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La presente invencidn se refiere a un nuevo
y ventajoso procedimiento para la obtencién de las ¢ ~-halo-
genoacetanilidas N-sustituidas, ampliamente conocidas,
gue muestran propiedades herbicidas y fungicidas.,

Ya es conocido que las ¢ ~halogenoacetani-
lidas Nesustituidas se obtienen si en una primera efapa se
hacen reaccionar anilinas con derivados de haldgenometilo,
correspondientemente sustituidos, en presencia de un disol-
vente orgdnico inerte y en presencia de un aceptor de 4cido,
preferentémente a la temperatura de ebullicidén del disol-
vente empleado, y las anilinas N-sustituidas, asi obtenidas,
en una segunda etapa se hacen reaccionar, en presehcia de
un disolvente orgénico inerte y, -en caso dado, ex presencis
de un aceptor de Zeido a temperaturas entre 20 y 100°C, con
un agente de halogenocacetilacidén, tal como por ejemplo clo-
ruro halogenoacetilico segin el.siguieﬁte esquema de reac-
cién (véase, entre otros, las patentes US 3.442,945,
3.780.030, 3.900.497, 3.946.045, 3.948.950, 4.001.325 y
4.032.657 as{ como las publicaciones alemanas DOS 2.305.493,
2.311.897, 2.328,340, 2. 350.944, 2.402.983 y 2.648,008);
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X',
X12 "'-'NHz + Hal'-Y'!'-R! Base -
-HHal
X', (1)
(1)
X',
1L.R!
/Y R
X', —-N\ + Hal'-CO-CH,Hal'
i (Iv)
X', (III) :
X',
Y'-R!
Rase 7
——r— xl —
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x, V4

donde R' significa alcoxi, alquilo, alquenilo, alquinilo,
dioxolanilo, ditiepanilo, un resto heterocfclico conteniendo
N enlazado a través de un dtomo de nitrdgeno del anillo, wn
resto éster de deido carbox{lico, y.otros, ' X! x3'
significan hidrégeno, alquilo, aelcoxi, haldgenoalquilo,
alcoxialquilo y otros, donde X1’, Ké' Ng x3' pueden ser
iguales o diferentes, Y' significa alquileno, algquilideno,

y Hafl' sigznifica haldgeno. Este procedimiento muestra sin
embargo una serie de desventajas. Asi, el peligro para las

reacciones secundarias en ambas etapas del procedimiento
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es muy grande, lo que puede conducir a considerables per-
didas de rendimiento. Ademds, en la alquilacidn de las
anilinas existe la posibilidad de que ambos 4tomos de hi-
drdgeno del nitrégeno de la anilina reaccionen, lo gue con-
duce a mezclas de sustancias, Ademds, una halogenoacetila-—
cibén de la segunda etapa, segin el significado del resto R',
no solo se puede desarroller en el nitrdgeno de la anilina,
sino, por ejemplo, también en un dtomo de nitrégenc del
resto R'. ,

Ademds también es conocido que se pueden obe
tener, especialmente las N-azolilmetil- O¢-halogeunsacetani-

lidas si anilinas se hacen reaccionar con puraformsldehido

" en presencia de cantidades cataliticas de hidrdéxido potdsico,

las fenilazometinas que se forman se mezclan con un hzald-
genoacetohaluro (véase la patente US 3,630.716 y 3.637.847)
vy las N-halogenometil-— (X ~halogenoacetanilidas que se forman
se hacen reaccionar con heterociclos correspondientes, en

caso dado en presencia de un aceptor de dcido y en presencia
de un disolvente orgdnico inerte a temperaturas entre 0 y

200°C segiin el siguiente'esquema de regccién (véase también

la publicacidén alemana DOS 2.648.008):



X',
X'z@_mz + (CHz 0) _""> X' @""N—CFZ
-HZ
X'y
(L)

(V1) (vn)
X!, .
CH, ~Hal!
+ Hal'~CO-CH, ~Hal' > x’z@_N/ )
AN
I -
(1v) X, C-CH, Hal!
X!, G (viin
+ H-A! Base > X N//CHZ-A'
-HHal! 2 \c
- 1
(IX) X'S i CHzHal

(xX) 0

donde A' significa un resto heterocciclico conteniendo N
enlazado a través de un dtomo de nitrégeno de anillo ¥y X1‘,
X' 13' ¥ Hal'® tienen el significado arriba indicado.

También este procedimiento tiene la desventzaja
de que no siempre se desarrolla con rendimientos satisfacto-
rios. Los productos intermedios yue se presentan no son en
todos los casos muy estables y debido a su alta reactividaad
gon dificiles de aislar en forma pura, lo gue frecuentemente
conduce a productos finales fuertemente impurificados.

Se ha descubierto que las &(-~haldgenocacetani-

lidas N-sustituidas, ampliamente conocidas, de férmula
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XZ x1 l
s c//:'R
— N_ (XT)
X3 ?1: - CH;Hal
0

donde R sisnifica un resto heterocfclico conteniendo N, en-
lazado a través de un dtomo de nitrédgeno del anillo, en caso

dado sustituido, 6 significa le agrupacién jﬁjﬁj{
A B

furilo y tiofenilo en caso dado sustituido, alguenilo, aluyui-
nilo, alcoxi, alguilcarbonilo, asi como fenilo, en caso
sustituido, fenoxi 6 fenilcarbonilo, A significa cxigeno,
azifre o la agrupacién ;>N33, B significa hidrégeno, al-
quilo, halégenozlquilo, alquenilo, alguinilo, cicloalguilo,
halégeno, arilo y aralgquilo, en caso dado sustituidos,

1y Ra, independientes

o la agrupacién -0R%, -srt y —-vrR%, R
entre si, significan hidrdégeno, alquilo, cicloalquile, halo-
genoalquilo, alcoxialquilo, alquenilo, alquinilo é fenilo,

en caso dado sustituido, R3 significa hidrégeno, alquilo, 6
arilo en caso dado sustituido, il significa hidrdzeno, alquilo
haldégenoalquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalguilo § aral-
guilo, en caso dado sustituido, X1, x2 ' 13 son iguales o
diferentes y representan hidrdgeno 6 alquilo, y Hal estd

por halégeno, se obtienen si halogenoacetanilidas de £6rmula
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x2 X
JH
@ — N (XII) ,
e ﬁ - CH, - Hal

donde Hal, X1, X2 vy X3 tienen los significados arribva indi-

cados se hacen reaccionar con compuestos de férmula
B2
1
¥t -C¢—R (XIII)
ri
donde R, R1 y R2 tienen el significado arriba indicedo e Y

significa halégeno, alquilsulfonilo 6 un resto fenilsulfo—

" nilo, en caso dado sustituido, en presencia de un aceptor

de 4cido y, en caso dado, en presencia de um disolvente
orgénico, pudiéndose emplear los compuestos de férmula (XIII)
en caso dado en forma de sales de adicidn de dcido.

