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- ©' ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la Invencidn

. La invencidén presente se refiere al campo de

los.procedimientos quimicos para la preparscidn de haloge-

. noacilamidas, particularmente halogenoacetenilidas, dtiles

.| en la técnica agrondmico, v.gr., como pesticidss y resula-

dores del crecimiento de las plantas.

)

DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOCR

Las halogenoscilrmidas y halogenoacetanilideas
del tipo squi descrito han sido preparadss por une varie-
d=d de medios conocidos en la téenica onterior. En un pro
cedimiento de la técnica anterior, descrito en la patente
de EE.UU, 2.863.752 (Re 26.961), se preparsn 2-halogenosce
tanilidas N- substituidas haciendo reaccionar una amina
primarie o secundaria con el cloruro de dcido del Acido ha
logenoacético, tipicamente en presencia de sosa cdustisa
para neutralizar el haluro de hidrdégeno subproducto. Se
describe un procedimiento similar en la OIS alemana

1.903.198, en donde los intermedios y los productos fina—

“les estdn caracterizados vor el substituyente zlcoxi infe-

-

rior-etilo en N, en donde el radical etilo puede tener de

1l a 2 grupos metilo unidos al mismo.

En otro procedimiento mds de la téenica ante-
rior, descrifo en la patente de EE.UU. 3.574,746, se prepz
ran N-cicloalquenil-2-halogenoacetemidas N-substituides
mediante la halogenoacetilacidn de la corresvondiente ci-
¢loalcohilimina N-substituide, en presencia de un aceptor

de dcidos.

.
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- Min otro procedimiento de la técnica anterior
para producir 2-halogenoacetrnilidas, se describe en las
patentes de EE.UU. Nos. 3.442.945 y 3.547.620, en donde el
cbmpuesto intermedio spropiado, una N-halogenometil-2-halo
genorcetanilida, se hace resccionar con el alcohol apropia
do, preferiblemente en aresencia de un géente fijador de
écidos. Un procedimiento andlogo se describe en la paten-
te canadiense No. 867.769, en donde se hace reaccionar
flvoroacilamino-triclorometil~clorometano con un compuesto
tio de la férmula Me-S-R en donde Me es H § metal 2lcalinog
curndo el compuesto tio se utiliza en'la forma libre, es
necesario utilizar un agente fijodor de dcidos; cuando 10s
compuectos tio se utilizan en la forma de sus srles, no es
necesario afiadir un agente fijedor de dcidos. 7

Los ovrocedimientos de cada una de las paten-
tes de EE.UU. 2.863.752, 3.442.945 y 3.547.620 anteriores,
se describen también en la patente de EE.UU. 3.875.228 co-
mo vtiles en la preparacién de 2-halogenoacetamidas (tom~
bién descritas como acilaminas) ilustradas por N-cloroace-
til-N-substituidas (hidrdgeno, alcohilo inferior, alcoxire
tilo, aliloximetilo o metoxietilo)-amino-indanos.

Como releventes para la presente invencidn
que involucra la alecoh6lisis de la 2-halogenoacilamida
N-halogenoalcohil-N-substituida o el intermedio de 2-hole
genoacetsnilida, la téecnica anterior (véase v.gr., las pa-
tentes de EE.UU. Nos. 3.442.945, 3.547.620 y 3.875.228 en-
teriores) describen la preparacidn del intermedio de 2-ha
logenoacetonilide mediante halogenoacetilacidn del fenilazg
metin& apropiado. Véase también patente de EE.UU. |
3.637.847.
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e ~ En otro procedimiento descrito en el Journal
| of the Chemical Society, Volumen 1, pdginas 2087-88 por

| 0. 0. Orazi y otros, las amidas e imidss N-haldgeno-N-subs

‘reaccionar con un nucledfilo,

- til-N-substituidas que son representativaes de esta clase dg

1toja nvim. 3

tituidas se-metilenan en el enlace nitrdgeno-hazldgenc uti-
lizando diazometano para producir la correspondiente amida
o imida N-halogenometil—N-substituida'seguida por condensa
cidn con nucledfilos. Una esnecie de este ovrocedimiento
involucra la reaccidn de N-cloro-N-metil-2~cloroacetamida
con diszometano para producir la correspondiente N-clorome

til-N~metil-2-cloroacetamide, que puede después hacerse

En la patente 3.574.746 anteriormente mencio-
nade, los ejemplos 47 y 54, respectivcmente, describen ci-

cloalquenil-2-hzlogenoacetamidas N-clorometil- y N-bromome

compuestos que pueden servir como intermedios en el proce-
dimiento de la presente invencidn. AUn otros orocedimien-
tos conocidoslpara producir algunos intermedios utilizados
en esta invencidn involucran la N-halogenoalcohilacidn de
la anilina apropiada seguida por N-halogenoacilacidén. Por
ejemplo, las N-2-cloroetil- ¢ N-2-cloro-l-metiletil-2-ha
logenoacetenilidas pueden onrevararse haciendo reaccionar
la correspondiente anilina con p-toluensulfonato de 2-c¢lo
roetilo y p-toluensulfonato de 2-cloro-l-metiletilo, resped
tivemente, seguida nor cloroscetilacidn. Aun otro procedi
miento para preparar el intermediario N-halogenoalcohflico
involucra hacer reaccioner el halogenoaleano apropiado,
Ve&ley, l-cloro-2-bromoetano, con la enilina apropiada, se-
guida por cloroééetilacidn.

En el procedimiento para producir 2-hslogeno
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|- acetanilidas N-substituidas mediante alecohdliszis del co-

-mezcla de reaccidn y desechados. ILa separacidn del produg

Hoja ndm. 4

rrespondiente compuésto intermedio de N-halogenoalquil-2-
-~halogenoacetanilida, se genera haluro de hidrdgeno como
subproducto, que afecta adversamente no sélo el rendimien-
to del producto deseado, sino que afecta también adversa-
mente el ambiente naturel. Por lo tanto, como se indica
en las pateﬁtes de EE.UU. Nos. 3.442.945; 3.547.620 y
3.875.228 aLteriores, es necesario que esta alcohblisis se
conducida en presencia de un agente fijador de 4cido. In-
cluyen ejemplos de agentes fijadores de 4cido que han sido
utilizados en la técnica anterior, las bases inorgénicas
y orgdnicas tales como los hidrdxidos y carbonatos de me-
tal alcalino y de metal alcalino-térreo, v.gr., hidrdxido
de sodio y de potasio, éarbonato de sodio, etc., amincs te;
ciariss, v.gr.; trimetil- y trietilaminas, piridina y ba-
ses de piridina, amoniaco, hidrdxidos y aléoholatos cuater
narios de amonio; alcoholatos metdlicos, v.gr., metilatos,
etilatos, etc. de sodio y de potasio. Tanto el halurc -de
hidrégeno como el agente fijador de dcido pueden activar
reacciones secundarias adversas que son indeseables ¥, por
lo tento, constituyen una desventaja de los procedimientos
de la téenica anterior. | '
Unz desventaja significativa encontrade comin
mente en los procedimientos de la técnica anterior, ante~
riormente mencionadas, es que el agente fijador de dcido
reacciona con el haluro de hidrdgeno subproducto para for-
mar precipitados insolubles que deben ser separados de la

to deseado de los subproductos de desecho requiere y/o in-

cluye frecuentemente la separacidn de cualquier disolvente

Y
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~ugado, - lavado acuoso, separacidén de vapor de heluro de hi-

drdgeno,. deshidratecidn, filtracidn y/o estabilizacidn del
producto. Otros procedimientos de_purificacidn incluyen

destilacibn fraccionzda a presidén inferior o suverior a la

_atmosférica, extracecidén con disolvente, destilacidn.de pe-~

liculs, recristalizacidﬁ, etc, Por ejemplo, en el ejemplo
4 de cada una de les patentes de EE.UU. 3.442.,945 y
3.547.620 énteriores, se describe que en la produccidn de
N-(butoximetil)-2'-t-butil-6'-metil-2-cloroacetanilida
(nombre comdn "terbuclor"), el agente fijador de 4eidos,
es decir, trietilemina, forme un vrecipitade voluminoso de
agugaé finas de clorhidrato de irietilamina que deben ser
seperedas vor lavado acuoso, sevaracidn con disolvente y
filtracidén. Se describe también el mismo problemz en la
patente de EE.UU. 3.574.746 anteriormente mencionada (véa-
se columnz 6, lineas 18-33).

