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El presente invento se refiere a

.

un procedimiento para preparar nuevas haloacetanilidas
N-substituidas, fitiles como herbicidas, particularmente

como herbicidas selectivos.

Ya se hﬁjt'i;ado a conocer que cloroacetanili-
das, tales como por ejempld 1a 2, 6-dietil-N-mectoximetil-cloroaceta~
nilida y la 2-etil-6-metil-N< 1'-metil- 2'-metoxietil)-cloroacetanilida
pueden ser empleadas como herbicidas (véanse 1a patenie estadouni-
dense No. 3.442,.945 y la patente publicada no examinada de la Rep.
IFed. de Alemania No. 2.328.340),

Estos compuestos son eficaces principal-
mente contra gramineas del tipo del mijo, por ejemplo Digitaria,
Echinochloa, Panicum y Setaria., Sin embargo otras gramineas dafii-
nas como por ejemplo Alopecurus myosuroides y Avena fatua, sola-
mente son alcanzadas por las substancias activas mencionadés cuan-
do se laplican en cantidades mayores pero empleando esas mayores
dosificaciones se producen dafios manifiestos en las plantas cultiva-
das, por ejemplo en remolachas azucareras, soya y maiz, de modo que
en esos cultivos las substancias activas no pueden ser aplicadas como
herbicidas selectivos,

Ahora se ha encontrado que las nuevas

haloacetanilidas N-substituidas de férmula

e e, e,

el




CH -R
2
N
N , (1)
Y CO-CH -2
n 2
en la cual
R representa un resto heterociclico conteniendo N
eventualmente substituido;
> XeY son iguales o diferentes y representan alquilo;
2 representa halégeno y
n representa 0, 1 6 2,

asi comd sus sales de adicién de 4cidos y sus complejos con sales
de metales, presentan fuertes propiedades herbicidas, particilar-

10 mente herbicidas selectivas.

Ademds se ha encontrado que las halg-
cetanilidas N-substituidas de férmula (I), as{ como sus sales de adi-
cibn de 4cidos y sus complejos con sales de metaleg se obtienen si se

hacen reaccio N-halometil~haloacetanilidas de férmula

. H =- Hal
/C 2
15 N (11,

Y K\CO—CHz-Z

n
en la cual
X, Y, Zyn tienen los significados arriba indicados y

Hal representa halégeno, particularmente cl oro o bromo con
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heterociclos de f6rmula

R -M (),
en la cual
R tiene el significado arriba indicado y
M representa hidrégeno o un metal alecalino,

eventualmente en presencia de un diluyente y de un agente ligador
de 4cidos, adicionéndo's‘é a continuacién, dado el caso un 4cido
o una sal metédlica.

Sorprendentemente, las haloacetenilidas
N-gubstituldas segiin el invento muestrancontra gr'gmfneas dafiinas,
tales como Alopecurus myosuroides ly Avena fatua, una actividad
herbicida considirablemente mejor que las cloroacetanilidas conoci-
das del estado de la técnica, a saber, la 2, 6-dietil-N-metoximetil-" *
cloroacetanilida y la 2-etil-6-metil-N~-(1'~metil- 2'~metoximetil)-clorn-
acetanilida, que, desde el punto de vista quimico y de su actividad,
son las substancias més proximas. En contraposicién con las nom-
bradas cloroacetanilidas, con las substancias activas segin el inven-
to es posible combatir Avena fatua y/o Alopecurus simultdneamente
con otras gramineas daftinas, tales como por ejemplo Digitaria,
Echinochloa, Panicum y/o Setaria en cultivos de remolachas, soya,
judfas o habichuelas, algodén, colza, mani, legumbres y maiz,

Por consiguiente, las substancias activas
segin el nvento representan un enriquecimiento esencial de los me-
dios herbicidas disponibles para combatir las gramineas en los culti-

vos arriba mencionados.
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Si se emplean como substancias de par-
tida la 2, 6-dietil-N-clorometil~cloroacetanilida y el pirazol, el de-
sarrollo de la reaccién puede ser representado por el siguiente eg-

quema de fé6rmulas:

H
25  CH-Cl —
2 + base
=N +H —_—
S~ Co-CH ¢ =] - HC1
2
CH
25
H
25

CH -N— |
2 =l

N
\CO-CH2C1

CH
2 5

Las N-halometil-haloacetanilidas a em-
plear como substancias de partida estdn definidas en férma general
por la férmula (II). En esta férmula, X e Y son iguales o diferentes
¥ representan preferiblemente alquilo lineal o ramificado con 1 a 4
dtomos de cgrbono. Z representa preferiblemente los halégenos
cloro o bromo y el subi:x;d!ice n tiene el significado indicado en la
definicién del invento.

