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Verfahren zur Herstellung von 2°,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chloracetaniliden.

@ Die Umsetzung eines 2,6-Dialkylanilins der allgemei-
nen Formel :

worin Ry und R,, die gleich oder verschieden sein kon-
nen, fiir geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen stehen, mit einer wissrigen Formal-
dehydlésung fiihrt zum entsprechenden 2,6-Dialkyl-N-
(oxymethyl)-anilin. Letzteres wird zur Schiffschen Base
dehydratisiert und mit Chloracetylchlorid versetz}. Die
anschliessende Umsetzung des entstandenen 2,6 -Dial-
kyl-N-(chlormethyl)-2-chloracetanilides der allgemei-
nen Formel
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2
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H-C-C-Cl IV,
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mit einem Alkohol der allgemeinen Formel

R; -OH v,
f'L‘lh]rE zu den herbizid wirksamen Verbindungen der For-
mel L.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von 2°,6’-Dialkyl-N-(alk-
oxymethyl)-2-chloracetaniliden der allgemeinen Formel

C -0-R
3
: i 1 |
worin
R, R, und R,, die gleich oder verschieden sein konnen,
fiir geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Koh- .

lenstoffatomen stehen,
ausgehend von einem 2,6-Dialkylanilin der allgemeinen For-

mel
R4
_ NH
Ry

worin R, und R, wie oben festgelegt sind, iiber eine entspre-
chende Schiffsche Base der allgemeinen Formel

R4
N -
R
2
worin R, und R, wie oben festgelegt sind, durch Umsetzen
des 2,6-Dialkylanilines der allgemeinen Formel II in einem
apolaren Losungsmittelmedium bei erhéhten Temperaturen
_mit einer Formaldehydlésung im Uberschuss, Umsetzen der
Schiffschen Base der allgemeinen Formel IIT mit Chlorace-
tylchlorid im gleichen apolaren Losungsmittelmedium zum

entsprechenden 2’,6’-Dialkyl-N-(chlormethyl)-2-chloracetyl-
anilid der allgemeinen Formel

R, °©
j q
Ro

worin R, und R, wie oben festgelegt sind, und 1stufiges Um-

setzen des letzteren im gleichen apolaren Losungsmittelme-
dium mit einem Alkohol der allgemeinen Formel

Cl

11,

-

111,

- C]_ v,

H

R,— OH

worin R, wie oben festgelegt ist, in einem zum Binden der
gebildeten Salzsiure ausreichenden Uberschuss ohne Zugabe

v,

eines eigenen Siureacceptors sowie Abtrennen der organi-
schen Phase, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umset-
zung des 2,6-Dialkylanilines der allgemeinen Formel IT mit
einer wissrigen Formaldehydlgsung in solcher Weise, dass

s man die wiissrige Formaldehydlsung und das 2,6-Dialkyl-
anilin der allgemeinen Formel IT im Gegenstrom miteinander
in Bertihrung bringt, bei einer Temperatur von 30 bis 80°C
zum entsprechenden 2,6-Diatkyl-N-(oxymethyl)-anilin der
allgemeinen Formel

10

ITIA,

2
worin R, und R, wie oben festgelegt sind, durchfithrt und
das im organischen Lésungsmittelmedium befindliche letz-
tere bei einer Temperatur von mindestens 60°C von der wiss-
rigen Formaldehydl&sung abtrennt und zur Schiffschen Base
25 der allgemeinen Formel

R,'.

3 N = C“Z 111,

ko

35 worin R, und R, wie oben festgelegt sind, dehydratisiert so-
wie die Umsetzung des 2’,6’-Dialkyl-N-(chlormethy!)-2-chlor-
acetanilides der allgemeinen Formel IV mit dem Alkohol der
allgemeinen Formel V wihrend ihrer ganzen Dauer bei einer
Temperatur von 20 bis 40°C ohne Nacherhitzen bei erhShter

a0 Temperatur 5 bis 8 Stunden lang durchfithrt und dem Reak-
tionsgemisch vor Abtrennung der organischen Phase Wasser
zusetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das 2°,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chloracetanilid

4s aus der organischen Phase isoliert.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das als Ausgangsstoff verwendete 2,6-Di-
alkylanilin in einer solchen Lésung im apolaren organischen
Lsungsmittel, deren spezifisches Gewicht 0,90 bis 0,92 bei

50 20°C Dbetriigt. einsetzt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass man als apolare Losungsmittel
mit Wasser azeotrope Gemische bildende aromatische Koh-
lenwasserstoffe, insbesondere Benzol oder Xylol, verwendet.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Abtrennung der wiiss-
rigen Formaldehydldsung vom im organischen Losungsmit-
telmedium befindlichen.2,6-Dialkyl-N-(oxymethyl)-anilin der
allgemeinen Formel IITA bei 69 bis 90°C durchfiihrt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Dehydratisieren des 2,6-Dialkyl-N-(oxyme-
thyl)-anilines der allgemeinen Formel IITA im organischen
Losungsmittelmedium durch bei oberhalb 90°C vorgenom-
mene azeotrope Destillation durchfiihrt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung der Schiffschen Base der allge-
meinen Formel IIT mit dem Chloracetylchlorid bei Tempe-
raturen von 20 bis 40°C durchfiihrt.
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8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man den Alkohol der allgemeinen Formel V in einer
mindestens das Sfache der stéchiometrischen Menge betra-
genden Menge einsetzt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die das 2°,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chlor-
acetanilid der allgemeinen Formel I enthaltende organische
Phase siurefrei wischt.

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstel-
lung von 2’,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chloracetaniliden
der allgemeinen Formel

Ry
II

ﬁ

Hy

m

=CH2 + €l -C-¢C-0 ———>
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H,C -« 0 - R
R, ° 3

e U
N-C-C'-Cl I’

e
R .
€ 0
worin

R;, R, und R,, die gleich oder verschieden sein kénnen,

fiir geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Koh-
15 lenstoffatomen stehen.

Diese Verbindungen sind Wirkstoffe mit ausgezeichneten
phytotoxischen, insbesondere herbiziden, Eigenschaften und
konnen daher im Pflanzenschutz verwendet werden.

Es sind zahlreiche Verfahren zur Herstellung dieser und

20 ihnlicher Verbindungen, die zum Beispiel in den US-Patent-
schriften 3 547 620, 3 630 716, 3 875 228 und 3 637 847
sowie in der belgischen Patentschrift 862 413 beschrieben
sind, bekannt. Bei den von Alkylanilinen ausgehenden be-
kannten Synthesen wird eine Verbesserung entweder des ge-

25 samten Herstellungsvorganges oder von einzelnen Teilstufen
angestrebt. Die einzelnen grundlegenden Stufen der bekann-
ten Verfahren sind wie folgt. )

In der ersten Stufe wird aus dem Alkylanilin mit Form-
aldehyd beziehungsweise Paraformaldehyd oder Trioxyme-

30 thylen im Uberschuss, bezogen auf das Alkylanilin, die ent-
sprechende Schiffsche Base hergestellt:

R, R,
NH, + CH,0 —» N« CH, + Hy
R,

III

Bei der Herstellung der Schiffschen Base wird mit einer
45 Losung von Formaldehyd in organischen Losungsmitteln ge-
arbeitet, wobei verhiiltnismiissig hohe Temperaturen ange-
wandt werden. Statt einer Formaldehydlsung kann Para-
formaldehyd oder Trioxymethylen, also oligomere Formen
von Formaldehyd, ebenfalls im Uberschuss, bezogen auf das
%0 Alkylanilin, in einem inerten Losungsmittel bei Temperatu-
ren von etwa 80°C steigend verwendet werden. Das gebildete
Wasser wird wiihrend der Reaktion entfernt,
Die erhaltene Schiffsche Base (Azomethin) wird in der
zweiten Stufe mit einem Halogenacylhalogenid zum entspre-
55 chenden N-(a-Halogenalkyl)-2-halogenacylanilid umgesetzt,
es wird also zum Beispiel durch Umsetzung mit Chloracetyl-
chlorid das N-(Chlormethyl)-2-chloracetanilid hergestellt:

] HET_ c1
N-C-C-cCl
H
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o
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Bei der Umsetzung der Schiffschen Base mit dem Halo-
genacylhalogenid werden die einzelnen Reaktionsteilnehmer
im allgemeinen im stochiometrischen Verhiltnis eingesetzt.
Als Reaktionsmedium dienen organische Losungsmittel, zum
Beispiel aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstotfe,
wie n-Heptan, Benzol, Toluol oder Xylol. Die nicht umge-
setzten Ausgangsstoffe werden durch Abstreifen oder Destil-
lieren entfernt. Nach gegebenenfalls erfolgendem Waschen
des Reaktionsgemisches mit Wasser kann dann das Produkt
durch fraktionierte Destillation, selektive Extraktion oder
Kristallisation gereinigt werden.

Zur Gewinnung des gewiinschten Produktes wird zum
Beispiel gemiiss der deutschen Auslegeschrift 1 543 751 das
erhaltene N-(a-Halogenalkyl)-2-halogenacylanilid ohne vor-
herige Reinigung in Gegenwart eines Siureacceptors mit
einem wasserfreien Alkohol umgesetzt und dann das ge-
wiinschte Produkt abgetrennt:

10

15

-0-R

H,L - Cl H,C
2 2 3
R, I R4 ‘/
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Bei dieser Alkoholyse werden gemiss dieser Druckschrift
und Jen US-Patentschriften 3 442 945, 3 547 620 und
3 875 228 als Siureacceptoren Alkalihydroxyde, Alkalicar-
bonate, tertilire Amine beziehungsweise Metallalkoholate
verwendet.

Auf die Nachteile der verschiedenen Verfahrensstufen
der bekannten Synthesen wird im Patentschrifttum ausfiihr-
lich eingegangen. Auch aufgrund von Reproduktionsversu-
chen kann festgestellt werden, dass die bei der Durchfithrung
der einzelnen Verfahrensstufen sich zeigenden Schwierigkei-
ten die auf das Endprodukt der Verfahren bezogene Aus-
beute, die Reinheit des Endproduktes und die Wirtschaft-
lichkeit der Verfahren entscheidend beeinflussen.

Die Verwendung von wissrigem Formaldehyd wird in
der technischen beziehungsweise industriellen Praxis gemie-
den, weil die Entfernung des mit der wiissrigen Formalde-
hydlgsung eingebrachten Wassers durch azeotrope Destilla-
tion ausserordentlich zeit- und energieaufwendig wire. Bei
den mit Formaldehyd, Paraformaldehyd beziehungsweise
Trioxymethylen in organischen Losungsmitteln arbeitenden
Verfahren des Standes der Technik sind aber die erhaltenen
Produkte wegen der zu hohen Temperaturen und der insbe-
sondere dadurch bedingten Reaktionsfiihrung zu stark verun-
reinigt und die Ausbeuten an ihnen entsprechend gering.

Die Umsetzung der gebildeten Schiffschen Base mit dem
Halogenacylhalogenid wird im allgemeinen bei niedrigen
Temperaturen vorgenommen, da die Reaktion exotherm ist
und das Reaktionsgemisch sich stark erwirmt. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion ist jedoch zum Beispiel gemiiss dem
Beispiel 2 der US-Patentschrift 3 630 716 und dem Beispiel 4
der US-Patentschriften 3 442 945 und 3 547 620 ein nach-
tréigliches Erhitzen zum Sieden erfordertich und deswegen
wird das Reaktionsgemisch bei 90 bis 100°C einer Nachreak-
tion unterzogen. Das erhaltene Zwischenprodukt wird im all-
gemeinen durch Kristallisieren abgetrennt oder nach dem Ab-
kiihlen des Reaktionsgemisches wird die Alkoholyse bei nied-
rigen Temperaturen begonnen und bei erhhter Temperatur
beendet.

Die Alkoholyse an sich kann ebenfalls die Quelle zahl-
reicher Nebenreaktionen und Verunreinigungen sein. Geméss

I

der der Offentlichkeit erst seit dem 28. Juni 1978 zugingli-

30 chen belgischen Patentschrift 862 413 ist die Reaktion gemiiss
dem damaligen Stand der Technik ohne S#ureacceptoren
nicht durchfithrbar. Der iiberwiegende Teil der als Siure-
acceptoren verwendeten Verbindungen bildet mit der ent-
stehenden Halogenwasserstoffsiure im Reaktionsmedium

35 unlosliche Niederschlige (zum Beispiel Ammoniumchlorid),
diese Niederschliige miissen aber nachtriiglich aus dem
System entfernt werden. Dies kann zum Beispiel durch
Extrahieren mit Wasser erfolgen. In anderen Fiillen wird das
Reaktionsgemisch destilliert, die Beseitigung der entstande-

40 nen siurehaltigen Abwiisser stellt jedoch wegen der Proble-
matik der Umweltverschmutzung eine immer grossere Bela-
stung dar. Es wurde versucht, die gebildete Salzsiure mit
einem Methanoliiberschuss durch Vakuumdestillation zu ent
fernen, dabei wird jedoch wegen der eintretenden thermi-

45 schen Zersetzung die Ausbeute am Endprodukt geringer.
Nach dem Verfahren der belgischen Patentschrift 862 413
wird zur Erhdhung der Ausbeute und Reinheit die Alkoho-
lyse mehrstufig durchgefiihrt, wobei der Alkohol im Uber-
schuss, zweckmiissig in einem Molverhiltnis desselben zum

50 2°,6-Dialkyl-N-chlormethyl-2-chloracetanilid von etwa 2 bis
100 : 1, verwendet wird. Zwar ist in der genannten Druck-
schrift ein Temperaturbereich von —25 bis 125°C fiir die
erste Stufe der Alkoholyse und ein Temperaturbereich von
—25 bis 175°C fiir die zweite Stufe derselben angegeben,

ss aus siimtlichen Beispielen geht jedoch hervor, dass in Wirk-
lichkeit schon in der ersten Stufe bei einer Temperatur iiber
40°C gearbeitet und dann diese bei der zweiten Stufe auf 60
bis 65°C erhéht wird. Auch werden zur Entfernung der ge-
bildeten Halogenwasserstoffsiiure ohne Siureacceptor, meist

