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La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
preparar la nueve N-dicloro-acetil~l,2,3,4=-tetrahidro-quinaldina, @til

como antidoto para evitar dafios herbicidas en plantas de cultivo,

Bajo "antidoto! (QSafener") se entienden en el presente
contexto ias sustancias que son capaces de antagonizar especificamente
los efectos daflinos de los herbicidas sobre las plaﬁtas de cullive, es
decir, proteger las plantas de cultivo sin influenciar apreciahlemsnte
la sceibn herbicida sobre las hierbas malas a combatir,

Ya es conocido que determinados ticlecarbamatos y acetanie
lidas al ser empleados para combatir 1asrhierbas malas en el maiz y
otroé cultivos provocan dafios mids o menos fuertes en las plantas de
cultivo. Asimismo es conocido que los compuegtos tales como, por sjem-
plo, N~dicloroacetil~2-metil~indolina y N—dicioroacetil—cis,trans-deca-
hidroquinolina son adecuados para reducir los dafios por los tiocarmatos
& acetanilidas de las plantas de cultivo (véase publicacidén alemana
DOS 22 18 097). La eficacia de estas sustancias como ant{doto no es, sin
embargo, siémpre totalmente satisfactoria. Co

Se ha descubierto ahora la nueva Nedicloroacetil=l,2,3,4-

tetrahidro-quinaldina de férmula . A
N (1) !

CH;
O=C—CHC].2
Asimismo se ha descubierto que la nueva N-dicloroacetil-

1,2,3,b~tetrahidro-quinaldina de férmula (I) se obtiene si 1,2,3,4~te-

trahidro-quinaldina de f6rmula

(1I1)
CH
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se hace reaccionar con cloruro dicloroacetilico, en caso dado
en presencia de un aceptor de &cido, asi como, en caso dado, en
presencia de un diluyente.
Ademés se ha descubierto que la N-diclercacetil-l,2-
5 3,4-tetrahidro-quinaldina de férmula (I) es excelentemente ade-
cuada para proteger las plantas de cultivo contra los daflos her-
bicidas por los tiolcarbamatos &/6 acetanilidas.
Sorprendentemente se inhiben mejor los dafios ﬁef£i-

cidas por losnfiplcarbamatosmé acetanilidas en las plantas de cul~

At e |yt £ (e o = 4~ 05

10 tivo a emplear simultaneamente la N-dicloroacetil~1,2,3,k-tetra~
hidro-gquinaldina que al emplear los conocidos compuestos por el
actual estado de la técnica N-dicloroacetil-2-metil-indelina &
Nadicloroacetil-cis.trans-decahidréquinolina, que son las sus-
tancias quimicamente parecidas de igual clase de eficacié; na

15 sustancia de la presente invencidn representa por lo tanto un va-
lioso enriquecimiento de la industria.

la obtencidn de la N-dicloroacetil~l,2,3,4-tetrahidro-~
quinaldina por reaccidn de 1,2,3,4-tetraridro-quinaldina con
cloruro dicloroacetilico se puede representar mediante el siguien-

20  te esquema de formulas.

[:::I:;:l\ + C1,HC-CO-Cl —————> [:::I:A:]\

\ CHy ~HC1
H o=c-cac1

[y

La 1,2,3,4-tetranidro-quinaldina de férmula (IT) nece~
saria como producto de partida para la reglizacién del procedi-
miento de la presente invencidn se puede ovtener por hidroge-

25 nacidoa de quinaldina con hidrdégeno gaseoso en presencia de un ca-

talizador, tal como niquel-Raneyd rutenio sobre un soporte, asi

como en casc dado en presencia de un diluyente, tal como metanol
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d etanol, a temperaturas entre 100°C y 250°C, preferentemente

entre 150°C y 200°C., La presidn de hidrdgeno puede variar dentro

10

15

20

25

TS Sl o ane i e IRt

v —— . ——— ————— - -

de un amplio margen. Poérlo general se trabaja a presicnes entre
100 y 220 bar, prefersntemente entre 150 y 190 bar., Con pre-
ferencia se efectua la hidrogenacidn de la quinaldina bajo ausen~
cia de diluyentes adicionales utilizando ruteanlo sobre éxide
de aluminio como catalizador. a
‘ En la realizacidn del procedimiento de la presente
invencidn entran en consideracidn como aceptoresrde dcido todos
los aceptores de 4cido usuales. Entre éstos se encuentran pre-
ferenﬁemente los hidréxidos alcalinos, tales como hidrdxido sé-
dico & hidréxide potdsico, ademds, los carbonatos alealinos,
tales como carbonato sédico, carbonato potdsico é hidrogenocar-
bonato sbdico, ademis, las aminas terciarias inferiores, tales
como trietilamina, dimetilbencilamina, piridina y diazabiciclo-
Qctano. Sin embargo, también la 1,2,3,4~tetrahidro-quinaldina de
férmula (II), empleada en exceso, puede actuar simultane#mente
como aceptor de &cido, En éste caso se puede suprimir la adicién
de un aceptor de Adcido adicional,

Como diluyentes se pueden emplear en la reaccidn,
segin la presente invencidn, tanto el agua, como también dissl-
ventas orgénicos inertes. Entre &stos se encuentran preferente-
mente las cetonas, tales como dietilcetona, tal como metiliso-
butileetona; los nitrilos, tales como propioaitrilo y acetoni-
trilo; los éteres, tales como tetrahidrofurano & dioxano; los
hidrocarburos alifdticos y aromdticos, tales como éter de petrd-

leo, benceno, tolueno & xileno, los hidrocarbures halogzenados,
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tales como cloruro metilénico, tetraclorocarbono, cloroformoe &
clorobenceno; los ésteres, tal como éster acético; y las forma-
nidas, tal como especialmente la dimetilformamida.

Las temperaturas de reaccidén pueden variar en el pro-
cedimiento de la presente invencidn denéro de un amplio margen.
Por lo general se trabaja entre unos O y 60°C. preferenteﬁeﬁte
entre 20 y 50°C. |

En la realizacldn del procedimiento de la pfeéente
invencién se emplean por 1 mol de 1,2,3,h-tetrahidro-quiﬁéldina
de formula (II), preferentemente 1 mol de cloruro dicloroacetilico
y 1l mol de aceptor de dcido. El aislamiento del producto cde .reac-
cidn se efectua segiin métodos usuales. Por lo éeneral se proce-
de vertiendo la mezcla de reaccidn, una vez terminada la reszc-
cibén, en agua, agitando la mezcla con un disolvente orgénico poco
soluble en aguz, tal como, por ejemplo, cloruro metilénico, la-
vando las fases orgénicas reunidas consecutivamente con acido
clorhidrico diluido y agua, después secando y evaporando y some=-
tiendo el residuo que queda a una destilacidn fraccionada.

la obtencidn prédctica de la N-dicloroacetil-l,2,3,b-

tetrahidro-quinaldina se desprende de los ejemplos a continuacidn.

C $‘CH3 (1)

1
O=C-CHC12

Ejemplo 1
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Una solucidn de 29,4 g (0,2 moles) de 1,2,3,b-tetra-

hidro~quinaldina en 200 cc de acetonitrilo, se mezcla a tempera-

tura ambiente, bajo agitacidn, con 14,8 g (0,1 mol) de cloruro

dicloroacetilico. Después se sigue agitando durante otras 2 horas

a 40°C, A continuacién se deja enfriar y la mezcla de remccidn se

vierte en agua., La mezcla formada se extrae varias veces con

clorurc metilénico. Las fases orgdnicas reunidas se lavan conse-

cutivamente con &cido clorhidrico diluido y agua, se seca sobre

sulfato sédico y se concentra bajo presidén mds reducida. El re=-

siduo que queda se destila fraccionadamente. Se obtienen de és-

ta manera 20 g de N-diclorocacetil-l,2,3,4-tetrahidro-quinaldina,

Indice de refraccidn: ngo = 1,5728
Analisis: 012H130NC12

Calculado: 55,83 % C; 5,08 % H; 27,47 % C1;

Hallado: 55,6 %C; 5,1 % H; 27,3 % Cl;
Ejemplo 2

@fgl

CH3

5,43 % C1
5,3 ¥ CL

(II)

142 g ( 1 mol ) de quinaldina se mezclan con 15 g

de una mezcla de catalizador compuesta de rutenio sobre dxido de
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aluminio y se hidrogena durante 2 horas a 19500 bajo una presidn
de hidrdgeno de 170 - 190 bar. Después se filtra la mezcla de
reaccién y se somete a una destilacién fraccionada. De ésta ma-
nera se obtienen 123 g de 1,2,3,4~tetrahidro-quinaldina.
Punto de ebullicién: 75°C a 1 am Hg. -
Ia N-dicloroacetil-l,2,3,h-tetrahidro-quinaldihﬁ
de férmula (I), es adecuada, como yi se ha mencionado, para la
proteccidén de las plantas de cultive contra dailos por los tiol-
carbamatos & acetanilidas de efecto herbicida, sin influeﬁéiar
apreciablemente su efecto sobre las hierbas malas.
Preferentemente se puede emplear la N-dicloroacetil-
1,2,3,4-tetrahidro-quinaldina de férmula (I) como antidotc en los

tiolcarbamatos-de. #fecto herbicida de fdérmula

- 8«C-N (111)
i} R3

R

donde .
Rl significa Cl-Ck-alquilo, bencilo, clorobencilo § Cl-Cq-
alcoxibencilo,

R2 Yy R3 independientes entre si, significan alquilo con 2 hasta
L Atomos de carbono & ciclohexilo, ademis

R2 Y R3 junto con el dtomo de nitrdgeno adyacente estdn por

un anillo heterociclico de cinco hasta siete miembros.

Como ejemplos de los tiolcarbamatos de férmula (III)

sean mencionados en detalle:

S-etil~N,N-dipropiltiocarbamato

S-etil~N,N-diisobutiltiocarbamato
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S-propil=-N~butil-N-~etiltiocarbamato
S-propil-N,N-diisopropiltioccarbamato
S-etil~N,N-dietiltiocarbamato

S-gtil=N~etil=Neciclohexiltiocarbamato

S«gtil-hexahidro-acepin-l~tiocarbamato

i S-p~metoxibencil-N,N-dietiltiocarbamato

S-p-clorobencil-N,N-dietiltiocarbamato
S-bencil-N,N-dietiltiocarbamato

S-bencileN,N~di-sec,=butiltioccarbamato

- S-propil-N-etil-N-butiltiocarbamato

Los tiolcarbamatos de férmula (III) y su eficécia
herbicida y& son conocidos (véanse las patentes US 2 913 327,
3 037 853, 3 175 897, 3 185720, 3 198 786 y 3 582 314),

la N-diclofoacetil-l,2,3,h-tetrahidro-quinaldina
de férmula (I) se puede emplear ademds preferentemente comé anti-

deto en las acetanilidas de efecpo herbicida de féfmula
e e e m.”x-

(IV)

[

~ -
Y CO"'CHz""L

donde'
R significa un resto heterociclico, conteniendo nitrégeno, en
caso dado sustituido,

XeY son iguales’d diferentes y significan alguilo,

Z significa haldgeno ¥y

n  estd por O, 1 & 2, asi como sus sales de adicidén de 4cido
de efecto herbicida y los complejos de sal metdlica.