Como substancias de partida de férmula

(II), pueden mencionarse a tftulo de ejemplo:
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Z-metil—N-clorometil-cioroacetanilida;
2-metil-N-bromometil-bromoacetanilida,
2-etil-N-bromometil-bromoacetanilida,
2-etil-N-clorometil-cloroacetanilida,
2—propil-N-clorqmetil-cloroacetanilida,
2—iSOpr0pil-N-cloror'neytil-cloroacetanilida,
2-butil-N-clorometil-cloroacetanilida,
2-isobutil-N=-clorometil-cloroacetanilida,
2-sec-butil-N-clorometil-cloroa cetanilida,
2-ter-butil-N-clorometil-cloroacetanilida,

2, G-dimetil-N-clorometil-cloroacetanﬂida,

2, 6-dietil-N-clorometil-cloroacetanilida,

2, G-dietil-N-bromometil-bromoacetanilida,
2-etil-6-metil-N-clorometil- cloroacetanilida,_i
2, 6-diisopropil-N-clorometil- cioroacefanilida,
2, G-di—sec-butil-N-clorometil-cloroacetanilida,
2, 3-dimetil-N-clorometil-cloroacetanilida,

2, 4-dimetil-N-clorometil-cloroacetanilida,

2. 5-dimetil-N-clorometil-cloroacetanilida,
2-etil-3—metil-N-clorometil-cloroacetanilida,
2-etil-4-metil-N-clorometil-cloroacetanilida,
2-etil-5-metil-N- clorometil-cloroacetanilida,
2,4,6-trimetil~-N~-clorometil- cloroacetanilida,

2,4, 5-trimetil-N-clorometil-cloroacetanilida,

2,3,5=-trimetil-N-clorometil-cloroa cetanilida,
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2-etil=4, 6-dine til-N-clorome til-cloroacetanilida,
2, 6-dietil-4-metil-N-clorometil-cloroacetanilida
2, G-diisopropi.l—4-metil-N—clorometil-cloroacetanilida,

L.as N-halometil-haloacetanilidas de
férmula (II) son conocidas y pueden prepararse segin métodos cono-
cidos {véanse las patentes estadounidenses Nos. 3.630.716 y
3.637.847). Selas ‘tiene por ejemplo, haciendo reaccionar
las correspondientes anilinas con para-formaldehido en presencia
de cantidades cataliticas de hidréxido de potasio y mezclando las
fenilazomelinas que se forman con un halogenuro de haloacetilo,

por ejemplo cloruro de cloroacetilo.

Las N-halometil-haloacetanilidas de fér-
mula (II) pueden ser obtenidas también segiin un nuevo procedimiento,

haciendo reaccionar haloacetanilidas conocidas de férmula

/ H
o) o
Vel CO-CH -2
n . - . .
2 '.. . "~ -7:‘
en la cual

NX,Y, Zyn tienen los significados arriba indicados, por lo
menos con 1 mol de formaldehido o de substancias que
cedan formaldehido, por ejemplo paraformaldehido, y con un agente.
de halogenacién, tal como un 4cido halogenhidrico o un halogenuro
de 4cido inorgédnico u orgédnico, asi como con un agente fijador de agua.

por ejemplo sulfato de sodio, en forma en si conocida, a temperaturas
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entre =10 y + 150°C, preferiblemente entre 10 y 70°C, eventual-
mente en presencia de un disolvente orgdnico inerte, por ejemplo
tolueno (véange las patentes publicadas no examinadas de la Rep.
Fed. de Alemania Nos. 2.119,518 y 2.210.603). En caso de emplear-
se halogemuros de dcidos inorgdnicos, como por ejemplo el c1‘c>ruro
de tionilo puede prescindirse del uso de un agente especial para fi-
jar el agua (véanse también los ejemplos de preparacién).

Los heterociclos a emplear ademés como

substancias de partida estdn definidos en forma general por la fé6rmu-

la (III), En esta férmula, R representa preferiblemente los restos azolil

eventualmente substituidos, a saber: pirazbl-l-ilo, imidazol-1-ilo,
1,2,4-triazol-1~ilo; 1, 2,” -triazol-1-ilo,; 1,3,4-triazol-1-iloy
1,2,3, 4-tetrazol-1-ilo, as{ como pirrol-1-ilo eventualmente substi~-
tuido. Como substituyentes entran en consideracién preferiblemente
halégeno, particularmente fluor, cloro y bromo, asf con;xo alquilo con
1 a 4 4tomos de carbono. M representa preferiblemente hidrégeno
¥y los e tales alcalinos sodio y potasio.

