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El presente invento se re fiere  a

un procedimiento para preparar nuevas haloacetanilidas 
N -substituidas, ú t i le s  como herbicidas, particularmente 
como herbicidas selectivos.

Ya se ha dado a conocer que cloroacetanili- 

das. tales como por ejemplo la 2,6-dietil-N-mctoximetil-cloroaceta- 

nilida y la 2-etil-6-metil-N-fl'-metil-2'-metoxietil)-cloroacetanilida 

pueden ser empleadas como herbicidas (véanse la patente estadouni­

dense No. 3.442.945 y la patente publicada no examinada de la Rep. 

t-'ed. ríe Alemania No. 2.328.340).

Estos compuestos son eficaces prtrtcipal- 

mcnte contra gramíneas del tipo del mijo, por ejemplo Digitaria, 

Kchinochloa, Panicum y Setaria. Sin embargo otras gramíneas dañi­

nas como por ejemplo Alopecurus myosuroides y Avena fatua, sola­

mente son alcanzadas por las substancias activas mencionadas cuan­

do se aplican en cantidades mayores pero empleando esas mayores 

dosificaciones se producen daños manifiestos en las plantas cultiva­

das, por ejemplo en remolachas azucareras, soya y maíz, de modo qm- 

en esos cultivos las substancias activas no pueden ser aplicadas como 

herbicidas selectivos.

Ahora se ha encontrado que las nuevas 

haloacetanilidas N-substituidas de fórmula
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en la cual

R representa un resto heterocfclico conteniendo N

e^entualmente substituido;

X e Y son iguales o diferentes y representan alquilo;

Z representa halógeno y

n representa 0, 1 ó 2,

a s í  corno sus sales de adición de ácidos y sus complejos con sales 

de metales, presentan fuertes propiedades herbicidas, particular­

mente herbicidas selectivas.

Además se ha encontrado que las halca- 

cetanilidas N-substitufdas de fórmula (I), a s í  como sus sales de adi­

ción de ácidos y sus complejos con sales de metaleg se obtienen si se 

hacen reacdoi* N-halometil-haloacetanilidas de fórmula

15

X, Y, Z y n tienen los significados arriba indicados y 

Hal representa halógeno, particularmente d  oro o bromo con
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heterociclos de fórmula

R - M

en la cual

-  3

( m ) ,

R tiene el significado arriba indicado y

M representa hidrógeno o un metal alcalino,

eventualmente en presencia de un diluyente y de un agente ligador 

de ácidos, adicionándose a continuación, dado el caso un ácido 

o una sal metálica.

Sorprendentemente, las haloacetanilidas 

N-substitufdas según el invento muestraicontra gramíneas dañinas, 

tales como Alopecurus myosuroides y Avena fatua, una actividad 

herbicida consichrablemente 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-(l'-metil-2'-metoximetil)-cloro- 

acetanilida, que, desde el punto de vista químico y de su actividad, 

son las substancias más próximas. En contraposición con las nom­

bradas cloroacetanilidas, con las substancias activas según el inven­

to es posible combatir Avena fatua y/o Alopecurus simultáneamente 

con otras gramíneas dañinas, tales como por ejemplo Digitaria, 

Echinochloa, Panicum y/o Setaria en cultivos de remolachas, soya, 

judías o habichuelas, algodón, colza, maní, legumbres y maiz,

Por consiguiente, las substancias activas 

según el invento representan un enriquecimiento esencial de los me­

dios herbicidas disponibles para combatir las gramíneas en los culti-

25 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 reacción puede ser representado por el siguiente e s ­

quema de fórmulas:

5
+ base
------------ *-
- 1ÍC1

10

15

Las N-halometil-haloacetanilidas a em­

plear como substancias de partida están definidas en forma general 

por la fórmula (II). En esta fórmula, X e Y son iguales o diferentes 

y representan preferiblemente alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 

átomos de carbono. Z representa preferiblemente los halógenos 

cloro o bromo y el subíndice n tiene el significado indicado en la 

definición del invento.