Se puede considerar como destacadamente sor-
prendente que la reaccién segin la presente invencidén se
desarrolle en la forma y manera descrita. Bajo las condi-
ciones del procedimiento indicadas se forma un anidén en el
dtomo de nitrdégeno de las halogenoacetanilidas de férmula
(X11) que entonces reacciona bien con los compuestos de
férmula (XIII) a las sustancias segin la presente invercién
de férmula (XI).

Existen sin embargo, una serie de posivilidades

o mmwa
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de reaccién que parecen mucho més probables. Hubiese sido
de esperar, por ejemplo, que el anién arriba mencionado

reaccionase intramolecularmente con el grupo hzlogenometilo

a un . anillo de tres miembros, 6 que a través de la forma

tautémera posible

S ' zjéa
-N-C-CH,-Hal = .y-c<™
o CHQ -Hal

se llegase a una formacidn de epdxido. También hutviese sido

de esperar una reaccién secundaria intermolecular,.es decir,
que en lugar de una N-alauilacién en la halogenoecetanilida

se presentase una O-alguilacién en la forma tautémsra arriba
mencionada,

Ademds es sorprendente que en la reaccidn segin
la presente invencidén la halogenoacetanilida no forme execlu=
sivamente 2,5-dioxo-1,4~difenil-piperazina segin el siguiente
esquems de reaccién (véase también Journal fiir Prakiische

Chemie 40, 426 (1889)):



X2 x? - o e 0 0 0 o g
)% — % N -é?\ X x
— N + N—@
o S S S—
(X1I1) 0 (XII) *
Xt X2
ST W Hal g2 X i
oSN
X3
(XIV)

Ademds, al emplear lejfa sédica acuosa como
aceptor de dcido también hubiese sido imaginable un inter-
cambio nucleofilo del haldgeno tanto en las halogeﬁbaceta-

nilidas de férmula (XII) como también en los compuestos de

(S}

férmula (XIII) por el grupo hidroxi,
Debido a estas posibilidades y probables desa-

rrollos de la reaccidn resulta el desarrollo libre de com-
plicaciones de la reaccidén segin la presente invencidén mucho
10 més sorprendente.

El pro edimiento segin la presente invencién
muestra una serie de ventajas. Asf se obtienen facilmente
tanto las halogenoacetanilidas de férmulae (¥II) & emplear
como productos de partida como también los compuestos de

15 ~ férmula (XIII) y se pueden aislar como sustanciass estables
en forma casi cuantitativa y pura. las condiciones en la

realizacién del procedimiento de la presente invencién son
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muy benignas, en especial se precisa solo de temperaturas
muy bajas. Los compuestos de la presente invencidén se ob-
tienen en buen rendimiento y alta pureza. Es de destacar
ademds la amplia aplicacidén del procedimiento ya que fun-
damentalmente se pueden emplear todos aquellos compuestos
de férmula (XIII) en los cuales el resto R activa 2l in-
tercambio de grupo de salidg Y.

Las o¢ ~malogenoacetanilidas N-sustituidas ob-
tenibles segin el procedimiento de la presente invencién
estdn en general definidas por la férmuwla (¥XI)., En la fér
mla (XI) estéd R preferentemente por los restos de azolilo,

en caso dado sustituidos, pirazol-~i-ilo, 1,2,4-triazol-i~ilo,

1,2, 3~triazol=1-ilo, 1,3)4-triazol-t~ilo'y 1,2,3,4~tetrazol-

1-ilo, asi como pirrol-i-ilo, en caso dado sustituido, en-
trando en consideracidn como sustituyentes preferentemente:
halégeno, especialmente fluor, cloro y broho, alquilo de
cadena recta o ramificada, con 1 hasta 4 4tomos de carbono,
alcoxi o alguiltio, en cada caso con 1 hasta 4 dtomos de
carbono; fenilo, perfluoralquilo con 1 hasta 4 dtomos de
carbono; ciano, alquilecarbonilo 6 alcoxicarbonilo, en cada
caso con 1 hasta 4 dtomos de carbono en la parte alguilo 6
bien en la parte alcoxi, asi como hidroxicarbonato.

R estéd ademds preferentemente por la agrupacidn
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En esta agrupacién estd A preferentemeﬁte por
oxigeno, azlfre o la agrupacidn HR3, donde R3 significa
preferentemente hidrégeno, alquilo de cadena recta o rami-
ficada, con 1 hasta 4 dtomos de carbono, asi como arilo
con & haste 10 Zdtomos de carbono, especialmente fenilo, pu-
diéndo cada uno de estos restos arilo estar sustituidos por
haldégeno, alquilo con 1 hasta 4 Atomos de carbono, aleoxi
con 1 § 2 dtomos de carbono, alquiltio con 1 6 2 4tomos de
carbono, ciano, nitro y/o halogenoalquilo con has’a 2 &tomos
de carbono y hasta 5 4tomos de haldgeno igusles o diferentes,
siendo mencionados como haldgenos, especialmente fluor y
cloro., B estd en esta agrupacién preferentemente por hi-
drézeno, alquilo de cadena recta o ramificada, con -1 hasta
4 Ztomos de carbono, halogenoalquilo con hasta '3 4tomos
de carbono y hasta 5 4tomos de haldzeno iguales o diferentes,
estando como haldgeno espeéialmente fluor y cloro, siendo
mencionado, como ejemplo, el trifluormetilo, ademds, pre-
ferentemente alquenilo y alquinilo con 2 hasta 4 dtomos de
carbono, cicloalquilo con 5 hasta 7 dtomos de carbono, asi
como halégeno, especialmente fluor, cloro 6 bromo. B estd
ademds, preferentemente por arilo con 6 hasta 10 4tomos de
carbono, especialmente fenilo, donde cada uno de estos restos
arilo puede estar sustituido por haldgeno, alquilo con 1 hasta
4 dtomos de carbono, alcoxi con 1 6 2 4tomos de carbono,
alquiltio con 1 6 2 4tomos de carbono, cianc, nitro y/o

halozenoalguilo con hasta 2 4tomos de carbono y hasta 5 4to-
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mos de haldgeno iguales o diferentes,estando como aaldégenos
especialmente el fluor o cloro, siendo mencionados especial=-
mente el trifluormetilo como ejemplo de haldgeno alquilo.