Los heterociclos de f6rmula (III) son com-
puestos ampliamente conocidos en la qufmica orgénica.

Para la reaccién segln el invento entran

en consideracién como diluyentes preferiblemente los disolventes or-

-gdnicos inertes. A estos pertenecen preferiblemente las cetonas, ta-

les como dietilcetona, particularmente metilisobutilcetona; los ni-

trilos, tales como propionitrilo, en particular acetonitrilo; los éte-

res, tales como tetrahidrofuranc o dioxano; los hidrocarburos alif4-
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ticos y aromdticos, tales coxlno éter de peiréleo, benceno, tolueno,
o xileno, los hidrocarburos halogenados, tales como cloruro de meti-
leno, te! racloruro de carbono, cloroformo o clorobenceno; los
ésteres, tales como éster acético, y las formamidas, tales como
particularmente dinetilformamida.

Como agentes ligadores de 4cido pueden
aplicarse todos 105 aceptores de dcidos inorgénicos y orgénicos que
se usan habitualmente. A éstos perteneceﬁ preferiblemente los car-
bonatos de metales alcalinos, por ejemplo los carbonatos de sodio,
de potasio y de sodio e hidrégeno; adem4s las alquilaminas tercia-
rias inferiores, las aralquilaminas, las aminas arométicas o las
cicloalquilaminas, tales como por ejempio trietilamina, dimetilben-
cilamina, piridina y diazabiciclo-octano. También es posible emplear
un cbrr;aSpondiente exceso de azol, entendiéndose como tal en este ca-
so un compuesto de férmula (III). '

En el procedimiento segiin la invencién las
temperaturas de la reaccién pueden ser variadas dentro de limites
amplios. Por 1o general, se trabaja entre aproximadamente 0°c y
120°C, preferiblemente entre 20 y go°c.

En la realizacién del procedimiento segin
la invencién, por cada mol de compuestos de férmula (II), se aplican
preferiblemente 1 a 2 mé)iés de heterociclo de férmula (III), y 1 mol
de ligador de dcidos. Para aislar los compuestos de férmula (I), se
filtra 1a mezcla de la reaccién, el filtrado se lava con agua, se€ des~-

hidrata y se concentra., El residuo se purifica eventualmente por
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cristalizacién fracecionada o por destilacifn.
én una forma de elaboracién especial,
se enfrfa la mezcla de la reaccién hasta aproximadamente 0°C, se
filtra y en el filtrado se introduce cloruro de hidrégeno a 5°C hasta
-15°C. Los cloruros que precipitan se recogen por succién, se
lavan con un disolvente ‘olzigénico, por ejemplo éster acético y se
diétribuyen en una mezcla de un disolvente orgdnico, por ejem~
plo éster acético y agua conunpH de 12, Se separa la fase orgé-
nica y los compuestos de férmula (I) se aislan en la forma usual,
Para la éreparacién de sales de adi-
cién de 4cidos de los compuestos de férmula (I), entran en conside-
racién todos los 4cidos fisiolégicamente tolerables, A éstos perte-
necen preferiblemente los 4cidos halogenhidricos, tales como por
ejem;;o ei 4cido clorhidrico y el dcido bromohidrico, particularmente
" el 4cido clorhfdrico; ademéds, los 4cidos fosférico, nftrico, sulfdrico,
los d4cidos carbox{licos mono=- y bifuncionales y los §ci.do§ hidroxi-
carboxilicos tales como por ejemplo los écidos'écéti.c.o.,";naleico,
'succfni;:o, fumdrico, tartdrico, cftrico, salicflico, sérbico, ldctico,
asi como los 4cidos sulfénicos, tales como por ejemplo el 4cido p-
toluenosulfénico y el 4cide 1, 5-naftalenodisulfénico.
Las sales de los compuestos de férmula
(I) pueden ser obtenidas en forma sencilla segin los metodos usuales

de formacién de sales, por ejemplo, por disolucién de un compues-

to de férmula (I) en un disolvente inerte apropiado y adicién del 4eido,
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por ejemplo dcido clorhidrico, y aisladas en forma conocida,
por ejemplo por filtracién y eventualmente purificadas por lavado
con un disolvente orgénico inerte. ‘

Para la preparacién de lps complejos
de sales de metales de 1@ compuestos de f6rmula (I), entran en
consideracién preferiblemente las slles de los metales de los gru-
pos principales II a IV y de los grupos secundarios I y II, as{ como
IV a VIII, pudiendo mencionarse, a t{tulo de ejemplo, cobre, zinc,
manganeso, rﬁagnesib, estafio, hierro y niquel. Como aniones de
las sales entran en consideracién aquellos que se derivan de dcidos
fisiolégicamente tolerables. A éstos pertenecen preferiblemente
los 4cidos halogenhidricos, tales como por ejemplo el 4cido clor-
hidrico y el dcido bromhidrico; ademés, los 4cidos fosférico, nftri-
co y sulfirico.