Como ejemplos de las acetanilidas de férmula (IV)

sean mencionadas en detalle:
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2-metil~6—etil~N-(pi;azol-l-il~aet l)-clo*oace*a“-l*da,-
2,6~dietil~N-(pirazol-leil-metil)~-cloroacetanilida,
2,6-dietil~N=(1,2,4=triazol-1-il-metil)-cloroacetanilida,
2,6-dimetil-N-(1,2,4-triazolel~il~metil)-clorocacetanilida,
2-metil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

2,5-dimetil-N-(pirazol-l-il-getil)-cloroacetanilida,

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

" hidrocloruro de 2-metil-6-etil-N-(pirazol-l-il-metil)-clorocaceta-

nilida, )

- .——— P D

hidrocloruro de 2, 6 dietil-N~ (pirazol 1-11—metil)-clo*oa»etanil*da,
Z,S—dietil-N-/TB,5—dimeti1-pirazol-l-il)~metil]-cloroace§an1*-da,
2,6-dietil-N-/{3-cloro-1,2,k-triazolil) ~netil/~cloroacetanilida,
Z-metil-é-etil-N—ZTB.S-dimetil-pirazol-l-il)-metiL]-gloroaceta-
nilide, |
2-terc.-butil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,

" 2emetil-beetileN-/{3-bromo=5-metil-pirazolil) -metil/-cloroaceta~

" nilida,

2-netil-beetil-No/(Lk-cloro-pirazol-l-il)-zetil/~cloroacetanilida,
2-matil-fmetil-N=/(3-clore-1,2,4-triazolil)-netil/-cloroacetani=

lide,

2 6-dietil-!-[T#-cloro-cirazol -1~ il)-retiL/-clorcacetauilida.

Ademas la N-dicloroacetil 1,2,3, 4-tetrah1dro-quinal~ a

‘dina de férmula (I) se puede emplear preferentemente como anti-

doto en las acetanilidas de efecto herdicida de férmula

RG

RS
\NL/ o R
“ Tw = (V)
C)-nZ
)éi/ CU - C..{z c1
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" donde

Rq significa alquiloc, haldgeno, halogenmoalquilo, algquiltio,

alquflsulfon:.loL ,aminosulfonilo, clano o nltro,

[P,

rY

y R6 gon iguales & diferentes y signifiecan hldrogeno, al=
quilo, haldgeno, halogenoalquilo & fenile, en caso dado sustituido,
R? significa alquilo & fenilo, en caso dado sustituidoe, y

m estid por un nimerc enteroc de O hasta 5. . . - .

W

‘ Como ejemplos de las acetanilidas de férmula (V)
s;én.menci;nadas en detalle:
é,6-dimetil-No(benzoil-metil)-cloroacetanilida,
2,6-3dimetil-Ne(lk~clorobenzoilemetil)-¢lorcacetanilida,
2-metil-b-etil-N-(benzoil-metil)=-cloroacetanilida.

Ademis, la N-dicloroacetil—l,z,B,h-tetrahidro;quinal-

dina de férmula (I) se puede emplear preferentemente comc anti-

doto contra las acetanilidas de efecto herbicida de férmmla

I ——— - ——— o s oo @ oo e sem s me e

N=——N

CH ‘;“L\\ J— g 11

Neo - CH, - Rr'2

(vI)

donde

A  estd por oxigeno, azufre 4 la agrupacidnm NRlB,

R significa hidrégeno 6 alquilo,

Rll significa hidrbgeno, alquilo, halogenoalquile, alquenilo,
alquinilo, cicloalquilo, haldgeno, arilo & aralquilo, en caso

dado sustituido, & la agrupacidn -Oth' 'Salh

R%7

¢ wrtiptY

significa hidrddrégeno, alquilo & arile, en caso dado sus-
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tituido,
th significa hidrdgeno, alquilo, halogenoalquilo, alquenilo,

alquinilo, cicloalquilo & aralquilo, en caso dado sustituido,

R8 significa alquilo,

Rg, significa algquilo & haldgeno,

12

R significa halbdgeno y

p esté por los nfimeros 0, 1 & 2.

Como ejemplos de acetanilidas de férmula (VI) sean
menclonadas en detalle: .
2,6-dietil-N-/(2-metil-1,3,4~0xadiazol-5-11) -metil/~cloroaceta~-
nilida,
2,6-dimetil-N-/{2-netil~1,3, boxadiazol~5-11) -me til/-cloroaceta-
nilida,
2-etil-bemetil-N-/{2-metil~1,3,4~o0xadlazol~5-11)-metil/~cloro-
acetanilida,
2-terc,~butil-N-/{2-metil-1,3,4-oxadiazol~5-11)-metil/-cloro-
acetanilida.

Ademés, la N-dicloroacetil~l,2.B,Q-teprahidro-quinal-
dina de férmula (I) mse puede emplear preferentemente como anti-
doto contra las siguientes acetanilidas de efecto herbicida:
N-(2'~metoxietil)-2,6~dimetil-cloroacetanilida,
N-(2'=gliloxietil)=2,6-dimetil-cloroacetanilida,
N«(2'=n-propiloxietil)-2,6~dimetil-clorocacetanilida,
N-(2'~isopropiloxietil)~2,6-dimetil-cloroacetanilida,
Ne(2'-metoxietil)-2-metil-b-etil-cloroacetanilida,
N-(Z’-metoxietil)-E,6-dietil-cloro#cetanilida,
Ne(2'-gtoxietil)~2-metil=fmetil=cloroacetanilida,
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N-(1l'-etoxicarbonil-etil)=2,6-dimetil~cloroacetanilida,
N-(3'-metoxi-propil-(2!)-2-metil-clorvacetanilida,
N~(3'-metoxi-propil-(2')-2,6-dimetil-cloroacetanilida
N~(3'~metoxi~-propil-(2')-2-metil-6-etil-cloroacetanilida,
N~(3'-metoxi-propil~(2')=-2,6-dietil-cloroacetanilida,
N-(3'-metoxi-propil-(2')-2-etil~cloroacetanilida,
N-(2'-etoxietil)-2,6~dietil-cloroacetanilida,
N-(2'~n-propoxietil)-2-metil-6-etil-cloroacetanilida,
N-(2'en-propoxietil)~2,6-dietil~cloroacetanilida,
N-(2'~isopropiloxietil)-2-metil~b-etil-cloroacetanilida, .
Necloroacetil-2,6~dimetilanilino-acetato de etilo y de metilo,
{5-(N-cloroacetilfa,6—dimetilanilino)~propionato de metile,

o ~(N-cloroacetil-2-metil-6-etil-anilino)-propionato de etilo,
Ne(3'~metoxi-propil-(2')-2,3-dimetil-cloroacetanilida,
N-(2t-etoxietil)-2-metil-6~cloro-cloroacetanilida,

N-(2'-metoxietil)-2-metil-6~cloro-cloroacetanilida,

- N=(2'-metoxietil)-2-metil-6-metoxi=cloroacetanilida.

Las acetanilidas.de. férmula (IV) de eficacia herbicida,
asi como sus sales de adicién de “Acido y. complejos de sal metfli-
ca son hasta shora desconocidos. Se pueden ohtener, sin embargo, si
a) N-halogenometil-halogenoacetanilidas de férmula

x
CH, - Hal

)@< - (viI)
' ~

CO - CH, - 2
Yn

donde X, ¥, Z y n tienen los significados arriba indicados y Hal
estéd por haldgeno, especialmente cloro o bromo, se hacen reac-
cionar con heterociclos de férmula

ReM (viiy)
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donde

R tiene el significado arriba indicado y

2

M estd por hidrégeno & un metal alcalino, en caso dado en pre-
sencia de un diluyente y de un aceptor de dcido y, en caso dado,
a continuacidn se agrega un 4cido 6 una sal metdlica.

Empleando 2,6-dietil-N-clorometil-clorcacetanilida y
plrazol como prdductos de partida se puede representar gl desarrollo

de la reaccidén del procedimiento (a) por el siguiente esquema

" de férmulas:

CzHs | ,c, Hy /=
N’,,CH2~C1 . Hﬁ’“’l + base N’/ Cﬂe‘N\N‘J
™~ cC-CH, C1 \N- - HCl ™ £0-CH, C1

Cz Hy

Las N-halogenometil-halogenocacetanilidas a emélear
como productos de partida en el procedimiento (&) estdn en general
definidas por la férmula(yIr} En ésta férmula son X e Y iguales
& diferentes y estdn preferentemente por alquilo‘de'cadena recta
4 ramificada con 1 hasta 4 atomos de carbono. Z esti preferente-
mente por los haldgenos cloro & bromo y el indice n tiene el sig-
nificado arriba indicado. .

las N-halogenometil-halogenoacetanilidas de férmula (VII.
son conocidas & se pueden obtener segin métodos conocidos (véanse
patentes US 3 630 716 y 3 637 847). Se obtienen, por ejemplo,

haciendo reaccionar las correspondientes anilinas con paraformel-
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dehido en presencia de cantidades cataliticas de hidréxido po=-
tédsico y mezclando las fenilazometinas que se forman c¢on un halure
halogenoazcetilico, por ejemplo, eloruro clorcacetilico.

Las N-halogenometil-halogencacetanilidas de fdrmula (Vir)

se pueden obtener también segin un nuevo procedimiento haciendo

reaccionar las conocidas halogencacetanilidas de férmula

donde .

X, ¥, 2 yn tienen los significados arriba indicados, con como
minimo 1 mol de formaldehido & sustancias cededoras de formale
dehido, por ejemplo, paraformaldehido, y un agente de halogeni-
zacidn tal como un hidrdcido halogenado & un haluro de dcido inore
ginico & bién orginico, asi como un aceptor de agua, por ejemplo,
sulfato sddico, en forma en si conocida a temperaturas entre
-10% Ng 150°C, preferentemente entre 10 y ?OOC, en caso dado en
presencia de un disolvente orgénico iﬁerte, por ejemplo,'tolueno
(véanse las publicaciones alemanas DOS 2 119 518 y 2 210 603).