,] Como otro ejemplo, cuendo se utiliza amoniaco
como agente fijador de Hcido en la-produccidn de 2',6"-die
til-N-(metoximetil)-2-cloroacetanilida (nombre comin "sla-
clor" e ingrediente activo en el herbicida comerciel Lessé—
merca registrada de Monssnto Company), se formr cloruro de
amonio como subproducto sdlido en gran cantidad, ¥y debe-ser

desechado.

En algunos casos, duranté la alcohélisis o deg

pués de la alcohdlisispdel intermedio N-halogenoalcohilico,
el total del subproducto de haluro de hidrdgeno'generado
puede sger separado por destilacidn‘00nvencional. Sin embay]
g0, el haluro de hidrdgeno mismo es un contaminante gaseoso
en el ambiente. Ademéé, en algunos casos, la destilacidn

del alcohol de reaccidén y el haluro de hidrdgeno subproduc

prg v o
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| to dan como resultzdo la produccidn de un halogenuro de
alcohiloly agua, y el agua es perjudicial para el rendi-
miento del producto. Ademds, cierto porcentaje del halu-
ro de hidrdgeno permanece en la mezcla de reaccidn y debe
ser separado mediante un agente fijador de dcidos, forman
~do asi productos de desecho sdlidos como se menciond pre-
viamente. Por ejemplo, en un tresbejo previo sobre el pro
cedimiento para el alaclor por perte de otro trebajador
en los laboratorios del causahabiente de la solicitente
de la presente invencidn, se hicieron esfuerzos para ali~
mentar el HCl subproducto con un exceso de metenol median
te destilecidn al vacfo convencional. Sin embargo, estos
esfuerzos involucran exposicidn prolongeda, esg decir, apro
ximadamente 2 hores, del intermedio N-clorometilico y del
producto final (alaclor) a la accidn adversa del HCl, agua
y otros subproductos y da como resultado rendimientos muy
disminuidos de alaclor. Se concluyd entonces que debe uti
lizarse un agente fijador de 4cido durante o después de
la etapa de destilacidn, encontrando por lo tanto las des-
ventajas cohcomitantes anteriormente mencionadas.

En vista de las consideraciones de conserﬁa—
cidn de energia y ombientales basadas en el desecho de los|
desperdicios del procedimiento, se ha hecho excesivamente.
crucial hallar nuevos procedimientos gue eliminen o dismi-
nuyan 2 un minimo el impacto adverso de todos los tipos de
desverdicios, es decir, sdélidos, liquidos y/o gases de los
tratamientos quimicos. En algunos casos, los subproductos
perjudiciales pueden renrocesarse por recirculacidn de las
partes companentes. In otras situaciones, 1los subproduc-

tos pueden purificarse o convertirse a otros productos ﬁti
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—les, Sin embargo, cada uno de los tratamientos anteriores

las ventajas de un procedimiento que no requiere un agente

cilla y econdmica, conserva la energia, reduce la contami-

tloja nam. | v

requiere inversidn de capital adicional y costos de repro-
cesamiento y consumo de energia adicionales. (onsecuente-
mente, es mucho més conveniente evitar la creacidn de pro-
ductos ambientalmente adversos hasta donde sea posible.

Min otro oroblema en relacién con los oroce- |
dimientos dé la téenica anterior conocida para la uroduc-
cién de 2—h?logenoacetanilidas, es que son procedimientos
por cargas con desventajas concomitantes, particularmente
a2 escala comercial. ’

' Por lo tanto, es un objeto de esta invencidn
proveer un prdchimiento mejorado para producir 2-halogeno|
acilamidas § 2-halogenoacetanilidas que supere las desven-
tajas de los procedimientos de la técnica anterior. Es

particularmente un objeto de esta invencidn proporc¢ionar

fijador de dcidos y que produzca desechos substanciaimentq
no sdlidos, eliminando asi algo de los costos de material
de partida, equipo y separacidn y los problemas de desacho
de desperdicios sdlidos enemigos del ambiente. A

Ain otros objetos de esta invencidén se refie-

ren a un procedimiento que es continuo, de operacidn sen-
nacidén embiental y ain produce rendimientos y purezas “ten
grandes o mayores que los procedimientos de la técnica an

terior,

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere a un procedi
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Fmiento continuo pera la preperacidn de halogenoacilamidas

N,N-disubstituidas, varticularmente comsuestos de la férmu
la I '

en donde R es hidrdgeno, alcohilo, alquenilo, 2lquinilo, al
coxi, polialcoxi, alcoxialeohilo, nolielcoxialcohilo de

01-18’ cicloslcohilo, alcohilcicloalcohilo, cicloalquenilo
de CS~

miembros R substituidos con radicales guve son no reactivos

77 arilo, aralcohilo, o alcarilo de 06-18’ 6 dichos

con hidrdgeno, v.gr., 2lcohilo, haldgeno, hidroxi, zlcoxi,

5

nitro o ciano; R4 Y R” son independientemente hidrdgeno,
fldor, alcohilo, halogenoalcohilo, alcoxi o alcoxialcohilo
de 01—6; R6 es hidrdgeno, alcohilo, alquenilo, alguinilo,
alcoxi, polialcoxi, alcoxialcohilo, oxoalcohilo de 01-10
cicloalcohilo, alcohilcicloalcohilo inferior o cicloalgue-
nilosde 03_7, arilo o aralcohilo de G ;. -N(R8)2 en don-
de R~ es hidrdgeno, alcohilo, slquenilo o 2lguinilo de
6,_¢ -S(0)®% 6 -05(0) n en donde B’
alcohilo, alquenllo é -N(R ) de C1 6

substituidos con alcohilo, alcohlltlo, haldgeno, hidroxi,
7
R

es hidrégeno,

0 dichos miembros R6

alecoxi, nitro o ciano; es mono o0 dihalogenoalcohilo

01"5; Y eyt gon oxigeno o azufre; b es un entero de 1 a
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_4 inclusive, y ¢ es un entero de 0 a 2 inclusive; que coOm=
prehde realizar por lo menos una secuencia de operaciones
de reaccidn/sevaracidn que comprende: ’

(4) hacer reaccionar un compuesto de la fdrmg
la II '

Q==0r
-3

II R-N

con vn compuesto de la fdrmula III

III R6(Yl)eH
en donde R, R4, R5, R6, R7, Y, Yl, b y c¢ son como se defl
nié anteriormente, X es haldgeno ¥y e es 1, excepto cuan-

do la valencia abierta de R6

estd sobre el 4dtomo de oxige-
no o de azufre terminal en que e es cero, en ausencia de
fijadores de 4cidos afiadidos y R

(B) dirigir una corriente efluente de la mez-
cla de.reaccidn del paso (A) a una zona de separacidén de la
cual se separa una mezcle completa de subproducto dé HX con
dicho compuesto de la fdérmula III y una corriente de produg|
t0 que comprende predominantemente dicho compuesto de la
férmula I.

Un subgénero de compuestos de interés particu-
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~lar que pueden prepararse mediante el procedimiento de es~

ta invencidn incluyen halogenoascetznilidas de la fdérmula

1v
5 Rt Y
oor”
N/R
| .. (=) 2 | (:} Y%~R6
. 10 : R 25

en, donde Rl y R2 son indevendientemente hidrdgeno, haldge-
no, alcohilo, halogenoalcohilo, alcoxi 0 elcoxialcobils de
15 01-6; R3 es hidrdgeno, haldgeno, alecohilo, helogenoalcohi
lo, a}coxi, alcoxielcohilo, alcohi}tio dezcl-G’ CN, NO2 é
d R® para former una
cadena alecohilénica hasta de 4 4tomos de carbono; R4 y R5
son independientemente hidrégeno, fldor, alcohilo, haloge

20 noalcohilo, alcoxi o alcoxialcohilo de 01-6; Rs, R7, Y, Yl,

CF3 é g3 puede estar combinado con R

b y ¢ son segin se han definido anteriormente, y a2 es un

entero de 0 a 3 inclusive.