B estd ademds, preferentemente por aralquilo, con 6 hasta

10 4tomos de carbono en la parte arilo y 1 hasta 4 dtomos

de carbono en la parte alquilo, especialmente por bencilo,
donde cada wno de estos restos aralguilo puede estar susti-
tuido en la parte arilo por haldégeno, alquilo con i hasta

4 &tomos de carbono, alcoxi con 1 6 2 4dtomos de carbono,
alquiltio con 1 é 2 4tomos de carbono, ciano, nitro y/o
halogenoalquilo con hasta 2 4tomos de carbono y hasta 5
dtomos de haldgeno iguales o diferentes, estando como halé-
genos especialmente el fluor & c¢cloro, ¥y siendo mencionado
especialmente el trifluormetilo como ejemplo para el haldgeno
alquilo. Ademds, B eatd por la agrupacién -ORY, -sp? y -NrOR4,
donde E3 estd preferentemente por aquellos restos que ya

se mencionaron mds arriba como preferentes para este resio.
R4 estd en estas agrupaciones preferentemente por hidrégeno,
alquilo de cadena recta o ramificada con 1 hasta 4 4dtoros

de carbono, halogenoalquilo con hasta 3 4tomos de caruono

¥y hasta 5 dtomos de haldgeno iguales o diferentes, estando
como haldgenos especialmente fluor y cloro, mencionindose
como ejemplo el trifluormetilo, ademds, preferentemente por
alquenilo y alquinilo con 2 hasta 4 4tomos de carbono, ci-

cloalquilo con 5 hasta 7 dtomos de carbono asi como aralquilo
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con 6 hasta 10 4tomos de carbono en la parte arilo y 1 hasta
4 éfomos de carbono en la parte alquilo, en especial bencilo,
donde cada uno de estos restos aralquilo puede estar sus-
tituido en la parte arilo por haldégeno, alyuilo, con 1 hasta
4 4dtomos de carbono, alcoxi con 1 § . 2 dtomos de carbono,
alquiltio con 1 6 2 4tomos de carbono, ciano, nitro y/o ha-
logenoalquilo con hastas 2 dtomos de carbono y hasta 5 dtomos
de halégeno iguales o diferentes, estando como haldgenos
especialmente el fluor 6 cloro, .y siendo mencionedo
especialmente el trifluormetilo como ejemplo del hal&geﬁo-
alquilo.

R estd en la férmula (XI) ademds preferente-
mente por furilo y tiofenilo, ‘en caso dado sustituidos,
donde como sustituyentes entran preferentemente en conside-
racién los sustituyentes de arilo arriba mencionadcs. R sige-
nifica ademds, preferentemente alquenilo y alquinilo, en cada
caso con 2 hasta 4 4tomos de carbono, as{ como alcoxi y al-
quilcarbonilo, en cada caso con 1 hasta 4 dtomos de carbono,
en la parte alquilo., R estd también preferentemente por fenilo
en caso dado sustituido, fenoxi y fenilcarbonilo, entrando
en consideracidén como sustituyentes preferentemente los sus-
tituyentes de arilo mds arriba mencionados.

R y R2 son iguales o diferentes y significan
preferentemente hidrdégeno, alquilo de cadena recta o ramirica-

da con 1 hasta 4 4dtomos de carbono, haldgenocaluuilo con hasta
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dos dtomos de carbono y 5 4tomos de haldgeno iguales o di-

fernntés, estando como &tomos de haldgeno preferentemente

el fluor y cloro, alcoxialquilo con 1 hasta 4 £tomos de

carbono en la parte alquile y en la parte alcoxi, alguenilo

y alquinilo, en cada ¢aso con 2 hasta 4 &tomos de carbono,

as{ como fenilo, en caso dado sustituido, entrando.en con-

sideracién como sustituyentes los sustituyentes de arilo ya

mencionados mds arriba, X1, X2 h's 23 son iguales o diferentes

y significan preferentemente hidrdgeno y alquilo de cadena

recta o ramificada con 1 hasta 4 4tomos de carbono. Hal

estd preferentemente por los halégenos,fluor, cloro y bromo,
Empledndo, por ejemplo, 2-etil-6-metil-cloroace-

tanilida e hidrocloruro de N-(i-clorometil)-pirazol como pro- -

ductos de partida se puede representar el desarrollo de la

reaccién del procedimiento seglin la presente invencidn me-

diante el sizuiente esquema de férmulas

CoHy

H
- N= .
4::@“4“ + C1-CH,-N’ l Ba 5
~ E'CHZ c1 C1~CH, -N | xHC g6
0

CH,
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Las halogenoacetanilidas necesarias como pro-
ductos de partida en la realizacidén del procedimiento de la
presente invencidn estdn en general definidas por la fér-
mula (XII). En esta férmula estdn Hal, 11; x2 y x3 prefe-
rentemente por aquellos restos que yz se mencionaron como
preferentes en relacidén con la descripcidn de las sustan-
cias de férmula (XI) obtenibles segin la presente invencién.

Las halogenoacetanilidas de férmula (XII) son
en general conocidas o bien se pueden obtener en forma en
general conocida haciendo reaccionar las anilinas corres-
pondientes con un haldégenoacetohaluro o halogencacetanhi-

drido en presencia de de un disolvente orgdnico inerte, tal

‘como por ejemplo tolueno o dimetilformamida, en caso dado

en presencia de un aceptor de 4cido, tal como por ejemplo
carbonato potdsico, a temperaturas entre 20 y 100°C. Como
ejemplos de los compuestos de férmula (XII) sean menciona-
dos: cloro(bromo)acetanilida; meetil-cloro(bromo)acetanilida;
2-etil~cloro(bromo)acetanilida; 2-isopropil=-cloro(bromo)-
acetanilida; 2-sec.-butil-cloro(bromo)acetanilida; 2-terc.-
butil-cloro(bromo)acetanilida; 2,6-dimetil-~cloro(bromo)-aceta~
nilida; 2,3~-dimetil-cloro(bromo)acetanilida; 2,5-dimetil~
cloro(bromo)acetanilida; 3,5-dimetil-cloro(bromo)-acetanilida;
2,6-dietil-cloro(bromo)acetanilida; 2-etil-6~metil-cloro(bro-
mo)-acetanilida; 2,3,4-trimetil-cloro~(bromo)acetanilida; 2,4,

