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MEMORLA DESCRIPTIVA

Bl prosente inverto se refidre & nusvas
cloroacebant 1idas: Mas paﬁibulaxineri‘ce se refiere a .
uns nueva 61&156 de t;lémacetanilidas herbicidas que son
poco toxicag para el maiz y se refiere también a log
métodos de preparacion pars obtener dichos herbicidas.

Bgte invento se refiere asimigmo a las ani-
linas orto-alquenil-gubstituidas que son intermedisrios
en la sintesis de las cloroacetanilidas herbicldas
antes citadas y se refiere también a log métodos de
su obtencion, |

Ias cloroacetanilidas herbicidas de le fore—

muila general:

i
CL~CH_ =~ c! R
* 2 NN
(1)
1 2 PR
en donde R~y R sgon grupos alquilicos, mientras que R

tlens difere'n’ce‘s sign:';ﬁicados para d:‘.ferencigr las diver—
gas clages entre gl, se conocen, por ejemplo, por la
patente :':Juali'ar}a ne 762131 y por la patente estadounl-
dense 3,403.994 a nombre &e Mgnsarrl:o Company o por
la patente alomana n? 2,328,340 a nombre de CIBA Co.,
o aftn por la patente estadounidense M2 3.780.030 a
nombre de Sumltomo Company.

Algunog de los productos xelaclonados con
la £érmula general L se encuentran en 8l comerclo, tal

como, por ejemplo ALACHIOR (o Iasso) y BUTACHIOR



10.

(o Machete) producidos por Monsento,

Todos estos compuestos, si ,bien exhiben

una cons:.clerable actividad hexb:.c:.da, han resul ado

T’uox:.cosrpara el maiz., Ahora se ha descublierto, y estc

'forma un obae't:o de este invento, que las clomaoetamlldas

de la foxmula general (II):
o]

CLwCH, =C =N =4 =Y

(11)

en donde: R = Hs alqu:z.lo conlab auomoi de carbono; X;

2

. /R
X = alqu.em.lo, de pxeferenc:.a —O—C = o .

- rek2 \R2
|

H 2/R2 _ i . '
..LL = .CE (en donde los diversos R2, izug-

- 2 -
R

les o distintos entre si, son H o alquilo con

la3 g'tomoszde ca:gbono).

R 1‘22 -
4 = alguileno ~CH=-; -%-CI-I-Q—; -CHz-i- (en donde
- - 2 - -
- R

los diversos R2, lguales o distintos entxe

si, tienen el significado antes indicado),
Y.= H, _alquilo con 1l ab atomos de earbono,, al-

quenilo o alquinilo con 2 a 5 a’comos de car-

bono; fenllo; ciclealgul lo; halogeno, gTupo

heterociclico saturado o insaburado con@énéai.‘én—

do de 1 a 3 hoteroatomos; —OR; —SR; 0-C-R;
0 . 0 : -

It u i I .

~i-C-R; ~C-OR; ~C=N(R) 5 (en donde R =H; als

L _
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PSR S ety e v are e

gullo; algquenilo; alceuwinllos clclozalguillos
fenilo; un grupc heteroeielico saturado o
insaturado contonlendo de 1 a 3 hetero=gto~
mos); CN,

estan dotadas do actividad herbicida y al propio tiempo

exhiben escaga toxicidad frente al malz. |

' Los intermedlarios para la sintesis de las

cloroacetanilidas de la férmula general (II) son las

enilinas orto-subgtituidas de las Pérmulag gonerales

(111) 3 ()i

(III) | TH, (Iv) = s
Pl

L

en dondes Rl, X, A oY tienen el mismo significado Quﬁ
el indicado en la firmula general (II).
Llgunas de las anilinas de las férmulas gene-

raled ];II y IV pueden prepararse segun mé'ch'los conocidos

(véase, por é.jeﬂmplog "Helvetica Chimica Ag’éa, 56, 1973,

pég. 105; Joumal of Orgenic Chemistry 22, 1957 - pég.

- 14183 Journal of American Chemical Society 83, 1961 -

pag, 3319 y "Chimia® 30 (1), 1976, pags-. 21-25), wna
etapa comim constituida por una bremsposicion alilica
obtenida por la accidn de cloruxo de zinc sobre T(alque~
nil)~anilina, :

Durante el estudio de las cloroacetanilidas
herbigidas ge ha podido obsewvar que muchas de las ani'-.

linas, orto-substltuidas en 2 y 6, en donde por lo menog
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un substituyente es un grupo alquenilico, y que siwve
como material de partida, mo son conocidas ni se conoce
un procedimiento genersl y al proplo tiempo econdmico pa—
ra sw preparacilon.

Por ejemplo, eran desconocildas anteriormente
la 2-etil-6—(2! —propenil)=eniling y la 2-etil=Ge(1f =meti le
~2"epropenil)—eni line.

Asi pues, el objeto de este invento son tam-—
bién lag anilinas orto-subsbituidas de la £érmuls gemeral
IVa:

' HY -4 =Y

(iva)

en donde:

R = alquilo con 1 g 5 &btomos de carbono; X y
> :
, zs
glguenilo de lg formulg -~ ¢ = C = C_ 5
R2 R2 \R

(siendo RZ igueles o distinbos entre sf y re-

X

i

presentendo H o alquilo con 1 a 3 dtomos de
carbono)

A = alquileno, opclonglmente substituido, del ti-

pos
g2 R®
e (¢ cow GH, s wCH = .o

27 2
2 2

(en donde R? tiene ol significado antes Lndicado)
Y = H; alquilo con 1 a 5 atomos de carbono; alquenie

lo; alguinilo, fenilloj cicloalquilo; haldgeno;
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grupo heteroeiclico saturado o insaturado;
e 9 9 o
~OR; -SR; -O0CR; ~M-CwR; r--(}OR‘;,-_-CN(R)2 (en donde
R = H; alquilo c:olflt 1 a5 dtomos de carbono;
alquenilo o alquinilo con 2 a 5 &tomos de
carbono; cilcloalquilo; fenilos grupo hetero—
clelico saturado o insaturado conteniendo de
1 a 3 heteroatomos); CN;
A-Y juntos pueden ser = I (en el caso de que Rt
sea distinto de motilo).
tr0 objeto de este invento consiste en un
procedimiento general y econdmicamente conveniente (baras
to) para la obtencién de anilinas de la férmula general
IVa, que comprende tratar las aniliﬁas Negubstituidas

de la formula generals

YA - T ~X
R

len donde X, 4 e Y tienon ol mismo significado que el
indicado en la formuls general (IVa); Rl, ademag del
significado de la féxmula generel, puede sor H v ademds

4 e Y junbos pusden ser H o pueden tener el mismo slgnis-
ficado que X], en una solucidn mcuosa con wn dcido fuerte,
tal como un acido sulflrico, acido fosférico, deidos halow
genhidricos en cantidades equimoleculares con la aniling
N—-gubgtituida, para fo_rmar su gal, y calentar luego la

sal asl obtenida en una golucién acuosa a 1002-1609C due

rante periodos de tilempo comprendidos emtre 1 ¥y 10 horas,
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En el cago en dondc gl os II, v & es igual
a X, ge obtendrén anilinas 2,5~di=(2-eiguenil)substiful~
dag, m:.epﬁras que en el cago on donde LY og dlgtinto do
Hy de X, go obtentrén anilinas orto~di-substituidaes con
el grupo AY enlazado sl nitrogeno:
Yagiec (82) 0 (R2) = ©(8?), MY
pl R 6(r%) ¢ (8%) = ¢(R?)