Como substancias de partida de fórmula 

(II), pueden mencionarse a título de ejemplo:
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2-metil-N-clorometil-cloroacetanilida^

2-metil-N-bromometil-bromoacetanilida,

2-etil-N-bromometil-bromoacetanilida,

2-etil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2-propil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2-isopropü-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2-butil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2-isobutil-N -clorom etil-cloroacetanilida,

2 - se c-butil-N-cloróm e til-cloroa cetanilida, 

2-ter-butil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2 , 6-dim etil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2 , 6-dietil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2 , 6-dietil-N-bromometil-bromoacetanilida, 

2-etil-6-m etil-N -clorom etil- cloroacetanilida,- 

2 , 6-diisopropil-N-clorom etil-cloroacetanilida, 

2 , 6-di-sec-butil-N -clorom etil-cloroacetanilida, 

2 , 3-dim etil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2, 4-dim etil-N-clor orne til-cloroa cetanilida,

2. 5-dim etil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2-e t il-3-me til-N-cloróm e til-cloroa cetanilida,

2-etil-4-m etil-N -cloróme til-cloroa cetanilida, 

2-etil-5-m etil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2 , 4, 6-trim etil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2, 4, 5-trim etil-N-clorom etil-cloroacetanilida,

2 , 3, 5-trim etil-N-clorom etil-cloroacetanilida,
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2-etil-4, 6-dime til-N-clorome til-cloroacetanilida,

2, 6-dietil-4-metil-N-clorome til-cloroacetanilida 

2, 6-diisopropil-4-metil-N-clorometil-cloroacetanilida,

Las N-halometil-haloacetanilidas de 

fórmula (II) son conocidas y pueden prepararse según métodos cono­

cidos (véanse las patentes estadounidenses Nos. 3.630.716 y 

3.637.847). Se las tiene por ejemplo, haciendo reaccionar 

las correspondientes anilinas con para-formaldehido en presencia 

de cantidades catalíticas de hidróxido de potasio y mezclando las 

fenilazometinas que se forman con un halogenuro de haloacetilo, 

por ejemplo cloruro de cloroacetilo.

Las N-halometil-haloacetanilidas de fór­

mula (II) pueden ser obtenidas también según un nuevo procedimiento, 

haciendo reaccionar haloacetanilidas conocidas de fórmula

(IV),

en la cual

X. Y , Z y n 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. 

20 de halogenación, tal como un ácido halogenhidrico o un halogenuro

de ácido inorgánico u orgánico, a s í  como con un agente fijador de agua 

por ejemplo sulfato de sodio, en forma en si conocida, a temperaturas
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o
entre -10 y + 150°C, preferiblemente entre 10 y 70°C, eventual­

mente en presencia de un disolvente orgánico inerte, por ejemplo 

tolueno (véanse las patentes publicadas no examinadas de la Rep.

Fed. de Alemania Nos. 2.119.518 y 2.210.603). En caso de emplear­

se halogenuros de ácidos inorgánicos, como por ejemplo el cloruro 

de tionilo puede prescindirse del uso de un agente especial para fi­

jar el agua (véanse también los ejemplos de preparación).

Los heterociclos a emplear además como 

substancias de partida están definidos en forma general por la fórmu­

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

eventualmente substituidos, a saber: p irazol-l-ilo , imidazol-l-ilo,

1.2, 4-triazol-l-ilo ; 1 ,2 ,?  -T iazo l-l-ilo ,; 1 ,3 ,4-triazol-l-ilo  y

1.2, 3, 4-tetrazol-l-ilo, asf como p irro l-l-ilo  eventualmente substi­

tuido. Como substituyentes entran en consideración preferiblemente 

halógeno, particularmente flúor, cloro y bromo, a s f  como alquilo con 

1 a 4 átomos de carbono. M representa preferiblemente hidrógeno

y los me tales alcalinos sodio y potasio.

Los heterociclos de fórmula (III) son com­

puestos ampliamente conocidos en la qufmica orgánica.