6-trimetil~-cloro(bromo)acetanilida; 2,4,5~-trimetil-cloro(oro-
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mo)acetanilida; 2,3,5-trimetil~cloro{bromo)acetanilida;
2-etil-4,6-dimetil-cloro(bromo)-acetanilida; 2,6-dietil-
4-metil-cloro(bromo)acetanilida; 2,6-diisopropil-4-metil-
cloro(bromo)acetanilida. 7

Los compuestos a emplear ademds como productos
de partida en la reaccidn segin la presente invencidn estén
en generaldefinidos por la férmula (XIII). En esta férmula
estdn R, Rl ¥ R? preferentemente por aquellos restos que
ya se mencionaron como preferentes en relacién con la des-
cripeidn de las sustancias de férmula (XI) obtenibles segin
la presente invencién. Y estd preferentemente por los nald-
genos cloro, bromo y iodo, alquilsulfonilo con 1 hasta 4
4tomos de carbono en la parte alquilo, asi como por fenil-
sulfonilo, en caso dado sustituido, entrando en considera-
cidn como sustituyentes preferentemente haldgeno yalguilo
con 1 hasta 4 dtomos de carbono.

Los compuestos de férmula (XIII) son amplia-
mente conocidos. No son aiin conocidos aguellos compuestos
de férmula (XIII) donde R significa un resto heterociclico
enlazado a través de un 4tomo de nitrégeno de anillo, en caso
dado sustituido, y R1 significa hidrégeno. Se pueden obtener

si un heterociclo de férmula

5
- N'///'R
\\\\Rs

H (XIV)
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donde Rs ¥ R§ junto con el dtomo de nitrdégenc estdn por un’
anillo heterociclico, en caso dado sustituido y conteniendo
ulteriores 4tomos de nitrégeno, con un aldehido de férmula

0 = CH - B (xv)

donde R? tiene el significado arriba indicado, en caso dado
en presencia de un disolvente orgénico inerte, tal como

por ejemplo cloruro metilénico, a temperaturas entre -7000 y
+ 50° ¥ los compuestos que aqui se forman de férmila

2

R

. /RS (XVT)
HO =-CH - N\\

R6

donde Rz, Rs y R6 tienen el significado arriba indicado, se
hacen reaccionar directamente 6, en caso dado después de
su aislamiento, con un agente de cloracién, tal como por
ejemplo cloruro tionflico, ¢ un agente de sulfonilizacidn,
tal como por ejemplo sulfocloruro metilico, en caso dado
en presencia de un disolvente orgdnico inerte, tal como
por ejemplo cloruro metilénico, a temperaturas entre -7o°c ¥
+ 50%,

En los compuestos de férmula (XIV) estén
R’ N R6 junto con el &tomo de nitrégeno preferentemente
por los restos de azolilo, en caso dado sustituidos, pirazol-1-

ilo, 1,2,4=triazol-1-ilo, 1,2,3~triazol-1-ilo, 1,3,4-triazol-
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1-ilo y 1,2,3,4-tetrazol-1-ilo, asi como por pirrol-i-ilo,
en caso dado sustituido, entrando preferentemente en consi-
deracién como sustituyentes: haldgeno, especialmente fluor,
clore y bromo, alquilo de cadena rescta o ramificada con 1

5 hasta 4 4tomos de carbono, alcoxi 6 alquiltio, en cada caso
con 1 hasta 4 4dtomos de carbono, fenilo, perfluoralquilo,
con 1 hasta 4 dtomos de carbono, ciano, alguilearbonilo &
alcoxicarbonilo, en cada caso con 1 hasta 4 dtomos de carbono
en la parte alquilo & bien en la parte alcoxi, asi como

10 hidroxicarbonilo,

En los aldehidos de férmula (XV) estd R2
preferentemente por aquellos restos que ya se mencionaron
preferentenente parazﬁz en la preparacién de las sustancias
de férmula (XI) obtenibles segin la presente invencidn.

15 Tanto Los heterociclos de férmula (XIV) como
también los aldehidos de férmula (XV) son en general cono=
cidos. Como ejemplos de los compuestos de férmula (XIII)
sean mencionados en detalle:
1-(1*-bromo(cloro)etil)~pirazol,

20 1=(1'~bromo{cloro)etil)~4~cloro-pirazol
1=-(1'-bromo(cloro)etil)~2~metil-pirazol,
1=(1'=bromo(cloro)etil)~5-metil-pirazol
1—(1f'-bromo(cloro)etil)-3,5-dimetil~pirazol
1-(1'=bromo(cloro)etil)-4—cloro-3,5-dimetil-pirazol,

25 + (1'~-bromo(cloro)etil)-4-metoxi-pirazol
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1=(1'=~bromo(cloro)propil)-pirazol

1-(1'~bromo(cloro) propil)~4=cloro~-pirazol
1-(1'-bromo(cloro)propil)—B-metilpirazol'
1=(1'~bromo(cloro)propil)=5-metil~pirazol
1=(1'~bromo(cloro)propil)=~3,5-dimetil~pirazol
1=(11=bromo{cloro)propil-4~cloro-3,5=~dinetil-pirazol
1=(1'~bromo(cloro)propil)-4-metoxi-pirazol
1-(1'=bromo(cloro)butil)pirazol
1=(1'=bromo(cloro)butil)~4=-cloropirazol
1=(1'=bromo(cloro)butil }~2-metil=pirazol
1-(1'=~bromo(cloro)butil)~5-metil-pirazol
1=(1'=bromo(cloro)butil)=3,5~dimetil~pirazol
1-(1'~bromo(cloro)butilj—4-cloro-3,5«&imetil—pirazol““'“w
1=(1'=bromo(cloro)butil)~4~metoxi~pirazol
1=(1'=bromo{cloro)=-2'-metil~propil)=-pirazol
1=(1'~bromo(cloro)=2'-metil=propil)=4=cloro-pirazol
1=(1'=bromo(cloro)=2'-metil-propil)=-3~metil-pirazol
1=(1*~bromo(cloro)~2imetil-propil )~5-metil-pirazol

1=(1'=~bromo(cloro)~2'-metil-propil)=3,5~-dimetil~pirazol

1=(1'~bromo(cloro)=2'~metil=propil)=~4~cloro~3,5~dimetil-pirazo.