60 mehrere, Trennstufen, durch welche das Reaktionsgemisch
kontinuierlich durchstrémen gelassen wird, verwendet. In der
ersten Reaktionsstufe wird néimlich neben dem gewiinschten
Produkt ein Halogenwasserstoffsiure/Halogenalkyl-Kom-
plex, wie Salzsiiure/ Chloralkyl-Komplex, der im Methanol-

65 {iberschuss gel@st bleibt, erhalten. Die Losung kann nach
einer zweckmiissigen Ausfiihrungsform in einem Filmver-
dampfer bei einer Temperatur von etwa 100°C und unter
einem Druck von 30 Torr destilliert und der als Zwischen-

1



produkt erhaltene Komplex in eine Methanolregenerierungs-
stufe geleitet werden. Fiir die Trennstufen ist allgemein die
Anwendung einer Temperatur von 50 bis 175°C angegeben.
In der zweiten Reaktionsstufe wird der nicht umgesetzte Aus-
gangsstoff, welcher im Falle der genannten zweckmdssigen
Ausfiihrungsform aus dem Kopfprodukt des Filmverdampfers
erhalten wird, mit weiterem Alkohol umgesetzt, eigentlich
wird also die erste Reaktionsstufe wiederholt. Das erhaltene
Endprodukt hat einen Reinheitsgrad von bis zu etwa 95%,

es kann aber auch durch mehrmalige Destillationen nicht
weiter gereinigt werden und wird mit diesem Reinheitsgrad
als Herbizid verwendet. Wie bereits angedeutet wurde, geht
aus der belgischen Patentschrift 862 413 hervor, dass ohne
Silureacceptor die in der US-Patentschrift 3 442 945 bezie-
hungsweise 3 547 620 beschriebene Alkoholyse des 2’,6’-Di-
alkyl-N-(halogenmethyl)-2-halogenacetanilides auch mit
einem bedeutenden Alkoholiiberschuss schlecht verlduft.

Dies alles hat zur Folge, dass bei den bekannten Ver-
fahren nur verhiiltnismiissig niedrige Ausbeuten und Rein-
heiten der Produkte erzielt werden kénnen.

So wird nach der US-Patentschrift 3 442 945 gemiiss des-
sen Beispiel 1 bei der einzigen Stufe der Umsetzung von
2’-tert.Butyl-2-chlor-N-chlormethy!l-6’-methylacetanilid mit
Methanol in Gegenwart von Trimethylamin schon nur eine
Ausbeute von 65,8% der Theorie 2’-tert.Butyl-2-chlor-N-
-methoxymethyl-6’-methylacetanilid erzielt und gemiss des-
sen Beispiel 4 bei den 2 Stufen der Umsetzungen von 2-tert.-
Butyl-6-methyl-N-methylenanilin mit Chloracetylchlorid und
anschliessend mit n-Butanol in Gegenwart von Trifithylamin,
also ohne Beriicksichtigung der Herstellung des 2-tert. Butyl-
-6-methyl-N-methylananilines nur eine Ausbeute von 50,1%
der Theorie am noch dazu sehr unreinen N-Butoxymethyl-
-2’-tert.butyl-2-chlor-6’-methylacetanilid erhalten. Bei Kom-
bination der Umsetzung von 2-tert.Butyl-6-methylphenyl-
azomethin (2-tert.Butyl-6-methyl-N-methylenanilin) mit
Chloracetylchlorid zu 2’-tert.Butyl-2-chlor-N-chlormethyl-6’-
-methylacetanilid geméss dem Beispiel 2 der US-Patent-
schrift 3 630 716 (Ausbeute: 92,8% der Theorie) mit der
genannten Umsetzung des 2’-tert.Butyl-2-chlor-N-chlorme-
thyl-6>-methylacetanilides mit Methanol gemiss dem Bei-
spiel 1 der US-Patentschrift 3 442 945 (Ausbeute: 65,8%
der Theorie), also ohne Beriicksichtigung der Herstellung des
2-tert.Butyl-6-methyl-N-methylenanilines, ergibt sich eine
Ausbeute von 61,1% der Theorie. Beim Hineinkombinieren
auch noch der Umsetzung von 2-tert.Butyl-6-methylanilin
mit Trioxymethylen zum 2-tert. Butyl-6-methyl-N-methylen-
anilin gemiss dem Beispiel 36 der US-Patentschrift 3 630 716
(Ausbeute: 97,5% der Theorie unreines Produkt), wodurch
erst das Verfahren zur Herstellung des 2’-tert.Butyl-2-chlor-
-N-methoxymethyl-6’-methylacetanilides vollsténdig ist, er-
gibt sich eine Ausbeute von nur 59,6% der Theorie an noch
dazu unreinem 2’-tert.Butyl-2-chlor-N-methoxymethyl-6’-me-
thylacetanilid, bezogen auf das 2-tert.Butyl-6-methylanilin.
Analog ergibt sich durch Hineinkombinieren der Umsetzung
von 2-tert.Butyl-6-methylanilin mit Trioxymethylen zum
2-tert.Butyl-6-methyl-N-methylenanilin gemiss dem Beispiel
36 der US-Patentschrift 3 630 716 (Ausbeute: 97,5% der
Theorie unreines Produkt) in die genannten 2 Stufen der
Herstellung von N-Butoxymethyl-2’-tert.butyl-2-chlor-6’-me-
thylacetanilid gemiss dem Beispiel 4 der US-Patentschrift
3 442 945 eine Ausbeute von nur 48,9% der Theorie an noch
dazu sehr unreinem N-Butoxymethyl-2’-tert.butyl-2-chlor-6’-
-methylacetanilid, bezogen auf das 2-tert.Butyl-6-methyl-
anilin. Dass bei der Herstellung von anderen 2’,6’-Dialkyl-
 -N-(alkoxymethyl)-2-chloracetaniliden die Ausbeuten noch
geringer sind, geht daraus hervor, dass die Ausbeuten an den
unreinen 2,6-Dialkyl-N-methylenanilinen bei der einzigen
Stufe der Umsetzung des jeweiligen 2,6-Dialkylanilines mit

5 647 500

Trioxymethylen beziehungsweise Paraformaldehyd, bezogen
auf das jeweilige 2,6-Dialkylanilin, in den {ibrigen Beispielen
der US-Patentschrift 3 630 716 schlechter sind als im vor-
her erérterten Fall, und zwar im Beispiel 37 73,6% der

s Theorie 2-tert.Butyl-6-iithyl-N-methylenanilin, im Beispiel 40
59,6% der Theorie 2,6-Dimethyl-N-methylenanilin, im Bei-
spiel 43 86,7 % der Theorie 2-Isopropyl-6-methyl-N-methy-
lenanilin, im Beispiel 44 93,7% der Theorie 2-Athyl-6-me-
thyl-N-methylenanilin und im Beispiel 46 31,5% der Theorie

10 2,6-Diiithyl-N-methylenanilin.