Al emplear haluros de Acido inorgénices, tal como, por ejemplo,
cloruro tionilico, se puede prescindir del empleo de un aceptor

de agua especial (véanse también los ejemplos de preparacidn).
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Los heterociclos a emplear ademds como productos de
partida estdn en general definidos por la férmula(VIIf} En ésta
férmula estid R preferentemente por los restos azolilo, en caso
dado sustituides, pirazol-l-ilo, imidazol-l-ilo; 1,2,4-triazel-l-
ilo; 1,2.3-?riazol-l-ilo; l,3.k~triazol-l-ilq y 1,2,3,b=tetrazol-

l-ilo, asi como por pirrol-l-ilo, en casc dado sustituide. Como

sustituyentes entran preferentemente en consideracidn: Ealdgens,

especialmente fluor, cloro y bromo, asi como alquilo con 2 hasta
b &tomos de carbono. M estd preferentemente por hidrdgerc y los
metales alcalinos sodio y potasio.

Los heterociclos de férmula(VIII) son compuestos en
general conocidos en la quimica orgdnica.

‘Para la reaccidn segin el procedimiento («) eatran
en consideracidn como diluyentes, preferentemente, los disolven-

tes orginicos inertes., Entre &stos se encuentran prefarsatemente

las cetonas, tales como dietilcetona, especialmente mefiiisobutil-
cetona; los nitrilos, tales como propionit?ilo, en especial aceto-
nitrilo; los éteres, tales como tetrahidrofuranc & dioxano; los
hidrocarburos alifdticos y aromiticos, tales como éter de petrdleo,
benceno, tolueno & xileno, los hidrocarburos halogenados, tales
como c¢loruro metilénico, tetraclorocarbono, cloroformo & cloro-
benceno; los ésteres, tal como éster acético; y las formamidas,
tal como especialmente dimetilformamida,

Como aceptores de dcido se pueden emplear en el pro-

cedimiento (a) todos los aceptores de dcido inorgdnicos y orgi-
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nicos generalmente utilizados. Entre &stos se encuentran prefe-
rentemente los carbonatos alecalinos, por ejemplo, el carbonate
sédico, carbonato potdsico e hidrogenccarbonato sédico, ademds,
las alquilaminas terciarias inferdiores, aralquilaminas, aminas
arométicas & cicloalquilaminas, tales como, por ejemplo, trietil-
amiﬁa, dimetilbencilamina, pi;idiné N diazabiciclooctano, Tam=
bién es posible emplear un exceso correspondiente de azel, dajo
ib cual se entiende, en el presente caso, un compuesto a¢ férmula
VI,

Las temperaturas de reaccidn se pueden variér,en el
procedimiento (a) dentro de un amplio margen. Por lo general
se trabaja entre unos b-y 120°C, preferentemente entre 20 y 8o%.

En la realizacidn del proéedimiento (a) se emplean
por 1 mol de los compuestos de férmula {vil) preferentemante 1 hasta
2 moles del heterociclo de férmula(VIH) y 1 mol de acepter de
4cido., Para aislar los compuestos de férmula (IV) se filtra la
mezcla de reaccidn, el filtradoe se lava con agua, Se seca y cone
centra, Bl residuc se purifica en caso dado por cristalizacién
fraccionada & destilacidn. ‘

En una forma.de elaboracidén especial se enfria la
mez¢la de reaccidén a unos O°d, se filfra ¥y en el filtrado se in-
troduce hidrdgeno clorado a 5 hasta -15°C. Las sales de¢ cloruro
precipitadas se separan por succidn, se lavan con un disolvente
orgénico, por ejemplo, éster acético y se reparten en una mezcla

de un disolvente orginico, por ejemplo, &ster acético y =zgua, en
B T
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un pH alrededor de 12. Ia fase orginica se separa y los compues-
tos de férmula (1V) se aislan en la forma usual.

Para la obtencidn de las sales de adicidn de acido
de los compuestos de férmula (IV) entran en consideracidn todos
los écidbs que conducen a sales fisioldgicamente compatibdbles.
Entre éstos se encuentran preferentemente los hidrédcidos haloge-
nados, tales como, por ejemplo,.el écido clorhidrico y el ‘dcido
bromhidrico, en especial el &cido clorhidrico, adémés; vl &cido
fosfdrico, adcido nitrico, dcido sultﬁrico,Alos écidos carboxi-
licos e hidroxicarboxilicos mono- y bifuncionales, talé§ como, por
ejemplo, el &cido acético, &cido malédico, Acido succini;o, dcido
fumérico, dcido tartérico, &cido citrico, &cido salicilico,
écido sérbico, dcido léctico, asi como los dcidos .sulfénicos,
tales como, por ejemplo, el &cido p-toluenosulfdénico y el &cido
1,5-naftalendisulfénico.

Las sales de los compuestos de férmula (IV) se pueden
obtener en forma sencilla segin los métodos de formacidn de sal
usuales, por ejemplo, por disolucidn de un compuesto de férmula
(1V) con un disolvente inerte adecuado y adicién‘del dcido, por
ejemplo, dcldo clorhidrico, y aislar en forma conocida, por ejem-
plo, por separacidn por filtracidn y, en caso dado, purificar por
lavado con un disclvente orgénico inerte.

Para la obtencidn de los complejos de sal metdlica de
los compuestos de férmula (1¥) entran preferentemente en conside-

racidn los metales de los grupos principales II hasta IV y de los
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grupos secundarios I y II, asi como IV hasta VIII, siendo mencio-
nados, como ejemplo, el cobre, zine¢, manganeso, magnesio, estafio,
hierro y niguel. Como aniones de las sales entran aquellos en
consideracidn que se derivan de los 4cidos fisioldgicamente com-
patibles y que conducen a sales fisioldgicamente compatibles.
_Entre éstos se encuentran preferentemente los hidra-

cidos halogenados, tales como, por ejemplo, el Adcide clerhidrica

‘y el Acido bromhidrico, ademds el &cido fosférico, &cidé niirico

¥y 4cido sulfiirico.
Los complejos de sal metdlica de los compuestos de
férmula {IV) se pueden obtener en forma Sencilla segin métodos

usuales, asi, por ejemplo, por disolucidn de la sal metdiica en

“aleohol, por ejemplo, como etanol, y adicidn al compuesto de for-

mula (IV), Los complejos de sal metdlica se pueden aislar en
forma conocida, por ejemplo, por sepéracién por filtracién y, en
caso dado, purificar por recristalizacidn.

La obtencidn prdctica de las acetanilidas de férmula

vaj se desprende de los ejemplos siguientes.

Ejemplo 3

C, H,

| CH /
, ~*~N§\ N=
\
c ..

CO-cH, - C1
2”5
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A 274,2 g (1 mol) de 2,6-dietil-N-clorometil-cloro~
acetanilida en 250 cc de éster acético anhidro se agrega bajo
agitacidn una mezcla de 68 g (} mol) de pirazol y 106 g (1,05 mo-
les) de trietilamina en 150 ¢c de éster acético anhidro con lo

que la temperatura sube a 30°C. Se aigue agitando durante 1 hora

a temperatura ambiente, Para la elaboracidén se ofrecen dos posi-~

bilidades:

1) la mezcla de reaccidn se filtra, el filtrado se lava ceutro
con agua, se seca sobre sulfato sbédico y se evapora en vacio,
Después de una cfistalizacién fraccionada con ligroinalse.obtienen
171,2 g (56 % de 1a teorfa) de 2,6-dietil-N-(pirazol-l-il-metil)-
cloroacetanilida del punto de fusidn 67°C en forma de vrlstales
incoloros.

2) Lavmezcla de reaccidén se enfria a 0°C se filtra y el residuo
de filtracidén se lava ulteriormente con 10 c¢ de éster gcético
frio. Zn el filtrado se introducen a O hasta -10°C 50 g (l,# mo-
les) de clorohidrogeno secado. A continuacidn se separa por suc-
cidn las sales de hidrocloruro precipitadas, se 1gvan con S50 cc

de é&ster acético frio y el residuo sdlido se reparte entre 0,5 li-
tros de éater acético y 0,5 litros de solucidén acuosa de hidréxido
sbdico con un pH de 12. La fase orgdnica se separa, se lava dos
veces, cada una con 0,5 litros de solucidn de cloruro sddico, se
seca sobre sulfato sédico ¥y se evapora en vacio. El residuc ocle-
ginoso incoloro se mezcla con 60 cc de bencina con lo que c¢ris-

taliza. Se obtienen 220,2 g (72 % de la teoria) de 2,6-dietil-H-
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(pirazol-l—ii~metil)-cloroacetanilida del punto de fusidn 67%¢
en forma de cristales inceloros.

En forma anidloga se obtienen los compuestos menciona-
dos en la tabla a continuacidn:

TABLA 1

5
o X
/CH2 - R
-N : , (IV)
N
CO - CH, - 2
5'l'l.
Ejemplo X ¥n A R : Punto de fusidn
Nr. , (-¢)
w4 C,H 6-C_H Cl 1,2 hnﬁriazol- 112
25 2’5 1-ilo

10 . w5 i-C4H, 6—1—6357 cl pirazol-l-ilo 13k

) " CH 6-C.H C1 1,2,k=trizzol= 92

3 2'5 1-ilo

7 CHB 6-0235 cl pirazol-l-ilo 59

8 6235 #.6-(033)2 c1 pirazol-l-ilo 82

°9 CH3 4,6-(CH3)2 c1 pirazo;-l-ilo 92
15 .10 CZHS k~033, cl pirazol-l-ilo 78

6-02H5 .
: 11 - . L s e s - ’f
i CBH? 6-i CBH? c1 1,3, 4-triazol 196

l-ilo
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TABLA 1 (continuacidn)

Ejemplo X In 4 R Punto deo

Nr. fusién (°C)
W - ol - : Lo -

12 | i CBH7 6-4i C3H7 Cl %liio triazol 138
113 G 60,8, €1 pirrol-l-ilo aceite
cL 1k i~0337 - c1L 1,2,4-triazol~ .7 118

1-ile “
RS} CH3 6--021{5 cl 1,2,%,b-tetrazol- aceite
l-ilo '
16 i-03H7 ——— cl pirazol-l-ilo aceite
17 G, —— CL  1,2,betriazol- 81
1-1ilo :
18 CH3 6-CH3 cL pirazol-l-ilo 82
19 cH, 6-cH3 C1  1,2,4-triazol= 110
l-ilo
20 CH3 5~-CH3 Cl 1,2,4-triazol- aceite
l-ilo
.21 CH3 ——— c1 pirazol-l-ilo 56
22 CH3 ——— Cl 1,2,k=triazol- 88
l-ilo
.23 CH3 S-CH3 Cl  pirazol-l-ilo aceite
- CH3 B-CH3 Cl 1,2,b-triazol- 11k
l-ilo

25 CH3 B-CH3 Cl pirazol-l-ilo 102

L 26 Caﬁs 6-cH3 c1L pirazol-l-ilo 87
(xHCL)
127 CZHS 6--C2H5 c1 pirazol-l~ilo 67

(xHCL)
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TABLA 1 (continuacidn)