Para la reacción según el invento entran 

en consideración como diluyentes preferiblemente los disolventes or­

gánicos 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 cómo tetrahidrofurano o dioxano; los hidrocarburos alifá-
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ticos y aromáticos, tales como éter de petróleo, benceno, tolueno, 

o xileno, los hidrocarburos halogenados, tales como cloruro de meti- 

leno, te! racloruro de carbono, cloroformo o clorobenceno; los 

ásteres, tales como áster acético, y las formamidas, tales como 

particularmente dinetilformamida.

Como agentes ligadores de ácido pueden 

aplicarse todos los aceptores de ácidos inorgánicos y orgánicos que 

se usan habitualmente . A éstos pertenecen preferiblemente los car- 

bonatos de metales alcalinos, por ejemplo los carbonatos de sodio, 

de potasio y de sodio e hidrógeno! además las alquilaminas tercia­

rias inferiores, las aralquilaminas, las aminas aromáticas o las 

cicloalquilaminas, tales como por ejemplo trietilamina, dimetilben- 

cilamina, piridina y diazabiciclo**octano. También es posible empleat 

un correspondiente exceso de azol, entendiéndose como tal en este ca­

so un compuesto de fórmula (III).

En el procedimiento según la invención las

temperaturas de la reacción pueden ser variadas dentro de limites 

am plios. Por lo general, se trabaja entre aproximadamente 0°C y 

I20°C, preferiblemente entre 20 y 80°C.

En la realización del procedimiento según 

la invención, por cada mol de compuestos de fórmula (II), se aplican 

preferiblemente 1 a 2 moles de heterociclo de fórmula (III), y 1 mol 

de ligador de ácidos. Para aislar los compuestos de fórmula (I), se 

filtra la mezcla de la reacción, el filtrado se lava con agua, se des­

hidrata v se concentra. E l residuo se purifica eventualmente por
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cristalización fraccionada o por destilación.

En una forma de elaboración especial, 

se enfría la mezcla de la reacción hasta aproximadamente 0°C, se 

filtra y en el filtrado se introduce cloruro de hidrógeno a 5°C hasta 

-15°C. Los cloruros que precipitan se recogen por succión, se 

lavan con un disolvente orgánico, por ejemplo áster acético y se 

distribuyen en una mezcla de un disolvente orgánico, por ejem­

plo áster acético y agua con un pH de 12. Se separa la fase orgá­

nica y los compuestos de fórmula (I) se aislan en la forma usual.

Para la preparación de sales de adi­

ción de ácidos de los compuestos de fórmula (I), entran en conside­

ración todos los ácidos fisiológicamente tolerables. A éstos perte­

necen preferiblemente los ácidos halogenhídricos, tales como por 

ejemplo el ácido clorhídrico y el ácido bromohídrico, particularmente 

el ácido clorhídrico; además, los ácidos fosfórico, nítrico, sulfúrico, 

los ácidos carboxílicos mono- y bifuncionales y los ácidos hidroxi- 

carboxílicos tales como por ejemplo los ácidos acético, maleico, 

succínico, fumárico, tartárico, cítrico, salicílico, sórbico, láctico, 

a s í  como los ácidos sulfónicos, tales como por ejemplo el ácido p- 

toluenosulfónico y el ácido 1,5-naftalenodisulfónico.

Las sales de los compuestos de fórmula 

(I) pueden ser obtenidas en forma sencilla según los métodos usuales 

de formación de sales, por ejemplo, por disolución de un compues­

to de fórmula (I) en un disolvente inerte apropiado y adición del ácido.



por ejemplo ácido clorhídrico, y aisladas en forma conocida, 

por ejemplo por filtración y eventualmente purificadas por lavado 

con un disolvente orgánico inerte.