Beim Verfahren der belgischen Patentschrift 862 413
wird allein bei der Umsetzung von 2°,6’-Didthyl-2-chlor-N-
~-chlormethylacetanilid mit Methanol im Falle von deren
Istufiger Durchfithrung gemiiss deren Beispiel 11 eine Aus-

15 beute von 94,4 % der Theorie an sehr unreinem 2°,6’-Di-
iithyl-2-chlor-N-(methoxymethyl)-acetanilid erzielt. Bei Kom-
bination der Umsetzung von 2,6-Diéithylanilin mit Para-
formaldehyd zu 2,6-Diiithyl-N-methylenanilin geméiss dem
Beispiel 46 der US-Patentschrift 3 630 716 mit der genann-

20 ten Umsetzung des 2’,6’-Diiithyl-2-chlor-N-chlor-methylacet-
anilides mit Methanol gemiss dem Beispiel 11 der belgi-
schen Patentschrift 862 413, also ohne Beriicksichtigung der
Umsetzung des 2,6-Diiithyl-N-methylenanilines mit Chlor-
acetylchlorid zu 2’,6’-Diiithyl-2-chlor-N-chlormethylacet-

25 anilid ergibt sich eine Ausbeute von 94,4 X 0,315 = 29,7%
der Theorie am sehr unreinen: 2°,6°-Dithyl-2-chlor-N-
-(methoxymethyl)-acetanilid. Durch Hineinkombinieren der
Umsetzung des 2,6-Diéithyl-N-methylenanilines mit Chlor-
acetylchlorid, wodurch erst das Verfahren vollstindig ist, er-

30 gibt sich Lei Zugrundelegung des die Umsetzung von 2-tert.-
Butyl-6-methylphenylazomethines mit Chloracetylchlorid zu
2’-tert. Butyl-2-chlor-N-chlormethyl-6’-methylacetanilid be-
treffenden Ausbeutewertes des Beispieles 2 der US-Patent-
schrift 3 630 716 von 92,8% der Theorie (beim die Um-

35 setzung von niheren Substanzen betreffenden Beispiel 3 ist
die Ausbeute nur 84,1% der Theorie) die Verminderung der
Ausbeute auf 27,6% der Theorie. Analog errechnet sich die
Ausbeute des Verfahrens am 2°,6’-Diithyl-2-chlor-N-(meth-
oxymethyl)-acetanilid mit dem Beispiel 12 mit Durchfiihrung

40 der betreffenden Umsetzung und der zugehorigen Trennung
jeweils in mehreren Stufen analog auch nur zu 99,4 X 0,315
X 0,928 = 29,1% der Theorie.

Hinzukommt aber noch, dass, wie bereits erwihnt wurde,
die nach dem Stand der Technik erhaltenen Produkte unrein

45 sind, wenn nicht eine spezielle mit erheblichem zusitzlichem
Aufwand verbundene mehrstufige Durchfiihrung ein und der-
selben Umsetzung der N-(Chlormethyl)-2-chloracetanilide mit
den Alkoholen mit zwischengeschalteten und anschliessenden
mehrstufigen Trennarbeitsgéingen erfolgt. So hat das nach

50 dem Beispiel 11 der belgischen Patentschrift 862 413 nach
1stufiger Umsetzung des 2°,6’-Diiithyl-N-chlormethyl-2-chlor-
acetanilides mit Methano! erhaltene 2°,6’-Diéthyl-N-(meth-
oxymethyl)-acetanilidprodukt die geringe Reinheit von nur
91% und selbst das nach dem Beispiel 2 der britischen Pa-

55 tentschrift 862 413 nach 2stufiger Umsetzung des 2°,6’-Di-
ithyl-N-chlormethyl-2-chloracetanilides mit Athanol mit zwi-
schengeschaltetem Abdestillieren des letzteren erhaltene 2’,6-
-Diéithyl-N-(ithoxymethyl)-acetanilidprodukt die Reinheit von
auch nur 92.8%. Auch die Reinheit der nach den iibrigen

6 Druckschriften erhaltenen 2°,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-
-chloracetanilide ist niedrig. So geht aus dem die Beispiele 5
der US-Patentschriften 3 442 945 und 3 547 620 wieder-
gebenden Beispiel 8 der belgischen Patentschrift 862 413
hervor, dass das bei der Umsetzung des 2’,6’-Diiithyl-N-

6 -chlormethyl-2-chloracetanilides mit Methanol erhaltene 2’,6’-
-Diithyl-N-(methoxymethyl)-acetanilidprodukt die geringe
Reinheit von nur 90,4 % hat. Ferner geht aus dem Beispiel 9
der belgischen Patentschrift 862 413 hervor, dass durch die
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einzige Abwandlung der Beispiele 5 der US-Patentschriften
3 442 945 und 3 547 620, dass der Siureacceptor weggelas-
sen wird, die Reinheit des 2?,6°-Diiithyl-N-(methoxymethyl)-
-acetanilidproduktes auf 83,7% bei 5,5% nicht umgesetztem
Ausgangsstoff und 7,5 % Nebenprodukten sinkt.

Bei den bekannten Verfahren zur Herstellung von 2,6’
-Dialkyl-N-(alkoxyalkyl)-2-halogenacetaniliden oder speziel-
ler 2’,6’—Dialkyl—N—(alkoxymethyl)-2-chloracetaniliden beste-
hen 2 Méglichkeiten: Entweder werden die erforderlichen
3 Reaktionsstufen ohne Reinigung der Zwischenprodukte
durchgefiihrt und dann wird das erhaltene Endprodukt gerei-
nigt oder jedes Zwischenprodukt wird gereinigt. Bei beiden
Verfahrensweisen wird die Ausbeute am Endprodukt verrin-
gert und die Wirtschaftlichkeit der einzelnen Verfahren we-
gen des erhdhten Bedarfes an den Ausgangsstoffen betricht-
lich herabgesetzt. Ausser dem erhéhten Bedarf an den Aus-
gangsstoffen ist zu beriicksichtigen, mit welchen verfahrens-
technischen beziehungsweise technologischen Schwierigkeiten
die Reinigung der Zwischenprodukte verbunden ist, denn
diese sind wirmeempfindlich und neigen zu Zersetzung und
Polymerisation. Wie aus der belgischen Patentschrift 862 413
hervorgeht, kann auch bei Reinigung der Zwischenprodukte
ein grosserer Reinheitsgrad als 95% nicht erreicht werden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unter Behe-
bung der Nachteile der bekannten Verfahren ein auch tech-.
nisch beziehungsweise industriell gut durchfiihrbares Ver-
fahren zur Herstellung von 2’,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-
-2-chloracetaniliden guter Qualitiit mit einer besseren Ver-
fahrenstechnik beziehungsweise Technologie ohne Reini-
gung der Zwischenprodukte unter bedeutender Verminderung
des notwendigen Aufwandes zu schaffen.