10

15

20

25

20

Ejemplo X . In 2 R Punto deo
Nr. fusidn (°C)
.28 CoHg © 6-CoH, €l 3,5-dimetil~ 111
' - pirazol-l-ilo
-.29 C.H. 6-C.E Cl  ‘bromo-metil- 145
- 25 275 pirazolilo
. 30 C.H 6~C_H cl J-cloro=1,2, k- h 110
2> 22 triazol-leilo
- 31 CH 6-0255 €l 3,5-dimetil~ 90
, pirazol-l-ilo
T 32 . C.H 6-C.H c1 3-metilepira- ~ 89
275 275 zol=l=ilo
.33 0;55 6~CH, €l 3-metil-pira- 113
) zol-l~ilo
34 0(033)3 - cl pirazol-l-ilo aceite
25 M €l 1,2,b-triazol- 118
l-ile
36 C.H 6~CH clL bromo-metil- 80
2°5 3 ; s
pirazolilo
37 CH, 6-C,H, cl L-cloro-pira~ 91
7 zol-l-ilo -
- 38 CH 6-C 1 €l 3-clore-1,2,k- 121
. triazol-l~ilo
39 G ls 6-CH, €l 2,4, 5-tricloro- 158
imidazol-l-ilo
50 C.H 6-C_H Cl  k=cloro-pi 1- 110
- -pirazo
22 25 1-ilo
! C.H 6-C.1 Cl  1,2,3,4-tetrazol- 110
- gy b3
2> &3 1-ilo
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TABLA 1 (continuacidn)

Ejemplo X ¥Yn 2 R . Punte deo
Nr. fusidn (7€)
S42 CZHB 6-0235 Br pirazol-l=ilo 68
5 Zh3 CHB 6-0235 Br pirazol-l-ilo 67
ik CHy  6-CyHs €1  imidazolel-ilo  aceite
- b5 c. 8 6-C_H Br  1,2,b-triazol- 90
23 2’5 1-ilo
- b6 CH, 6—02H5 Br 1,2,-triazol- - 78"
10 : 1-ilo o
Prevaracidon de los vroductos de partida
Ejemplo 3’ a
C,
2 CHCL
@ N
{ cO = CH;Cl
C,Hs
(variante &)
15 A una solucidén de 225,7 g (1 mol) de 2,6-dietil-cloro-

acetanilida en 1,5 litros de tolueno se agregan Ls g (1,5 moles)
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de paraformaldehido. Se calienta a 40°C y bajo agitacidn se gotean
179 g (1,5 moles) de cloruro tionilico con lo que se inicia un
vivo desarrollo de gas. Se sigue agitando a 4%0°C hasta terminar

el desarrocllo de gas., Después se filtra y el filtrado se concentra
en vacio. Después de desgasificar el residuo en alto vacio se
obtienen 268,7 g (98‘%'de la teoria) de 2,6-dietil-N-clorosetil-

cloroacetanilida como aceite incoloro.

(Varianteﬂ)

A una solucibdn de 225,7 g (1 mol) de 2,6~distil-cloro-
acetanilida en 1,5 litros de toluenc anhidro se agregan 45 g
(1,5 moles) de paraformaldehido y 100 g de sulfato sddiso anhidro.
Bajo agitacidn y calentamiento a 50°C se introduce clorohidrégeno
secado hasta que ﬁalla desaparecido la suspensidn lechosa del para-
formaldehido. Después se agregan nuevamente 100 g de sulfato sddico
anhidro, se sigue agitando durante 1 hora a 50%¢ ¥ se filtra, Bl
filtrado se concentra en vacio. Después de desgasificar el re-
siduo se obtienen 263,2 g (96 % de la teoria) de 2,6-dietil-
cloroacetanilida comc aceite incoloro. ‘

Anidlogo al ejemplo 2 & se obtienen los compuestos

de la tabla 2 a continuacidn.
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TABLA 2

@ _ ChyHal iy
-N T .
Y CO~CH, -2 S
n o
Ejemplo X In 2 Hal Punto de fusién
Nr. 5 bién indice de
5 refraccidn
Sa ifCBH? 6-i-C3H7 Cl c1 no aislado
.6 a CH3 6-02H5 cl c1 WHA91
-8 .a C2H5 4,6—(033)2 cl | Cl no aiglado
9.a 033 4,6~(CH3)2 c1 c1 "
10 10.a Caﬁs 4-033 ¢l C1 "
6-02H5
14 a -i~0337 - Cl c1 90
17 -a C,Hs - cl c1 no aislado
218 CH -CH c ¢ 88
18.a 3 é 3 1 1
15 220.a CH3 5—CH3 C1 cl no aislado
2k c -C o L0
2hsa H3 3 33 cl 1
3h-a C(CHB)B - o5 c1 no aislado
b2 a 02H5 6-02115 Br Br n
43 a CH3 6-02H5 Br Br "
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Las acetanilidas de férmula (IV) & bién sus sales de
adicidn de dcido y complejos de sal metdlica muestran fuertes
efectos herbicidas, especialmente contra las hierbas, Por lo tan-

to se pueden emplear para combatir selectivamente las hierbas

malas ¥, en especial las hierbas malas graminaceas,

_.las acetanilidas de férmula (V) } de efecto herbicida

- tampoeo son hasta ahora conocidas. Se pueden obtener, sin embar-

‘go, haciendo reaccionar

b) Neacilmetilanilinas de férmula

o v e e b sems i - wt v e e o mibma n e mw e e e .

P 5
i . 6
i R R
s \\é:co-n7 S
v :
4 -
R mn

donde

RA} R, Rﬁ, R? y w  tienen los significados arriba indicados,

con cloruro cloroacetilico en presencia de un diluyente.

Empleando 2,6-dimetil-N-benzoilmetil-anilina y clorure
cloroacetilico como productos de partida se puede'representar el
desarrollo de la reaccidn del procedimiento (b) mediante el si-

guiente esquema de férmulas:

¢ —————n « o = ———— b g hia av 1 s o - . .

CH, H,
-CH.,-CO
N-caz~co<c:> + Cl~CO~CH,Cl ~——> -CHa
b "7 kel Co-CH,Cl
cH, Ciy
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las N-acilmetil-anilinas a emplear como productos
de partida en el procedimiento (b) estén en general definidas por
la formula (X1{1;~ En &sta férmula esti RY preferentemente por
alquilo de cadena recta 6 ramificada con 1 hasta 6, especialmente
1 hasta 4 dtomos de carbono, haldgeno, especialmente fluor, cloro
Yy broﬁo, halogenoalquilo con hasta 3 &dtomos de carbono y hasta
5 dtomos de haldgeno iguales & diferentes, entrandé en 6;nsidera-
¢idén como haldgeno especialmente el fluor y el cloro."éiegdo men-
cionados como ejemplo, el trifluormetilo; ademéds, preféiéntemente,
alquiltio y alquilsulfonilo con 1 hasta 4 dtomos de cafgdno en la
parte alquilo, asi como aminosulfonilo, clano y nitro,'ﬁ5 y R6
son iguales 4 diferentes y estén preferentemente por hidrdgeno,
alquilo de cadens recta 6 ramificada con 1 hasta 4 Atomos' de car-
bono, haldgeno, especialmente fluor, clore y bromo, halogeno-
aquila con hasta 3 &tomos de carbono y hasta 5 étcmog_dg halbge=
no iguales & diferentes, entrando en consideracién comé'ﬁalégeno
especialmente el fluor y el cloro, asi como preferentemente
fenilo, en caso dado una & varias veces sustituido, entrando en
consideracidén como sustituyentes los restos menclonados para Rh.
R7 estd preferentemente por alquilo de cadena recta 8 ramificada
con 1 hasta 6, especialmente 1 hasta 4 Atomos de carbono, asi
como por fenilo, en caso dado una & varias veces susitituido, entran-
do en consideracidédn como sustituyentes preferentemente los res-

4

tos yi& mencionados para R', asi como fenilo y fenoxi, que asimis-

mo pueden estar sustituidos por Rh.
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Las N-acilmetil-anilinas de férmula (X) son cono-
cidas (véase, entre otros, Chem. Ber., 25, 2865 (1892) asi como
Chem. Soc. l9h3, 63) & se pueden obtener segiin métodos en si
conocidos. Se obtienen, por ejemplo, haciendo reaccionar anilinas

con A-halogenocetonas en presencia de un disolvente orginico, tal

como, por ejemplo, etanol (véanse también los ejemplos de obten-

cidén).

éomo diluyentes entran en consideracidn paratia reac-
¢ibdn segﬁn_el procedimiento (b) preferenteﬁente los disclventes
orginicos inertes. Entre éstos se encuentran preferentemente las
cetonas, tal como dietilcetona, especialmente ;a acetona y metil~
etilcetona;'los nitrilos, tal como propionitrileo, especialuente
acetonitrila; los &teres, tales gomo tetrahidrofuranc § dioxano;
los hidrocarburos aromiticos, tales como éter de petrdleo, benceno,
tolueno & xileno; los hidrocarburo; halogenados, tales 2dmo clo-
rure metilénico, tetraclorocarbono, cloroformo & clorobencens
v los ésteres, tales:como ésier acético,

las temperaturas de reaccidn se pueden varia; en la
realizacidén del procedimiento (b) dentro de un aﬁplio mergen.,
Por lo general se trabaja entre 0O 5_12000, preferentemente entre
20 y 100%%,

En la realizacidn del procedimiento (b) se emplean
preferentemente por 1 mol del compuesto de férmula ,GK) 1 hasta
3 moles de cloruro clorecacetilico. E) aislamiento del compuesto

de fdrmula 'QVZ- se efectua en la forma usual.
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la obtencidn prédctica de las acetanilidas de férmula

' ~€(V) se desprende de los siguientes ejemplos:

Ejemplo -8
. "EH, R ._._A__...‘.,.. "
' N/CHZ - CO -<O;,_ c1 .
- ' \ .. ]
Co -
CHy €z CL 4
5 A Una solucidn de 18,5 g (0,068 moles) de 2,6~dimetil-

N-(#—clogb-benzoilmetil)-anilina en 150 cc de benceno-se gotean
16 ce (0,2 moles) de cloruro cloroacetilico. Después se azita
durante 15 horas bajo reflujo y se concentra por separacidn por
destilacidén en vaclo del disolvente y del cloruro cloroacetilico
10 en esceso, El residuc se frota con une mezcla de éter/éter de pe-
trdleo (1:3), el residuo eristalino que se forma se separa por
succidén y se seca. Se obtienen 17,7 g (75 % de la teoria) de
2,6-dimetil-N-(Lk-clorobenzoilmetil)~cloroacetanilida del punto
de fusién 128°c,
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- Prevaracidn del producto de partida

CH;
N //'CHZ - CO "<<::)> - Cl
NH
CH;

- 46,7 g (0,2 moles) de OJ-bromo-k-cloroacetofe nona
en 40 cc de etanol se agregan a 48,5 g (0,4 moles) de 2 f-dime-
tilanilina en 40 cc de etanol y se calienta durante 20 mluutos
a SO C. Despuéds se enfria a 0° C, los cristales formados se separan
por filtréci&n ¥ se lava ulteriormente con poco etanol. S2 ob-
tienen-30 g (55 % de la teoria) de 2,6-dimetil-N-(k-clorobenzoii-

metil)~anilina del punto de fusién 82°C.