, Las halogenoacetsanilidas preferidas incluyen
aquéllas en las cugles Rl, R2 y R6 son alcohilo de 01-6’
25 |r*yR’ : 7

son hidrdgeno o z2lcohilo de 01-6’ R
genoalquilo, Y e Yl son oxigeno, a es cero y besl § 2,

es un monohalo

En la realizacién més preferide, el procedi-
miento de esta invencidn se utiliza para preperar alaclor
mediante la reaccidn de 2',6’~dietil-N-(clorometil)-2~clo

30 roacetenilida y metanol como se describe en el ejemplo I

19018
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~dado mds adelante.
: En reelizaciones preferidas, la secuenciza de
procedimiento de reaccidn/separacidn anterior se repite
una pluralidsd de veces para asegurar convepsidn completa
de dicho compuesto de la formula II a dicho compuesto de
la férmula I. En la realizacién mds vreferida, el procedi
miento se realiza eficientemente en dos etapas o secuen-
cias de reaccidn/separacién que comprenden:

(A) hacer reacccionar en una primera zona de
reaccidn, un compuesto de la férmula II con un compuesto
de la férmula IIT;

(B) dirigir una corriente efluente de la mez-
cla de reaccidn del paso (A) a una primera zona de senara-
cidn de la cual se separa rédpidemente l2 mayor parte del
subproducto HX como un complejo con dicho compuesto de la
fdrmulé IZI y una corriente de producito que comprende pre-
dominantemente un compuesto de la férmula I y compuestos
sin reaccionar de la férmula II;

(¢) dirigir dicha corriente de producto de ia
orimera zona de separacidn a une segunda zona de reaccidrn
a la cual se introduce también una cantidad adicional de .
dicho compuesto de la férmula III para reaccionar con di-
cho compuesto sin reaccionar de la fdrmula IT;

(D).dirigir una corriente efluente de la déé;f
cla de reaccidn del paso (C) a una segunda zona de separa-
cidn, de la cual se separa rdpidamente substancialmente
todo el subproducto HX restante, como un complejo con di-
cho compuesto de la fdrmula III y una corriente de produc-
0 constituida de dicho compuesto de la férmula I e impure|

zas treza.
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[~ Incluyen aspectos imporiantes del procedimien
to de esta invencién: (1) la eliminacidén de una base afiadi
da como se emplea en la técnica anterior en calidad de ageq
te fijador de dcidos, para el haluro de dcido liberado; y
concomitentemente, (2) eliminacidén de los sistemas de recu
peracidﬁ del'subproducto de la neutralizscién de (1) y por
lo tanto, e;iminacidn, del ambiente, del subproducto mismo
y (3) éeparécidn, preferiblemente en forma inmedizta y
usuzluente dentro de £ 0,5 minutos, de equilibrio de la meZ
cla de reaccidn, del haluro de hidrdgeno subprbducto, como
un complejo con el compuesto de la férmula III én la o las
operaciones de separacidén de producto del procedimiento.

En las realizaciones preferidas de la inven-
cidn, la relacidn molar del compuesto de la férmula ITT
con respecto zl compuesto de la fdrmula II en el paso A es
mayor que 1:1 y estd usualmente dentro de la escala de apro
ximadanente 2-100:1 ¥y, en el caso del nrocedimiento nara
el alaclor, dentro de la escala de =vroximademente 2-10:1
¥y preferiblemente 4-5:1.

' Las tempersturas de resceidn en el paso (L)
de-enderédn de los reactivos y/o disolventes o diluyenies
particulares involucredos, En general, estas temperaturas
serén %emperaturas a las cuales las mezclas de los alcoho-
les de la férmula III y/o disolventeé o diluyentes forinon
complejos, v.gr., mezclas azeotrdépicas, con el haluro de
hidrdgeno subproducto, sin degradacién significafiva del
compuesto de reaccidn de la fdérmula iI.ni del producto de~
seado de la féruula I debido & la reaccidén con el haluro
de hidrdégeno. En general, se usa una temperatura dentro de
la escala de aproximademente -252 a 125°C. o mds, dependien
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-d0 de los puntos de fusidn/ebullicidén de los reactivos.

En aquellas réalizacionesVde la invencidn que
involuecran una pluralidad de secuencias ¢ etapas de reac-
cidn/separacidn, la concentracidn de haluro de hidrdgeno
se reduce en gran medida en zonas de reaccidn sucesivas,

y por lo taqto las temperaturas de reqccidn resvectives
son generalﬁente a2lgo elevadas con resnecto a las fempera-
turas usada; en el paso (A) con el fin de conducir la reag
cidn del compuesto sin resccionar, de la férmula II, a com
pletamiento con aleohol adicional. Consecuenéemente, las
temperaturas en la segunda y cualquier zona de reaccidn
subsiguiente estén generalmente dentro de la escala de
aproximadamente -25 a 1752C. o mds si es necesario.

Adecuadamente, las temperaturas y presionecs
dentro de la zona o zonas de separacidn estén, respectiva-
mente, dentro de las escalas de aproximadamente 502C..a
175¢C. y 1,0 a 300 mm de Hg absolutos, dependiendo dél pun
to de ebullicidn del compuesto particular de la férmula
ITI.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION .
EJEWPLO T o

L]

Este ejemplo describg el uso del procedimiéﬁi
to de esta invencidn en la preparacidn de alaclor. Este
procedimiento se realiza eficientemente en una secuencia
de reaccidn/separacidn de dos etanas,Jcomo sigue:

Etapa l.- Se alimenta 27, 6'~dietil~N-clorome
til-2-cloroacetanilida fundida (45-552C.) a un mezeclador

lineal a una velocidad de 46,67 kg/hr, y se mezcla con me-
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—tanol substancialmente znhidro que se alimenta a dicho meg

.clor y 2',6"-dietil-N- (clorometll) 2~cloroacetan111da sin

"plejo de metanol/HCL de este evaporador de segunda etapa

tlojn ntm. 14

clador a una velocidad de 27,24 kg/hr. La mezcla se bombed
8 través de un reactor tubular controlado a termostato men
tenido a 40-45¢C., de una longitud suficiente para dar un
tiempo de permanencia de por lo menos 30 minutos. ILa reac
¢idén produce un rendimiento de aproximadamente 92% de
2',6'-dietil-N-(metoximetil)-2~-cloroacetanilida (alaclor)
¥y dcido clorhidrico con base en el intermedio N—clorometi
lico., El HCL generado‘se disuelve en exceso de metanol,
El efluente del reactor se dirige a un evaporador de peli
cula en cafda hecho funcionar a 1002C. y 30 mm de Hg abso
lutos. Se separa ua complejo y se alimente & un sistema
de recuperacidn con metanol.

Etapa 2«~»7L§ corriente de producto delAevapg

rador en la etapa 1, que comprende predoninantemente ala-

reacclonar, se alimenta .a un segundo mezclador lineal en
el cual se alimenta. t‘mblén una cantided adicional de nmeta
nol a una velocidad de 27,24 kg/hr. ‘La mezcla se alimenta
después a una segunda zona de.reaccidn gue comprende tani~
bién un reactor tubular controlaedo a termostato, mentenido
a 60-652C, para dar wn tlemao de permanencia de 30 minutos}
El efluente de este reactor se - allmenta a un segundo evapo
rador de pelicula en calda, hecho funcioner a 1009 c. y
30 mm de Hg absolutos, del cual se separa un complejo de

metanol y substanc1almente todo el HCl restante. El com-

se mezcla con el compleaq de metenol/HCl del evaporador
en la etapa 1, ¥y se alimenta a un sistema de recuperacidén

de metanol del cual se recuvera el metenol anhidro y se re
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—circula a 1a.etapa 1.

La corriente de productoAdel evaporador en la
etapa 2 comprende alaclor en un rendimiento esencialmente
cuantitativo y con una pureza de mds de 95% junto con pe-
quefias cantidades de impurezas. Este alaclor puede ser
usado efectivamente como ﬁn herbicida tsl como se produce.