Das obige wurde iiberraschenderweise durch die Erfin-
dung erreicht.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von 2’,6>-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chloracetaniliden
der allgemeinen Formel

HC -0 -R
R, 2l 3

N-C-C-Cl

| ™
0
worin

R,, R, und R,, die gleich oder verschieden sein kénnen,
fiir geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen stehen,
ausgehend von einem 2,6-Dialkylanilin der allgemeinen For-
mel

L

Ry

- Ry

NH2

Ry

worin R, und R, wie oben festgelegt sind, iiber eine ent-
sprechende Schiffsche Base der allgemeinen Formel

CH2 111,

R
10
worin R, und R, wie oben festgelegt sind, durch Umsetzen
des 2,6-Dialkylanilines der allgemeinen Formel IT in einem
apolaren Lésungsmittelmedium bei erh6hten Temperaturen
mit einer Formaldehydlosung im Uberschuss, Umsetzen der
15 Schiffschen Base der allgemeinen Formel III mit Chlor-
acetylchlorid im gleichen apolaren Losungsmittelmedium
zum entsprechenden 2°,6’-Dialkyl-N-(chlormethyl)-2-chlor-
acetylanilid der allgemeinen Formel

2 HC - Cl
2
R,1 l
N-C-C-~-2Cl 1v,
25 \ / “ H2
R
2
0

worin R, und R, wie oben festgelegt sind, und 1stufiges Um-
setzen des letzteren im gleichen apolaren Losungsmittelme-
dium mit einem Alkohol der allgemeinen Formel

35

R;—OH v,

worin R, wie oben festgelegt ist, in einem zum Binden der
gebildeten Salzsiure ausreichenden Uberschuss ohne Zugabe

40 eines eigenen Siureacceptors sowie Abtrennen der organi-
schen Phase und gegebenenfalls Isolieren des 2’,6’-Dialkyl-
-N-(alkoxymethyl)-2-chloracetanilides der allgemeinen For-
mel I aus der organischen Phase, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass die Umsetzung des 2.6-Dialkylanilines der

45 allgemeinen Formel IT mit einer wiissrigen Formaldehyd-
I6sung in solcher Weise, dass die wissrige Formaldehydls-
sung und das 2.6-Dialkylanilin der allgemeinen Formel II im
Gegenstrom miteinander in Beriihrung gebracht werden, bei
einer Temperatur von 30 bis 80°C zum entsprechenden 2,6-

so -Dialkyl-N-(oxymethyl)-anilin der allgemeinen Formel

B
R4

55

- C - OH

=

1IIA,

B A} )

Ry

worin R, und R, wie oben festgelegt sind, durchgefithrt wird

¢s und das im organischen Losungsmittelmedium befindliche
letztere bei einer Temperatur von mindestens 60°C von der
wiissrigzen Formaldehydl&sung abgetrennt und zur Schiffschen
Base der allgemeinen Formel



CH 111,

worin R, und R, wie oben festgelegt sind, dehydratisiert wird
sowie die Umsetzung des 2°,6’-Dialkyl-N-(chlormethyl)-2-
-chloracetanilides der allgemeinen Formel IV mit dem Alko-
hol der allgemeinen Formel V wiihrend ihrer ganzen Dauer
bei einer Temperatur von 20 bis 40°C ohne Nacherhitzen
bei erhéhter Temperatur 5 bis 8 Stunden lang durchgefiihrt
wird und dem Reaktionsgemisch vor Abtrennung der orga-
nischen Phase Wasser zugesetzt wird.

Vorzugsweise wird das als Ausgangsstoff verwendete
2,6-Dialkylanilin in einer solchen Losung im apolaren or-
ganischen Ldsungsmittel, deren spezifisches Gewicht 0,90 bis
0,92 (bei 20°C) betriigt, eingesetzt. Dadurch wird das Ab-
trennen von der wissrigen Phase erleichtert.

Es ist bevorzugt, als apolare Ldsungsmittel mit Wasser
azeotrope Gemische bildende aromatische Kohlenwasser-
stoffe, insbesondere Benzol oder Xylol, zu verwenden.

Danach kann die Zugabe der wissrigen Formaldehyd-
16sung erfolgen, Vorzugsweise wird eine 35 bis 40 %ige wiss-
rige Formaldehydldsung (Formalin) verwendet.

Es ist bevorzugt, die Abtrennung der wiissrigen Form-
aldehydiosung vom im organischen Lésungsmittelmedium
befindlichen 2,6-Dialkyl-N-(oxymethyl)-anilin der allgemeinen
Formel ITTA bei 60 bis 90°C durchzufiihren.

Ferner wird vorzugsweise das Dehydratisieren des 2,6-Di-
alkyl-N-(oxymethyl)-anilines der allgemeinen Formel IIIA
im oganischen Lésungsmittelmedium durch bei oberhalb 90°C
vorgenommene azeotrope Destillation durchgefijhrt.

Es ist auch bevorzugt, die Umsetzung der Schiffschen
Base (des Azomethines) der allgemeinen Formel IIT mit dem
Chloracetylchlorid bei Temperaturen von 20 bis 40°C durch-
zufiihren.

Vorteilhaft wird der Alkohol der allgemeinen Formel V
in einer mindestens das 5fache der stéchiometrischen Menge
betragenden Menge eingesetzt. Zweckmiissig wird nach dem
nach dem Ablauf dieser Alkoholyse erfolgenden Versetzen
des Reaktionsgemisches mit Wasser und Abtrennen der das
Endprodukt 2’,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chloracetanilid
der allgemeinen Formel I enthaltenden organischen Phase
diese sdurefrei gewaschen.

Das erhaltene Endprodukt 2°,6’-Dialkyl-N-(alkoxyme-
thyl)-2-chloracetanilid der allgemeinen Formel I kann in L6-
sung im Reaktionsmedium unmittelbar zur Zubereitung von
Pflanzenschutzmitteln verwendet werden, falls es erwiinscht
ist, kann jedoch das Endprodukt auch isoliert und dann erst
zubereitet werden. Die Reinheit des nach dem erfindungs-
gemiissen Verfahren erhaltenen Endproduktes entspricht den
Anforderungen der Anwendung als Pflanzenschutzmittel,
wobei der Reinheitsgrad mindestens 96% betriigt.

Das Zwischenprodukt der bekannten Verfahren enthilt
nicht umgesetzte Ausgangsstoffe, das heisst das 2,6-Dialkyl-
anilin und Formaldehyd. Wenn dagegen nach den erfindungs-
gemiissen Festlegungen die Umsetzung mit wissriger Form-
aldehydlSsung bei der niedrigen Temperatur von 30 bis 80°C
durch Leiten der wissrigen Formaldehydl&sung und des 2,6-
Dialkylanilines im Gegenstrom bis zur Bildung des 2,6-Di-
alkyl-N-(oxymethyl)-anilines der allgemeinen Formel ITTA
durchgefiihrt und die wiissrige Formaldehydldsung bei Tem-
peraturen von 60 bis 90°C abgetrennt wird, verliuft die Re-
aktion. vollstéindig und das Zwischenprodukt enthilt weniger
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als 1% Verunreinigungen. Die Entfernung des restlichen
Wassers und das Dehydratisieren des 2,6-Dialkyl-N-(oxy-
methyl)-anilines der allgemeinen Formel IIIA ist durch ein-
fache Phasentrennung und anschliessende azeotrope Destilla-

s tion moglich. Die Abtrennung der wiissrigen Formaldehyd-
16sung vom das 2,6-Dialkyl-N-(oxymethyl)-anilin enthalten-
den organischen Losungsmittelmedium ist aufgrund des Un-
terschiedes im spezifischen Gewicht der beiden Phasen mdg-
lich, da dieser Unterschied durch den Zusatz des Lsungs-

10 mittels sichergestellt wurde.