=®

2

(a) ‘

Iag anilinas de la féxmula general IVa pucden
obtenerse también haciendo rcaccionar anilinas orto-
~algueni l-subgtituidas de la formula genergl ILL con un
Z-h-Y-hgloderivado (Z=halogeno) en presencia de'uz'la base

- aceptora do (HZ) acido halogenhidrico. (Bsquems 1, reace— '
clon g).

Se lava lg mezcla reaccionzl con agua ¥ luego
-8¢ extrac con un disolvente de bajo punto do ebulli~
cion, Despuds de la deshidratacidn se somste ol cxbrac—

- 0 a degtilacion para obtener el IVa intermediario.

En calidsd de halodemvado, Z-A-Y puedes repre~
sen’car- wn alquil-, alquenile, alquinil, un clcloalquii-,
un heterocicloalqull~, alqullaminoglguil~, un cilsnogl-
quil~haluro o un alcoxialgquill, algulltioalquil~hsluro o
también um haloacetato o un halogcetanida.

Otro objeto de egte invento consiste en la
descripcién de anilinas orbo-l-glquenil substituidas

de la fémula genersl IVbs:



10.

20.

25'.

HNeh o
l X
(Ivp)
on dondes
h-Y = Hs o
A = alquile%o, Spcionalmente substituido, del
3 — * 2 —— 2_ . .
$ipo > CHy ~CH, . (R%=H, CHB),
Y = OR] en donde B = alquilo con 1 & 5 &to-
nos de carbono,
Rl = x alquilo con 1 & 5 atomos de carbono; X
HR 2
, ’ t t2 /R
X = l-glgquenilo de la formulag: ~C=C-CH
\?2

Ias anilinas orto-l-alquenil substituidas son
intemediarios @tiles para la preparacién de cloroace-—

tanilidag herbicidas de la férmula general I

Re R .

/ 2

en 'donde X = ~CH -~ C - CH (R
R2

= H,cns).
El procedimiento de preparacion de estas ani-
linas (que forma también un objeto de este invento) con-

giste en trats.' las anilinag de la Férmula general

IVa en donde X eg un 2-alquenilo de le férmulas

N -

-C =C , en un medio alcohdlico con un

\hg

M= Q=



excesgo de élcali; a una temperature comprendida entre

100 y 1602C y durante perfodos de tismpo comprerdidos

entre 1 y 5 horag, glendo los productos de eghta reac—

cion las anllinas orto-l-glguenil-gubstituidas de la fr—

5. mnula general IVb (Bsquema 1, reaccidn b).

Las enllinas orbto-alquenil~substituidas de

la féwmula general IVa y IVb .expuestas en la tabla 1 se

preparan seglin uno de los mébodos anteriormente expusg—

tos.
10 o ZABIA I
H\N A
RWK
O .
'\/
. l " ’ .
Com-~{ R X AnY | P.6.2C —]E :
puos (mitig) | IR~(om | REE (o, ppun)™=
0 . . _
A | CH| OH,CH=CH,| H 128-(15) %"\’(7%’{;?90 3,6 (NH2); 1. 25 (%)
1630, '
(Y £=¢ ) | 245(a) (CH);
994,915 ' :
(\?30H=0H2) 3,3(m), 4.85-6,3(m)
(C‘H2—0H H2;
6,5=T,1 (H aromg~
GLCcod
B | CH, OHz-CH:CHz H 3,45 (WH, )3

2,05(8) E(CHB)
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TABIA 1 (Conmbinuaeidn)

' 1 - B o ' -
Come R X A=Y P,e,.8C: I : :
n%gs (mils)  |IR~(en ) R ( . pon)™ |
¢ | oJ H~CH=CH,| H 3,45 (ME,);
1;3(d), 3,35(q)
497 - %,l, (m)q ’
((E~CH=CH,)
| N | CH, :
s
D |oH CH-CH=CE | ® 3 45 (M, ) 5
3 2 2,0 5Es)2(01)
E [HyHCH, | OH _~CH=CHS H '90(05)34*‘0 3 80
2 2 2:’ (\,)NH2
1630,1615
(¥ 3=c2")
99.2-9.10
(v CB=CH )
L CESCHGH,, | CHyOHp00H, %g—g')T 3400 (\)NH)
" 11635, 1615
Sl
392—910
(N ~CH=CH )
¢ o CH=CH, |CHCH00HA| 88 3410(111{)
2y TR, Rty 88
. 1682,1632,
1610, 1600
( BN )
. 990,908
(" «CH=CH )




T4BTA 1 (Continuacién)

Com~ R X A=Y p. . 2C - 4 Y e
puog '- (mIﬂHg) IR-(on™ ) | R . ((f,ppm)
H CH., |CH o~ 6H=CH |CH-CH 0FR 90 -071) 1‘2(a)-'2'8¥3"8
. 3 ok EéH o418 90 (0, | (51)2:(1) ’
3
(vH -QH-CHQ—OOHB)
O‘H3
? 2-6,4 (m)
H,)
I C By |CH,~CH=CEL, |OH 61,00, | 1054107 '1 2 (3, 2, 8-3 8
. 2 (M Gy L o (0,1 | (m), -2, 3¢s)
3 ’ (ME-CH-CH,-0CHy )
CH3 ;
4 (m) i
CH-CH )
2:7ta); 1,3(t)
' (52H53
Iy i lul.l.‘i':l.L;-j'lLi_L._ " ‘Ai;l;A ) pons
J CH, [OHCH-CH. H 126-130 70 3380 1 8(d I= GHz)
3 3 (28)_ 3 V) N 1,) (CH3 v:.niln.co)
g, | o
. 3 2,0(3)_ (GH3—¢)
| . ' B - |130m1 670 380 _1 8 (a J;-’6Hz)
S AC T Caa TR | B (i, vinitieo
‘ 1615,965 " 3808
’ W ;
CH=CH-CHS) .| 2,7 (a), 1,3(%)
(v Y 3) @ 1'5-;3’5,- '
| T |omon-cHyoBeE-Hy | E [p,F,= '3430 3\;40 1,9,(a) (8
62-642C 2) vim.l:.co) H
' 1635 960 . | 3,76 (WH_).
(yo}’x_cﬁ-o}g) SR
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TABLA 1 (Continuvacidn)

. 1 |
Com= R X AwY P.e.8C o < hac
gueg (g ) IR-(cm . ) | aw™ (S »ypIm)
o
M |OH, |CH=CH~CH,|CH_~CH00H; 98102 | 3380- (V1) |1,9 (a) (cf
3 3| T (0,1) |1590,980 . |+vinfiico) 3
(CH=0H—CH3) ,
. 2,36 g)
. 1120 (Y C=0%) (CH3 )
E r
1 -~ Solo se exponen los datos espectrogecplcos mag repre-
10, sentativos
¥F . : ’ . : .
2 - (8) singlete, (d) = doblete, (%) = triplete, (q) = cuar-
teto, (m) = multiplete, ,
" Ias cloroacetanilidas de la férmula general II
se preparan haciendo reacdidnér anilinas de la férmula ge
15,

herhl IVa y I¥b don cloruro de clorvacdtilo 6 presencia

de una base aceptora do Acido halogenhidrico (Bsquema 1,

reaceidn ¢).