_ - Segun seré evidente del ejenplo onteriof, la
- secuencia de orocedimiento de reaccidn/separacidn de la
etapa 1 por si misma produce alaclor de alto rendimiento.
Por lo tanto, bajo condiciones dptimas de purézas ¥ concen
traciones de reactivo, temperaturas, tiempos de permanencis
en el reactor y zonas @e separacidn, esC., DOr lo menos
una secuencia de procedimiento de reaccidn/separacidn co-
rrespondiente a dicha operacidn de la etapa 1 seré suficieﬁ
te para producir una calided comercial de alaclor u otros
compuestos dentro del alcance de la férmula I entericr.
' . -

R BN

*+.. - BJEMPLO 2

Este éjemplo describe la preparacidn de 2~clo
ro-2',6'~-dietil-N-(etoximetil )acetanilida.. o

Se disolvieron aproximadamente 5,5 g (0,02 mo
les) de 2-cloro—2’,6’—dietil—N—(clorometil)acefanilida en
25 ml de etanol y se dejaron reposar en un bafio de 45¢0
durante 30 minutos. El exceso de etanol se -separd répida-
mente sobre un evapqrador-de-vacio rotatorio a.sogc. y 10
mm de Hg. Se agregaron 25 ml de etanéi de nueva aportacid:
al aceite residual y la mezcla sé mantuvo a 65¢C. durante
30 minutos. De nuevo, el exceso de etanol se sevard utili

zando un evaporador rotatorio. Se obtuvieron aproximada-
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- mente 5,8 g de un aceite 4mbar pdlido que arrojd un andli-
sis (mediante cromatografia en gas) de 92,8% del producto
deseado y 1,7% de 2-cloro-2',6"'~dietilacetenilida (subpro

ducto). El rendimiento del producto fue de 94,5%.

EJEMPIO 3

Siguiendo el mismo procedimiento, las condi-
cibnes de Operacidﬁ y ias cantidades de reactivo descritas
en el ejemplo 2, pero substituyendo el etanol por isopropa
nol, se obtuvieron 5,92 g del producto, un aceite #mbar
claro que arrojé un andlisis de 90,2% de 2',6’-dietil-N-
~(iSOpropoximetil)-2-clofoacetanilida (rendimiento del
89,4%) y 1,8% del subproducto de amida secundaria, 2’.6’-

-dietil=2~cloroacetanilida.
EJENPLO 4

Siguiendo el mismo- procedimiento descrito en
los ejemvlos 2 y 3, pero empleando l~propansl como aleonol

de reaccidn, se recuperaron 5,66 g de un aceite amarilio

de 2',6'-dietil-N-(n-propoximetil)-2-cloroacetanilida y
1,2% del subproducto de amida secundaria correspondiente,

Se utilizd en este ejemplo el mismo procedi-
miento descrito en los ejemplos 2-4, vero usando isobuta-

nol como alcohol de reaccidn, se recuperaron 6,20 g de un

1limén que arrojé un andlisis de 92,8% (rendimiento de 87,9%
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-producto oleoso que arrcjé un andlisis de 96,4% (rendimieg.
to de 97%) de 2',6'-dietil-N-(isobutoximetil)acetanilida y

3% del correspondiente subproducto de amida secundaria.
EJENMPLO 6

Repitiendo ei procedimiento de los ejemplos
2-5, pero usando 2-cloro-etanol como alcohol de reaccidn,
se'recuperd un aceite éﬁbar claro que arrojé un andlisis
de 86% (rendimiento de 94%) de 2',6'-dietil-N-(cloroetoxi

metil)-2-cloroacetanilida.

Siguiendo el mismo procedimiento descritb‘en
los ejemplos 2-6, pero utilizando n-butanol como alcohol
de réaccidn, se recuperaron 6,18 g de un aceite amarillo
limén pdlido que arrojé un andlisis de 98,8% (rendimiento
de 99%) de 2’,6"~dietil-N-(n-butoximetil)-2-cloroacetanill
da (es decir, butaclor) y 1% del correspondiente subprodug
to de amina secundaria. .

En los ejemplos anteriores, el andlisis de
RMN indicé que los productos respectivos fueron consisten-
tes con su estructura quimica. ) ,

En la elaboracidn aditional de las ientajas
proporcionadas por la presente invencidn y su naturaleza
no obvia, se presenta la siguiente discusidn y datos expe-
rimentales adicionales en los ejemplos 8-12,

' - la reaccidn entre los compuestos similares a
los identificados por la fdrmula II y la fdrmula III ante-




10

15

20

30

19018

Hojn nim. 18

-riores, es una reaccidn reversible de segundo orden. Ia

ecuscién 1 siguiente, ilustrada por la reaccidn del ejem-

plo 1, ilustra la reaccidn:

C,H; ? C 8, ﬁ
/G-CH201 /CCH201
(1) N ¥ CH0H = N 4HOL
CH,CL . o CH,0CH;
C,Hs C Hy
(a) (b) (e) (a)

Debido a que la reaccidn es reversible, se es
tablece una condicidn de equilibrio; este equilibrio es
afeckado por ¥y estd relacionado directamente con diversos
factores, v.gr., la concentracidh del alcohol y/o la ¢ou~
centracién del subproducto de haluro de hidrdgeho. Por
ejemplo, en la ecuacién (1) a medida gue se incrementa 1=
concentracidén de (b), y por lo tanto la relacidén de los .
reactivos, (b):(a), es decir (a un méximo orictico dado),
la ecuacién se desplaza a la derecha debido a la conver-
sién adicional del material de partida (a), produciendo
asi mis producto (c) y haluro de hidrdgeno como subproduc-
to (d) : _

Otra forma bara'desplazégjél equilibrio de la
ecuacidén (1) a la derecha es separaf e}‘haluro de hidrége-
1no (d;, 1o gque puede hacerse agregando un fijador'de dei-

dos, v.gr., aminas terciarias tales como trietilemina, co-
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~mo en lag pa:l;entes de EE.UU. 3. 5:17.620, 3.442.945 y paten
te canadiense No. 867.679 anteriormente mencionadas. Sin
embargo, el uso de materiales fijadores de 4cidos introdu-
ce otras desventajas como se describid anteriormente.

> La patente cenadiense No. 867.679 anterior su
glere que cuando el compuesto tio como material de partida
estd en la forma de una sal de metal alcalino, el material
fijador de dcidos es iﬁnecesario; la razdn evidente de es-
to es que dichas sales'prOporcionan por si mismas el medio
10 bésico, favorable para la reaccidn varticular descrita en
esta patente. En contraste, cuando el compuesto de parti-
da tio se utiliza en la forma libre, es necesario utiligzar
un fijador de dcidos para fijar el subproducto de decido
clorhidrico. ' -

15 Afungue el procedimiehtd.descrito en las paten
tes 3.547.620 y 3.442.945 se describe como conduciéndose

1
preferiblemente en presencia de un agente fijador de Zcido

1224

(como se ejemplifican todas las modalidades de trabajo es-
pecificas), surge una inferencia de que puede realizars:
20 el mismo procedimiento sin la adicién de fijador de 4cidos}
Sin embargo, segin se menciond previamente, (en la seceida
titulada "Descripcidn de la Técnica Anterior") los esfuer-
zos para rezlizar el procedimiento descrito en las paten~ i .
tes de EE.UU. 3.442.945 y 3.547.620 para obtener el produc
25 to preferido alaclor sin un agente fijador de 4cidos para
eliminar el haluro de hidrdgeno subproducto, dieron como
resultado rendimientos grandemente disminuidoé de alaclor.
Con el fin de determinar adicionalmente los
resultados comparativos de practicar él procédimiento des-
30 crito en las patentes de EE.UU. 3.442.945 y 3.547.620, sin

19018
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l-agente fijador de 4cidos, frente al procedimiento de la
presente invencidn, en 1a presente se condujeron los proce
dimientos descritos en 1ds ejemplos 8-12 siguientes. En
cada uno de estos.ejempios, el material de partida de N~
-clorometil-2-cloroacetanilida se prepard mediante la reac
cién de la correspondiente N-metilenanilina substituida y
halogenuro,ée halogenoacetilo como se describe en las pa~
tentes de EE.UU. 3.442.945 y 3.547.620.

BJTHPLO 8

Este ejemnlo describe la prenaracidn de 2-clo|
ro-2',-6'-dietil-N-(metoximetil)acetanilida (alaclor) como
se ensefia en el ejemplo 5 de dichas patentes de EE.UU.
3.547.620 y 3.442.945.