Para la preparación de los complejos 

de sales de metales de loB compuestos de fórmula (I), entran en 

consideración preferiblemente las sales de los metales de los gru­

pos principales II a IV y de los grupos secundarios I y II, a s í  como 

IV a VIII, pudiendo mencionarse, a título de ejemplo, cobre, zinc, 

manganeso, magnesio, estaño, hierro y níquel. Como aniones de 

las sales entran en consideración aquellos que se derivan de ácidos 

fisiológicamente tolerables. A éstos pertenecen preferiblemente 

los ácidos halogenhidricos, tales como por ejemplo el ácido clor­

hídrico y el ácido bromhídrico; además, los ácidos fosfórico, nítri­

co y sulfúrico.

Los complejos de sales de metales de 

los compuestos de fórmula (I) pueden ser obtenidos en forma sencilla 

según procedimientos usuales, por ejemplo por disolución de la 

sal' metálica en alcohol, por ejemplo etanol, y adición de la solución 

compuestos de fórmula (I). Los ccpnplejos de sales de metáles pue­

den aislarse en forma conocida, por ejemplo por filtración, y even­

tualmente purificarse por recristalización.

,, , Como ejemplos de representantes parti­

cularmente eficaces de las substancias activas según el invento pue­

den mencionarse además de aquellas de los ejemplos de preparación 

y de los ejemplos de la tabla I:

2, 6-dietil-N-(imidazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,



2, 6-dietil-N -(l, 3 ,4-triazol-l -il-metil)-cloroacetanilida,

2, 6-dietil-N-(pirrol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 6-dimetil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 6-dimetil-N-(imidazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 6-dim etil-N-(l, 2, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 6-dim etil-N-(l, 3 ,4-triazol-l-il-m e til)-cloroacetanilida,

2, 6-dime til-N-(pirrol-l -il-metil)-cloroacetanilida, 

2-etil-6-metil-N-(imidazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2-etil-6-m etil-N-(l, 3 ,4-triazol-l-il-m e til)-cloroacetanilida, 

2-etil-6-metil-N-(pirrol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2-etil-4, 6-dim etil-N-(l, 2, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2-etil-4, 6-dim etil-N-(l, 3, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2, 4. 6-trim etil-N -(l, 2, 4-triazol-l-il-rretil)-cloroacetanilida,

2, 4, 6-trim etil-N -(l, 3 ,4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 6-dietil-4-metil-N-(l, 2, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2, 6-dietil-4-m etil-N-(l, 3, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2-isopropil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2-isopropil-N-(l, 2, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2-isopropil-N-(l, 3, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2-etil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2-etil-N -(l, 2, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2-etil-N -(l, 3, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 3-dimetil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 3-dimetil-N-(l, 2 ,4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 3-dim etil-N-(l, 3 ,4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,
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2, 4-dirre til-N-pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 4-dimetil-N-(l, 2, 3-triázol-l-il-metil)-cloroacetanilida 

2, 4-dimetil-N-(l, 3, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 5-dimetil-N-^)irazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2, 5-dimetil-N-(l, 2, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2 ,5-dimetil-N-(l, 3 ,4-triazol-l-ir-m etil)-cloroacetanilida, 

2-metil-N-(pirazol-l-ihnetil)-cloroacetanilida,

2-metil-N-(l, 2, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2-metil-N-O, 3, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2-sec-butil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida, 

2-sec-butil-N-(l, 2, 4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida. 

2-sec-butil-N-(l, 3 ,4-triazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

Las substancias activas según el invento 

presentan un fuerte efecto herbicida, particularmente frente a las 

gramíneas. Por ello pueden aplicaise en 1? lucha selectiva con­

tra las malezas y particularmente contra las malezas gramíneas. 

Como cultivos entran en consideración particularmente: remolachas 

soya, judias o habichuelas, algodón, colza, maní, legumbres y 

maiz.

Las substancias activas según el

invento pueden ser aplicadas tanto después , como particularmen­

te también antes de la brotadura de las plantas. También pueden 

ser incorporadas par la labranza en el suelo antes de la siembra.