[X = 2 alquenilo]

2.

- «HZ
[X = 1-alquenilol

. .Bsguema 1
H,

(Iva)

b \LOH",ROH .p_\‘]
Zd

A

L,

Rl

+EAY

OH™, ROH

(Ivb)

C

R

e
/|

-
X

+0ch2;0001
HOL

P

2
~C1

+C1CH,~CCCL

R (P! i
1§ ar
1 - X




Ing

cloroacetaniliday de ia £8muls genersl II

pueden preparerse taumbién a partir de anilinasg orto-al-

quenil-subgtituldas, siguiendo uno de los procedimigntos

gintéticamente resumlidos en el esquema 2.

10.

2C.

25.

. . 2
~*CH~R

il

Esguema 2
' g2 fa
l
c - Cl CrI
A RN
4, +CICHp-COZR _ R b

II (AY = CHZ;«RZ)

r? R?
b -
HE  CH<CN o1 -G
\1\1/ ~ ].\
_ Rl\. X
. CICH, ~30C1 N
2 s O
-HC L -

VIII II (A - Y = CH-CN)

Ia primera reacoldn de la secuencla expuesta

en el Baquema 2 (reaccion d) se obhilene haciendo reacclonar

una orto-algquenil enilina con un aldshido en un disolven=—
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te inerte, de preferencia en presgencia de pequefias cantida=—

des de una solucidn metandlica de trietilemina, siendo el

azaalqueno V el producto de la reaceidn.

Los zompuestos de egte invento se obtienen

5. a partir de azaalqueno V pasando a través de una de las

etapag sigulentes:

d

1

10,
dp

15,
dq

20.

25,

-

Adlcién de un haluro de &dcido cloroacdtico, para
obtener intermedizrios de.'l:ipo VI.que pueden
condensarse con alcoholes, tioles, aminas, Acidos
carboxilicos (YH) para obtener los compuestos de
la £érmula general IT on donde A = -CHRZ,
Hidrogenacién del doble enlace C=N, con un reductoxr
gelectivo, tal como, por ejemplo voro-hidrure sédico,
para obtener los inbtemmediarios del tipo VII que,.
mediante condensacicn con ecloxuro de cloroscetilo,
ofrecen los compuestos de la formuls general II en
donde : A3 =CH2-R2.
Adicion de HON, 1iguido o disuelto en un disolvente
inerte, para obtener los intermediarios del tipo VIII
que, mediante condensacion con cloruro de cloroace-
tilo, ofrecen los compuestos de la férmula general
II, en donder:

R2

t

A Y =CH -CN

A partir de lag anilinas orbto-alquenil subg-

tltuidas indicedes en la Tabla 1 y siguienio uno de los

procedimientos sintéticamente resumidos en los esquonas

1y 2, se preparan las cloroscetanilidas expuestas en
1la Tebla 2,



TABIA 2

Cl\/PKN/A -

Rl/X

Com
‘o

10
11

12

pues

R! X A 2.e, (20) ANATISIS EIEMENTATL
(il ) C TTE i
[F410. EALTA CAIC, HALLA CAIC.HALL
CHy |CHp~OH=CH| CHg-OwCH3 | 1154 (0.3 62 8 64,16 6,78 7 3 5,23 5 34 |
O | OHp H=CH | CHp0(CH 3 <H; %31"1)1539 65,9 64,96 | T,01 7,69 | 4,52 4,65
’ - . o . . . .. . -
O | CHyCH<CH | CH,O-CH3 | 1420 (0;1)]63,94 63,89 7,15 7,24 4,97 5,04
C H;s | CHy*H=CHy | CH, 0-{8 )08y 1608 (Q,1) (66,76 63,21} 8,09 7452 | 4,32 4,46
O g | CHyMl= OH | CHO-CH{HS ) %853599 65,9 63,18/ 7,81 7,23| 4,52 505
. t
Q . ’ L o Ce . 4 N
- o008 ]
C H [CH pCH=CH CHZ"C"OCZLHSn %8534)200 64,85 64,16\ 7345 7259 3,96 4413
7 CH3 . A : . e
C i, |OHp=CHCH | Oty =C- 04}& ~ 163,99 63,06|7,16 7,31 | 4,15 4,19
02H5 CI'IZ;-CH=CH2 CH, —-OCZ'Hs : - 63405 64,0 |6,85 6,6 | 4,32 4,43
OH, |CHp-€H-CH, 01{208 ~CHs 1(284559 60,91 60,58|6,13 6,22 4,73 5,1
. +
¢ A &{;cnacn'z CHO-GHy 3504558 64,97 63,93|1,5 T2 | 4,73 49
c CH=CH,, - |GHp-0-03Hyn  |155~1578
sz 2 2~V 3RT (0, 1)
-1682 7 62
O H CH-CH-CH CH2—0~C4H911. :(LS?ZJ).GS 67,54 65,37 (8,35 7,98 | 4,14 4,
7' “ ol N o
C Hs éﬁ-C}bcHQ GHZ--O-CHZ-@ 1?‘(5),%2 66,38 66,14 16,68 6,76 | 3,87 4,0
0
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TABTA 2 (Continuaclén)

. - '_ .7"~ " . PN

Com | R X AY P.e. (20)  ANATISIS EIEMENTAL
pueg - (mmg) 5 — 5

to . 2 :

o CAIC, HALTA | CAIC, HALTA|CAIC, HALTA

. 3 o . DO. . D00 DO -
14| O, | CH-CH=CHy |(HFCT ~  |66,3 64,08 |6,6 6,84 19,65 8,79
15| CH, CHZ-C}I:cﬁQCHé;g;IZo-CH_g - 64,04 | 7,12 7,08 |5,0 5,2
i | R . O
16| om, | cHpeCRE, CHQM-C-O-CHCH,B' - 163,05 66,47 | 6,85 6,98 |4,32 4,42

N .: ‘ _»\:,.Q . . . . . .. ..

17| CH, |CHyCHEH, (HFC-O-CH@Hy ~ 62,03 62,07 | 6,51 6,68 |4,52 4,56

18| OH, | CHy-CHH CH}G-0-G4Hgn | ~ 63,99 69,49 | 7,16 7,43 [ 4,15 3,97
- " .- o :

19| CHy |CHpCH-CHp(GH,G-0=CH, | = 60,91 58,64 | 6,13 5,88 |4,74 4,2
20‘033 CiLy-CR=CE\(Hy-0-Cfly 150 | = |64,96 65,20 | T,5 7,52 | 4473 5,06
21| OH, |GH;CHAH, |(OHy0-L38y | - 64,96 66,39 | 7,5 7,53 |4,73 4,77 |
22| CH<EHCHACH o-OB£H 0T p—0-CHy - |65,41 65,56 | 6,86 6,89 |4,77 5,06
23 |CEYEROH CHyCBGH (L, -O94Fgn | ~  .|67,94 67,66 | 7,80 7,63 | 4,17 4,38
24(0E, | CHy$H-LOR-CHyOCHy | = . [64,96 65,06 | 7,5 T,4 |4,73 4,85
B0 H, | CHpOBM0HCE0-CH | = |64,96 63,18 | T,5 7429 | 4,73 450
26(C Hy | CHyCHCHyCH-CH;OGH; | -  |65,9 66,1 | 7,81 8,05 |4,52 4,7
27j0m, | OmE<cHy fOH,0Ey | - |62,8 63,48 6,78 6,02 |5,23 5,40
28(0F, | OBOH-CH3 |(Hp-0-CH(T ) 15401) | 64,96 67,47 | Ty5 7,85 | 4573 4,96
29|CH, | CHOH-CHy L0184 By 15(3—;15: §5T91 63,94 | 7,81 7,48 | 4,52 4,60