Los complejos de sales de metales de
los compt;estos de fé6rmula (I) pueden ser obtenidos en forma sencilla
segln procedimientos usuales, por ejemplo por disolucién de la

sal metélica en alcohol, por ejemplo etanol, y adicién de la solucién

. .
. -
A vl

compvuestos de férmula (0. Los .complejos de-sales de metéles ja{zé-
den aislarse en forma conocida, por ejemplo por filtracién, y even-

tualmente purificarse por recristalizacién,

Como ejemplos de representantes parti-

cularmente eficaces de las substancias activas segln el invento pue-

den mencionarse ademds de aquellas de los ejemplos de preparacién

y de los ejemplos de 1a tabla I:‘

2, 6~dietil=N~(imidazol-1-il~-metil)-cloroacetanilida,

e it wem e s aton s o e s b4l Ssume - e e
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2, 6-dietil=N=(1, 3, 4-triazol~1-il-metil}-cloroacetanilida,
2, 6-dietil-N-(pirrol-1-il-metil})~cloroacetanilida,
2, 6-dimetil-N-(pirazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2, 6-dimeti1-N-(imidazol-1-il—metil)écloroacetanilida,
2,6-dimetil~-N-(1, 2, 4~triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2,6-dimetil-N-(1, 3, 4~triazol~1-il-me til)-cloroacetanilida,
2, 6-dimetil-N-(pirrol-1 -’il—me'til)-cloroacetanilida,
2-etil-6-metil-N-(imidazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2-etil-6-metil-N-(1, 3, 4-triazol~1-il-metil})-cloroacetanilida,
2-etil-G-metil-N-(pirrol-l—il-metil)-gloroacetanilida,
2-etil-4, 6~dimetil=-N=(1, 2, 4~triazol-1-il-metil)~cloroacetanilida,
2-etil-4, 6-dimetil-N-(1, 3, 4-triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2,4,6-trimetil-N-(1, 2, 4-triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2,4, 6-trimetil-N-(1, 3, 4-triaz01-1-il-rr;etil)-cloroacetanilida,
2,6-dietil=4~metil=-N=-(1, 2, 4-triazol-1«il-metil)-cloroacetanilida,
2, 6-dietil-4-metil-N-(1, 3, 4~triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2-i50pr0pi1-N-(pirazol-1-il-metil)-cloroacetar;ilida,
2-isopropil-N-(1, 2, 4-triazol-1-il-metil)~cloroacetanilida,
2-isopropil-N-(1, 3, 4~triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2-etil-N-(pirazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2-etil-N=-(1, 2, 4-triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2-etil=-N=(1, 3, 4-triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2, 3-dimetil-N=(pirazol-1~-il-metil)~cloroacetanilida,
2, 3-dime til-N-(1, 2, 4-triazol~1-il-metil}-cloroacetanilida,

2,3-dimetil-N-(1, 3, 4~triazol-1~il~metil)-cloroacetanilida,
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2, 4-dine til-N-pirazol~1-il-metil)-cloroacetanilida,

2,4-dimetil=N=(1, 2, 3~tridzol-1-il-metil)~cloroacetanilida

2,4-dimetil-N-(1, 3, 4-triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2,5-dimetil-N<pirazol-1~il-metil}-cloroacetanilida,

2, 5~dimetil-N=(1, 2, 4-triazol-1-il~-metil)~cloroacetanilida,
2, 5-dimetil-N=-(1, 3, 4-triazol-1-il’ -metil)-cloroacetanilida,
2-metil-N-(pirazol~1-ilmetil)~cloroacetanilida,
2-metil-N-(1, 2, 4-triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2-metil~-N=(], 3, 4~-triazol-1~il-metil)~cloroacetanilida,
2-sec-butil-N-(pirazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2-sec-buti1-N-(1., 2, 4=triazol=1~-il-metil)~cloroacetanilida,
2-sec-butil-N-(1, 3, 4-triazol-1 -il—me til}-cloroacetanilida,

Las substancias activas segin el invento
presentan un fuerte efecto herbicida, particularmente frente a las
gramfneas. Por ello pueden aplicdl se en 12 lucha selectiva con-
tra las malezas y particularmente contra las malezas gramineas,
Como cultivo_s entran en consideracién particularmente: remolachas
soya, judias o habichuelas, algodén, colza, mani, legumbres y
maiz.