1=(1'=bromo(cloro)=2imetil=propil )~4~metoxi-pirazol
1~(1'~bromo(cloro)pentil)~pirazol
Te(1'=~bromo(cloro)pentil)=-4~cloro~pirazol
1=(1'~bromo(cloro)pentil)-3~metil-pirazol

1=(1'~bromo(cloro)pentil)=5~metilpirazol
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1=(1'-bromo(cloro)pentil)~3,5-dimetil~pirazol
1-{1'-bromo{cloro)pentil)-4-cloro-3,5-dimetil~pirazol
1=(1'-bromo(cloro)pentil)~4~metoxi~pirazol
1=(bromo{cloro)-ciclopropil-metil)-pirazol
1-(bromo{cloro)-ciclopropil-metil }~4-cloro-pirazol
1=(bromo{cloro)—ciclopropil-metil)-3-metil-pirazol
1~-{bromo{cloro)~ciclopropil-metil)~5-metil=pirazol
1-(bromo(cloro)~ciclopropil~metil)~3,5~dime til-pirazol

1= bromo{ cloro)~ciclopropil-metil)~4~cloro-3,5-dimetil-pirazol
{=(bromo(cloro)~ciclopropil=metil )=~4-metoxi~pirazol
1-(bromo(cloro)=2"',4 '=diclorofenil)~metil)-pirazol
1-{bromo(cloro)=(2',4'-diclorofenil)-metil)-4~cloro~pirazol
1-(bromo(cloro)~(2',4 '~diclorofenil }~metil)-3~metil-pirazol = -
1=(bromo(cloro)~(2',4'~diclorofenil)-metil)=5-metil-pirazol

1-(bromo(cloro)=(2',4'-diclorofenil)-metil)-3,5-dimetil-pirazo

. 1=(bromo(cloro)-(2',4'~diclorofenil)-metil)-4-clorn~3,5-dine~

til-pirazol,
1-(bromo(cloro)-(2',4 ' ~diclorofenil)~metil)~4~metoxi~pirazol,
1-(1', 2%, 2', 2'-tetrabvromo(clore)~etil-pirazol

1-(1', 2', 2!, 2'-tetrabromo(cloro)~etil)~4~cloro~pirazol
1-(1', 2', 2', 2'-tetrabromo(cloro)~etil)-3-metil-pirazol
1-(1', 2', 2', 2'-tetrabromo{cloro)-etil)~5-metil-pirazol
1-(1', 2', 2', 2'~tetrabromo(cloro~etil)=3,5~dizetil-pirazol
1=-(17, 2!, 2', 2'~tetrabromo(cloro)~etil)=-4~cloro-3,5-dimetil-

pirazol,
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1-(1', 2', 2', 2'=tetrabromo(cloro)=etil)-4-metoxi~pirazol

Como disolventes entran en consideracidn para
la reaccidén sezin la presente invencién todos los disolventes
orgdnicos inertes. Entre estos se encuentran preferentemente
los éteres, tales como dietiléter; los hidrocarburos aro-
méticos, teles como benceno, tolueno 6 xilenojlos hidrocar-
buros halogenados, tales como cloruro metilénico, tetracloro-
carbono, cloroformo o clorobenceno; y los ésteres, tales
como éster acético.

La reaccién segin la preseﬁte invencidn se
realiza en presencia de un aceptor de dcido. Como tales se
pueden emplear todos los aceptores de doido usuales. Entre
estos ge encuentran preferentemente las bases inorgdnicas,
tales como por ejemplo los hidréxidos aslcalines y les car-
bonatos alcalinos.

Lag temperaturas de reaccidn se pueden va-
riar en la realizacidn del procedimiento de la presente in-
vencién dentro de un amplio mdrgen. Por lo general se tra-
baja entre -20%¢ h'g 10000, preferentemente entre 0% y 80°¢c.

En la realizacién del procedimiento segin la
presente invencién se emplean preferentemente por 1 hasta
1,5 moles de halogenoacetanilida de férmule (ZII) 1 hasta
1,5 moles del compuesto de férmula (XIII). El aislamiento
de los compuestos de férmula (XI) se efectua en la forma

usual.
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En una forma de realizacidn preferente se
realizae la reaccidn segin laz presente invencidn en un sis-
tema de dos fases, tal como por ejemplo lejfz sdédica & potd-
sica acuosa/tolueno & cloruro metilénico, en caso dado
bajo adicidén de 0,01-1 mol de un catalizador de transferencia
de fases, tal como por ejemplo un compuesto de amonium 6 de
fosfonium, siendo mencionados, por ejemplo, cloruro de ben-
cil-dodecil-dimetil-amonium (Zephirol) y cloruro de trietil-
bencilamonium,

En la realizacién de esta variante del pro-
cedimiento de la presente invencidn se emplean preferentemente
por 1 hasta 1,5 moles de halogenoacetanilida de férmula (XII)
1 hasta 1,5 moles del compuesto de £érmula (XIII) asi como
1 hasta 10mles de aceptor de dcido. El aislamiento de los
compuestos de férmula (XI) se efectua en la forma usual.

Las sustancias activas de férmula (XI) obteni-
bles segin la presente invencién se caracterizan, como es
sabido, por una muy buena eficacia herbicida y tarbién fun-
gicida (véanse las patentes US y publicaciones alemanas DOS
sefialadas dentro del merco o en modificacién del actual
estado de la téenica.

El procedimiento de la presentes invencidén se

explica a base de los siguientes ejemplos de obtencién.
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Ejemplos de obtencidn.