_TABIA 2 (Continuaclin)

Com| R' s A=Y P.c. (20) ANATTSIS ELEMENTAT
pues (mHg) : e
o . hid i}
CAIC,HALIA |CAIC,HALTA |CATC.HALIA
. : o R S I Y
30 | G H; | CB=CH-UH3 CH,0CH 5 %3.46%316 63,94 64,03} 7,15 7,25 | 4,97 5,35
d [ .. R ,‘ - o . “ .
31 CQH'5 'CH=€H~CH'3 CH,OBH CTh) 5 %gg;%Gl 65,90 66,75| 7,81 7,83 4,52 5,1
- - ’ . . . . . .
32 |¢ 21{5 CH=CH-UH3 |CH,0-0 4 Hg %80;%63 66,8 64,17| 8,11 7,7 | 4,32 4,73
33 omﬁleﬁjgm-cné O, 0CH, - 65,41 65,08( 6,86 6,7 | 4,77 5,15
34 |oH, (H-CHEH3 (HoCHp OCHy| = 163,93 66,29 7,15 7,82] 4,97 5,43
35 [0y [HeCHWH3[HyOHoOCHy | - o e
36 02H5 3H=CH—CH3 GH‘-QHEOCH3 - 65;9' 66,5 | 7,81 7,88 -4952_ 4_-;93
37 [CH, SH=CH~CH3OH2;COOCQH5 - 62,03 63,35 | 6,51 6,7T1| 4,52 4,62
. Las cloroacebanilidas de la £ormuls general
II, objeto de egte invento, han demostrado poseer excelon-
20, e actividad hebicida frente a monocotiledonsas y dico=~
+ileddneas infestadas en fase de pre~emergencia (o =8,
- cuando el infestante no ha emergido todavia del terreno).
Ia getividad herbicida de estos compuestos,
examinada con el método descrito en el ejemplo 15,
25. se ha expuesto en la Tabla.3, junbo con la actlvidad de

cloroascetanilidas -conocidasg derivadas de 2,6—dia1quil—anié

linas, btal como, por ejemplo, Llachlor y Antor.

La actividad herbicida se ha expresado por

medio de una escala de valores cuyos valores van de O

(= crecimiento del infestante en presencia de herbiclda
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igual al del infestante testigo en ausencia de herbicida)
a 9 (inhibieidn total del crecimiento del infestemte).

;bs datos se exponen en ls Tebla 3.

TLBTA

5, Actividad herbicida en pre-emergencla, expresado en

base a una escala de valores comprendidae entre O (sin

actividad) a 9 (actividad totall.
1 DosIS | MONOCOTIIEDONEAS TOPAL DICOTIIEDONEAS | TOTAL
Kg/Ha |7, - T

80 .

) <

S 3

3 - S Gy G

° . gggfang He 80 Bgh

8 gs8u+e9b3 HoagqKdo 8§39

ol S A m'EZ)p*'E HSE(D-HU) m.r.j‘?'

8 Peboddoo 28 ETaowo

m<:|9lmcog:q<:p4m NHPEPEBO NBD
2 9 99999999 81 88997977165
1 9 88999999 9 85797943153
0,5 |9 68979899 | T4 846678410 |4
0,5 {9 56859698 65 6 465674001 38
2 9 78999899 1 § 38899823 58
1 9 789898938 76 327688711 43
0,5 9 46859598 63 114565300 25
0,25 |9 33838386 51
2 9 99999989 81 . 8 5 99989 5 3 65
1 9 88899999 78 8 4 8978541 54
05 |9 67879898 | T 646667320 |40
0,%5 |9 34749687 57 % 3 4 4 5 6 200 | 28
2 9 67888898 Tl 338484800 |38
1 9 55767795 60 2253646060 |25
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TABLA 3 (Continuscidn)

MONOC OT L ILEDONEAS

Com |DOSIS TOPAL |  DICOTIIEDONEAS TOTAT
pueg [Kg/Ha | ~ : ‘
to b0 )
S <
o . g
. @ 2a O
9 B3R 588 §o . BmE g.i
ﬂmgﬁh-l:&og :mmxggg o
2 §098% d b mgﬁlgﬂg.—xﬂm
g 43388 388 288388
05 |8 33645483/ a4
0,25 | 7 33534282/ 37
5 12 ]9 89999999/ 80 767599782 | 60
1 9 7887999975 645477540 42
5 |9 57767798] 65 423345410 | 2
0,25 |8 44447586 50 _
Ala- | 2 9 99999999 81 849989721 57
chlor . .
Com— | 1 9 89999899/ 79 847988300 47
gé e | 0,5 9 27979793 |70 526677300 36
Qren : ’ ’ ot
cla”™ | 0,25 9 36858698 62 414456100 25
10 |2 9 79999999 |7 738979 wm e
1 9 58999799 T
%5 |9 267689597 62
0,25 19 05665376 | 47 e
BROMUS Sp.
8 | 9 69989999177
1 9 58867687 64
S 1095 19 455443441 42 .
14 |2 9 5988999975 3
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TABTA 3 (Combinuacidn)

Com - ';'D'OSIVS { _MONOCQOTIIEDONEAS TOPAL | BROMUS SP. | TOTAL
L puss Kg/H e : -
E [¢]
2 mggggggg
o SAd08R5E D
2 8835488
1 o 4777779764 |7
?.5 2 9 99999999} 8L 9
1 9 79979999|77 |9
17 | 2 9 79979899|76 |9
1 9 59835799|64 |9
20 2 9 49889899|73 9
1 |9 2977979766 |7
22 | 2 | 77997999773 |7
S I 7 49779797|66 |17
o4 | 2 9 799999977 |9
| 1 9 4999999 T|74 | T
27 | 2 9 7TT99979 7|73 |7
- 1 9 4779949765 |7
.8 | 2 9 799899909[78 |9
! § 28559798|61L |8
34 | 2 9 799899997 |9
’ 1 9 5978999974 |9
368 2- | 9 79999999{m |9
1®) 20 f9 79989999 |9
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TABLA 3 (Continuseidn)

Gom |DOSIS | MONOCOTIIEDONEAS | TORAL | B R ONUS sp. |morar
pids [ca/ia — - )

>-.h'

o

[u] N e

o s SA

3 g9 Fils! g g

[5] § ol T O o

g g2ty

wl [w] ;lj 8 © 05) p-l'g

a 0o 80nd 8 0

R R R N
39 1 9 69889999 76 9
2@ | 2 9 49779499/ 67 9
Antor | 2 9 89999899 79
(Com~
puesto| 1 9 77979799 173
de e '
feren | 0,5 9 5575769 7} 60
oia . - e .
offen-{ 0,25 9 34333465/ 40
legun,
gach
2.311.
897)

| (a) 38 = oemmeti 1-6-gll 1-N-otoximeti l-c lo roacetanilida
e
T/\o/\
/\//
(b) 39 = 2emotil-Gmalil-N-etoxietilwcloroacetanilida

0
LA~
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(c) 40 = 2,6~diglil-FN-otoximetil—loroacotant lida

c1 Q@
\/

NI

En comparaclbn con las cloroacetenilidas
conocldas dexlivadas de las-2,6-dia1quil;-anilinas, lag
cloroacetanilidas objeto de este igvento ofrecen la
gran ventaja de sor mad golectivas, debido a que no
ocagionan ningin perjuicio & eultivos agricolas impoxr-
tantes tales como, por ejemplo, ol maiz.