Las substancias activas segiin el
invento pueden ser aplicadas tanto después , como particularmen-
te también antes de la brotadura de las plantas. También pueden
ser incorporadas pa la labranza en el suelo antes de la siembra,

Las substancias activas segin el invento

ejercen influencia sobre el crecimiento de las plantas y por ello
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pueden emplearse como agentes defoliadores, desecantes,
herbicidas, inhibidores de germinacién y particularmente como
agentes destructores de malezas. Se entiende por malezas, en
el sentido mé4s amplio, tedas aquellas plantas que crecen en luga-
res donde no son deseadas. La cuestién de si las substancias de
acuerdo con el invento actian como herbicidas totales‘o selectivos,
depende esencialmente de la cantidad aplicada.

Las sustancias activas segfn el invento
pueden ser empleadas por ejemplo en el caso de las siguientes
plantas:

malezas dicotiledéneas de los géneros: mcs taza (Sinapis)s berro

(Lepidium), amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), camo
mila (Matricaria), escorzonera (Anthemisv), escabiosa (Galinsog@,

pata de ganso (Chenopodium), ortiga (Urtica), zuzén (Senecic-), col
de zorra (Amaranthus), verdolaga (Portulaca) bardana (Xanthium),
enredadera (Convolvulus), enredadera pormposa (.Ipomoea), espérgul

’.qu'y_g:»m!rn), sesbania (Sesbanja), amirosia (Ambrosia), cardeuch:

" (Cirsium), cardo (Carduus), cerraj (Sonchus), solano (Solanum),

berro palustre (Rorippa), Roiala lindrnia (Lindernia), ortiga meno:
(Lamium), verénica (Verénica), malva (Abutilon), Emex, estramor
(Datura), violeta (Viola), ortiga del cdfiamo, orobanca (Galeopsis
amapola (papaver),c2atdurea (Centaurea).

Plantas cultivadas dicotiledéneas de los géneros algodén (Gossypiun

soya (Glycine), remolacha (Beta), zanahoria (Daucus), habichuela

(Phaseclus, guisante (arveja) (Pisum), patata {papa) (Solanum), lino
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también un efecto sinérgico.

Han de destacarse particularmente las
combinaciones de las substancias activas segiin el invento con:
4-amino-3-metil-6-fenil-1, 2, 4-triazin-5(4H)-ona (Metanitron)
para cultivos de remolachas;
4-amino-6-ter-butil-3-metiltio-1, 2, 4-triazin-5-(4 H)-ona
(Metribuzin) para maiz, soya, tomates y patatas, y
2-cloro-4-etilamino~6-isopropilamino-1, 3, 5-triazina (Atrazin)
para maiz y sorgo.

Las substand as activas segin el invento
pueden estar presentes en las form u laciones en mezclas con otras
substancias acti\_ras conocidas, tales como fungicidas, insecticidas
y acaricidas.

Por lo general, las formulaciones contie-
nen entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, preferiblemente
entre 0,5 y 90% en peso. *

Las substancias activas pueden ser apli-

cadas como tales, come formulaciones o en formas de aplicacién

preparadas de estas @iltimas tales como soluciones, emusiones,

suspensiones, polvos, pastas y granulados listos para el uso. La
aplicacién se efecta en la forma habitual, por ejemplo por rociado,
pulverizacién, espolvoreo, esparcido y riego.

La cantidad de substancia activa aplicada
puede variar dentro de limites amplios, dependiendo esencialmente
del tipo del efecto deseado. Por lo general, las cantidades a aplicar
estén entre 0,1 y 10 kg de substancia activa por hectérea,

preferiblemente entre 0,1 y 5 kg/ha.

v e s sy
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La buena eficacia herbicida de las
substancias activas seglm el invento se explica mis deta-

lladamente con el siguiente ejemplo:

Ensayo de aplicacién pre-brotadura
Disolvente: 5 partes en ;‘)t‘a'so de acetona
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacién adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte enpeso de la substancia
activa con la cantidad indicada del disélvente, se agrega la canti-
dad indicada de emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta
la concentracién deseada.