EJSHPLO 1,-

N/Cﬂz -N ~
N\ (1)

213 g (1 mol) de 2-etil-6-metil-cloroacetanilida
y 4 cc de cloruro de bencil-dodecil~dimetilamonium se disyel-
ven en una mezcla de dos fases de 400 g de hidréxido sédico
y 400 cc de agua y 8II cc de cloruro metilénico y a 20%
nasta 25°C se mezcla en el transcurso de una hora con 170.g
(1,1 moles) de hidrocloruro de N-clorometilpirazol. Se sigue
agitando durante 3 horas a 25°, a continuaciénee mezcla con
500 cc de agua, la fase orgdnica se separa, Se lava varias
veces con agua, mediante adicidén de dcido citrico se ajusta
a un pH de 3 y nuevamente se lava con agua, Se seca sobre

sulfato sédico y se concentra en vacio. Se odblienen 247 g

(85% de la teorfa) de N-pirazol-l-il-metil-2~etil—6-metil-

cloroacetanilide del p.f. 57°C.
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EJEFPLO 2.~

" - CHz Cl

Chy ,CH: - CECH
—— N-\ (2)
CHy
0

19,8 g (0,1 moles) de 2,6-dimetil-cloroaceta-
nilida y 0,5 g de cloruro de trietilhencilamonium se disuel-
5 ven en una mezcla de 2 fases de 50 cec de lejfa sédica al
50% y 150 cc de tolueno y a 20 hasia 30°C se mezcla gota
a gota, bajo fuerte agitacién, con 13,1 g (0,11 moles) de
bromuro propargilico. Se agita ain durante 2 horas, a con-

tinuacidén se lava la fase orgénica varias veces con agua,

10 se seca sobre sulfato sddico y se concentra en vacio, El
producto en bruto cristalino se recristaliza en ciclohexano.
Se obtienen 18,8 g (71,5% de la teoria) de H-propargil-2,6-
dimetil-cloroacetanilida del p.f. 82-84°C.
EJEEPLO 3.-
CHs ,CH, - CH = CH,
—_ N
o € - CHCL (3)
15 > 8

113,5 g (0,6 moles) de 2,6-dimetil-cleroacsta-

nilida y 1 g de cloruro de trietilbencilamonium se disuelven
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en una mezcla de 2 fases de 300 cc de lejia sédica al 509

y 750 cc de tolueno y a 20 hasta 30°%¢ se mezcla gota a gota,
bajo fuerte agitacién, con f9,8 g (0,66 moles)de bromuro
alflico. Se sigue agitando aiin durante 3 horas, a continua-
c¢ibén se lava la fase orgénica varias veces con agua, se
seca sobre sulfato sédico y se concentra. Se obtienen 115 g
(81% de la teorfa) de N-alil-2,6-dimetil-cloroacetanilida
del p.f. 62-67°C.

EJENMPLO 4.~

e N
\
Cy Ho ﬁ',CHz‘:l_ | ,

21,3 g (0,1 moles) de 2-etil—-6-metil-cloroaceta-
nilida y 1 cc de cloruro de bencil-dodecil-dimetilamonium
se disuelve en una mezcla de dos fases de 50 cc de lejia
potédsica al 50% y 50 cc de cloruro metilénico y se rmezcla &
0° bajo agitacidén con 8 g (0,1 moles) de monoclorodimetiléter.
Se deja subir ls temperatura a 25° y se agita durante 12 horae
a esta temperatura, A continuacién se separa la fase orgdnica
¥ la fase acuosa se agita tres veces, cada una con 50 cc de
cloruro metilénico. Las fases orgdnicas reunidas se lavan
nuevamente con agua, se secan sobre sulfato sddico y se con-

centra por separacidn por destilacidén del disolvente en vacio.
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El residuo se mezcla con 100 cc de ciclohexano y después

con 200 cc de éter de petréleo, los eventuales productos
secundarios y productos de partida adn existentes se separan
en cada caso por filtracién y el filtrado se concentra. El
residvuo se destila, Se obtienen asf 18,4 gz (72,2% de la
teor{a) de N-metoximetil-2-etil-6-metil-cloroacetanilida

del punto de ebullicién 121°C /0,1 mm.

Q—<
’ (5)
Ne - CH, C1

CH
0

10 g (0,047 moles) de 2-etil-6-metil-cloroace—
tanilida y 1 cc de cloruro d&e bencil-dodecil-Gimetilamonium
se disuelven en una mezcla de 2 fases de 50 cc de lejia
potdsica al 50% y 50 cc de clorurc metilénico ¥ a 0°C se
mezcla con 6 g (0,052 moles) de 2-clorometil-furanc. Se deje
stbir la ftemperatura a 25°¢ y se agita durante 12 horas a
esta temperatura. A continuacidén se separa la fase orgdnica
¥ la fase acuosa se agita tres veces, cada una con 50 cc de
cloruro metilénico. Las fases reunidas se lavan de nuevo
dos veces, cada una con 30 cc de ague, se seca sobre sulfafo
sédico y por separacidn por destilacidén del disolvente se

concentra en vacio. El residuc se mezcla con 100 cc de ciclokhe.
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xano y después con 200 cc de éter de petrdlec. Los productos
secundarios y producto de partida eventualmente ailn existen-
tes se separan en cada caso por filtracidn y el filtrado

se concentra. Se obtienen 10,6 g (77% de la teoria) de
Ne(fur—2=il-metil)-2-etil-6-metil-cloroacetanilida éomo

aceite viscoso.

EJEMPLO 6.~

Q—<
\*'q - CH,C1 (6)

10 g (0,47 moles) de 2-etil-6-metil-clorozce-
tanilida y 1 cc de cloruro de bencil-dodecil-dimetilamonium
se disuelven en una mezcla de 2 fases de 50 cc de lejfa po~
tdsica al 50% y 50 cc de cloruro metilénico y a 0°C se mez-
cla bajo agitacién con 6,5 g (0,05 moles) de 2-clorometil-
tiofeno, Se deja subir la temperatura a 25°C y se agita du-
rante 12 horas a esta temperatura. A continuacién se separa
la fase orgénica y la fase acuosa se agita tres veces, cada
una con 50 ce¢ de cloruroc metilénico. Las fases orgénicas
reunidas se lavan nuevamente con agua, se seca sobre suli:to
sédico ¥ por separacidén por destilacidn del disolvente se

concentra en vacio. El residuo se mezela en cada caso con



10

15

20

27

100 cc de eiclohexano y despuds con 200 cc de éter de pe-
tréleo, los productos secundarios y productos de partida
eventualmente adn presentes se separan en cada caso por
filtracidén y el filtrado se concentra. EL residuo se trata
varias veces con ligroina. las fases de logroina reunidas

se secan sobre sulfato sédico y se concentra en vacio. Se
obtienen 11,9 g (82,5% de la teoria) de N-(tiofen-2-il-metil)-
2-etil-6-metil-cloroacetanilida como aceite viscoso.,