Ia boxleidad de algunos cultivos sgricolas
Utiles se ha comprobado por medioc del método descrito ‘
en ol ejemplo 165 los datos so han expuesto en la Tabla 4
junte con lg toxicidad pars el maiz y ol trizo desarvollada
por lag clorogcetand lidas conocldas como Alachlor y Anboxm,
Ia toxicidad se ha expresado en témminos de una escala de
valores comprendidos entre 0 (sin dsfio; crecimiento igual
al de la planta tegtigo) y 9 (dafio completo con total
inhibicidn del creoimiento).

TABTA 4
Toxicldad entre cultivos Gtiles exprosada en términos
de una escala do valores comprendidos ontre 0 (sin dafio)
v 9 (dafio completo).

B s N

\\

Nt nitn s e e
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14814 4 (Cortinuaeidn)

Compuseto Dogis Maiz Trigo Remolachasg
(kg /ha)
2 4 2 -
2 0 4
4 4 0 -
2 0 2
5 4 0 -
2 0 T
7 4 0 -
2 0 6
1Ll 4 1 -
2 0 4
22 4 0 0
4 0 0
o7(e) 4 0
34 4 0 0
30 (0) 4 0 0
Alachlox 4 7 -
(producto 2 5 7
tegtigo). ‘
Antor 4 7 9
(producto 2 5 9
togtigo.~-
DOS 2.31L897)

notag de la Tabla n? 4

(a) Toxicided sobre el algoddén ~ 3 (4 kg/ha)

(b) 39 = 2-metil-6~alil-N-ctoxietil~clorogcotanilida
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Con el fin de ilustrar mejor este Lnvento ge
ofrecen log ejemplos sigulentes sin que impliguen limi=
tacion del migio.

EJEMPTO 1,

Prepargeidn de 2-etil-6ealileaniling (comuesto A, Mably 1)

En im matraz, conectado con tbondensajor do
reflujo vy un avhidrificador de cloruro calcico ge irﬁ;ro-
dujeron 64 g (0,4 moles) de 2retilwi-glilenilina, 56 g
de ZnCl, anhidro finamente molturado y 120 cc de xileno .
anhidro. Iuego ge cglerrté el contonido & la temperatura
de reflujo durante 4 horas.

Despuds de enfriarse hasta GOC se adiciond
a l;a mezcla 70 g do NaQH en 400 cc de agua. Luego ge
extrajo esta mezela reaccional.a la temperatura del am-
biente con éter dietilico y luego so anhidrific) el ex—
tracto g’cériéo sobre I‘Ta.ZSO 4

Dospuds de la separacién del ter mediante
evaporacion sc sometid el extracto a destilacidn para
recuperar el xileno y. reunir la fraccion himiente a
una temperatura comprendida entre 1259 y 1402C a 15 m de
Hg. . .

Esbe fraceion, que gseendié a 51 g, egtuvo
congtituida, fundamentalmente, por 2—e'b1146—alil-gnilina

(andlisis cromatogréfico gasecoso).
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| Una pequefia parte de la Praceidn destilada
se crouatografis -sobre gol de allico (oluyente : benceno
al 95%, étor dietilico al 5%).

Iuego 8¢ reunid la fracceldn intermediaria,
igual al 705 de la cantided eluida y Sobre ésta se llevaron
a -cabo. lss determinaciones analfticas (Ardlisis olemen~—
tal, LR y RMN),

EJEMPTOS 2 = 4

Siguiendo wn procedinmlento como el descxito
én el ejomplo 1; y a partir de las 2~alquil-N=2'-alque—
nﬁ.lfanilinas apropiadas, S prepararon lag 2-dlquil-G-
~(2'=alguenil)anilings indicades a continuacion:

Ejemplo M@ 2 ; 2w-motill-6-alileanilina

(compuesto B, Tabla 1)
Ejemplo N 3 3 2-0til—6=(1!=-motil-2f —propenil)—anilina

(compuesto ¢, Table 1)
Ejemplo M8 4 3 2-metLle6w(l!=mebil-2!~propenil)=-aniling

(compussto D, ‘Tabla 1)
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EJEMRIO 5 .
En un "cubq Caﬁpﬁ,ée 100 cc de capacildad se
introdujeron 3 g (0,02 moléé§ de N-glil-2-mobileanilina
¥ 20 cc de una golucidn 2N de H 804' Tuego so corrd :
el tubo a la llama y se manbuvo a 1502C duranie 2 hoxes,
Después de enfriamienbo se virtid el contenido
en ung solueidn de NaOH diluida, en unz cantidad suficiens
‘te para proporelonar un pH alecalino y luezo se extrajo con
éter dietilico. El extracto, deslmés de secado sobre
Ng SO4 ¥y evaporeidn del d:.solvente, ge des*b:.lo a8 pro-
gion reducida. Se obtuvieron de- eme modo 2,5 g de
2-roti 1611 I-eni lina (comphesto B; Tabla 1).
EJHMPIOS 6 = T

Se repitid la reacoldn descrita en el ejemplo

, 5 galificando lg Neglile2emetilanilina con ung ean“bldad

estequilométrica de una solueidn acuosa 1M de HCL ¥ apli-
cando la misma temperatura y- condiclones de tiempo para
8l calentamiento.

Degpués del tratamiento del contenido segin
el proceso descrito en el ejemplo 5 ge obtuvo un degtils
do constituldo por 2 g de 2-metilef-alilanilina. Se repil=
%16 la migma reaceidn salificenio Nealil-2-metil anilina
con una cantidad equimolecular de una solucidn 3N de
H3PO L7 aplicando las mismas condlciones de temperatiura
durante un perfodo de 6 horas. Por Qltimo, despuds de
extraccion con étor dietflico del producto tratado con
dleali acuoso, se obbuvo ma mezela conbeniendo el 50%
de la anilina de partida y 504 do 2-metll-b-glil-gnilina.
EJEMPTO 8,
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Bn wa Subo. Car:.us de 100 c~ de capac:.dad ge

lntrodujeron 20 g (O 098 mules) de N-alll—Numetox1et11~

o—-'toluz.ch.na ¥y 100 ce do una siolu.c:.on 2N acuosa de
i 804 El tubo ge cerro g ia llama y luego ge calenuo
a una 'bempera“sura de 13090 aaranue 3 horas. Despues del
enfmamu.ento ge tvvato el contem,do del tuoo tal como
ge na desc:c'J.Jco en el eaemplo nk 5, ¥ se dbbuvieron 13 &
do N—metox16ﬁ11~2—6~alll anmllna ctyas caractermstloas
ge han expuesto en la Tabla 1 (compaesbo F).
BIEWPIO0 9

Operando tal como se ha descrito en log ejem-

plos Ms. 5y 87y a parbir' deﬁ%ia]ilani]ina, se obtuve,
con rendimiento del 70-80%, 2,6-dialilanilina, cuyas caw=
mctemsuicas ge han e”pues’ao en la Tabla I (COI’J.PU.GSUO E).
EJEMPIO _ 10 _
Prepsracidn 46 1s DemetileGe( 1! spropenil)and 1ing. -

En un matraz de 250 ce, equlpado con agita-
dor y condensador de reflujo, se introdujeron 30 g de
2-moti 16— lil-anilina y 60 g de KOH disuelto en 120 g
de etilenglicol, Se aglité la mezcla reaccional durante 3
horas a 1602C. Despuds del enfrismiento se adiciond a la
mozcla reacclonal 100 cc de benceno y luego se dejd bajo
agitacion durante 15 minutos.