Las substancias activas según 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 germinación y particularmente como 

agentes destructores de malezas. Se entiende por malezas, en 

el sentido más amplio, todas aquellas plantas que crecen en luga­

res donde no son deseadas. La cuestión de si las substancias de 

acuerdo con el invento actúan como herbicidas totales o selectivos, 

depende esencialmente de la cantidad aplicada.

Las sustancias activas según el invento 

pueden ser empleadas por ejemplo en el caso de las siguientes 

plantas:

malezas dicotiledóneas de los géneros: mes taza (Sinapis),* berro 

(Lepidium), amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria),camo 

mila (Matricaria), escorzonera (Anthemis), escabiosa (Galinsog^), 

pata de ganso (Chenopodium), ortiga (Urtica), zuzón (Senecio-'), col 

de zorra (Amaranthus), verdolaga (Portulaca) bardana (Xanthium), 

enredadera (Convolvulus), enredadera pomposa (Ipomoea), espárgul 

(Polygonum), sesbania (Sesbania), anúrrosi'a (Ambrosia), cardeuch: 

(Cirsium), cardo (Carduus), cerraja (Sonchus), solano (Solanum), 

berro palustre (Rorippa), Pótala lindrnia (Lindernia), ortiga meno: 

(Lamium), verónica (Verónica), malva (Abutilón), Emex, estramo: 

(Datura), violeta (Viola), ortiga del cáñamo, orobanca (Galeopsis 

amapola (papaver).centáurea (Centaurea).

Plantas cultivadas dicotiledóneas de los géneros algodón (Gossypiun

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

(Phaseclus. guisante (arveja) (Pis.um), patata (papa) (Solanum), lino
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también un efecto sinérgico.

Han de destacarse particularmente las 

combinaciones de las substancias activas según el invento con: 

4-amino-3-metil-6-fenil-l, 2, 4-triazin-5(4H)-ona (Metanitron) 

para cultivos de remolachas:

4-amino-6-ter-butil-3-metiltio-l, 2,4-triazin-5-(4 H)-ona 

(Metribuzin) para maiz, soya, tomates y patatas, y 

2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-l, 3,5-triazina (Atrazin) 

para maiz y sorgo.

Las substancias activas según el invento 

pueden estar presentes en las form u laciones en mezclas con otras 

substancias activas 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, como'formulaciones o en formas de aplicación 

preparadas de estas últimas tales como soluciones, emüsiones, 

suspensiones, polvos, pastas y granulados listos para el uso. La 

aplicación se efectúa en la forma habitual, por ejemplo por rociado, 

pulverización, espolvoreo, espanddo y riego.

La cantidad de substancia activa aplicada 

puede variar dentro de límites amplios, dependiendo esencialmente 

del tipo del efecto deseado. Por lo general, las cantidades a aplicar

están entre 0,1 y 10 kg de substancia activa por hectárea, 

preferiblemente entre 0,1 y 5 kg/ha.



La buena e ficac ia  herbicida de la s
substancias activas según el invento se explica más deta­
lladamente con el siguiente ejemplo:

E j e m p l o  A

Ensayo de aplicación pre-brotadura

Disolvente: 5 partes en peso de acetona

Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico

Para obtener una preparación adecuada 

de substancia activa, se mezcla 1 parte enpeso de la substancia 

activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti­

dad indicada de emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta 

la concentración deseada.

Se siembran semillas de las plantas de 

ensayo en un suelo normal y se riegan y al cabo de 24 horas con la 

preparación de substancia activa, manteniéndose convenientemente 

constante la cantidad de agua por unidad de superficie. La concen­

tración de la substancia activa en la preparación no es de importan­

cia, tan sólo es decisiva la cantidad de aplicación de la substancia activ 

por unidad de superficie. Al cabo de tres semanas, se califica el gra­

do del daño sufrido por las plantas en % de daño en comparación con 

el desarrollo de las plantas testigo no tratadas, significando:

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

100% =destrucción total.