Se siembran $emillas de las plantas de
ensayo en un suelo normal y se riegan y al cabo de 24 horas con la
preparacién de substancia activa, manteniéndose convenientemente
constante la cantidad de agua por unidad de superficie. La concen-
tracién de la substancia activa en la preparacién no es de importan-
cia, tan sélo es decisiva la cantidad de aplicacién de la substancia activu
por unidad de superficie, Al cabo de tres semanas, se califica el gra-
do del dafio sufrido por las plantas en % de dafic en comparacién con
el desarrollo de las plantas testigo no tratadas, significando:

0% = ningin efecto (como las plantas testigo no tratadas)

100% =destruccién total.

Las substancias activas, las cantidades de

aplicacién y los resultados constan en la siguiente tabla:
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1
3

Ensayo de aplicz ¢ién pre

Substancia cantidad de remol:
activa aplicacién | azucar
kg/ha
X
C H .
25 CH.-O-CH 0,625 0
/ 2 3
-NZCO-CH C1 l
2
|
CH {conocida) '
. 25
s CH/-CCHHB-O-CH ;
/ 2 3 0,625 j 0
: -N-CO-CH -Cl '
5
H
2 5
Cm _ .
5 CH2-1{ l 0,625 0
/ —
-N
\CO-CH -Cl
2
C,H,
R
H - —
-N/C 2 N@ 0,625 0
CO-CH -C1
CH - 2
9 5
(2)
H
I
(:) N—" 2 “N—j
- 0,625 0
CO-CH -C1
C H_ 2
2 9
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TABILA A

le aplica‘Cién pre-brotadura en invernéculo

£ S, wg
lad de remolachas soya maiz & ‘g réc g ‘é
acién ; azucareas @ = . & e
/ha S %z o8¢
: < = o < g
A
5 { 0 0 0 75 90 60
;
:
' ?
s 0 0 0 65 90 40°
5 0 0 0 100 100 100
0 0 0 95 95 100
0 0 0 100 100 100

- 19 =~
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Ejemplos de prepa'racién

Ejemplo 1
H
28 B
CH -N, —{
O N 2 =l
0-CH, -Cl
C H
2 5
A 274,2 g (1 mol) de 2, 6-dietil~-N-
5 clorometil~cloroacetanilida disuelta en 250 ml de éster acético

anhidro se le agrega bajo agitacién una mezcla de 68 g (1 mol)

de pirazol y 106 g (1, 05 moles) de trietilamina disuelta en 150 ml
de éster acético anhidro, subiendo la temperatua a 30°c. Se agita
durante una hora mds a la temperatura ambiente. Para la elabora-
10 oin se ofrecen dos posibilidades:

1) La mezcla de reaccién se filtra, el filtrado se lava con aé‘ua hasta
reaccién“neutra, es deshidratado con sulfato de sodio y se concen-
tra por evaporacién en vacio. Después’de una cristalizacién
fraccionada en ligrofna se obtienen 171, 2 g (56% de 1a teorfa)

15 de 2, 6-dieti1-N-(piraz'ol-1-i1-rneti1)-cloroacetam ilida de punto
de fusién 67°C en forma de cristales incoloros.

2) La mezcla de la reaccién se enfria hasta 0°C, se filtra y el
residuo de la filtracién se lava ulteriormente con 10 ml de éster
acético frfo. En el filtrado se introducen 50 g (1,4 moles) de

20 cloruro de hidrégeno seco a una temperatura de 0 a 10°C. Sub-
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siguientemente se recogen por succién los hidrocloruros p'recipita-
dos, se lava ulteriormente con 50 ml de éster acético frio y se dis-
tribuye el residuo sélido entre 6, 5 litros de éster acético, y 0,5 li~
tros de una solucién acupsa de hidréxido de sodio de un pH de.l 2. La
5 fase orgdnica se separa se lava dos veces, con 0,5 litros de una solu-
cién de cloruro de sodio cada vez se deshidrata con sulfato de sodio
¥ se concentra por evaporacién en vacfo. El residuo aceitoso incoloro
se mezcla con 60 ml de nafta, con lo gue cristalizan. Se obtienen
220, 2 g (72% de 1a teorfa) de 2, g~dietil=-N=-(pirazol~1-il-metil)~cloro-
10  acetanilida de punto de fusién 67°C en forma de cristales incoloros.

