufda de férmula

X

COR

donde X representa yodo o metilo e Y representa un grupo al-

10, Un procedimiento segin la Reivindicacién 9, donde
Y representa un grupo alquilo o alcoxi ranificado,
1. Un procedimiento segin le Reivindicacidn 10, don-

de Y rapresenta un grupo isopropile, sec-butilo, isopropoxi,

isobutoxi, 'sec-butoxi, terc-butoxi, isopentiloxi o sec-pentilf

oxi. S T . _— .
12. Se reivindica per ultimo como objeto sobre el que

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE BENZANILIDA 2-SUSTITUI-

DA,

1y

—o—
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Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en 15
presente memoria descriptiva gue consta de treinta y cinco

péginas mecanografiadas, y dibujos-que se acompaiian.

Madrid, 24 Agosto de 1976
BERNARLO UNGRIA

B s
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