Se agregaron 100 g @e'2-cloro~2’,6’—dietil-N-
~(clorometil)acetanilida, que arrojé un andlisis de 96%
(04350 moles) disueltos en aproximadamente 70 g de benceno)
a 65,8 g (2,054 moles) de metanol. En la adicidén tuvo lu-~
gar una reaccidén exotérmica. ILa mezcla de reaccidn se 1liz
vé a reflujo (a 639C.) ¥y se agregd gota a gota un exceso
(aproximademente 63,3 g) de trietilamina durante 1,5 horas|
Durante esta adicidn, la temperatura se elevd a aproximada
mente 70¢C., en donde se mantuvo durante aproximadcnerte :
10 minutos después de completar la adicién de la trietila-

mina. Después de enfriar a 302C., la mezcla de reaccidn s

W

lavé con dos porciones de 170 ml de agua. EL producto, en
uia capa oleosa, nesada, se separd del disolvente y se des
hidratd mediante destilacidn al vacio vara-una temperatura

de recipiente final de aproximadamente 7020. a 1 mm de Hg.|
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—El aceite #4mbar residual pesdé 96,15 g y arrojé un andlisis

de 90,4% de producto y 4,9% de 2-cloro-2’,6'-dietilacetani
lida (subprodiucto) mediante cromatograffa en gas. No hubo
material de partida sin reaccionar en él producto. El ren
dimiento del producto fue de 92,0%.

;
H

]I .
I

Este ejemolo describe la oreparacidén de ala-

" ¢clor como se ensefia en el ejemblo 5 de-dichas'patentes de

EE.UU. 3.547.620 y 3.442.945, pero sin el uso de un agente
fijador de dcidos.

" Se agregeron 100 g de 2-cloro-2',6'-dietil-
-N-(clorometil)acetanilida, que arroja un andlisis de 96%
(0,350 moles) disueltos en sproximadamente 70 g de benceno

a 66 g de metanol (2,059 moles). En la adicidn tuvo luger

una reaccidn exotérmica y la mezecla de reaccidn se calentd!

adends a reflujo (a 632C.) durante 1 hora. - No se agregd a
te fijador de dcidos. Después del reflujo, se separd ol

exceso de metanol y el disolvente, mediante destilacidn =1

vacfo a una temneratura de recipiente final de 70°C. a 1 mpn

de Eg. Se obtuvieron aproximadamente 96,83 g de un aceite

amarillo 1imén pélido que contenia (mediante andlisis cro-{

matogréfico en gas) 83,7% de producto, 7,5% de 2-cloro—2f{f

6’~dietilacetanilida subproducto y 5,5% de material de var
tida sin, reaccionar. El rendimiento.dei pfoducto fue de
85,8%. .
Segin se observard, la omisién de un agen%e
fijador de 4cidos en este ejemplo da como resultadé una re;

duceidn en el rendimiento, de 6,2%. En este procedimiento

d
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~1la reaccidn no se desplazd completamente a la derecha. Co-
mo resultado de lo anterior, el HC1l subproducto redujo las
conversiones y el material de vartida sin reaccionar se en

contrd como un conteminsnte en el producto.
EJENPLO 10

, Este ejemplo describe la preparacidn del ala-
clbr como se ensefia en‘el ejemplo 5 de dichas patentes de
EE.UU. 3.547.620 y 3.442.945, pero sin el uso de un agente
fijador de 4cidos y bajo condiciohes de temperatura optimi
zadas., |

Se agregaron 100 g de 2-cloro-2’,6'-dictil-
~N-(clorometil)acetanilida, que arroja un andlisis de 96%
(0,350 moles), disueltos en aproximadamente 70 g de bence-
no, a 66 g (2,059 moles) de metanol. Tuvo lugar una reac
cidn exotérmica gue elevd la temperatura de la mezcla de
reaccidn a 452C., en donde se mdntuvo durante 1 hora. - No
se agregd agente fijador de dcidos. ELl exceso de metansl
y el disolvete se separaron bajo destilacidn al vacio a
una temperatura de recipiente final de aproximadamente
802C. a 1 mm de Hg. Se recuperaron aproximadamente 96,20

ug

de acelte que arrojd un anélisis (mediante'cromatografia'

en gas) de 85,8% de producto, 6,2% de subproducto, 2-clord

O i

-2?,6"-dietilacetanilida y aproximadamente 4,6% de materia
de vartide sin reaccionar. El rendimiento del producto
fue de 87,4%. '

Mediante condiciones de reaccidn de optimiza-
cidn en ausencia de un agente fijador de dcidos, se reali-

zé un incremento en la calidad del producto (2,7%) y en el
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-rendimiento (1,6%), pero el problema bdsico, es decir, lz

reaccidn incompleta, no ha sido adn resuelto.
EJENPLO 11

Este ejemplo describe la preparacidén de ala-
clor mediante el procedimiento de la presente invencidn de
conformidad con lé modalidad gue utiliza un reactor de una
sola etapa; los matérialeé'de partida utilizados en la pre
sente fueron 135 mismos que los utilizados en 1los ejemplos
8-10, . '

Se agregaron 10 g de 2-cloro-2’,6'-dietil-N-
~(clorometil)acetanilida que arroja un anédlisis de 96%
(0,035 moles), a avroximadamente 6,0 g (0,1873 moles) de
metanol. Tuvo lugar una reaccidn exotérmica que elevd la
temperatura de la mezcla de reaccidn a aproximadamente 459
en donde se mantuvo durante 30 minutos. El exceso de meta
nol se separd rédpidamente sobre un evaporador rotatoric -
de vacio a una temperatura final de recipiente de 709C.;

a 1l mm de Hg. Se recuseraron aproximadamente 9,80 g de . -.
un aceite amarillo limdén pdlido que arrojé un andlisis de-
91% de producto, 1,7% del subproducto 2-cloro-2’,6’-dietil

acetanilida, y 2,4% de material de partida sin reaccionar,

-to fue de 94,4%.

De tal manera, usando sélo una etapa, la cali

.

dad y rendimiento del producto deseado se mejoran substan-
cialmente con respecto a las de la téenica anterior, indep
dientemente del hecho de que la reaccidn no se completd

(2,4% de material de partida en el producto). Ia compara-

mediante cromatografia en gas. El rendimiento del nrodu@é.
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-cidn con los ejemplos 8, 9 y 10 muestran una mejora obvia,

aunque no se utilizd agente fijador de 4cidos.
EJEVPLO 12

Este ejemplo describe la preparacidn de ala-
clor en ausencia de la adicidn de un agente fijador de éqg
dos de conformided con el procedimiento preferidb de la
presente invencidn, utilizando un reactor de etapas milti-
ples. '

Se disolvieron 10 g de 2-cloro-2’,6’-dietil=-
-N-(clorometil)acetanilida que arrojdé un andlisis de 96%
(0,0350 moles) en 6 g (0,1873 moles) de metanol. Tuvo lu-
gar una reaccidn exotérmica.que elevd la temneratura a.
459¢., en donde se mantuvo durante una media hora. Se re-
cunerd el exceso de metanol rdpidamente sobre un evapora-
dor de vacio rotatorio a una temperatura final de recipien
te de 459C, a 1l mm de Hg. Se realizd una segunda adicidén
de metanol de nueva aportacidn, 6 g (0,1873 moles), la mez
cla de reaccidn se calentd a 652C. y se mantuvo durante e
dia hora. El exceso de metanol se separd como antes y se
recuperaron aproximadamente 9,8 g de un eceite amarillo
limdn pdlido que arrojd un andlisis de 95,8% de producto,
1,4% de 2-cloro-2',6'-dietilacetanilida ¥y no hubo material
de partida sih reaccionar. El rendimiento del producto
fue de 99,4%. ' ,

"En la tabla siguiente se muestra un resumen
de'lqs resultados compara@ivos dé ios vrocedimientos des-

critos en los ejemplos 8-12. En esta tabla, el "Material

de Partida" es 27,6'-dietil-N-(clorometil)-2-cloroaceteni
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|1lida sin reaccionar y el "Subproducto® se refiere a 2',6'-