Las substancias activas, las cantidades de 

aplicación y los resultados constan en la siguiente tabla:
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Ensayo de aplicación pre

Substancia 
activa

i

) TA_B

cantidad de remot; 
aplicación ¡ azúcar 

kg/ha !

C H
" S CH.-O-CH 

/  2 3
' Q  \  -N-CO-CH C1

0,625

C (conocida)
2 S

CH ^ C H  
/ 3 CH-CHJ^-O-CH

r^ r i /  3 3
-N-CO-CH -C1

2 5

0, 625

0,625

0,625

(5)

0,625
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E je m p l js 1

Ejemplos de preparación

A 274, 2 g (1 mol) de 2, 6-dietil-N- 

clorometil-cloroacetanilida disuelta en 250 mi de áster acético 

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

de pirazol y 106 g (1,05 moles) de trietilamina disuelta en 150 mi 

de áster acético anhidro, subiendo la temperatua a 30°C. Se agita 

durante una hora más a la temperatura ambiente. Para la elabora­

ción se ofrecen dos posibilidades:

1) La mezcla de reacción se filtra, el filtrado se lava con agua hasta

reacción neutra, as deshidratado con sulfato de sodio y se concen­

tra por evaporación en vacio. Después de una cristalización 

fraccionada en ligrofna se obtienen 171, 2 g (56% de la teoría) 

de 2,6-dietil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetamilida de punto 

de fusión 67°C en forma de cristales incoloros.

2) La mezcla de la reacción se enfria hasta 0°C, se filtra y el 

residuo de la filtración se lava ulteriormente con 10 mi de éster 

acético frío. En el filtrado se introducen 50 g (1,4 moles) de 

cloruro de hidrógeno seco a una temperatura de 0 a 10°C. Sub-
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siguientemente se recogen por succión los hidrocloruros precipita­

dos, se lava ulteriormente con 50 mi de áster acético frío y se dis­

tribuye el residuo sólido entre 0,5 litros de áster acético, y 0,5 l i­

tros de una solución acupsp de hidróxido de sodio de un pH de 12. La 

$ fase orgánica se separa se lava dos veces, con 0,5 litros de una solu­

ción de cloruro de sodio cada vez se deshidrata con sulfato de sodio 

v se concentra por evaporación en vacío. p l residuo aceitoso incoloro 

se mezcla con 60 mi de nafta, con lo que cristalizan. Se obtienen

220,2 g (72% de la teoría) de 2, 6-dietil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloro-
o

10 acetanilida de punto de fusión 67 C en forma de cristales incoloros.

En forma análoga se preparan los compues­

tos detallados en la siguiente tabla:
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T A B L A  1

n

Ejemplo
No. X Yn Z R

2 6-C H 
 ̂ 5

C1 1 ,2 ,4-t

3 ' - ' s u ? 5-i-C,H^ C1 pirazol

4 C *3 6-C
2 S

C1 1,2,4-1

5
" 3 S - ' s H , C1 pirazol

6 ' 2H5
4 .3 - (C ^ )^ C1 pirazol

7 4,6-(CHg)^ CI pirazol

8 C H 
2 5

4-CH , 
3

C1 pirazol

6- ^ X 5

9 i-C H 
3 7

6-i-C H 
3 7

C1 1 , 3 , 4 - 1

10 i-C H- 
3 7

6-i-C H 
3 7

C1 1, 2,4-1

11 C H 
2 5

6-C H 
2 5

C1 pirrol-



(I)

i L A  1

CH -R 
" 2
-CO-CH -Z 2

z R punto de fusión (°C)

C1 1, 2, 4-triazo l-l-ilo 112

C1 p irazo l-l-ilo 134

C1 1, 2 ,4-triazo l-l-ilo 92

C1 pirazol-l-ilo 57
C1 pirazo l-l-ilo 82

CI p irazo l-l-ilo 92

C1 p irazo l-l-ilo 78

C1 1, 3 ,4-triazo l-l-ilo 196

C1 1, 2 ,4-triazo l-l-ilo 138

C1 p irro l-l-ilo aceite.

t!
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T A B L A  1 í (continu;

Ejemplo
No. X Y_______ R------- Z

12 i-C H- 
3 ?