Gegeniiber der Tatsache, dass nach dem Stand der Tech-
nik bei der Umsetzung des 2,6-Dialkylanilines mit dem Form-
aldehyd die Verwendung von wissrigen Formaldehydldsungen
schlechthin gemieden wurde, ist es tiberraschend, dass er-

15 findungsgemiiss gerade mit wissrigen FormaldehydlSsungen
liberlegene Ergebnisse erzielt werden, zumal erfindungsge-

- miiss im Gegensatz zum Stand der Technik, nach welchem
von Anfang an Temperaturen von etwa 80°C steigend ange-
wandt werden, die eigentliche Umsetzung des 2,6-Dialkyl-

20 anilines mit dem Formaldehyd bei den niedrigeren Tempe-
raturen von 30 bis 80°C durchgefiihrt wird, bei welchen eine
unvollstiindige Reaktion zu erwarten gewesen wire, also die
gegenteilige Feststellung der Erzielung einer 100 %igen Aus-
beute erst recht iiberraschend ist. Gegeniiber der Erwartung

25 aufgrund des Standes der Technik, dass die Abtrennung der
wiissrigen Formaldehydlosung sich sehr schwierig gestalten
miisste, ist es {iberraschend, dass aufgrund der erfindungs-
gemiiss festgelegten Temperaturen von 30 bis 80°C, die un-
ter dem Siedepunkt des Reaktionsgemisches liegen, in Kom-

30 bination mit dem Arbeiten im Gegenstrom bei der Stufe
der Umsetzung des 2,6-Dialkylanilines mit der wiissrigen
Formaldehydlosung trotz des Stattfindens der Reaktion im
organischen Losungsmittel der im Uberschuss verwendete
wissrige Formaldehyd vollstindig abtrennbar ist, was die

35 Erzielung des 2,6-Dialkyl-N-(oxymethyl)-anilinzwischenpro-
duktes mit viel hdherer Reinheit zur Folge hat. Es bilden
sich néimlich 2 Phasen: In der oberen organischen Phase be-
findet sich das im organischen Lésungsmitte] geloste 2,6-Di-
alkyl-N-(oxymethyl)-anilin der allgemeinen Formel IIIA,

40 withrend in der unteren wiéssrigen Phase der iiberschiissige
Formaldehyd zusammen mit dem sonstigen nicht umgesetz-
ten Ausgangsstoff und dem Wasser ist. Die Temperatur von
80°C darf nicht iiberschritten werden, um die vollstiindige
Abtrennbarkeit der beiden Phasen zu gewihrleisten, da iiber

45 80°C vor allem auf Grund einer Emulsionsbildung die beiden
Phasen voneinander nicht trennbar wiiren, was die Reinheit
des Produktes stark beeintrichtigen wiirde. Durch die Erzie-
lung des 2,6-Dialkyl-N-(oxymethyl)-anilinzwischenproduktes
und damit der Schiffschen Base der allgemeinen Formel I11

50 in viel hoherer Reinheit als bei den Verfahren des Standes

der Technik werden auch die weiteren Zwischenprodukte

und die Endprodukte in viel htherer Reinheit als durch die

Verfahren des Standes der Technik erhalten und auch die

Ausbeuten an ihnen erhdht. :

Ferner ist es gegentiber der Tatsache, dass nach der bel-
gischen Patentschrift 862 413, der einzigen Druckschrift,
nach welcher iiberhaupt ohne Siureacceptor gearbeitet wurde,
es nicht gelang, die Umsetzung der 2°,6’-Dialkyl-N-chlor-
methyl-2-chloracetanilide mit den Alkoholen in einfacher

6 1stufiger Umsetzung ohne komplizierende und den Aufwand
erhéhende Trennstufen in brauchbarer Weise ohne Siure-
acceptoren durchzufiihren, wobei sogar, insbesondere durch
deren Beispiele 9 und 10, gezeigt wurde, dass bei ohne Siure-
acceptoren erfolgender 1stufiger Durchfithrung der Umset-

65 zung, noch dazu trotz eines Nacherhitzens auf héhere Tem-
peraturen tiber 60°C und sogar iiber 100°C, weswegen
strenggenommen keine 1Stufigkeit besteht, ohne die genann-
ten Trennstufen nur schlechte Ausbeuten an Produkten ge-

55
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ringer Reinheit erreicht werden konnen, iiberraschend, dass
erfindungsgemiiss gerade im Gegenteil in 1stufiger Umset-
zung sogar von aus der Reaktionsmischung der vorherigen
Reaktionsstufe nicht isolierten 2’,6>-Dialkyl-N-chlormethyl-2-
-chloracetaniliden ausgehend die 2’,6>-Dialkyl-N-(alkoxyme-
thyl)-2-chloracetanilidprodukte in hoher Ausbeute und ho-
her Reinheit unmittelbar erhalten werden konnen, wobei fiir
ihre Abtrennung lediglich der Zusatz von Wasser erforder-
lich ist. Dies erst recht, weil der Stand der Technik iiber-
wiegend bei hoheren Temperaturen als 20 bis 40°C arbeitete,
was auch in das Verfahren der belgischen Patentschrift

862 413 iibernommen wurde, wobei dieses zwangsliufig
ohne héhere Temperaturen nicht auskommen kann, da die
Durchfithrung seiner Trennstufen bei niedrigeren Tempera-
turen zwecklos wire. Dabei ist es auch iiberraschend, dass
durch das Fortfallen des Nacherhitzens der Reaktionsmi-
schung auf iiber 60°C und sogar iiber 100°C, das beim Ver-
fahren der belgischen Patentschrift 862 413 am Ende der
Alkoholyse [Umsetzung des 2’ 6’-Dialkyl-N-(chlormethyl)-
-2-chloracetanilides der allgemeinen Formel IV mit dem
Alkohol der allgemeinen Formel V] zum Abdampfen der
gebildeten Salzsiure durchgefiihrt wird und erfindungsge-
miiss als unnédtig und sogar nachteilig festgestellt wurde, die
Bildung von Nebenprodukten hintangehalten wird und etwa
gebildete Nebenprodukte vom Reaktionsgemisch leicht ab-
trennbar gemacht werden, indem sie vom Reaktionsgemisch
mit Wasser extrahierbar sind und die erhaltene wiissrige
Phase einfach abtrennbar ist. Auch dadurch wird die Rein-
heit des erhaltenen 2’,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chlor-
acetanilidenproduktes und die Ausbeute an ihm erhdht.