Se geparo la fase bencénicu y se lavd con agua v
luego se anhidrificd con Na2304

Se separd el disolvembe y se destild el residuo
bajo vacio; .reun:_Léndose 22 g de una fraccion hirviente en—
tre 1262 y 1302C, a una presidn de 20 mm de Hg. Dsta frace-

cidn esturo constituida por 2-metil-G-(1'-propenil)eanilina
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cuyas cafaotexis’cicas se exponon on la Tabla I (compussto
I). '
EJEMPIO 11

Preparacidn de 2-metil-b=alil-il-metoxi-metil-cloro~gcetam

nilida (compuesto Tabla 2),.

BEn wn matraz de 250 cc, equipado con un Mar-
cusson, ge iﬁ'broaujerona
~ 25 g dol destilado con un punto do ebullicidn comprendido
entre 1259 y 1400C (a 15 mm de Hg), obtenido tal
como se ha desorito en él ejemplo 1, ¥y consbituldo
principalmente por 2eotl 16 wali 1ani lina;
~ 18 g de trioxano en 40 cc de bencerno;
- 2g do uma solucién metandlica de brietilamina con
ooncen‘braéién del 255,
Iusgo ge calentd la mezela reaccional Y se

menbuvo 2 la temperatiiva de weflujo hasta que el agua,

formada durahte la veacéion, se ha eliminado por comple=

%o de foxma azeotrdpica. En este punmtd la temperature
ge llevd hasta 1002-1108C y se manbuvo a este nivel du—
rante wedia hora. . )

A eo;ﬂ;inua'cién se dsstild la mezcla reacoional,
recogiéndoge 13 g de una Fraccidn hirviente a 120-1222C
a una presién de 20 mn de Hg, y que ostuvo constituida
por Nemotllon-2-etil-—6~(2! —pmpgnil)anilina.

Luego ge adicionarcn 4 g ds este inbtermediario
en un matraz de 100 cc de 2,6 g de. cloruro de cloroacetilo
disuelto en 20 cc de benceno. Ia hemperatura aumentd hese
ta 602C. Después de dejar que la mezcla reacolonal se en-

friara hagta la temperaturs del ambiente se adilcionaron
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10 cc de mebanol conteniendo 2,3 g.de frietilemina.
Luego ge dejd en reposo la mezcla reaceional
durante 14 horas, despuds de lo cuzl se virtid en agua
y ge extrajo la fase omgénica con Ster dietilico.
A'con'binuacién ge anhidrificd el extracto
con CaCl, ¥, despuss de la evaporacion del disolvente,
ge destild el residuo, lo que did 5 g de E—Te'bi‘lé-6—alil;-1\r;
~mefoximeti l-cloroscetanilida (aceite, punbto de ebullicidn
= 1428C a 0,1 m de Hg).
EJEMPIO 12,
Preparacion de N-(carbobutoximetll)~2~etil-6~alil-oloro=

acetanilids (comuesto 6, Tabls 2),

Se introdujeron en un matraz de 100 ce, equi-

pado con condensador de reflujo, 7 g del destilado conte- ’
niendo 2-0%il-6-alil-anilina oblenido tal como o ha
desqri‘co en el ejemplo 1, 13‘g c:le n;-ba“cilécloroacg'i:a.'bo
en 40 cc de dimetilformsmida, 7,3 g do NaHCO, ¥ 0,2 g
de KJ. ILuego de calentd la mezcla reacclonal a la tem-
peratura de reflujo durante 4 horas. Despuss del enf riamlen-
t0 g8 virtid el contonido en agua y se extrajo con é%é:i:‘ '
diet:’.lic?. Bate extracto se anhidrificd luego sobre
Nazs% v, después de la evaporacidn del disolvente, se
destild el residuo bajo vacio para recoger la fracolon .
hirviente entre 1302 y 1509C & 0,1 mm de Hz. Bsta fracoidn,
que asecendid a 7,3 g, estuvo conglbituida por N~-(carbobu-
toxiwmetil)=2uetil-gnilina como componembe principal (ande
ligis cromebografico gaseoso),

A continuacidn se transfirieron 7,2 g de

esta fraceion a un matraz de 100 cc, equipado con agitae
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. dor y condensador do reflujo y se ls sdicloneron 50 co de

_ benceno y 4,5 g de NgHCO,.. Luego se ingtilaron lentgmente,

3

. @ la temperatura del ambiente y bajo vigorosa agitécién;

3 g de cloruro de cloromcetilo. A continuaclon se |
talentd la mezela rescelonal durante 3 horas a la tempo-

ratura de reflujo. Después del enfriamiento se lavd

1 contenido primero con 200 ce de agua y luego con 200

¢6-do HC1 dilwldo en una relacién de 1:l.

‘Tuego se extrajo la fase orgénica con éter
dletilico, se anhidm’.figé gobre Naesoé; v, despuds
de evaporacidn del éter, se sometid a destilacion bajo
¥acio para rocuperar el benceno y para reunir la
?racoidn hirviente a una tomperatura comprendida entre
1802 y 2002C a 0,1 m do Hg. _

Bgta fraecidn ascendioc a 3,5 g de.N—(carb?-
buboximetil) ~2-etil-6-ali lecloroacetanilida, cuyas éarae-—
toristicas se ban expuesto en la Tabla 2. :

EJEMPTIO 13

Preparacion de Necignometile-2weti 1mb=( 1t mmeti 1uat -pm;-

penil)eloroscetanilids (comuesto 14, Tabla 2).

_ 'En wn matraz de 250 cc,-equipado con un

Ma_rcu.sson, se introdujeron.

- 35 g de un destilalo conteniendo 2e-metil-6=(l!-metile
propenil) ~anilina, obtenido segin el proceso des=-
crito en sl ejemplo 3j.

- 23 g de trioxano en 50 cc de benceno;

- 3 co de wna solucién mebandlica de brietilamina

(concentracidn al 25%). .