Ejemplo 48

CH,
O /CH2 - CO - C(CHJ )3
' N
\ Neo - CH,C1
G, H,

23,3 g (0,1 mol) de 2-etil-6-metil-N-pivaloilmetil-
anilina se disuelven en 100 cc de benceno y se mezcla con 24 cc

(0,2 moles) de cloruro cloroacetilico. Después se agita durante
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15 horas bajo reflujo y se concentra por separac¢idn por destila-
cidn en vacio del disolvente y del clorure clorcacetilico en exce-
so. E1 residuo oleginoso ss agita con éter de petrdleo, se decan-
ta, se aglita con carbdn activo, se filtra y se concentra en vacic.
El residuo se agita con N-hexano, el producto sélido resultante

se aépara por succidn y se seca.‘Se obtienen 13,7 g (45 % de 1la
teoria) de a-etil-é-metil—V-pivaloilmetil-cloroacetaniiida del

punto de fusién 86°C.

Obtencidn del producto de partida

——————— - o ———— . e o——

CH, ' R
Q N/CHZ - €O = c(Chy)s
. \H .

CiHy

© o - —_ AR ot o v hn. o < @4 e r——— s 42

108 g (0,8 moles) de 2-etil=b-metil~anilina y 53,8 g
(0,4 moles) de monocloropinacolina se calientan en 300 cc de
tolueno durante 25 horas a 110°¢, Se deja enfriar, se filtra, el
filtrado se lava con agua y se secaAsobre sulfato sbédico y se con-
centra por separacidn por destilacidén en vaclo del disolvente.
El residuo se destila fraccionadamente. Se obtienen 24,1 g (26 %
de la teoria de 2-etil-6-metil-N-pivaloilmetil-anilina del punto
de ebullicidén 138 hasta 15000/0,7 mm y un indice de refraccidn

de ngo = 1,5168.
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En forma andloga se obtienen los compuestos menciona-

dos en la tabla 3 a continuacidn.

TABLA 3

‘!...__...,...._...._......_..‘-..-..__,.__...... e ek emven semmmw —banb e b ke i

; LTS

. y

§ ¢~ co - R B

O

o ™co - CK,Cl
m oo

Ejeay Punto de fusidn (°C)
plo b 5 6 7 & bién

Nes R R R’ R indice de refraccidn

m

O 138
- 140
() 134
<:> . 116

124
O 100
e 114

CH, 104

-1 ' 200
112

49 | 2-CH, H
5D | 2-CHs H
51 | 2,6-(CyH;), H
52 | 2,6-(CH;), H
53 | 2-C1 H
54k | 2,6-(CHy), H
55 | 4-C1 H
56 | 2,6-(CHy), CH,
57 | 2,6-(3CyH, ), H

| BglCat s 8

oo oM N o om @@ o omom I
'
Q
vy
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TABLA 3 (continuacién)

Ejemt Pgnto de fusién
plo , . . (°c) & bién
Nr. RA RS R6 R7 indice de refrac-
n cidn
60 | 2,6-(CHg);, H H -@-cx, 9. -
i ' CHy
1 | 2-C H H -(}}-CJ. 70 -
i 5
g2 | 2,6-(CHs), H H -Q—oca, 116
OCH, ,
63. | 2-C H H =1,5680
ot ), O f =L,
6. | 2,6-(ciy)y B B LO-F 104
65 | 2,4.6-(cH)s B B ra 134
o
ne’ = 11,5610
65| 2,4,6-(CH;)s B  H -@ D "¢
149
6% | 2,6-(CHz), H @ .@-m e
' 84

¥ 28(Gs)y

= o
Q
[
w

En forma anadloga se pueden obtener los compuestos

mencionados en la tabla 4 a continuacién.
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TABLA &4

| fm —_—
Ejen- |
I T 7 2 7
169 | 3,5-(CFy), H H O
‘370 | 2,6-(CHy ), H H ~O-vo,.
n 2,6-(CH,y ), H H O
_‘;-72 2,6-(CHy ), H H -O-clchy);
w93 E:Safﬁ%,‘* das E H -O-a
ol 2-C1,6-CH, H H -@-q1
‘75 | 2-C,H, ,6-CHj CHy  CH, O
‘06 | 2-CyH, ,6~CH, CHy CHy -C-O
15 97 | 2-CyHy,6-CH, CHy CHy -@—o-@
58 2-Cy Hy , 6-CHj CH, CH, -@-@-m
*79 2~Cy Hy , 6-CH; CH, CH, -O-a1
“80 | 2-C;My,6-CHy H  CH, -1
81 2-Cy Hy ,6~CH, CHs



TABLA 4 (continuacién)

ii:““ n-lf 2% 1:ts. 2
Nr. m

5 .82 | 2,6=(CHy ), i O-a -Oa
5283 | 2,6-(CHy )y B ~-F --c1

cw | 2em), ' -Om O

L oes | 2,6-(CHy), i O O

: 86 | 2,6=(CHy), H O~ O
10 87 | 2,6-(CH), B CH, -Q-c:.

Las acetanilidas de férmula,(V)' tienen fuertes pro-

piedades herbicidas. Por lo tanto son adecuadas para combatir las

hierbas malas. En especial se pueden emplear para combatir selec-

tivamente las hierbas malas y las graminaceas.

15

las acetanilidas de férmula (VI) de efecto herbicida

tampoco son hasta ahora conocidas. Se pueden obtener, sin embargo,

81
c)

Neazolilalquilanilina de férmula
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o — e =

. P RO N
i | (X1)
H \ R
: H
8
R
P

e L T It ———vaa ur

dondé

Rl} Ay p tlenen los significados arriba indicados,
se hacen reaccionar c¢on ¢loruros 4 bién anhidridos de &cido ﬁalo-
genoécéticovde férmula |

R*2- oy - 0o - €1 (XTI a)

o bién

(%2 cn, - 00),,0 (XII.b) -

2
donde

2 . . ;
R™" tiene el significado arriba indicado,
en presencia de un diluyente, en caso dado en presencia de un écep-
tor de 4cido.

Empleando 2,6-dietil=N-(3-metiltio-k-metil-~l,2, b~

triazol-5-il-metil)-anilina y cloruro cloroacetilico como produc-

tos de partida, se puede representar el desarrollo de la reaccidn
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del procedimiento (¢) mediante el siguiente esquema de reaccidn:

[ TR o ae - c e

—

: C. By , CHz“"ﬁ\NJLSCH T C}-COnCH,Q; ~
: N 3 - HC1

! @ My &Hs

' C, Hg . . __

N/’Cﬂa-i\¥JLSCH;
GH ) Cs

CO" CH 2 Cl

Las N-azolilalquilanilinas necesarias como éibductos
de partida para la realizacién del procedimiento (¢) estdn en ge~
neral definidas por la férmula(XI).., En ésta férmula estd A pre-
ferentemente por oxigeno, azufre & la agrupacién -NRZE, donde
Rla significa preferentemente hidrdgeno, alguilo de cadena recta
& ramificada con 1 hasta 4 Atomos de carbono, asi como arilo con
6 hasta 10 dtomos de carbono, especlialmente fenilo, pudiendo cada
uno de éstos restos arilo estar sustituido por haldgeno, alquilo
c¢on 1 hasta 4 Atomos de carbono, aleoxi con 1 & 2 Atomos de car-
bono, alquiltio con 1L & 2 Atomos de carbono, c¢iano, nitro y/é

halogenocalquilo con hasta 2 dtomos de carbono y hasta 5 dtomes de
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haldgeno iguales & diferentes, siendo mencionados como halégeno
especialmente el fluor y el cloro. Rloesté preferentemente por
hidrdégeno 6 metilo. R;lesté en la férmula (XI) preferentemente
por hidrdgeno, alquilo de cadena recta 6 ramificada con 1 hasta

L Atomos de carbono, halogenoalquilc con hasta 3 Atomos de car-

bono y hasta 5 dtomos de haldgenos ignales & diferentes, estando

por haldgeno especialmente fluor y cloro, siendo mencisnado como
ejemplo, el trifluormétilo, ademds, preferentemente alquerilo y
alquinilo con 2 hasta & étqmos de carbono, ¢icloalquilo con 5
hagta 7 &dtomos de carbono, asi como haldgeno, especialmente fluor,
¢loro & bromo. Rllesté ademds preferentemente por arile con 6
hasta 10 gtomos de carbono, especialmente fenilo, pudiendo cada
uno de éstos iestoé arilo estar sustituido por halédgen>, alquilo
con 1 hasta 4 dtomos de carbono, alcoxi con 1 & 2 Ataomvs de car-
bono, alquiltio con 1 & 2 étomos.dé carbono, ciano, nitro y/é
halogenoaléuilo con hasta 2 dtomos de carbono y hasta 5 &tomos de
haldgeno iguales & diferentes, estando por haldgeno especialmente
fluor & cloro y siendo mencionado especialmente el trifluormetilo
como ejemplo del haldgenoalquiloe., Rllesté. ademéé, preferentemente
por aralquilo con 6 hasta 10 itomos de carbono en la parte arilo

¥ 1 hasta 4 &tomos de carbono en la parte alquilo, especialmente
beneilo, donde cada uno de éstos resios aralquile puede estar
sustituide en la parte arilo por haldgeno, algquilo con 1 hasta &
dtomos de carbono, alcoxi con 1 & 2 Atomos de carbono, alquiltic

con 1 6 2 Atomos de carbono, ciano, nitro y/6 halogenoalquilo
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con hasta 2°4tomos de carbono y hasta 5 4tomos de haldgeno igua-
les & diferentes, estando como haldgeno especialmente el fluor
8 cloro y siendo mencionado especialmente el trifluormetilo como
ejemplo del halégenoalquilo.‘Adem&s Rilesté por las agrupaciones
Oﬂlu, ~SR14 g -N813F14, donde Rl\3 estd preferentemente por

‘aquelloi restos que mds arriba y& se han mencionado preferentemente

para ésté resto, Ria‘esté an éstas agrupaciones por hidéég?no,
alquilo de cadena recta & ramificada con 1 hasta &4 étomos de
carbono, halogenoalguilo con hasta 3 &tomos de carbono y hasta

5 &tomos de haldgeno iguales 6 diferentes, estando comofh#légenc
especialmente fluor y c¢loro, siendo mencionado como ejemﬁlo, el
trifluormetilo, ademis, preferentemente, alquenilo y alguinilo

con 2 hasta 4 dtomos de carbono, .cicloalquilo con 5 hasta 7 dtomos

~ de carbono, asi como aralquilo con 6 hasta 10 dtomos de carbono

en la parte arilo y 1 hasta 4 dtomos de carbono en la nerte alqui-
lo.ﬂespecialmente bencilo, pudiendo cada uno de éstos restos
aralquileo estar sustituido en la parte arilo por haldgeno, alquilo
con 1 hasta 4 Atomos de carbono, alcoxi con 1 & 2 &tomos de car~
bono, alquiltio con 1 & 2 Atomos de carbono, ciano, nitroe y/é
halogenoalquilo con hasta 2 dtomes de carbono y hasta 5 &tomos
de haldgeno iguales & diferentes, estando como haldgenos, espe-
cialmente el fluor & cloro y siendo mencionado especialmente el
trifluormetilo como ejemplo para el halégenoalguilo.