Es wurde auch iiberraschenderweise festgestellt, dass die
Reinheit der als Zwischenprodukt erhaltenen Schiffschen
Base der allgemeinen Formel I1I fiir die weiteren Verfahrens-
stufen von ausschlaggebender Bedeutung ist. So ist es durch
die grossere Reinheit derselben {iberraschenderweise moglich,
die Umsetzung mit dem Alkohol der allgemeinen Formel V
(Alkoholyse) ohne Siureacceptor, der, wie bereits eingangs
erwihnt wurde, die Ausbeute und Reinheit des Endproduk-
tes beeintriichtigt und die Aufarbeitungstechnik kompliziert,
durchzufiihren und die Umsetzungen mit dem Chloracetyl-
chlorid und dem Alkohol bei niedrigeren Temperaturen vor-
zunehmen. Beim erfindungsgemissen Verfahren ist der Siure-
acceptor einer der Reaktionsbestandteile selbst, namlich der
Alkohol, welcher im Gegensatz zu den bekannten Verfahren
nicht zusammen mit der sich bildenden Salzsiure kontinuier-
lich aus dem Reaktionsmedium entfernt werden muss, um
die Reaktion vollstindig zu machen. Die Aufrechterhaltung
einer gleichmissigen Wirmeténung des Verfahrens ist eine
der Vorbedingungen fiir die Vereinfachung der Verfahrens-
technik beziehungsweise Technologie und die Beseitigung
der Nebenproduktbildung. Die Aufarbeitung der Zwischen-
produkte und des Endproduktes bei niedrigen, in der Néhe
der Raumtemperatur liegenden Temperaturen wirkt sich
ebenfalls in der Richtung der gewiinschten technischen Ver-
einfachung aus, wobei auch die Nachteile, welche sich aus
einem wiederholten Erwirmen und Abkiihlen des Reaktions-
gemisches und dem Anfallen unerwiinschter Wirmemengen
ergeben, vermieden werden. Das Losungsmittelmedium des
Verfahrens erméglicht eine unmittelbare Zubereitung des
Wirkstoffes. Es handelt sich um azeotrope Gemische bildende
Verdiinnungsmittel, die auch zweckmissig als Zubereitungs-
medium geeignet sind. Auch wird durch das beim Verfahren
verwendete homogene Losungsmittelmedium die Hauptmenge
der organischen Bestandteile aus der wissrigen Phase extra-
hiert und dadurch die Menge der in der wissrigen Phase ge-
lésten organischen Zwischen- und Endprodukte vermindert,
wodurch die Abwasserbehandlung vereinfacht wird, da der
Gehalt des Abwassers an organischen Substanzen auf ein-
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Mindestmass vermindert werden kann. Die Benutzung des
organischen Losungsmittels erhsht im iibrigen die Gesamt-
kosten nicht, da es ja als Losungsmittel der Zubereitung
verwendet werden kann.

Die Vorteile des erfindungsgemissen Verfahrens gegen-
{iber den Verfahren des Standes der Technik sind kurz zu-
sammengefasst wie folgt:

a) Durch das erfindungsgemisse Verfahren ist die gross-
technische beziehungsweise grossindustrielle Herstellung
der in Pflanzenschutzmitteln verwendbaren wichtigen
Wirkstoffe 2’,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chloracet-
anilide in der fliissigen Phase in kontinuierlicher und
wirtschaftlicher Weise geldst.

Besonders bemerkenswert ist die Vereinfachung der Her-
stellung des ersten Zwischenproduktes, der Schiffschen
Base der allgemeinen Formel 111, unter Verwendung einer
wissrigen Formaldehydlssung, wobei trotz der Gegen-
wart der wiissrigen Phase das Eindampfen grosser Was-
sermengen nicht erforderlich ist.

Durch das erfindungsgemiisse Verfahren kann die Reini-
gung der Zwischenprodukte vermieden werden und die
auf die Ausgangsstoffe bezogene Ausbeute und die Rein;
heit des Endproduktes sind in einfacher Weise verbesser
indem erfindungsgemiss Ausbeuten von 91 bis 93,5%
der Theorie an gegeniiber den Produkten des Standes d¢ -
Technik reineren 2°,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethyl)-2-chloy -
acetanilidprodukten beziehungsweise 86,5 bis 89,5 % dejrf
Theorie reinen 2°,6’-Dialkyl-N-(alkoxymethy!)-2-chlor- §
acetaniliden, jeweils bezogen auf das entsprechende 2,6-
-Dialkylanilin, gegeniiber Ausbeuten von nur 60% bezie-
hungsweise 49% und weniger an unreineren 2’,6’-Dialkyl-
-N-(alkoxymethyl)-2-chloracetanilidprodukten, ebenfalls
jeweils bezogen auf das entsprechende 2,6-Dialkylanilin,
erzielt werden konnen.

Das erfindungsgemiisse Verfahren gestattet es, die Mog-
lichkeit der Bildung von das Endprodukt verunreinigen-
den Nebenprodukten auf ein Mindestmass herabzusetzen,
fremde Substanzen brauchen nicht in: das Verfahren hin-
eingebracht zu werden, die Energiebilanz ist besonders
giinstig, die bei den bekannten Verfahren zwischen den
einzelnen Stufen vorgenommenen Reinigungs-, Isolie-
rungs-, Kristallisations-, (Vakuum)Eindampf-, Losungs-
mittelentfernungs- oder Kiihlarbeitsgénge kdnnen zum
grossen Teil fortgelassen werden und das ganze Ver-
fahren kann bei nahezu konstanter Temperatur erfolgen.
Ausser der giinstigen Energiebilanz ist es beim erfindungs-
gemissen Verfahren von Vorteil, dass die Wirmebean-
spruchung des Endproduktes minimal gestaltet werden
kann, drtliche Uberhitzungen nicht eintreten kénnen und
die durch Wirmeeinwirkung hervorgerufene Verschmut-
zung beziehungsweise Zersetzung des Produktes vermie-
den werden kann,

Das Abwasserproblem kann beim erfindungsgemissen
Verfahren vereinfacht werden, da wegen der stindigen
Gegenwart der-organischen Phase die von den Verfah-
renssubstanzen herstammenden Verunreinigungen der
wissrigen Phase auf einem Mindestwert gehalten werden
konnen.

Das gewiinschte Endprodukt kann unmittelbar in un-
mittelbar anwendbarer zubereiteter Form gewonnen wer-
den. Dies war bei den bekannten Verfahren nicht mog-
lich, da zwischen den einzelnen Verfahrensstufen Isolier-
und Reinigungsstufen notwendig, und zwar wegen der
Bildung von Nebenprodukten praktisch unvermeidlich
waren, das heisst die Moglichkeit zur Herstellung eines
unmittelbar in Losung zubereiteten Wirkstoffes, der ohne
weitere Reinigung im Pflanzenschutz anwendbar wire,
nicht gegeben war.

c)

d)

e)

g



Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele né-
her erldutert.

Beispiel 1
2’-Methyl-6'-iithyl-N-(ithoxymethyl)-2-chloracetanilid

Es wurden in eine mit einem Riihrer mit gutem Wir-
kungsgrad und einem Thermometer versehene Vorrichtung
135 kg (1 Kilomol) 2-Methyl-6-4thylanilin eingebracht. Zu
diesem wurden 200 kg Xylol zugegeben und die erhaltene
Lésung wurde im Gegenstrom mit einer 60 kg (2 Kilomol)
Formaldehyd enthaltenden 40%igen wissrigen Formaldehyd-
16sung bei 70 bis 80°C in Beriihrung gebracht. Bei dieser
Temperatur wurde die wiissrige FormaldehydlSsung von der
das 2-Methyl-6-iithyl-N-(oxymethyl)-anilinzwischenprodukt
enthaltenden organischen Phase abgetrennt. Die abgetrennte
wiissrige Phase enthielt etwa 30 kg (1 Kilomol) Formaldehyd.
Dieser wurde in das Verfahren zuriickgefiihrt. Die organische
Phase, die 165 kg (1 Kilomol) [100% der Theorie] 2-Me-
thyl-6-iithyl-N-(oxymethyD-anilin enthielt, wurde zum Ent-
fernen der letzten Wasserspuren und Dehydratisieren des
1-Methyl-6-ithyl-N-(oxymethyl)-anilines bei einer Tempera-