~dietil-2~cloroacetanilida, el subproducto de acetanilida
principal en los procedimientos de cada uno de estos ejem
plos. Deberd comprenderse que se producen pequefias canti
dades de acetanilida y otros subproductos ademéds de las
cantidades grandes de haluro de hidrdgeno generadas y, en
el ceaso del[ejemplo 8, se produjo un subproducto de la neu
tralizacidé del clorhidrato de trietilamina. Los porcentsz
jes de rendimiento del producto en el vresente estdn basa-
dos en el material ‘de partida de 2;,6’~dietith~(cloromg -

til)~2-cloroacetanilida.
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Un andlisis de los'datos de 1la tabla anterior

(%)
Rendi-
miento
Ejem Tipo de proce~ de ala Alaclor Subpro NMaterial
plo dimiento clor ducto de
No, % partida
8 Ejemplo 5 de
lag patentes
de E. U' A,
3.442.945 y
base agregada 92,0 90,5 1,9 0
9 Idem, excepto
que se omitid :
la base 8518 83,7 715 576
10 + Igual que en
el ejemplo 9
con condicio
nes optimiza
das 87,4 85,8 6,2 4’6
11  Procedimien~ '
to oresente, -
etava 1 94,4 91,0 1,7 2,4
12  Idem, plurali :
. dad de etapas 99,4 95,8 1,4 0

mostrard como aspectos saliepntes y distintivos, las venta-
jas del procedimiento de esta invencidn, es decir, ejemplo§
11 y 12, frente al procedimiento de la técnica anterior

jlustrado en los ejemplos 8-10; (1) incrementos substan-
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—ciales en el rendimiento de 2laclor; (2) mejora en la pure:
za de a%aclor; (3) rendimientos notablemente disminuidos
de sﬁbpfoducto; (4) conversi&n incrementada de materizl

de partida cuando se opera sin la adicidn de base; y (5)
ausencia de un producto sdlido de neutralizacidn que estd
presente en grandes cantidades en el procedimiento del ejel
plo 8, con base agregada - que representa la mejor tecnolo
gia previamente conocida para producir alaclor. Estas ven
tajas técnicas son aditivas a las ventajas econdmicas y
ecoldgicas previamente mencionadas. ‘

Para llevar a la prdctica la presente inven-
¢idn, no se requiere solvente; sin embargo, en muchos caso
| puede utilizarse un disolvente 0 dilpyente para moderaxr la
reaccidn y/o ayudar a la disolucidn, disversidn y/o recupe
racidn de reactivos, subprodﬁctos ¥y productos. Disolven-~
tes o diluyentes adecusdos ineluyen agquéllos que son‘inef~

mo éter de vetrdleo, CCl,, hidrocarburos slifdticos y aro-

y
méticos, v.gr, hexano, binceno, tolueno, xilenos, etc., e
hidrocarburos halogenados, v.gr, monoclorobenceno.

Una ventaja del procedimiento de conformidad
con la invencidn es que el reactivo de la férmula III pue-

de separarse fédcilmente de su complejo con el haluro de-'
hidrégeno suboroducto, purificarse y recircularse a una o-|
més etapas de reaccidn del procedimiento. De manera simi-
lar, el haluro de hidrdgeno mismo puede recuperarse fécil-
mente para ser utilizado en muchas operaciones comerciales
ﬁtileg, v.gr., decapado de metales, oxicloraciones, elec-
trdlisis a cloro elemental e hidrdgeno, etc., 0 desecharse

de otro modo sin perjuicio al ambiente.

1=

(2§

tes bajo las condiciones de reaccidn requeridas, tales co-~|
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En un sistema adecusdo de recuperacidn/recir
culacidn de material de vpartida, ilustrado con respecto 2l
complejo de metanol/HC1l formado en el procedimiento para
el alaclor descrito en los ejemplos 1, 11 y 12 anteriores,
el complejo de metanol/HCl de la o de las etaoas de sepa-
racidn se alimenta a un sistema de destilacidn del cual se
obtiene metanol purificado.

Con respecto, ademds, al procedimiento de la
presente invencidn, aungue es adecuado el uso de reactivos
de calidsd técnica, es decir, los compuestos de las férmu-
las II y III, se anrecierd cue mientrss mayor sea la pure-
za de estos reactivos, mayor serd la calidad de los com-
puestos de la fdrmula I que se produzcan. Aungue.en algu-
nos casos pueden utilizarse los compuestos de la férmula
111, v.gr., metanol, conteniendo pequeiias cantidades de
agua, es mucho mds preferible utilizar compuestos anhidros
debido a que el agua puede causar hidrdlisis de los reactil
vos de la fdrmula II dando como resultado un producto dete
riorado de la férmula I. Sin embargo, deberd comprenderse
gque en el caso especial en el cual R6 es hidrdgeno, puede
utilizarse el agua misma como compuesto de la férmula IIT-
para producir algunos compuestos de la férmula I mediante
hidrélisis del intermedio N-halogenoalcohilico. Por ejem
ple, en la técnica anterior se ha descrito que la 2°-~ter-.
~butil-6? -etil-N~-(clorometil )=2~cloroacetanilida se hidro-
liza con sgua en oresencia de un agente fijador de &cidos
vara producir el correspondiente compuesto N-hidroximetili
co que es Util como wn herbicida (véase, v.gr., ejemplo 1 '
en la patente brit4nica No. 1.088.397). Consiguientementel .

se aprecisrd que en algunas realizaciones del presente pro
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cial para gl rendimiento del producto, pero no en otras
realizaciones, dependiendo de la reactividzd del agua con
otros reactivos y los productos finales segin serd comoren
dido por'los expertos en la téenica. De manera similar,
ya que el haluro-de hidrdgena'tiene un impacto adverso so-~
bre la calidad del producto, se prefiere utilizar reacti-
vos substancialmente libres de halﬁros de hidrégeno tales
como HCL. '

Compuestos representativos producidos de con-
formidad con el procedimiento de esta invencidn incluyen
aquéllos en los cuales los grupos de las férmulas anterio-
res tienen las siguientes identidades: , _

R ~ hidrdgeno, alcohilos, v.gr., metilo, eti
1o, propilos, butilos, pentilos, hexilos, heptilos,‘égﬁi-
los, nonilos, decilos, undecilos, dodecilos, pentadediids,
oc?aﬁecilos, ete.; alquenilos, v.gr., vinilo, alilo, éroti
1o, hetalilo, butenilos, pentilos, hexanilos, heptenilos,
octenilos, nonenilos, decenilos, ete, alquinilos, V.gr.o-
etinilo, propinilos, butinilos, pentinilos, hexinilos, -,
etc.; los grupos andlogos alcoxi, polialcoxi, alcoxialcohil
lo y polialcoxialcohilo de los grupos alcohilo anterioreé;‘
cicloalcohilos y alcohilcicloalcohilos que tienen hasta T -
carbonos ciclicos, v.gr., ciclopropilo, ciclobutilo, ciclgl“
pentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclopropilmetilo, ci-|
clobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ete.; cicloalquenilos
Yy cicloaléadienilos que tienen hasta 7 carbonos eiclicos,
V.g8r'., ciclopentenos, ciclohexanos, y cicloheptenos que
tienen mono y di-insaturacidn; grupos arilo y aralcohilo

¥y alcarilo de 06-12’ v.gr., fenilo, tolilos, xililos, ben-
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radicales que son no reactivos con hidrégeno, v.gr., alco
hilos, alcoxi, haldgeno, nitro o ciano; cuando el substi-
tuyente es un 4tomo de haldgeno, no debe estar sobre el
dtomo de carbono <, en cuya posicidn es.reactivq con el
hidrdégeno,

Y, 8%, rY y r

hilos de 01-6 de R, halogenoalcohilos, v.gr., clorometilo,

5

.~ hidrdgeno, fldor, los alco

cloroetilo, bromometilo, bromoetilo, yodometilo, yodoeti-
lo, trifiluvorometilo, cloropropilo, bromopropilo, yodopropi
lo, clorobutilo, yodobutilo y sus andlogos di y trihaloge-
nados; aicoxi, v.gr., metoxi, etoxi, propoxis, butoxis,

pentoxis y hexoxis y los correspondientes polialcoxi y al
coxialcohilos, v.gr., metoximetoxi, metoxietoxi, etoximeto

xi, etoxietoxi, metoximetilo, metoxietilo, etoximetilo,

isobutoximetilo, ter-butoximetilo, pentoximetilo, hexoxime|

tilo, etc.
rt y R? pueden ser también cloro, bromo o yo-

do.