Iuego se calentd esgha mezcla reacclonal a
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la temperature.de reflujo hagta que ol agua que se habia
formado durente la reaccidn se olimind fpor compl_eto;

~ En esto pumbo la temperatura se 1levd hess
$a 1302C:y se mantuvo a este valor durante media hora.
Despuds del enfriamlento se destild la mezcla bajo
vaclo y e recogié la fracoidn hirviente a 1279C a 18
m de Hg, . —

' Esta fracelén sgcendid a 16 g y estuvo conge—
tituida_por Nemetilem~2-eti1~6(1f —metil-2!'=propenil)
anilina. ’

En wn matraz dc? 100 cc, equipado oon agltador
¥y condensador de x'gflujo; se introdujeron 114- g do KCN
v 30 ec de bencc?;lo; Manteniendo la temperatura a O2C

so instllaron 1,3 g de deido acético glacial. Luego

ge 1llevd a la temperstura del ambiente el contenido

del matraz y',‘ bajo vigorosa sgitacidn, se ls adlcionaron
répidamente 4 gramos de N-motilen-—2-etil—6 (1!-metil=2ii
~propenil)ani lina. _

Luego s6 -calents el contenido del matraz
a la temperatura de reflujo durante 4 horas, Degpuss
del enfriamiento se virtid la mezcla redcolonal en 200
cc de sgua y so extrajo la fase oxgénica con étex dietili-
co. Se anhidxq.fioé ol extracto v, despuds de la ovepora-
eidn del dter, se destild bajo vaclo para recuperar el bens
ceno y recoger la fraceldn hirviente a 1288C a una presidn
de 0,3 m de Hg. Beba fracolén ascendié a idg v estum
vo constituide por Neclanometilefeetileb—(1iwmotilm
~2 -propenil)anllina. Bl anilisis de L.R, mostrd Los

resultados sigulembesi
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\)(NH) 1 3392 cm“l Y- (c s 2220 cm"'l y (€ =0) § 1630
énL; ) (OE = OH,) ' 995, 910 enL-

' Con 1a condensae:.on del intermediario asi
ob'Eenido con clomro de cloroace‘s:.lo en benceno b en
nresencz.a de NaHCO3, se obtuvo 1 g de N-cn.anomst:.l*-z—
o-e‘t:LlL-G'-( 1t —metn.l—z—pmpenil)—cloroacetan:.llda.

EJMIPIO lfl;.
i?::eparac:.on de N-metoxn.metll—z-metll-6a-(1—propen11)clo—-

rozcstinilida (compuesto 27, Tabla 2)..

. En wn matraz de 100 cc, squlpado con un Mar-
cusson, ge :.mmduaeron: '
= 638 g de 2~me~bll~6-(l~propena.l)aml:.na obtenida ‘sal como
se hg descrlto en el ojemplo 103
- 5 g de trioxano en 10 oc de benceno;
- 0,5 g de solucién metandlica de trietilaming (oconcentraw
cidén al 25 %.

Iusgo se calentd en reflujo la mezela reaccilonal
hasta la completa destilacidn azeotrdpica dol agua formads
durante la reacoién: En este punto se elevd la temperatura
entre 1002 y llOQ_C_y. se mantuvo dentro de este nivel
durante m:édia hora. 4 continuacién ‘se separd bajo vaclo
ol disolvente y ol %Iioxano gin reaccil.onar. Luego se
dilayd con benceno (15 cc) el residuo, constituido por
Nemet 1 16nm2mine 1 1-6w(1propenil)aniling bruta y se
adidiond a la solueién una solucién de clorure de clorom
etilo en benoeno (7,1 g en 10 cc).

Durante la ad:.c:.on ge olevd la 'bemperatura
hasta 4590 Despuds de deaar que se enfriara la mezels

reacc:.onal hasgta la temperatura del amblente se le
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adleilonaron 20 o de metanp 1. conteniendo 4,5 g de

- trietilamina, Lusgo se.dejo.reposar la mezcla reaccional

durante 14 horas',_ a _con‘ui;,lgxacn".c'm so virtid en agua y
so extrajo con éﬁerrdietilico‘, se anhidrificd el cx—
tracto sobre CaCl, ¥y s ovapord el disolvente.

El scoite bruto esi obtenido se purlficé
medilante cromatorfraff.a gobxo gel de silice (e luyentotben~
ceno/e'Ler diotilico 9:1). De este modo se obtuvieron
3,5 g de Nemetox J.metn.l—z-metll—6~(1~pmpom.l)vcloroaoo’sa—
nilida. \

EJEMPIO

Aotividad herbicida con intervencidn e pre~emerzencis

Se 1llond con una tierra arenoss tilestos
con wun dldmetro superior igual a 10 cm y una altura ’_';
igual a 10 cm y en cada uno de ellos se seubrd uno
de los infestantes sig un.en’ces:

EOI{ENOCI{LOA CRUS-GALLL, AVENA I‘A.IUA, IOLTUM SF SP, SORGHUM SP, o
EA.NICUM QICHOTQMFIORUM, DIG"ITARI SA.TGUIITALI_S_ ’ __]_'.Q}_?ECURUS
MYOSUROIDES, FESTUCA_&._, STELTARTA ME{DIA, IPOMEA SF, VIGNA
SINENSIS RUMEX. gﬁgs, A,LIEﬁOGé gg é.;ESEII.A BURSA

pAETORTS, CONYOTIOTS: émlvsz ; M w
..E&UM’ BROMIS, BB+,

So adiciond a cada tiesto la cantided de agua

necesaria para una bueha germinacidn de las sismbras.

ILuego dichos tiesbtos se tra"uaq_:'oh con cada
uno de los herbicidas_ en forxma de dispéxsiones hid;c-oace;o---
$énicas (20% vol./vol.) mediante aplicacién a la super-}
ficie de la tlerra y lusgo se cubrid con una capa de 0;5 cm

de *tierra. Todod los tlestos se mambuvieron bejo ‘Obe
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Borradidn en un medio acoﬁaiciQnado;'a ‘temperaturas
coﬁpfehaidas entre 15907y 2290; a Wwg humedad relativa
3ol 705, un fotoperfodo 46 12 horas y wna intensided
luminosa de 2500 lux. Cadd dos dfzs se Lrrigaron unie
formemente todos los tiestos de modo qus se asegurara
un grado suficiente de humedad para un buen crecimiento
de las glembrad.

AL cabo de 28 afas a parsir del tratamiento
se comprobd el estado vegetativo zestado del crecimiento)
de las plantas, expreséndose las evalusciones sobre
la base de una edcala ae Vélores comprendida entre O

(

toncidn cémple%a d81 &recimlento).

crecimiento igual al de la planta testigo) y 9 (= dew

Los datos asi obtenidos se hen oxpussto en
la Tabla 3. .
EJEMPIO 16.

Se probaron los compuestos de este inﬁbnﬁb
para determinar su toxicidad smobre cultivoes agricolas G-
les, bajo las condiclones siguientes:
Se llenaron tiestos con un didmetro superior de 10 em
y una altura de 10 em, con tierra arenosa ¥y en égta
so sembravon simlentes_de malz, trigo, remolachas y
algod&&;ﬁpor saparado: Inego so adiciond a cada tiesto
agua en una cantidad suficlente para una buena.germinaciéﬁ
de les simientes. Iuezo se trataron dilchos ticstos con
cada wno de los herbicided en formg de dlspersiones .
hidroaceténicas (20% vol./vol.) aplicadas a la superficie
de la tlerra y luego se cubricron con una capa'de tlerm .

de 0,5 em, Todos los tiestos se manturieron bajo cbsere
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vacidn en un medlo acondiclonado & temperaturas comprendi-
dag entre 158 y 248C, @ ma humodad relativa del 70%,
un foto-perfodo de 12 horas y une. imtensidad luminose
de 2500 lux. Cada dos dfes se rogaron uniformemonte
todos log tlestos de modo que ge gSegurars un gradé de
humedad suficiente para un buen creoimicnbo de las plantas.
Despuds de 28 dlas a partir del tratamienbo

se comprobd el estado vegelbativoe de las plantas y las
evaluagclones se expressron gobre la bago de una escals
doe valores comprendidoes eutrs 0 (crecia_aﬁ.eni:o igual al
de lg planta testigo) 79 fdetencién dompleta del crecil-
micn’ao)z .