!
En forma andloga se preparan los compues=

tos detallados en la siguiente tabla:
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TABLA 1

. Py e e o . s

X
CH -R
_N/ 2 .
T~ CO-CH_-Z
v 2
n
Ejemplo "
No. X Y z R
n
2 CH 6-C_H c1 1,2, 4-t
275 25

3 1-C3H7 6»1-—C3H7 1 pirazvpl-
- o] -
4 CH3 6 C2H5 1,2,4-t

-C_H Cl " pi
5 CH3 6 C2 5 pirazol
-(CH C1 i :
6 C2H5 4,6-(C 3)2 ) pu"azol
-(CH Ci i ‘
7 CH, 4,6-(C 3)2 pirazol
8 CH 4-CH , - pirazol

95 3
6--C2H5
9 i-C H 6-i-C H Cl 1,3,4-1
3 7 37
i- -i-C_H ci -
10 i-CH, 6-i-CH, 1, 2,4-t
11 H 6-C H C1 i 1e
C2 5 §-C H, pirro




LA 1

_CH -R
2

- CO-CHZ-Z

Cl

C1

Cl

C1

C1

Ci

o |

C1

Cl

Cl

(D

R

punto de fusién (°C)

1, 2,4-triazol-1-ilo

~ pirazol-1-ilo

1, 2,4-triazol-1-ilo

- pirazol-1-ilo

: pirazol-1-ilo

pirazol-1-ilo

pirazol-1-ilo

1,3, 4~triazol-1-ilo
i, 2,4-triazol-1~ilo

pirrol-1-ilo

112
134
92
) 87
82
92

78

196
138

aceite.

L T
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Cem e

TABI.LA 1 g(continuz

Ejemplo i
No. X Y Zz
12 i-C_H, - c 1,
3 .
13 CH 6-C H_ cl ! 1,
3 25 :

14 -Gyl - Cl | pir
15 CH - ca b
25
16 CH 6-CH C1 : pir
3 3 H
17 CH 6-CH C1 1,:
3 3 -

18 CHg . 5-CH3"‘." Cl1 1,:
19 CH3 - a pir
20 CH3 - ' C1 1,:
21 CH3 5-CH3 Ci pir
22 CH 3-CH C1 1,:

3 : 3
23 CH, 3-CH, C1 pir
24 C H, 6-CH, C1 pir
25 CoH, 6-C2H5 C1 pir
-C H :
26 C, H, 6-C, 5 Cl ; 3,¢




B et e, 8 3 g e

BI.A 1{(continuacién)

Z ’ R punto de fusién (°c)
Cl 1, 2, 4-trig'zol-1-ilo 118
Cl 1,2,3,4-tetrazol-1~ilo aceite
C1 pirazol-1-ilo aceite
Cl 1, 2,4-triazol-1-ilo 81
c1 pirazol-1-ilo 82
Cl E 1,2, 4-triazol~-1~ilo 110
Cl 1,2, 4-triazol-1-ilo aceite
Cl pirazol-1-ilo 56
Cl 1, 2, 4-triazol-1-ilo 88
SHE pirazol-1-ilo aceite
Cl : 1,2, 4-triazol-1-ilo 114
C1 : pirazol-1-ilo 102
C1 pirazol-1-ilo (xHC1) 87
a pirazol-1-ilo (xHC1) 87
Cl | 3, 5-dimetil-pirazol-1-ilo 111

- 23 =
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continus:

brom

1,2,.

piraz
piraz
imida
1,2,4

1,2,4

TABLA 1.
Ejemplo
No.
X Y z
n
27 CH 6-C H Cl
25 25
2 6-
8 C2H5 C2H5 Cl
29 CH 6-C H C1
3 275
30 CH 6-C H Cl
25 25
31 C.H 6-CH C1
2 5 3
32 C(CH ) - Cl1
-. '; 3
33 C(Cf.3)3 - C1
34 H -
c:2 s 6-CH, Cl
35 CH 6-C_H C1
3 25
36 CH 6-C H Cl1
3 25
37 CoH . C1
oH, 6 CH3
38 CH 6-C H Cl
25 25 !
39 CH 6-C H ca
25 25 :
¥
40 c Hy 6-C2H, Br
41 CH3 6-C2H5 Br '
42 CH 6-C H c1
25 25 g
43 CH 6-C H Br |
25 25 I
44 CH 6-C,H Br
3 27y i
f



a1

Cl

C1

Cl

Cl

Ql

C1

Cl

Ci

Cl

C1

Ci

Cl

Br

Br

c1

Br

Br

continuacién)

R punto de fusién (OC)
bromo-metilo-pirazolilo 145
3-cloro-1, 2, 4-triazol- 110

“1-ilo
3, 5-dimetil-pirazol-1-ilo 80
3-rnetil-pirazol-1-ilo 89
3-metil-pirazol-1-ilo 113
pirazol-1-ilo aceite
1 2,4-triazol-1-ilo 118
bromo-metil-pirazolilo 80
4-cloro-pirazol-1-ilo 91
3-cloro-1, 2, 4-trezol-1-ilo 121
2, 4, 5-tricloro-imidazol-
1 ilo 158
4-cloro-pirazol-1-ilo 110
1, 2,3,4-tetrazol-1-ilo 110
pirazol-1-ilo 68
pirazoi-1-ilo 67
imidazol-1-ilo aceite
1, 2, 4~triazol-1~-ilo 90
1, 2,4-triazol-1-ilo 78