, R3 puede ser hidrdgeno, grupos haldgeno, al -

cohilo, halogenoalcohilo, alcoxi y alcoxialcohilo de Rl,‘

R2, R4 v R5

, metiltio, etiltio, vpropiltio, CN, N02, CF3 é
R3 pueden combinarse con R1 6 R

2 para formar ung cadena .|
alcohilénica hasta de 4 dtomos de carbono, formando asi
S-amino-tetralinas aciladss y 4-aminoindanos acilados ilug|
trados tipicamente en la patente de EE.UU. Nos. 3.875.228
anteriormente mencionada. '

o R6 puede ser hidrdgeno, los grupos alcohilo,

alquenilo, alquinilo, alcoxi, polialcoxi y alcoxialcohilo
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1-10" de Ry grupos oxoalcohilo corresnondientes a los
grupos alcohilo anteriores, v.gr., 2-oxobutilo, 3-oxopenti
lo, 4~oxohexilo;'etc., los grupos eicloalcohilo de C3_7,
cicloalguenilo, y alcohileicloalcohilo de Ry los grupos
arilo y aralcohilo de 06-12 de Ry amino y amino mono y di
substituido gue contiene los grupos alcohilo, alquenilo o
a;quinilo d% 01-6’ anteriores; sulfinilo, sulfonilo y grup
-sul.fonato q?b pueden ser substituidos por los grupos alco-
hilo de Cl_s,_alquenilo, amino o amino substituido y los
miembros R~ anteriores que pueden estar substituidos con
substituyentes tales como alcohilo, halégeno, hidvoxi, al-
coxi, nitro, ciano o alcohiltio.

R7
- te mopohalogenoalcohilos de C

es halogenoalquilo de 01_5, preferiblemen-~
1-0? tales como clorometilo,
cloroetilo, bromometilo, bromeoetilo, yodometilo, yodoetilo
fluorometilo y fluoroetilo; dihalogenoalcohilos, tales co
mo 1l,l-diclorometilo, 1,l-dibromometilo, 1,l-diyodometilo,
etc. '

X es haldgeno, especialmente cloro o bromo.

Bl procedimiento de la presente invencidn es
varticularmente adecuzdo para utilizarse en la preparacidn
de las 2-halogenoacetanilidas N—substituidés anteriormente

definidas, en las cuales Rl, Rz,y R6 son alcohilo de C

R7 es monohalogenometilo, Y e Yl son oxigeno, a es cero
¥y b esld 2, prefefiblemente 1.
Los compuestos de la férmula I preparados de
" conformidad con esta invencidn son compuestos conocidos.
Los compuestos representantes‘de la fdrmula I se describen
en la técnica anterior descrita en la seccidn previa titﬁ-

lada "Descripcidn de la Técnica interior" y otra técnica

1-6"|
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Lprevia no citada en la presente. Por lo tanto, cn la pre-

la I.
Tos expertos en la técnica apreciarén que lag
2-halogenoacetanilidas preferides son un subgénero de lag
halogenoacilamidas N,N-di-substituides. Consiguientemen—
te, el procedimiento de esta invencién puede modificarse
de manera que quede dentro de la experiencia de esta téeni
ca en cusnto a la natursleza y concentracidén de reactivos,
condiciones de temperatura, oresidﬁ, tiemnos de permanen-
cia, etc. de la reaccidn y lz sevarncién, para producir

otros coméuestos dentro de un amplio género de dichas 2-

~halogenoacilamidas N,N-di-substituidas.

sente no se reivindican los compuestos per se de la férmu-
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! REIVINDICACIONES

Los puntos de inveneidn propia y nueve que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

- te de Invencidn en Espeziia, por VEINTE afios, son 10s que se

recogen en las reivindicaciones siguientes:
l2.- Procedimiento para la preparacidn y re-

cuperacidn de halogenoacilamidas de la fdrmula I

en donde R es hidrdgeno, alecohilo, alquenilo, zlquinilo,
alcoxi, polialcoxi, alcoxialcohilo, polirlcoxialcohilo de
01_18, eicloalcohilo, alcohileicloalcohilo, cicloalqueni~
lo de 05_7, erilo, aralcohilo o alcarilo de 06-18 6 dichos
miembros R substituidos con radicgles gue son no reacti-
4 v RS

no, fldor, alcohilo, halogenoalcohilo, alcoxi o alcoxial-

vos con hidrégeno; R son independientemente hidrdge

| cohilo de €y % es hidrégeno, alcohilo, alquenilo, el

quinilo, alcoxi, polialcoxi, alcoxialcohilo, oxoalcohilo

de C s cicloaleohilo, alcohilcicloalcohilo inferior o

1-10
cicloalquenilo de €, ., arilo o aralcohilo de C

3-7 6-12’
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~-N(R )2 en donde R8 es hldrdgeno, alCOhllO, alguenilo, 0
alquinilo de C1 6 —S(O) R é -OS(O) R en donde R9
drégeno, alcohilo, alquenllo 6 ~N(R ) de Cyg? © dichos

es hi-

miembros R6 substituidos con alcohllo, alcohlltlo, haldge-
no, hidrbxi, alcoxi, nitro o ciano; R7 es mono o dihaloge~
noaleohilo de 01_5; Yy Yl son oxigeno o azufre y b es un
entero de 1 2 4 inclusive, ¥y ¢ es un entero de 0 a 2 in-
clusive; caracterizado porque comorende realizar por lo me
- nos una secuencia de operaciones de reaccidn/separacidn
que comprenden: (A) hacer reaceionar un compuesto de la
férmula IT

Il

C-R
II R~-N T4
_ 5
. | R b
con un compuesto de la férmula III
111 8yt R
en donde R, R4, Rs, R6, R7, Y, Yl, by ¢ son como se defi
' nié anteriormente, X es halbgeno y e es 1 excepto cuando
la valencia abierta de % est4 sobre un dtomo de oxfgeno o
agufre terminal cuando e es cero, en ausencia de fijadores

de 4cidos agregados, y. (B) dirigir una corriente efluente

de la mezcla de reaccidén del paso (4) a una zona de separs
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—cidn de la cual se separa répidamente una mezcla compleja
de HX subproducto, .con dicho compuesto de la férmula III
Yy una corriente de producto que comprende predominantemen-
te dicho compuesto de la férmula I.

2%.~ Procedimiento de conformidad con la rei-~
vindicacidn 18, caracterizado ademds porque dicha secuen-
cia de nrocédlmlenbo de reqcc16n/separacién se repite una
pluralidad de veces para asegurar una conversidén completa
de dicho compuesto de la fdrmula II & dicho compuesto de
la férmula I. - ” '

’ 38.~ Procedimiento de conformidad con la rei
vindicacidén 28, caracterizado ademds porque dicho procedi
miento de reaccibén/separacidn se realiza en una secuencia
de dos etapas que comprende: (4) hacer reaccionar en una
primera zona de reaccidn un compuesto de la férmula II con
un compuesto de la férmula III; (B) dirigif una corriente
efluente de la mezcla de reaccidén del paso (A) a una prime
ra zona de separacidn de la cual se separa répidamente la
mayor parte del HX subproducto, en forma de un compleju .
con dicho compuesto de le férmula I1I, y una corriente de
producto que comprende predominantemente un compuesto de
la fdrmula I y compuesto de la fdrmula II sin reaccionar;
(C) dirigir dicha corriente de producto de la primera zona|
de separacién a una segunda zona de reaccibén a la cual se
introduce también una cantidad adicionz2l del compuesto de
la férmula III para reaccionar con el compuesto de la fér-
mula II sin reaccionar; (D) dirigir una corriente efluente|
de la megcla de reaccién del paso (C) a una segunda zonz
de separacibén de la cual se separa répidamente de modo

substaneial todo el HX subproducto restante en forma de.
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~un complejo don dicho compuesto de la fdrmula JIII, y una
corriente de producto constituida de dicho compuesto de
la férmula I e impurezas traza.

48,~ Procedimiento de conformidad con la rei~
vindicacidén 32, caracterizado ademds porque el paso (1)
se conduce a una temperatura dentro de la escala de aproxi
madamente ~25 a 1259C.