_ Tos dabod asf obténidos so exponen on ls Taw
bla 4. 3 7

— —
- s =

REIVINPISACIONES

Descrito ol bbje%o del presente invento se dew-
claran nuevas y de propla -invencién lag sigulentes rel~
vindicaciongs:

1. Procodimionto para la proparacién do cloxo—

acetanilidas substituldas, de la férmuls gonerals

en dondes
RL = H; alguilo con 1 a' 5 gtomos &% carbonos %
i1, N R

X = alquenilo, de proferencia ~C = C = 0 .

1 1 ~ R2
R? g2
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R2
v -?:? - CH (en donde log diversos R2, igua=
H RS RZ '
les o distintos entre si, son H o alqullo
con 1 a 3 &bomos de carbono);

alquileno opclonalmente substituidordel tilpos

2

?2 R2 ?
~CHes = (l,‘-CH ~; «CH «0~ (on donde los di~-

R R

versos R2, iguales o distintos entre si, tiee

nen ol sigdificado previamente indicado);

Y = H; alquilo con 1 & 5 d&bomos de carbono, gle

quenilo don 2-5 dhomos de carbomo; alquinllo
con 2 & 5 Btomos. de darbono; fenilo; eicloale

quild ton 3 & 8§ &bomos do Garbons; haldgeno; un

" grupo heterociclico saturado o insaturadd con-

teniendo de 1 a 3 heberodtomos; CN; OR; .

0 0 ‘ 9
SR; OeCeR; NHR; N(R) 7 ~C-R; -c';'-N(R)Z; ~C~OR;

RO

(en donde ¢ R = H; alquilo con 1 a 5 &bomos
de carbono; alguenilo o glguinilo con 2 a 5
atomos de carbono; cicloalquilo con 3 a 8 &lo-
mog de carbono; fenllo; un grupo heterociclico
saturado o ipsaturado conteniendo de 1 a 3

heteroatomos,

caracterizado porque en una primera fase, se hace reac~-
clongr una 2—Rl~6(2'—alquenil)anilina con un aldehido de

la fémula generals RZCHO (en donde R® tiene el gignificado
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expuesto antes) para obtener el azalgueno intermedigrio
de la fémula generals
= CH ~ R?

Rt=

(en donde Rl, R? v X tlenen el gignificado indicado en
la férmula general, y este Ultimo se hace reaccionar en

tna segunda fase
a) con Cl-—CHZ-GO-Z heluro (en donde %Z = Cl, Br) para for-

mar la cloxroacetanilida
b4

1
¢1~CH 2-—()‘0- ~CH-R

O

quo se trata con el compuesto YH (on donde Y tiene el

2

gignificado indicedo ‘antes) resultando los compuestos
de la férmula genera en donde A = CHRZy w opclonalmente,
b) con un reductor vigoroso tal como boro-hidruro sdédico,

para obtener la anilina saturada deda férmula general:

I“]ILI\T--CH2—R2

0"

que a su vez, mediante reaccidn con cloruro de cloro-
acetilo, d8 los compusstos de la formula general en donde

AY = CH R2, w opclonalmente,

2
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¢) con hidrocianuro parg obtener la enilina de la £or—

mitla generaié

que mediante resccidn con cloruro de cloroacetilo déR2

log compuestos de la formula gensral, en donde AY = $H-ON,
2. Pmcedimiento; de conformidad ocon la reivine

dicacidn 1, caracterizado porque en una forma preferente ‘

de reglizacidn la roacoldn en la primera Faso del proceso,

ge lleva a csbo entre la citada 2~Rl;-6—'alquenil—-anili—

ns con un compuegto de la férmula general Z-A~Y (en donds

A e Y tienen el significado expuesto en la reivindicacion

1, v en donde Z eg C1l o Br), para formaxr la anilina inter—

mediaria de la formula generals

HN - A -Y

R X

que por reaccion, en la segunda fase, con cloruro de clo-
roacetilo, da los compuestos de cloroacetanilidas defini-
des en la reivindicacion L. .

3. Procedimiento segim la reivindicacién 1,

cargeterizado porque evenbtuslmente las anllinas inter—

mediarias en la reallzacidn del proceso, de la formula ge-

nersls
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YA -« N =~ X
R

(en donde: X es un 2~8lquenilo y Rl, LA e Y tienen el
glgnificado expuesto en la reivindicacidn 1y, ademds,
A e Y juntos pueden ser igual a H o tener el mismo sig—
nificado que X), se salifican en una golucidn acuosa, con
cantidades eguimoleculares de geido gulflirico, fosforico
o halogenhidrico, y luego se calientan hasta 1009 -1602C
durante tiempos comprendidos entre 1 y 10 horsms.

4. Procedimiento, de conformided con la rel-
vindicacidn 3, carscterizado porque le citada solucion
acuosa de sgl anilinice N-gubstituida, que ha de gome=
terse g calentamiento dursnte 1~10 horas, contiene 1 mol
de dicha sal por litro.

5. Procedimlento segin la reivindicacion 1
caracterizado porque en su realizacidén, las 2-RF-6(1'-al-
quenil)anilinas de la formula general

H
N edoY

R X

donde X es un l-alquenilo de la formula general

52
| . ) 2 .
-0=C - CH , siendo R = H, OH,
Y i
H % R®

so obbtienen haciendo reaccionar 2-R!=6w-(2'-alquenil) -
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—anilinay, deo la férmula genergl

H
NNeA-Y
X

donde X 68 un 2-glquenilo de la Férmula

H

: 2 . L
g siendo R® = H, CH

' \R2 3 ' 39

H

en un medio alcohélico con un exceso de aleali, a ung Hom~
Poratura comprendida entre 1002 y 1608C durante 1-5 horas,
on cuyag fdrmulas, el resto do substituyentes significan:

ol

L1

&

alquilo con 1 a 5 atomos de carbonos

alquileng, opc:J‘.oJ:ta.'l.men"aeé gubgtituid o, del
R R

1 t
tipos ~C - CHZ; - CHZ—G -

! t
R2 2

(en donde R®

tiliens el gignificado antes
“indicado),

Y = H, alquilo con 1 a 5 dtomos de carbono, gl
quenilo o alguinilo con 2 a 5 é&tomos de car—
bonos fenllo; cicloalquilo con 3 a 8 &ato-
mos de carbono;
haldgeno; un grupo heterociclico saturado
o insaturado conteniendo de 1 a 3 heterod-
‘bomos; CN;
~m;$m-m?mﬂﬁah%w;ﬁwmh

0 RO 0 0

(en donde R = H, alguilo con 1 g 5 &tomos



de carbono, alguenilo o alguinilo con 2 g
5 gliomod de carbono, cicloalquilo con 3
a 0 atomos de cHrbono, fenilo, un gripo
heterociclico gaturado o insaturado con
5, la 3 heterogtomos),
AY  juntos pueden ser H (y en este caso rt
eg distinto de metilo).
6. Procedimlento para la preparacion de cloroa-—
cotani lidas substituldas.
10. Segim se describe y reivindica on la presente
memoria descriptiva que consts de 41 paginas foliadas y
escritas @ miquina por una sola de sug caras.

Madrid, a 9 Febxero de 1978

rmode: JOSE F. NIETQ
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