C1 1,:

13 CH
3

6 -C H  . 2 5 C1 l . :

14 i-C .J!'3 7 - C1 pir

15 C H 2 5
- C1 1 .:

16 CH
3

6-CH 3 C1 Pir

17 CH3
6-CH 3

C1 1 , :

18 CHg 5 -C H "3
C1 1 , :

19 C1 pir

20 CH3 - C1 i , :

21 CH3
5-CH3 C1 pir

22 CH
3

3-CH 3
C1 1 . ;

23 CHs 3-CH 3 a pir

24 C2H5
6-CH 3 C1 pir

25 C2H3 6-C H 2 5 C1 pir

26 6-C H 2 5 C1 O ,  t
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ft

BLA  1 í (continuación)

Z  ̂ R punto de fusión (°C)

c i  : 1, 2 ,4-triazo l-l-ilo 118

c i  í 1, 2, 3 ,4-tetrazol-l-ilo aceite

c i  ; p irazol-l-ilo aceite

Cl ^ 1, 2 ,4-triazo l-l-ilo 81

Cl - p irazol-l-ilo 82

Cl !̂ 1, 2, 4-triazol-l-ilo 110

Cl i 1, 2, 4-triazo l-l-ilo aceite

Cl [ p irazol-l-ilo 56

Cl [ 1, 2 ,4-triazo l-l-ilo 88

c i  í} p irazo l-l-ilo aceite

^  ¡ 1, 2 ,4-triazo l-l-ilo 114

Cl ¡ p irazo l-l-ilo 102

Cl 1 p irazo l-l-ilo  (xHCl) 87

Cl 1! p irazo l-l-ilo  (xHCl) 67

Cl } 3, 5-dim etil-pirazol-l-ilo 111
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Ejemplo
No.

í
TABL A 1 .í'continu:

X Y
n

Z

27 C H 
2 5

6 - C H  
2 5

C1 brom

38 ^ " 5
6 -C  H5 C1 , 3 -cío 

' 1-ilo

29 C H
3

6 - C - H  
2 5

C1 3 ,5 - c

30
' 3X 5

6 -C  H 
2 5

C1 3-m e

31 6 -C H
3

C1 3 -m e

32 C (C H  ) .  
3 3

- C1 piraz

33 C C ' s ' s
- C1 : 1 2 .¿

34
^ 2^5

6 -C H g C1 brom

35 C H . 6 - C .H C1 4-clo
3 2 5

36 C H
3

6 -C  H 
2 5

C1 3-clo

37 C 2H5
6 - C H .

3
C1 2 .4 ,! 

1 ilo

38 C H . 
2 5

6 -C  H 
2r 5

C1 4-clc
í

39 C H 
2 5

6 - C  H 
2 5

C1 1 , 2 , :

40 C H- 
2 S

6- C 2H,. B r pirazi

41 ^ 9
e-C g H ^ Br piraz¡

42 6 - C H  
2 5

C1 imida

43 C H 
2 5

6 - C H  
2 5

B r 1 . 2 , 4

44
' H 3

6 - C JH  
Z 5

B r 1 , 2 , 4
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B LA 1 Ü continuación)

R punto de fusión ( C)

C1 bromo-metilo-pirazolilo 145

C1 3-clo ro-l,2 ,4-triazo l- 
' 1-ilo

110

C1 3, 5 -dim etil-pirazol-l-ilo 90

C1 3-m etil-pirazol-l-ilo 89

C1 3-m etil-pirazol-l-ilo 113

C1 pirazol-1-ilo aceite

C1 1 2. 4-triazol-l-ilo 118

C1 bromo-metil-pirazolilo 80

C1 . 4-cloro-pirazol-l-ilo 91

C1 J 3-cloro-l, 2 ,4-trezol-l-ilo 121

C1 ¡ 2. 4, 5-tricloro-imidazol- 
1 ilo 158

C1 = 4-cloro-pirazol-l-ilo 110

C1 1 ,2 ,3 ,4 -te trazo l-l- ilo 110

B r i pirazol-1-ilo 68

Br ¡ p irazo l-l-ilo 67

C1  ̂ imidazol-1-ilo aceite

B r í 1 ,2 ,4-triazol-l-ilo 90

B r ! 1 ,2 ,4-triazol-l-ilo 78

!
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Preparación de productos de partida 