Ly e vy saty ® s0m i s

- 24 -
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Preparacién de productos de partida

Ejemglo la:

(variante a)

A una solucién de 225,7 g (1 mol)
de 2, 6-dietil-cloroacetanilida en 1, 5-litros de tolueno,. se agregan
45. g (1,5 moles) de paraformaldehido. Se calienta hasta 40°C y
bajo agitacién se instilan 179 g (1,5 moles) de cloruro de tionilo,
produciéndose un vivaz desarrollo de gas. Se continua agregando
a 40°C hasta que termine el desarrollo de gas. Luego se f.iltra, y
se concentr'a el filtrado por evaporacién en vacio. Después de désgasifi-
cacién del residuo en alto vacio, se obtienen 268, 7 g (98% ge ia tera)
de 2, 6-dietil-N-clorometil-cloroacetanilida como aceite incoloro.
(variante b)

A una golucién de 225, 7 g (1 mol) de
2, 6-dijetil-cloroacetanilida en 1, 5-litros de tolueno anhidro se agregan
45 g (1,5 moles) de paraformaldehido y 100 g de sulfato de sodio anhi-
dro. Con agitacién y calentamiento a 50°C,,_,se_ introduce cloruro de

hidrégeno seco hasta que desaparezca la suspensién lechas a del para-

20 formaldehido. Entonces se agregan nuevamente 100 g de sulfato de so-

dio anhidro, se agita durante una hora més a 50°C y se filtra, El

filtrado se concentra en.vacfo, Después de desgasificar el residuo, se
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obtienen 263, 2 g (96% de la teorfa) de 2, 6-dietil-cloroacetanilida

como aceite incoloro.

En forma andloga al ejemplo 1a)

se obtienen los compuestos de la siguiente tabla 2.

TABLA 2
CH -Hal
N 2 (1)
Y CO-CH -Z
n
Ejemplo punto de fusién
No. X Y Z Hal 6 Indice de
n refraccién
3a i-C_H 6-i-C H  Cl C1 no aislada
37 37
4a CH 6-C H Cl ct 91
3 25
6a C,H 4,6-(CH) C1 Cl no zislada
25 32
7a C.‘HS 4, 6-(CH3)2 1 C1 no aislada
8a CH 4-CH Cl Cl no aislada
25 3
6-C2H5 |
12a - i-C_H - Cl.": . ¢C1 - 90 -
. . 3 7 K . . Lo
15a C‘,)H5 - Cl ' Cl no aislada
16a CH3 G-CH3 Cl C1 88
18a CH3 5-CH3 C1 C1 no aislada
22a CH3 3-CH3 C1 Cl 40
32a C(CH )3 - C1 C1 no aislada
3
40a CH 6-C_ H Br Br no aislada
25 275
41a CH3 6-C2H5 Br Br no aislada
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica=-
das son susceptibleé de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.

e ey
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para preparer haloacetani-
lidas N-sustituidas, de férmula:

X

CH -R

/ 2 (1)
_N\CO - CH2 -Z

Yn
5 en le cual R representa un resto heterociélico conteniendo
N eventualmente sustituido: X e Y son igusles o diferentes
Y representan elquilo; Z representa halégeno; y n represen-
te Oy 1 6 2; 28l como sus sales de adicién de &cidos y sus
conmplejos con sales de metales; caracterizado porgue se ha-

10 cen reacclonar N-halometil-haloaceteanilidas de férmulss:

X S ;
oy el (11)
\\\\\

Y. CO-CH -2
n 2

en la cuel X, Y, Z y n tienen los significados arriba indica-
dog y Hel represente halégenc, particularmente cloro o bro-

mo, con heterociclos de férmula:
15 R - U (111)

en le cusl R tiene el significedo arribes indicedo y M re-
presenta hidrégeno ¢ un metal alcalino, eventualmente en
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presencia de un diluyente y de un agente ligador de édeci-
dos, adicionéndose a continuacién, en caso dado un écido
o uns sal metélica; a temperaturas entre O y 1202C, con

preferencie entre 20 y 80%2C,

2.~ Procedimiento para preparar halo-

acetanilidas N-sustituidas, tal y como queda sugtencialmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoris conste des2g hojas escritas

& méguina por una sola cars.
Madrid, - 9§ PEB, 1§73

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

J. M. GOMEZ A MBU
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