En la formula(XI) estd Eﬁ preferentemente por alquilo

’

de cadena recta 0 ramificada con 1 hasta 4 Atomos de carbono.



R estd en la férmqla(xI) preferentemente por alquile de cadena
recté 6 ramificada con 1 hasta 4 dtomos de carbono & por los
haldgenos fluor, cloro y bromo; el indice p estd por los nfimeros:
0, L5 2.

5 N las N-aZolilalqui}anilinas.de formula (XI) necesarias
en el procedimiento (c¢) como productos de partida no son adn

conocidas., Se obtienen si

d) anilinas de fbérmula

(XIII)

10 donﬁe
8.

R, R‘9 Y p tienen los significados arriba indicados,se hacen

reaccionar con derivados de azol de férmula

R 10

N——-
! (XIV)
Hal' = CH-—-U\A/E—.. 11

donde )
] 15 R s e g . s
15 A, R 7R tienen los significados arriba indicados y
Hal' significa cloro & bromo, en presencia de un aceptor de dcido,
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tal como, por ejemplo, carbonato potdsico & sédico y en presencia
de un disolvente orgdnico inerte, tal como, por ejemplo, dimetil-
formamida & tolueno, a temperaturas entre 20 y 160°C, empleandose
preferentemente un exceso de anilina de férmula(¥III)(véanse tanm-
bién los ejemplos de obtencidn), &

e) haciendo reaccionar derivados de hidrazina de férmula

Rg R1O
i }
; CH - CO - NH - NH,
X N< (XV).
' H
RB

donde
8 .9 RlO .

R”, RY, y p tienen los significados arriba indicados, con
isocianatos & bién aceites de mostaza de foramula '

13

R’-N=C=3B SOVITY

donde

B significa oxigenc 6 azufre y

R'15 tiene los significados arriba indicados, en presencis de un
disolvente orginico, tal como, por ejemplo, de un alcohol, éter
a8 hi@rocarburo, a temperaturas entre O y 80°C, los compuestos que

se forman de férmula
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39 R1°
¥ . o CH-CO-NH—NH-CB-NHR (XVII)
i ‘ N
13 H
N Rs

b et e e 5 cmpa wes = avevee——————

doﬁde

B, R‘8..R9, Rlo, RB: TP tienen los significados arriba indicados,

se ciclizan en presencia de una base fuerte, tal como, por ejemplo,
5 - lejia sddica & potdsica, y en presencia de un disolvente, tal

como por ejem?lo, etanol & agua a temperaturas entre 20 y 100°¢,

¥ las triazolonas & bién triazoltionas formadas, de foramla

R10
N cH — L /L\
¥
8 ~ R13 (XVIII)
P
donde ‘
10 = B, R‘a, Rg,- Rw, B> ¥y p tienen los significados indicados, se

hacen reaccionar con haluros de férmula
_ Hal' - RY (x1%)’

donde
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Hal' significa cloro 6 bromo y

1h, quedando excluidoe

RY  estd por los restos del sustituyente R
el hidrdgeno, en presencia de una base fuerte, tal como, por
ejemplo, lejia sbédica, y en presencia de un disolvente orgdnico
inerte, tal como, por ejemplo, tolueno & cloruro metilénico,.a
temperaturas entre 20 y 80°C, pudiendose trabajar tambiéﬁ:bajo
catilisisvde transferencia de fase con otros reaétantes.dg alquila-
cidn, tales como, por ejemplo, sulfato dimetilico (véan@c también
los ejemplos de obtencidn), 6

£) derivados de hidrazina de férmula (XY).. se hacen reaccionar

con dcido fdrmico 6 cloruros de &cido & bién anhidridos de dcido

de férmulas

15

R - C0-~C1  (XX-a).
& bién
(226 - o -),0 (XX« b))
i
donde
Rls significa alquilo, halogenoalquilo, algqueailo, alquinilo,

cicloalquilo, arilo, en caso dado sustituido & aralquilo, en caso
dado sustituido, en presencia de un disolvente orgdnico inerte,
tal come de un éter, hidrocarburo & hidrocarburo ha&ogenado. a
temperaturas entre O y 50°C ¥y los coapuestos que se forman de

formula
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CH~CO-NH-NH-CO-R '€ (xx1)

donde

RB, Rg, qu Rl& yp ‘tienen los significados arriba indicados, se

-ciclizan bién con pentasulfuro de difésforo, en forma en si cono-

cida (véase Chem. Ber. 32, 797 (1899) y J. prakt. Chenie 69,

145 (1904))&a derivados de tiadiazol &, asi mismo en forma cono-
cida, se hac;n reaccionar con reactantes disociadores de agua
usualés a derivados de oxadiazol (véase a éste respects Elderfield,
Heter;cyclic Compounds, volumen 7 (1961)) &

g) derivados de hidrazina de férmula {XL).® se hacen reaccionar

con nitrilos -de férmu%a
-CzN (Xx11)

donde
R17 significa alquilo, halogenoalquilo & arilo, en caso dado;
sustituido en forma en si conocida a derivados de triazol (véase
Chem, Ber. 96, 1064 (1963)), &

h) derivados de hidrazina de féraula (XV): se hacen reaccilonar

con iminoéterss de fdrmula
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NH

16 _ ¢
R ..c\c1218 x HC1 (XX111)

donde.

R~16 significa alquilo, halogencalquilo, alqﬁenilo, alguinilo,
cicloalquilo, arilo, en caso.dado sustituido & aralquile. en caso
dado sustituido, ¥y

r18 significa metilo & etilo, en forma en si conocida tajo re-
flujo y en presencia de un disolv;nte orgénico inerte, tal como,
por ejemplo, etanol, a derivados de oxadiazol, & |

j) las anilinas de férmula(XIII)se hacen reaccionar con azol-al-

dehidos de férmula .
OQC/ﬁ\ /Han (XXIV)
/ A
H

donde

Rll tiene el significado arriba indicado, en presencia de un di-~
solvente orgdnico inerte, tal éomo por ejemplo, tolueno, a tem-
peraturas entre 80 y 120°C, Y los compuestos gque se forman, de

formula
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donde

A, ﬁa, HQ,'Rlly p tienen el significade arriba indicade, se re=
ducen en forma en &1 conocida; por ejemplo, por reacci’a con hi-
druros complejos, tales como hidruro de sodio-boro, en casc dado
en presencia de un disolvente orgdnico polar, tal come metanol,

a temperaturas entre O ¥ 80°%¢c.

Los compuestos de férmulas NI} y (X1V) necasaries
como productos de partida en el procedimiento (d) son conocidos
& se pueden obtener segin procedimientos en principio conocidos
(véase Helv. Chim. Acta 55, 19 & sig. (1972), Chem. Ber., 32,

797 vy sig. (1899) y Chem. Ber. 96, 1049 y sig. (1963)).

Los productos de partida de férmula .(XV) necesarios
como productos de partida en el procedimiento (e) afin no son conoc-
cidos. Se pueden obtener, sin embargo, segin procedimientos cono-
cidos, haciendo reaccionar ésteres conocidos (véanse entre oiros

la publicacidén alemana DOS 2 350 9k y 2 513 730) de férmula
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donde _
Ra, Rg, i"y P tilenen el significado arriba indicado y
R:I‘8 significa metilo & etilo, con hidrato de hidrazin%.,prefe—
rentemente en presencia de un disolvénte orghnico, tal qoﬁo, por
ejemplo, etanol, dioxano & dimetilformamida, a temperg?éras entre
20 y}120°C (véanse también los ejemplos de obtencidn). ‘

Los componentes de reaccién de férmulas _(XVI).Vy €Sy
necesarios en el procedimiento (e) son compuestos en general cono-
¢idos en la quimica orginica.

las sustancias de férmulas (XXa).. , (XXw):, (XX‘H)
¥ CKKHI) necesarias en los procedimientos (f), (g) y (h) como '
componentes de reaccidn son asimismo conocidos.

Los azol-aldehidos de formula (KXX1V) empleados en el
procedimiento (J) como componentes de reaccidn son asimismo cono~
cidos & se pueden obtener seglin procedimientos en principio cono-
cidos (véase Elderfield, "Heterocyclic Compounds", vol., 7 (1961)

y "Advances in Heterocyclic Chemistry', vol. 9 (1968)).

Los cloruros & bién anhidridos de &cido halogenoacético

a emplear ademds como productos de partida en la reaccidn segin
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‘el péocedimiénto {c) estdn definidos en general por las fdrmulas
12

®ia) y (X1 En é:tas férmulas estd R preferentemente por clore,

bromo y iodo.

Los cloruros y anhidridos de 4cido halogenocacético
de fé}'mulas &ua) y- Ofnbyson compuestos en generai ¢onocidos en
la quimica -orgénica.

Como diluyentes entran en consideracidn para la reace
cidn (c) preferentemente los disolventes orginicos inertes. En-
tre éstos se‘encuentran preferentemente las cetonas, tales como
dietilcetona, en especial la acetona y la metiletilcetonaj los
nitrilos, tales como propionitrilo, especialmente acetonitrilo;
los éteres; tales comec tetrahidrofurano 6 dioxano; los hidrocar-
buros alifiticos y aromdticos; tales como éter de petrdleo, benceno,
tolueno & xileno; los hidrdcarburos halogenados, tales como clo-
rurc metilénico, tetraclorocarbono, cloroformo & clorobenceno;

y los ésteres, tal como éster acético,

El procedimiento (c) se puede realizar en caso dado
en presencia de aceptores de &cido (aceptores de hidrdgeno clora-
do). Como tales se pueden emplear todos los aceptores de 4cido
usuales. Entre éstos se encﬁentran preferentemente las bases orgi-
nicas, tales como las aminas terciarias, por ejemplo, trietil-
amina, &6 tal como piridina; ademids, las bases inorginiecas, tales
como, por ejemplo, los hidrdxidos alcalinos y los carbonatos al-
calinos.