Ejemplo la  :

C H 
2 5

(variante a)

A una solución 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 agitación se instilan 179 g (1,5 moles) de cloruro de tionilo, 

produciéndose unjrivaz desarrollo de gas. Se continua agregando 

a 40 C hasta que termine el desárrollo de gas. Luego se filtra, y 

se concentra el filtrado por evaporación en vacio. Después de desgasifi­

cación del residuo en alto vacio, se obtienen 268, 7 g (98% ge la teprfa) 

de 2,6-dieíil-N-clorometil-cloroacetanilida como aceite incoloro, 

(variante b)

A una solución de 225 , 7 g (1 mol) de 

2, 6-dietil-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 agitación y calentamiento a 50°C,. se introduce cloruro de 

hidrógeno seco hasta que desaparezca la suspensión lechos a del para­

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

dio anhidro, se agita durante una hora más a 50°C y se filtra. E l 

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

como aceite incoloro.

En forma análoga al ejemplo la) 

se obtienen los compuestos de la siguiente tabla 2.

5 T A B L A  2

Ejemplo
No. X Yn z Hal

punto de fusión 
ó índice de 
refracción

3a 6-i-C H 
3 7

C1 C1 no aislada

4a " S 6-C H 
2 5

C1 C1 91

6a C,H
5

4,6-(CH )
3 2

C1 C1 no aislada

7a 4,6-(CHg)^ C1 C1 no aislada

8a C H 
2 5

4-CH
3

6-C H. 2 5

C1 C1 no aislada

12a - i-C H C1 -.. c i ; 903 7

15a ' A - C1 C1 no aislada

16a CH
3 6-CH3 C1 Cl 88

18a CHg 5-CH 
, 3 C1 C1 no aislada

22a CH
3

3-CH3 C1 Cl 40

32a C(CH )
3 3

- C1 Cl no aislada

40a V s Br Br no aislada

41a
^ 3 Br Br no aislada
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Descrita suficientemente la  naturaleza del 
invento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, de­
be hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de d eta lle  en cuanto 

5 no alteren su principio fundamental.



REIVINDICACIONES
1 .-  Procedimiento para preparar haloacetani- 

lid a s  N -sustitu idas, de fórmula:

en la  cual R representa un resto  h eterocic lico  conteniendo 
N eventualmente su stitu id o: X e Y son iguales o d iferentes  
y representan alquilo; Z representa.halógeno; y n represen­
ta  0 , 1 ó 2 ; a s i como sus sa les de adición de ácidos y sus 
complejos con sa le s  de metales; caracterizado porque se ha­
cen reaccionar N -halom etil-haloacetanilidas de fórmula:

( I I )

en la  cual X, Y, Z y n tienen  lo s  sign ificad os arriba indica­
dos y Hal representa halógeno, particularmente cloro o bro­
mo, con h eterocic los de fórmula:

R -  M (III)
en la  cual R tien e  e l  sign ificado arriba indicado y M re­
presenta hidrógeno o un metal a lca lin o , eventualmente en
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presencia de un diluyante y de un agente ligador de áci­
dos, adicionándose a continuación, en caso dado un ácido 
o una sa l metálica; a temperaturas entre 0 y 1203(3, con 
preferencia entre 20 y 8030.

5 2 .-  Procedimiento para preparar halo-
acetan ilidas N -sustitu idas, t a l  y como queda sustancialmente 
descrito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 29 hojas escr ita s  
a máquina por una so la  cara.

Madrid, -  ^
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