58.- Procedimiento de conformidad con la rei-
vindiczcidn 38, caracte}izado ademds porque el paso (C) se
conduce a temperaturszs dentro de la escala de aproximada-~
mente -25 a 1752C.

68.~ Procediniento de conformidad con la rei-
vindicacién 38, carzcterizado ademds porque los pasos (B)
y (D) se conducen a temperaturas y presiones suficientes
para separar un complejo del compuesto de la férmula III
¥y haluro de hidrdgeno de las corrientes efluentes de los
pasos (A) Y (€).

T2.—~ Procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidén 38, cerncterizado ademés porque el compuesto
de la fdrmula III se utiliza en una cantidad correspondien
te a una relacidén molar mayor que 1l:1 con respecto al com-
puesto de la férmula II.

88,- Procedimiento de conformidaed con la rei-
vindicacidén 78, caracterizado ademds porque dicha relacién
molar estd dentro de la escala de aproximadamente 2 a
100:1.

98, Procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacién 38, caracterizado ademds porque dicho complejo
de HX con el compuesto de la férmula III del paso (D) se

alimenta a un sistema de recuperacién del cual dicho com-
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se purifica y se recircula a los pasos (A) y/o (C).

108,- Procedimiento de conformidad con la fei
vindicacidn 38, caracterizado zdemds porque las tem@eratu—
ras en 1los pasos (B) y (D) estédn dentro del intervalo de
aproximadamente 502C. a 1752C. y las presiones estén den-
tro del intérvalo de anroximadamente 1 a 300 mm de Hg abso|
lutos. i

| 118,- Procedimiento de conformidad con la rei
vindicacién 12, caracterizado ademds porque dichos compues|
toé de la férmula I son halogenoacetanilidas de la fdrmula
v

v N

R

3 l
(B )a - C Y -R

R

en donde Rl y R2 son independientemente hidrégeno, haldgg
no, alcohilo, hdlogenoalcohilo, alcoxi o alcoxialcohilo

de Cy_g R3 es hidrdgeno, haldégeno, alcohilo, halogenoalco]
hilo, alcoxi, alcoxialcohilo o alcohiltio de 01—6’ CN,

N02 6 CF3 é R3 puede combinarse con R1 6 R2 para formar

una cadena alcohilénica hasta de 4 4dtomos de carbono; R4
v R son independientemente hidrdgeno, fldor, alcohilo,
halogenoalcohilo, alcoxi o alcoxialcohilo de Cl 6 Rs, R7,
h 7 -

Y, Y

18, vy & es un entero de 0 a 3 inclusive.

s by c son como se han definido en la reivindicacidn

4
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- 12a,.- Procedimiento de conformidad con la reivindi-
cacidén 112, caracterizado .ademds porque en dichas halogenoa

1, R2 y R6

cetanilidas, R son alcéhilo de C; g5 R y R’ son

hldrogeno 0 alcohilo de Gl 3 R7 es monohalogenoalcohllo de

Cio29 Ye Yl son oxlveno, aesceroy besld2. ‘

13 - Procedlmlento de conformidad con la reivindi-

caci@n 128, caracterizado ademds porque en dichas halogenos

cetaﬁilidas;.Rl ¥ R? soﬁ efilo; R y R’ son hidrbgeno; R6
es alcohilo de'Cy _c; R es 2-§lorometilo Ybesl,

144, Procedimiento de conformidad con la reivindi—

cacibén 13a, caracterlvado ademis porque R6 es metilo.

15a,~ Procedlmlento de conformidad con la reivindi-

6

cacién 132, caracterizado ademas porque R~ es etilo.

lea,~ Procedimiénto_de conformidad con la reivindi-

6 es un isbmero de

cacidén 132, caracterizado ademés porque R
propilo. _ N
172,- Procedimiento de conformidad con la'reivindi-
cacibén 132, caracterizado ademés porque R® es un isbmero de‘
butilo.
182.~ Procedimiento de conformidad con la reivindi-
cacién 178, caracterizado ademls porque dicho isdmero de by
tilo es n-butilo.
192.~ Procedimiento de conformidad con la reivindi
cacidén 113, ﬁara la preparacidén y recuperacidn de alaclor,
caracterizado porque comprende realizar rnor lo menos una Q%

cuencia de operacidnes de reaccidn/separacidén que comprende

(£) hacer reaccionar metanol con 2', 6'-dietil-N-(clorome-

.tll) 2-cloroacetan111da a una relac1on molar de aprox1mada7 :
i

‘mente 2 a 100. 1a temperaturas dentro del 1ntervalo ‘de 8= ;




19018

10

15

20

25

30

tioJn nam. 39

_durante un perfodo de aproximadsmente 15 a 30 minutos en

ausencia de fijadores de decido sgregados, y (B) dirigir
una corriente efluentc de la mezcla de reaccidn del paso
(4) a una zona de separacidn de la cual se separa répida-

mente una mezcla compleja de HCl y metanol y una corriente

 de producto que comprende predominantemente alaclor.

208,~ Procedimiento de conformidzd con la rei
vindicacidn 198, caracterizado ademés porgue diche secuen-
cin de reaccidén/separacién se repite una pluralidzd de ve-
ces para asegurar conversiénvsubstancialmente'completa de‘
27, 6'-dietil-N-(clorouetil)-2-cloroacetanilida a alaclor. |

21l2,.~- Procedimiento de conformidad con la rei
vindicaciénigoé, caracterizedo sdemds porque comprende (4)
hacer reacéionar, en una primera zona de reaccidén manteni-
da a aproximadamente 25-652C., metanol con 2',6'-dietil-
-N-(clorometil)~2-cloroacetanilida a una relacién molar de
alimentacidén de aproximadamente 2-10:1, en ausencia de di-
chos'fijadores de 4cido, durante un periodo de aproximada-
mente 15 a 30 minutos; (B) dirigir una corriente efluenwe
de la mezcla de reaccidn del paso (A) a una zona de desti-
lacién por evazporacién instantédnea, mantenida a temperatu-
ras y presiones dentro de los intervalos de aproximadamén~
te 50-1002C. y 30-300 mm de Hg absolutos, de donde se seps|
ra una mezcla compleja de metanol y la mayor parte del reLl|
subﬁroducto, ¥ una corriente ce producio gue comprende pre
dominentemente alaclor y 2',6'-dietil~N-(clorometil)-2-
-cloroacetanilida sin reaccionar; (C) dirigir dicha co-
rriente de producto de la primera zona de seperacidén a una
segunaa zoné de reaccién mantenida a aproximadamente 25-

659C., dentro de la.cual se introduce tsmbién una cantidad
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adicional de metanol para reaccionar con dicha 2',6°-dietil-
—ﬁ—(clorometil)-2-cloroaeetanilida sin reaccionar, en una
cantidad que corresnonde a la cantidad usada en la primera
zona de reaccidn, durante un perfodo de aproximadsmente 15
a deminutps; (D) dirigir una corriente efluente de la mez
cla de reaccidén del paso (C) a una segunda zona de destilg
cién por opéfacidn instantdnes mantenida a temperaturss y
presiones déntro de los intervelos de aproximadsmente 50 a
1002C y 30 a 300 mm de Hg absolutos, de donde ce separa uns
mezcla compleja que' comprende metenol y substancialmente
todo el HC1l subproducto, restonte, y una corriente de pro-
ducto constituida de alaclor e impurezas traze.

228,- Procedimiento de conformidad con lz rei
vindicacién 218, caracterizado ademds porgue dicho comvle-
jo de metanol y HCL de los pasos (B) y (D) ée combinen y
alimentan a un sistema de recuperacién de metanol del cual
se separa HCl y el metanol recuperado se purifica y recir-
cula a los pasos (4) y/o (C).

238.- Procedimiento de conformidad con la rei
vindicacién 228, caracterizado sdemds porque el tiempo de
permanencia de dicha mezcla de reaccidén en dichas zonas de
destilacién por evaporacidn instantdnea de los pasos (B)‘y
(D) es menor que 0,5 minutos. .

24%,- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPA?ACION Y RE--|
CUPERACION DE HALOGEROACILAMIDAS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.

P
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- Esta Memoria consta de cuarenta y una hojas eg

critas a mdquina por una sola cara.

Maorid, 1 1.FEB.1978
P xA"’e"” Elzaburu
Por Poder
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