- Las temperaturas de reaccida pueden variar en la reali-
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zacién del procedimiento (c) dentro de un amplio margen. Por lo
general se trabaja entre O y 120°C, preferentemente entre 20 y
100°¢c.

En la realizacidn del procedimiento (c¢) se emplean pre-
ferentemente‘por 1 mol del compuesto de férmula(xi)f hasta 1,5 mo=
les de agente de halogenoacetilacidn y 1 hasta 1,5 noles ‘de acep~
tor de dcido. El aislamiento de los compuestos de férmula,(?i) se

efectua en la forma usuel.

La obtencién préctica de las acetanilidas de férmula

(VI) =e desprende de los siguientes ejemplos.

Ejemvlo 38

CH, N"""‘-'N
O— n L
\\
€O - CH,Cl

16,3 g (0,07 moles) de 2-etil-G-metil~N-/(2-metil~
1,3,b-oxadiazol-6~4i1)-metil/-anilina y 6 g (0,076 moles) de piri-
dina anhidro se calientan en 100 cc de tetrahidrofurano absocluto
bajo agitacidn hasta hervir y gota a gota se mezcla con una solu-
cién de 8 g (0,07 moles) de cloruro clorcacetilico en 20 cc de
tetrahidrofurano. Terminado el goteo se sigue agitando durante 10

minutos, se concentra por separacidn por destilacidn del disolven-
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te y el residuc se agita con 150 cc de agua. El producto de reac-
cidn que cristaliza se separa por succidn, se lava con agua y se
seca. Se obtienen 18,7 g (87 % de la teoria) de cristales de color
beige de la 2-etil-6-metileN-/({2-metil-1l,3,hb=oxadiazole5=1i1)=

metil/~cloroacetanilida del punto de fusidn 67 hasta 70°C.

Obtencidn del producto de vartida

i CH

i 3 Em ’N R .‘
- CHy — | cm, -
: -—-N‘//' 0 3
N e, H,

Une mezcla de 101,2 g (0,76 moles) de 2-etil-&-metil-
anilina, 40 g (0,3 moles) de 2-metil-5-clorometil-l,3,lkeoxadiazol,
k1,4 g (0,3 moles) de carbonato potdsico pulverizado y 76 cc de
dimetilformamida se calienta durante 5 horas bajo agitacidn a
100°C. Después se filtra la mezcla de reaccidn, el filtrado se di-
Juye con ¢loruro metilénico y se lava varias veces con agua. la
fase cloruro metilénica se seca sobre sulfato de sodio y se con-
centra en vacio por separacidn por destilacidn del disolvente. El
residuo se destila en vacio. Se obtienen 46,8 g (6?,5'% de la teow
ria) de aceite amarillento de la 2-etil-6-metil-N-/(2-metil-
1,3,b-oxadiazol-5-il)-metil/-anilina del punto de ebullicidéa 140

hasta 142°C/0,1 mm en una pureza del 94 % (determinado por croma-
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 tografia de gas).

Ejemplo 89

f ke CHz-—ﬁ\ .,ji“'scy Q
% —_—n N 2
\\\ CH, o

C:Hs  “co-c,c1

B e —

5 g (0,017 moles) de 2,6~dietil-N-/{l-metil-2-metil-
tio-1,3,k-triazol~5-i1)-metil/-anilina y 1,6 g (0,02 moles) de

piridina se agitan en 100 cc de tetrahidrofurano absoluto -y a

_ temperatura ambiente se mezcla gota a gota con 2,3 g (O)bé moles)

de cloruro cloroacetilico, con lo que la temperatura sub§ a unos
30°C, Se agita durante 2 horas, se concentra parcialmeﬁ%e por
separacidn por destilacidn del disolvente y se mezcla con agua. El
producto cristalizado se separa por succidn, se seca y se recrista-
liza en diisopropiléter/éster acético. Se obtlensan 5 g (80 % de

la teoria) de 2,6-dietil-N~[T1-metil-2-metiltio-l;3,h—triazol-5-

11)-metil/-cloroacetanilida del punto de fusién 121 hasta 123°C.
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Obtencidn de las etapas previas

Cz Hs
Cd;

Csz

13,9 g (0,05 moles) de 2,6-dietileN-/{l-metil-2-tiono-
1,3,h-triazol-s-il)-metiL]—aniIina se agitan rdpidamente a tem-
peratura ambiente en una mezcla bifdsica de 150 cc de tolueno y
Lo cc de lejia sodica al 50 % bajo adicidn de 1,5 g de claruro
trietil-bencilambnico (TEBA) como catalizador y, gota a geta se
mezcla con 6,3 g (0,05 moles) de sulfato dimetilico con lo que la
temperatura sube a unos 35°C. Se zgita durante 5 horas, se separa
la fase toluénica, se lava varias veces con agua, Se seca sobre
sulfato sddico y se concentra por separacidn por destilacidn del
disolvente, Bl aceite que gueda se hace cristalizar mediante adi-
cidn de &ter de petrdleo. Después de la recristalizacidn en éter
de petrdleo se obtienen 6,7 g (40 % de la teoria) de 2,6-dietil-
N-/{l-metil-2-metiltio=1,3,betriazol=5~il)~metil/~anilina del
punto de fusidn 65 hasta 67°¢, .
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N—NH

C,H
2ty CHz-——u\\ //J\\
. e N8
(0) — N |
? H : CH,
i €, Hs ‘

29,6 g (0,1 mol) de l-metil-h—/zz.6—dietilf§qilino)-
acetil/-tiosemicarbazida se suspenden en 150 cc de etanéljy des~
pués de agregar 7 g de hidrdxido potdsico en 20 cc de ;gu; se

S calienta durante 1 hora bajo reflujo. Después se separa'ppr des~
tilacidén la mayor parte del disolvente y el resgiduo sé;épécla
con 250 cc de agua, Después de acidificar con &cido aqéﬁi;o gla-
cial a un pH de 5 se separa por succidn el precipitado §ue se for-
ma y se lava a fondo con agua, Después de secar se obtienen

10 27 g (97 % de la teoria) de 2,6-dietil-N-/{l-metil-2-tiono-1,3, 4~

triazol-5-il)-metil/-anilina del punto'de fusién 117 nasta 121°C.

Cas h, -CO-NH-NH-CS-NHCH,

(e) O - N/
T

Cg H;

44,2 g (0,2 moles) de hidrazida de &cido 2,6-dietil-
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anilino-agético y 14,8 g (0,2 moles) de aceite de mostaza metilico
se disuelven en 250 cc¢ de etanol y se calienta durante 1 hora 2
temperatura de reflujo. Después de enfriar a continuacidn a tem-
peratura ambiente se separa el precipitado formado por succidn

y se lava ulteriormente dos veces, cada una con 50 cc de etanol.

‘Después de secar se obtienen 46 g (78 % de la teoria) de i-metil-

4-/12,6-dietil-anilino)-acetil/-tiosemicarbazida en forma de una

sustancia cristalina incolora del punto de fusidn 166°C.

~NH-CH,~C~NH=-NH,

58,7 g (0,25 moles) de 2,6-dietil-anilino-acetate de
etilo y 25 g de hidrato de hidrazina se dejan reposar en 200 cc
de etanol durante 24 horas. Después se concentra por separacidn
por destilacidn del disolvente y el residuo se aéita con aguz.
Después de secar se obtienen 50,5 g (91 ¥ de la teoria) de crista-

les incoloros de¢ la hidrazida del 4dcido 2,6-dietil-anilino-acé-

tico del punto de fusidn 71 hasta-73°c.

En formﬁ correspondiente se obtienen aquellos compues-

tos que se menéionan en la tabla 5,
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TABLA 5

N\

COOCH’- R12

RO y—
& / éH - U\ R
fo s «
. ,
P

" Punto de

101

Ejem- 10 11 9 8 12 :
plo R R R Rp A R fasidn
Nr, ' ("¢l
5 "90 H CH; C;H, 6"’C:H5 o) cl i 79"82
' L) H CH,y CHy  6-CHy O C1 - 91-93
92 H CH, C(CHy )y = ¢ CL  102-04
.93 H =-S-CH -CH=CH, C;H, 6-CH, ~;g{ c1 §7-70
* (3] ‘ -
9l H -S-CH, F@ CHy  6-CsH, %;3 ¢l 115-20
10 95 d Cz HJ CH: 6"“C2 H: 0 ] Cl ) 57"59
‘ 9% H C. H, C,By 6-C;H, © c1 Lz-47
% H 1=K, CHy  6-CHy C €1 aceite vis-
» \ [e1e}1o]
98 CHs CHy  3-CH, W €L coligirica.
H3 vidriosa-
mentce
CH3
15 99" H CH. CZHS E-CZHS Q Br go
lQO* H CHJ Cd3 G-CZNS o Br 82-94
135-37

H CHy i-C3H7 6-i-C3H7 Q Cl
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Segiin uno & varios de los procedimientos descritos ea
la solicitud se obtienen los productos de partida menciordos en

la tabla a continuacibn.

TABLA 6

R8 H
P
Ejem- , ; Punto de fusidn (°C.
p%o 710 g1 72 R,Sp A 3 Eién indice de
s reiraceion
x1-1 | ® CHy | CpHy | 6-CH{ O n2? = 1,540
10 XI~2 H CH,y | CH, 6=C,Hg  © ngz = 1,547
:XI;B H CH, CHy S-CH3 0 pDZ = 1,552
%1-5 H CHy | iCgH, |6=1-Cji} 0O 96-99
K6 | H CH|CHg  [6c | o n;z = 1,534
15 -xi=p | H Cofig|CHy  16CHg | © “91 = 1,542
xi-§ | H| i |cH, 6-C 0 p2! = 1,531
(XT-9 | H | SCHy |CoHs  |6-CAH, SN-CH,  B5-57
':'a‘ .o 21
i Gy |
¥izil | H | oo cH §=C = aceite vis-
S CH2~t> 3 ZHS : N43% coso -
cH
aiy g
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las acetanilidas de férmula (VI) poseen fuertes pro-
piedades herbicidas, especialmente fuertes propiedades herbicidas
selectivas. Por lo tanto son adecuadas para combatir las hierbas
malas. En especial se pueden emplear para combatir selectivamente
las hierbas malas.

El antidoto segin la presente invencidn, la 1l-ciclo-
roacetil-1,2,3,b-tetrahidro-quinaldina de férmula (I), ec espe-
cialmente adecuado para la proteccidn de importantes plantas de
cultivo, tales como maiz, soja, algoddn, remolacha, trigbg arroz
y azucar de cafla, contra dafios herbicidas por tiolcarbamatos y
acetanilidas, especialmente contra daflos por las sustancias acti-
vas herbicidas de férmulas (IV), (V) y (VI).