EJENPLO 7.~

- N\\ (7

42,2 g (0,2 moles) de 2-etil-b6-metil-cloroace-
tanilida y 1 cc de bloruro de bencil-dodecil-dimetilamonium
se disuelven en una mezcla de dos fases de 100 cc de lejia
potdsica al 50% y 100 cc de cloruro métilénico y a 0°C se
mezcla bajo agitacién con 34,5 g de bromuro bencilico (0,2
moles). Se deja subir la temperatura a 25°C y se agita Guran~
te 12 horas a esta temperatura. A continuacién se separa la
fase orgénica y la Tfase acuosa se zagita tres veces, cada
una con 50 c¢c de cloruro metilénico. Las fases orgdnicas
reunidas se lavan nuevamente con 2 x 30 cc de agua, se seca

sobre sulfato sédico y se concentras por separacién por des-
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tilacidén del disolvente en vacio. EL residuo se mezcla con
300 cc de éter de petrdéleo. Los eventuales productos secun-
darios y el material de partida eun existentes se separan
por filtracién y el filtrado se concentra. Se obtienen 51,8g
5 (86% de la teorfa) de la N-(bencil-2-etil-6-metil)=-cloroace-
tanilida como aceite viscoso.
En forma andloga se obtienen los compuestos

mencionados en forma de férmulas en la tabla & continua-

cién:
10 TABLAI1
R' R?
2 1 / (XI)
X X /\C N
-
0
Ejem~ : - R
plo - g.f.
o - X! X2 X3 R R' R? Hal (°C)
8 CHy 6-C,Hy, H -N_| H CH, Cl1 87
N=
9 CHy 6-CHy H =N H CH, Cl1 90
\.==.
10 C,H, 6-C,H, H -\: H CH C1 80
/N..
11 C.Hy 6-CH, H =N __ H H C1 67
N=
12 CH, 6-C,H, H -x\;,j H H  Cl 112

13 C,H, U4-CH; 6-C,H, -N H H cL 78
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TABLA 1 (Continuacidn)

Ejemplo o
No_ Poft
) QI C X3 R R' R® Hal ()
/N'ﬂ ,
14 1-C4H, H H - H H c1 118
\=N
; A= :
15 i-C;H, H- H - H H ¢l 0il
A
A= |
16 CHy 6-C,H; H -Nt 1\'1 H H 1 0i1
/N R
17 c(CH; )s H H -I\I\J H H cl 0il
A=
18 C(CH; )5 H H "N\ _\l H H c1 118

\ -—} Cl
19 cZ H5 6'Cz H5 H -@N H H Cl llo

20 CH, 6~C;H, H -  H. H cr 90

N= Ol
21 C,H, 6~C,H, H = i H H C1 89

N
22 CHy 6-C,Hs H 'Qoﬂ‘cns H H C1  67-70

e o3
o o]

23 C,H; 6-C,H, H 'KN/"‘SCHs cl 121-23

25 CHy 6-CH, H -4, H H €l 91-93
26 c(CHy); H H -, /'LCH3 H H Cl  102-04

27 C,H, 6-C,Hs; H -ﬂol o, H H Br 80
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TABLA 1 {Continuacién)

30

Ejemplo X| ¥ X3 R ' R® Hal i
N¢
s, w5 -codD) H H Cl 138
29 CyHy, 6-CiH, H -co-@ H H ¢l 116
oy 6ty u o -co{() H O OH €L 100
31 CHy 6-CH, H =CO-CH CH, H C1 104
32 CH, 6~CH, H -co-@-F H H C1 104
33 C,H 6
2"s “CHy H  -ocH, H H c1 40-41

Obtencién de los compuestos de férmula (XII)

EJEMPLO XIT - 1

CH
oiyy
—— \
C:Hs g“ CHzCl

135,2 g (1 mol) de 2~etil~6-metil-~anilina en

1000 cc de tolueno se mezcla con 152 g (1,1 moles) de carbo-

nato potdsico. A esto se gotean bajo agitacidn 113 g (1 mol)

de cloruro de Zcido cloroacético. Después de terminar la

reaccién exotérmica se sigue agitando durante 2 horas bajo

reflujo. A continuacidn se fiitra la mezcla de reaccidn y el
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filtrado se concentra en vacio & 500 cc. Lios cristales que
aqui se forman se separan por succidn y se lavan con éter
de petrdleo. Se obtienen 189,6 g (98% de la teoria) de
2-gtil-6-metil-cloroacetanilida en forma de eristales
blancos del punto de fusién 12000.

En formaz andloga se obtienen los compuestos
de férmula (XII) mencionados en forma de férmulas en la
siguiente tabhla 2.

TABLA 2

. x "
’ —x (XT1)
N
X3 ﬁ - CH, - Hal
0

Ej e’nrl- ¥

plodo) X x x Hal (°'cif |
XTI-2 | CH, 6-CHy H c1 148
XITI-3 | C,Hy 6-C,H, H Cl 133
XII-4 i-CsH, H H Cl 79
XII-S ftert.-C, H, H H 1 96
XII~6 | C,H, H H c1 103
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T ABLA 2 (Continuacién)

Ejemplo x* x° x> Hal iéis

No. . o ' LT

XII-7 | CH, H H c1 109
XII~8 | CH, 3=CH, H C1 135
XI1-9 | CHy 5-CH, H c1 154
XII-10{ CH, 4~CH, 6-CH, €1 177
X11-11 CpH, 4=~CHy 6-CHy; (1 134
x11-12| 8¢%.=C, H, H H cl 0il
x1r-13 H H H c1 132

Obtencién de los compuestos de férmula (XIII):

EJEMPLO XIII - 1

A 340 g (5 moles) de pirazol en 1200 cc de
cloruro metilénico se gotean a 0 hasta 5°C en el transcurso
de una hora 250 g (5,7 moles) de acetaldehido. Se sigue agi-
tando durante aproximadamente una hora a 0°C. El N-(1-hidro-
xoetil)-pirazol que as{ se forma no se aisla sino la solucién
de reaccidén se gotea directamente a 0 hasta 5°C en el trans-
curso de una hora a 1250 g (10,5 moles) de cloruro tionilico.