‘¥ tiber 90°C durch azeotrope Destillation entwiissert und

chydratisiert. Die erhaltene xylolische Losung des 2-Methyl-
- 3.iithyl-N-(methylen)-anilines wurde bei 20 bis 40°C unter
Giindigem Rithren zu einem Gemisch aus 120 kg (1,07 Kilo-
r ol) Chloracetylchlorid und 200 kg Xylol zugegeben. Das
Gemisch wurde etwa 15 Minuten lang bei 20 bis 40°C ge-
riihrt und dann mit 250 kg (5,4 Kilomol) wasserfreiem Athyl-
alkohol versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 5 bis 8 Stun-
den lang geriihrt, wobei die Alkoholyse ablief. Nach der Be-
endigung der Reaktion wurden zum Reaktionsgemisch 600 kg
Wasser zugegeben und die Phasen wurden voncinander ge-
trennt. Die obere organische Phase wurde mit etwa 1 000 kg
Wasser siiurefrei gewaschen und die 250 kg (92,8% der
Theorie, bezogen auf das eingesetzte 2-Methyl-6-iithylanilin)
2'-Methyl-6’-iithyl-N-(iithoxymethyl)-2-chloracetanilid ent-
haltende organische L&sung wurde von der wiissrigen Phase
abgetrennt.

Aus einer kleineren Probe wurde das Losungsmittel ent-
fernt und das Produkt gaschromatographisch untersucht. Es
enthielt 96 Gew.-% 2’-Methyl-6’-ithyl-N-(dthoxymethyl)-2-
-chloracetanilid (entsprechend 89.1% der Theorie, bezogen
auf das eingesetzte 2-Methyl-6-iithylanilin), 2 Gew.-% 2’-Me-
thyl-6-iithyl-2-chloracetanilid und 2 Gew.-% nicht identifi-
zierbare Bestandteile.

Bei Wiederholung dieser Umsetzung mit Benzol an Stelle
von Xylol als Lésungsmittel inderte sich das Ergebnis nicht.

Beispiel 2
2°.6’-Dimethyl-N-(methoxymethyl)-2-chloracetanilid

Es wurde wic im Beispiel 1 beschrieben pearbeitet, jedoch
von 121 kg (1 Kilomol) 2,6-Dimethylanilin ausgegangen und
die Alkoholyse mit 170 kg (5.3 Kilomol) Methanol vorge-
nommen. So wurden 220 kg (91,1% der Theorie, bezogen
auf das eingesetzte 2,6-Dimethylanilin) 2°,6’-Dimethyl-N-
-(methoxymethyl)-2-chloracetanilidprodukt erhalten. Die gas-
chromatographische Analyse zeigte einen Reinheitsgrad von
95 Gew.-% (entsprechend 86,6% der Theorie, bezogen auf
das eingesetzte 2,6-Dimethylanilin) an. Ausser dem 2’,6’-Di-
methyl-N-(methoxymethyl)-2-chloracetanilid enthielt das Pro-
dukt noch 2,6 Gew.-% 2’,6’-Dimethyl-2-chloracetanilid und
2,4 Gew.-% sonstige Verunreinigungen.
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Beispiel 3
2’,6’-Diiithyl-N-(methoxymethyl)-2-chloracetanilid

Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, je-
s doch mit dem Unterschied, dass als Ausgangsstoff 149 kg
(1 Kilomol) 2,6-Diithylanilin verwendet und die Alkoholyse
mit 170 kg (5,3 Kilomol) Methanol durchgefiihrt wurde. So
wurden 250 kg (92,8% der Theorie, bezogen auf das einge-
setzte 2,6-Diiithylanilin) 2’,6>-Diithyl-N-(methoxymethyl)-
10 -2-chloracetanilidprodukt, dessen gaschromatographisch er-
mittelte Reinheit bei 96,2 Gew.-% (entsprechend 89,3 %
der Theorie, bezogen auf das eingesetzte 2,6-Diiithylanilin)
lag, erhalten.

Beispiel 4
2’,6’-Diiithyl-N-(n-butoxymethyl)-2-chloracetanilid
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Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, je-

doch mit dem Unterschied, dass als Ausgangsstoff 149 kg

20 (1 Kilomol) 2,6-Diéthylanilin verwendet und die Alkoholyse
mit 400 kg (5,5 Kilomol) n-Butanol durchgefiihrt wurde. So
wurden 290 kg (93,1% der Theorie, bezogen auf das einge-
setzte 2,6-Didithylanilin) 2°,6’-Ditithyl-N-(n-butoxymethyl)-2-
-chloracetanilid, dessen gaschromatographisch ermittelte Rein-

25 heit 94,8 Gew.-% betrug, erhalten. Ausser dem 2°,6’-Di-
fithyl-N-(n-butoxymethyl)-2-chloracetanilid enthiclt das Pro-
dukt noch 2,8 Gew.-% (entsprechend 88,3% der Theorie,
bezogen auf das eingesetzte 2,6-Diithylanilin) 2°,6’-Didthyl-
-2-chloracetanilid und 2,4 Gew.-% nicht identifizierbare Ne-

30 benprodukte.

Beispiel 5
y 2’-Methyl-6-ithyl-N-(methoxymethyl)-2-chloracetanilid
Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, je-
doch mit dem Unterschied, dass zur Alkoholyse anstelle des
wasserfreien Athanoles 170 kg (5,3 Kilomol) Methanol ver-
wendet wurden. So wurden 235 kg (92% der Theorie, be-

s zogen auf das eingesetzte 2-Methyl-6-iithylanilin) 2’-Methyl-
-6’-iithyl-N-(methoxymethyl)-2-chloracetanilidprodukt, des-
sen gaschromatographisch bestimmte Reinheit bei 94,2

. Gew.-% (entsprechend 86,7% der Theorie, bezogen auf das
cingesetzte 2-Methyl-6-iithylanilin) lag, erhalten. Das Pro-

a5 dukt enthielt noch 2,5 Gew.-% 2’-Methyl-6’-ithyl-2-chlor-
acetanilid und 3,5 Gew.-% nicht identifizierbare Nebenpro-
dukte.

Beispiel 6

% 2,6’-Diiithyl-N-(ithoxymethyl)-2-chloracetanilid

Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, je-
doch mit dem Unterschied, dass als Ausgangsstoff 149 kg
(I Kilomol) Diithylanilin eingesetzt wurden und die Alkoho-
ss lyse mit 250 kg (5,4 Kilomol) wasserfreiem Athanol durch-
gefiihrt wurde. So wurden 265 kg (93,5% der Theorie, be-
zogen auf das eingesetzte 2,6-Didthylanilin) 2’,6’-Diiithyl-
-N-(iithoxymethyl)-2-chloracetanilidprodukt erhalten. Seine
gaschromatographisch bestimmte Reinheit lag bei 95,5
60 Gew.-% (entsprechend 89,3% der Theorie, bezogen auf das
eingesetzte 2,6-Diiithylanilin). Es enthielt ausser dem 2°,6’-
-Diéithyl-N-(iithoxymethyD-2-chloracetanilid 2,5 Gew.-%
2’,6>-Ditithyl-2-chloracetanilid und 2 Gew.-% nicht identifi-
zierbare sonstige Nebenprodukte,
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