Las combinaciones de sustancia activa segin la presen~ -
te invencidén muestran un efecto muy bueno contra las hiertas malas
y las gramineas en numerosos cultivos de plantas fitiles., Por lo
tanto se pueden emplear para combatir las hierbas malas en numero-
sos cultivos de plantas Gitiles. Baj hierbas malas se entienden
aqui en el mds amplio sentido, todas las plantas que crecen en
lugares donde son indeseadas.

Las combinaciones de sustancia activa segin la pre-
sente invencidn se pueden emplear, por ejemplo, en las plantas si-

guientes.
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Hierbas malas dicotileddneas de las clases: Sinapis, Lepidium,

Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium,
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus,
Ipomoea, Poligonum, SeSbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus,

Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronmica, Abutilen,

Emex, Datura, Viola, Geleopsis, Papaver, Centaurea.

Cultivos de dicotileddneas de las clases: Gossypium, Glycine,

Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia,

Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, lactuca, Cucumis,

 Cuburbita,

Hierbas malas monocotileddneas de las clases: Echinochloa,
Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine,
Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Aéropyrén,
Cynodon, Monpcharia, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus,
Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis,
Alopecurus, Apera.

Cultivos de monocotileddneas de las clases: Oryza, Zea, Triticum,

"Hordeum, Avena, 8ecale, Sorghum, Panicum, Sac¢harum, Ananas,

Asparagus, Allium.

Las combinaciones de sustaneia activa de la presente
invencidn son especialmente adecuadas para combatir selectivamente
las hierbas malas en el maiz, soja, algoddn, remolacha, trigo,
arroz y azucar de caila, .

El antidoto de foérmula (I) utilizable segin la presente

invencidn se pueden transformar en caso dado en mezcla con las sus-
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tancias activas herbicidas con las que se emplea, las formulaciones
uguales tales como soluclones, emulsiones, polvos pulverizabdles,
suspensiones, polvos, medios de espolvoreo, espumas, pastas,
polvos solubles, granulados, concentrados de suspensidn-emulsidn,
polvos para las semillas, materiales naturales y sintéticos im-
prognadoé éon la sustancia activa, encapsulamientos f;ﬁogﬁen
sustancias polimeras y en masas de revestiﬁiento para ‘semillas.
Estas formulaciones se preparan en forma ccrecida,
por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias activas con
materiales de carga, ésto es, con disolventes liquidos, gases
licueficados bajo presidn y/é excipientes sblidos, en qg?o dado
enpleando agentes tensiocactivos, ésté es, emulsionantes y/6 dis-
persantes, y/é.agentes espumantes.. En sl caso de emplear zgua como
material de carga se pueden emplear, por ejemplo, también'disol—
ventes orginicos como agentes disolventes auxiliares, Como disol-
ventes liquidos entran esencialmente en consideracién: los aro-
matos, tales como x#leno, tolueno, benceno & alquilnaftalenos,
los aromatos clorados y los hidrocarburos alifét;cos clorados,
tales como los clorobencenos, cloroetilenmos y cloruro metilénico,
los hidrocarburos alifdticos, tales como ciclonexano, o las para-
finas, por ejemplo, las fracciones de petrdleo crudo, los alcoho-
les, tales como butanol & glicol, asi como sus éteres y ésterss,
las cetonas, tales como la acetona, metiletilcetona, metiliso-
butilcetona & ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares,

tales como dimetilformamida y sulfdxido dimetilico, asi como el
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agua.

Como excipientes sdlidos entran en consideracidn:
Los minerales naturales molturados, tales como caolinas, arcillas,
taleco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita & tierra de
diatoméas, & minerales sintéticos molturados, tales como &cido
silicico, altaﬁeﬁte aisperso, bxido de aluminio y silicatos; como
excipientes sdlidos para granulados: Minerales naturales rotos
y fraccionados, tales como caleita, marmol, piedra pdmez, sepiolita,
dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas incrgénicas'
y orgdnicos, asi como granulados de materiales‘orgénicos, tales
como serrines, cascaras de nuez de coco, panochas de maiz y tallos
de tabvaco; como agentes de egulsién y/é generadores de espuma:
Los emulsionantes no idnicos y anidnicos, tales- como ésteres
polioxietilénicos de 4cido graso, ésteres polioxietilénicos de
alcohol graso, por ejemplo, alquilaril-poliglicol-é&ter, alquil-
sulfodatos; arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de alblmina;
como agenteé de.dispersién: por ejemplo, lignina, lixiviaciones
sulfiticas y celulosa metilica.

) En las formulaciones se pueden emplear adesivos, tales
como celulosa carboximetilica, polimeros naturales y sintéticos
pulverulentos,Vgranulados 5 en forma de latex, tales como goma
ardbica, alcohol polivinilico, acetata de poliviniloe.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos
inorgénicos; por ejemplo, dxido de hierro, 4xido de titanio,

azul ferrocidnico y colorantes orginicos, tales como colorantes
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de' alizarina, azo-metal-ftalocianinicos y nutrientes en huellas,
tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobalto, molibdenc
¥y zinc.

las formulaciones contienen por lo general entre un
0,1y 95 % en peso de antidoto & bién de antidoto y sustancia ac-
tiva, prefersntemente entre un 0,5 y 90 %.

Los antidotos utilizadbles seglin la presents invencidn
se pueden emplear como tales & en forma de sus formulacicnes
también en mezcla con herbicidas conocidos para combatir’ las
hierbas malas,asiendo posible una formulacidén terminada 6;§na mez-
¢la en tanque. También es posible una mezcla con otras s#gtancias
acfivas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas, scariclidas,
nematicidas, sustancias‘protectoras conéra la ingestién §6r pé-
jaros, sustancias de crecimiento, nutrientes dé las planfas y
medios mejofadores de la estructura del terreno. o

los antidotos & bién las mezclas de antidotos y sus-
tancias activas utilizables seglin la presente invencidn se pueden
emplear como tales, en forma de sus formulacionesAé de las for-
mas de aplicacidn preparadas de éstas mediante ulterior diluicidnm,
tales como soluciones, suspensiones, emulsiones, polvos, pastas
v granulados listos para su utilizacién. La‘aplicacién se realiza
en la forma usual, por ejemplo, por riego, inyeccidn, pulveri-
zacidn, esparcién, espolvoreo, decapado en seco, decapado en
himedo, decapado en suspensidén & incrustacidn.

El antidoto utilizable segin la presente invencidn

“
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se puede aplicar segin los métodos usuales para tales antidotos.
Asi se pueden aplicar los antidotos utilizables segin la pre-
sente invencidn bién antes & después del herbicida & junto con

el herbicida. Ademds se pueden proteger las plantas de cultivo
contra dafios mediante tratamiento de las semillas con el antidoto
antes de latsementera (decapado) cuando el herbicida se emplea
antes 6.éé3pués de la siembra. Otr; posibilidad de emplec consiste
en aplicar el antidoto durante la siembra en el surco del sem-
brado. Cuando en las plantas se trata de plantones & esqﬁejes,
éstos se pueden tratar con el antidoto antes de su siembra,

Al emplear el antidoto utilizable seglin la presente in-
vencidn se aplicaran lés cantidades de aplicacidn localmente
usuales para los herbicidas en cuestidn. las cantidades de apli~
¢acidn de sustancia activa herbicida oscilan entre 0,1 y 5 kg/ha.
La cantidad de aplicacidn de antidoto es independiente del her-
bicida y de la cantidad de aplicacidn de la sustancia activa
herSiéida. Por lo general se encuentran las cantidades de aplica~
cidn de antidoto utilizadble seglin la presente invencidn para
el trataﬁiento de superficies entre 0,1 y 5 kg/hﬁ; preferentemente

entre 0,2 y 4 kg/ha, Para el tratamientc de la semillas se
encuentran las cantidades de aplicacidn de los antidotos utili-
zables segﬁA la presente invencidn por lo general entre 10 y
300 g por kilogramo se semilla, preferentemente entre 25 y 200 g
por kilogramo de semilla,

En las combinaciones de sustancia activa segin la pre=-
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sente invencidn pueden oscilar las proporciones en peso entre el
antidoto y la sustancia activa entre mérgenes relativamente gran-
des, Generalmente se emplean por una parte en pesoc de sustancia
activa herbicida de férmula(u) (W), (V)é-C(¥I}- 0,05 hasta 1,0

partes en peso, preferentemente C,1 hasta 0,5 partes en peso de’

. antidoto de férmula (I).

La buena eficacia del antidoto utilizable segin la
presente invencidn 6 bién de la combinacidn de sustancias activas
segiin la presente invencidn se desprende del ejemplo a continua-

cidn.

Ejemplo A

Ensayo pre-emergence

Disolvente: 5 partes en peso de acstona

Emulsionante: 1 parte en peso de algquilarilpoliglicoléter

Para la obtencion de un preparado con&eniente de sus-
tancia activa se mezcla una parte ep peso de sustancia activa con
la cantidad de disolvente indicada, se agrega la cantidad de emul-
sionante sefialada y el concentrado se diluye con agua a la con-
centracidn deseada.

Semillas de las plantas de ensayo se siembran en ter-

renc normal y después de 24 horas se riega con el preparado de sus-
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tanecia activa., Aqui se mantiene convenientemente constante la
cantidad de agua por unidad de drea. La concentracidén de sustan-
cia activa en el preparado no tiene aqui importancia, lo deeisivo
es solo la cantida& de aplicacidn de sustancia activa por unidad

de 4rea, Después de tres semanas se evalua el grado de dafios de

las plantas en porcientos de dafios en comparacidn con el Cesarrollo

del control sin tratar.

Significan:
0 % = ningin efecto (igual que el control sin tra-
tar) .
100 ¥ = destruccidn total

las sustancias activas, cantidades de aplicacidn y

resultados se desprenden de la tabla a continuacidn.
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Sustancia Cantidad de Sustancia Cantidad de Haiz + Echinochloa Amaranthus
activa herbiclida em= activa antidoto co~ .o
Herbicida pleada como Antidoto mo sustancia ‘
compuesto ac- activa
5 tivo xg/ha
kg/ha
' 3
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la menera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscep~

tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin-

cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de obtencidn de N-dicloroacetil-

1.2.3.4-tetrahidrofquinaldina, de férmula

O=C~CHCL,

caracterizado'pordﬁgpgguﬁdée'reaééiBﬁﬁr'1;2;3}4;tetfahidrofquinaldina

@Nj\CH (II),

é 3

de férmula

con cloruro digloroacetilico, en caso dado en presencia de un. acep-
tor de acido, asi como, en caso dado, en presencia de un dilugente,

a temperaturas entre O y 609C, preferentemente entre 20 y 509¢C,

2.~ Procedimiento de obtencidn de Nedicloroavetil-l,2,3,4-

tetraﬁidro-quinaldina, tal ¥ como queda sustancialmente descr-to en

-~

la presente Memoria.

: Esta Memoria consta de 66 hojas escritas a maquina

por una so0la cara.

Madrid, 27 JiN 1978

3 M. GOMEZ A
~oF
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