Se sigue agitando durante una hora a 20 y después se concenw-
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tre a 40°C en vacio. Después de agregar 300 ccdecloruro me—
tilénico se vuelve & concentrar, El residuo se destila en
vacio. Se obtienen 620,3 g (f5% de la teoria) de hidrocloruro
de N-(1-cloroetil)=pirazol del punto de ebullicién 55°C/13 mm.
EJEMPLO XIIT - 2

] \N‘; CH -CL x HCl
= CH

A 204 g (3 moles) de pirazol, disueltos en

400 ce de eloruro metilénico se gotean:. a2 0 - 5°C 220 g (3,2
moles) de isobutilaldehido. Terminada la adicidn se sigue
agitando adn durante 2 horas a 0°C y despuds se gotea la
solucidn a O-SOC a 750 g (6,3 moles) de cloruro tionilico.
Se deja calentar la mezcla de reaccidn a continuacion a tem-
peratura émbiente vy se sigue agitando adn durante 12 horas.
Despuéds se extrae el disolvente en vacio. El residuc se re-
coge en tetraclorocarvono y se cristaliza. Los cristales

se separan por filtracién, la lejia madre se concentra y el
residuo se cristaliza, El producto sélido asi obtenido se
reune con la primera fraccidn y se agita con 200 cc de
tetraclorocarbono. Después se separa por filtracidén, se lava

con 100 cc de tetraclorocarbono y el producto sbélido se seca
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a 40°C en vacio. Se obtienen 530 g de hidrocloruro de 1-(1'-
cloro-isobutil)=~pirazol (91% de la teorfa) del punto de
fusién 110-114°C.

BJEMPLO XIII -~ 3

cc1, _
1= cn-u\_] « HB

A 68 g (1 mol) de pirazol en 400 ccds: cloruro
metilénico se gotean a O hasta 5°C en el transcurso de
una hora 170 g (contenido = 1,2 moles) de cloral. Se sigue
agitando durante 3 horas a 25°¢ ¥y el cristalizado se separa -
por succién., La lejfa madre se concentra y - el cristalizado
se vuelve a separar por succién. Los cristalizados reunidos
se disuelven en cloruro metilénico y a 10°¢C se agregan en el
transcurso de media hora a 250 g (2,1 moles) de cloruro tio-
nilico en 500 cc de cloruro metilénico. Se sigue agitando
durante 18 horas a temperatura ambiente. Después se concen~
tra la mezcla de reaccidn a 50°C en vacio, El residuo se mez-
cla con 200 cc¢ de cloroformo y nuevamente se concentra. Des-
pués de agregar 200 cc de tetraclorocarbono se cristaliza
el producto; se separa por succién y se seca. Se obtienen
178 g (66% de la teorfa) de hidrocloruro de N-(1,2,2,2-tetra-

cloroetil)-pirazol del punto de fusidn 95%.



En forma correspondiente se obtienen aquellos

compuestos que se mencionan en forma de férmula en la tabla

3
TABLAS3
R? R
‘ N by (XIII)
R? - .
R
Ej;Ali Bunto de iﬁsié% (%)
mplo. mto de, 2bus (, C)
R 1 2 3 +
No. R R® R Y Ppatocae($s. )
X1z 2 =1-CyH, H H # a 1514{('}:}{01)
95-°C (xHC1l)
XIII 4 ~CHy CHy €l CHy Cl o0i1 (xHCL)
XIII 5 =CH, H cL H c1 P.eb.
A ?0-62§20 mbars
_ XHCL
5 KIIT 6 =CyH, H H H €l 0il (x HC1)
X111 7 -n~-CsH, H H H c1 0il (x Hel)
xr1r 8 ~CHy H H )¢ Br P.eb.
60-65/20 mbars
XII1r 9 ~CHj H H H Cl P.eb

50-55/18 mbars
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de (X -~
haldégenoacetanilidas N-sustituidas, caracterizado porque

haldégenoacetanilidas de férmula

(XII)

/\

3 C—~ CH, - Hal

donde X1, X2 y X3 son iguales o diferentes y significan
hicrégeno é alquilo, y Hal estéd por haldgeno, -se hacen
reaccionar con compuestos de férmula |

R2

Y=— ¢ ~—R (XI11)
R1

donde R significa un resto heterociclico, conteniendo N,
enlazado a través de un dtomo de nitrégeno de anillo, en
caso dado sustituido, la agrupacién N N

JI\A/ILB

furilo y tiofenilo, en caso dado sustituidos, alguenilo,

alquinilo, alcoxi, alquilcarbonilo, as{ como fenilo, fenoxi
6 fenilcarbonilo, en caso dado sustituidos, A significa oxi-

geno, azifre & la agrupecién N - R3, B significa hidrégeno,
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algquilo, haldgenoalquilo, alquenilo, alguinilo, cicloaliuilo,
haldgeno, arilo y aralquilo, en caso dado sustituidos, o las

agrupaciones -ORA, -SR4 N -NR3R4, R1

¥ Rz, independientes
entre si significan hidrdégeno, alquilo, cicloalquilo,
haldgenoalquilo, alcoxialquilo, alguenilo, alquinilo 6 fenilo,
en caso dado sustituido, R3 signifieca hidrégeno, alguilo &
arilo, en caso dado sustituido y R4 significa hidrézeno,
alquilo, nhaldgenoalquilo, a2lquenilo, alguinilo, cicloalguilo
é aralquilo en caso dado sustituido, e Y significe haldgeno,
alquilsulfonilo 6 un resto fenilsulfonilo, en caso 4ado
sustituido, en presencia de un aceptor de deido y,en caso
dado, en presencia de un disolvente orgénico, pudiéndose
reaccionar los compuestos de férmula (XIII) en caso dado

en Torma de sales de adicidn de dcido.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se trabaja a temperaturas entre -20%

y 100%.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque por 1 hassa 1,5 moles de haldgenoace-
tanilida de férmula (XII) se emplea 1 hasta 1,5 moles de

un compuesto de férmula (XIII).

4,~ Procedimiento segdin la reivindicacién 1,
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caracterizado porgue como aceptores de dcido se emplean

hidréxidos alealinos & carbonatos alcalinos.

5.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se trabaja en un sistema de dos fases

en presencia de un catalizador de transferencia de fases.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 5, caracterizado porque como catalizadores de transfe-
rencia de fases se emplean compuestos de amonium o ce fos-

fonium,

T.= Procedimiento segin las reivindicaciones
1, 5 y 6, caracterizado porque como catalizadores de trans-
ferencia de fases se emplean cloruro de trietilbeancilamcnium

4 cloruro de bencil-dodecil-dimetil-amonium,

8.~ Procedimiento para la obtencidén de haloge
noacetanilidas n-sustituidas, tal y como queda sustancialmen

te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 38 HoJjas escritas a

méquina por una sola cara. -
Madrid, ® i 1879
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