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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych podstawionych chloroacetanilidéw.

Chwastobdjczo czynne chlorowcoacetanilidy sa
znane w literaturze fachowej. Pod tym wzgledem
nalezy jako stan techniki wskaza¢ nastepujace opisy
patentowe: francuski opis patentowy nr 133752¢
i nr 1419116; belgijski opis patentowy nr 746288;
oraz opisy patentowe St. Zjed. Am. nr nr 2853752,
3442945 i 3547620.

Nowe N-podstawione chloroacetanilidy odpowia-
dajg wzorowi 1, w ktéorym R, oznacza grupg ety-
lowa lub izopropylowa, R, oznacza grupe¢ metylowa
lub etylowa, A oznacza niepodstawiony lancuch ety-
lenowy (—CH,—CH,—), podstawiony jednokrotnie
grupg etylowg albo jedno- lub dwukrotnie grupg
metylowg lancuch etylenowy, a Ry oznacza rodii:
alkilowy o 1—3 atomach wegla, rodnik alkenylow -
0 3 lub 4 atomach wegla, rodnik cyklopropylowy
lub cyklopropylometylowy.

Sposéb wytwarzania mowych zwigzkow o wzo-
rze 1, w ktéorym wszystkie symbole majg wyzej
podane znaczenie, polega wedlug wynalazku na tym,
ze podstawiong aniline o wzorze 2 w wybranej
kolejnosci poddaje sie reakcji ze srodkiem chloro-
acetylujgcym, korzystnie z bezwodnikiem lub halo-
genkiem kwasu chlorooctowego, a wolne grupy hy-
droksylowe eteryfikuje si¢ w kwasnym S$rodowisku
(np. HC1 lub H,SO,) w lagodnych warunkach w
znany spos6b alkoholem o wzorze Ry—OH, przy
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czym podstawniki R;, R,, R; i A majg wyzej po-
dane znaczenie.

Do rodnikéw alkilowych R; =zalicza sie rodnik
metylowy, etylowy, n-propylowy i izopropylowy.
Jako rodniki alkenylowe Ry wchodzg w rachube
rodnik allilowy, krotylowy lub metyloallilowy.

Zwigzki 0 wzorze 2 mozna wytwarza¢ w ten spo-
sOb, ze aniline o wzorze 3, w ktérym R, i R, maja
wyzej podane znaczenie, poddaje sie, w zaleznosci
od wyboru, reakecji z: 2-chlorowcoetanolem lub
tlenkiem etylenu w celu wprowadzenia llancucha
hydroksyalkilowego —CH,—CH,—OH, lub z 2-chlo-
rowcopropanolem w celu wprowadzenia lancucha
hydroksyalkilowego o wzorze 7, albo z i-chlorowco-
propanolem-2 wzglednie z tlenkiem propyleau w
celu wprowadzenia lancucha hydroksyalkilowego
o wzorze 8, albo z 3-chlorowcobutanolem-2 w celu
wprowadzenia lancucha hydroksyalkilowego o wzo-
rze 9, albo z 1-chlorowcobutanolem-2 w celu wpro-
wadzenia laficucha hydroksyalkilowego o wzorze
10, albo z odpowiednim chlorowcoalkanolem w celu
wprowadzenia dalszej mozliwej struktury lancucho-
wej —A—OH. ' : :

Reakcje te moZzna prowadzi¢ w obecnos$ci, lw
bez rozpuszczalnik6w lub rozcienczalnikéw obojet-
nych wobec reagentéw. I tak stosuje sie np. alifa-
tyczne, aromatyczne lub chlorowcowane weglowo-
dory, takie jak benzen, toluen, ksyleny, eter nafto-
wy, chlorobenzen, chlorek metylenu, chlorek etyle-
nu, lub chloroform, dalej eter lub zwiazki o cha-
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rakterze eteréw, takie jak eter dwualkilowy, dio-
ksan lub czterowodorofuran, N,N-dwualkilowane
amidy, takie jak dwumetyloformamid, a ponadto
sulfotlenek dwumetylowy oraz wzajemne mieszani-
ny tych rozpuszczalnikéw.

Jako odpowiedni $rodek chloroacetylujacy stosuje
sie korzystnie bezwodnik kwasu chlorooctowego,
oraz halogenki kwasu chlorooctowego takie jak
chlorek chloroacetylu. Reakcje te mozna prze-
prowadzi¢ réwniez za pomocg kwasu chlorooc-
towego, jego estréw lub amidéw. Reakecja zachodzi
"w temperaturze 0—200°C, korzystnie w temperatu-
rze 20—100°C. W niektérych przypadkach, zwlaszcza
podczas stosowania halogenkéw chloroacetylu, chlo-
roacetylowanie prowadzi sie w obecno$ci $rodkéw
wigzacych kwas. Do takich $§rodkéw zaliczaja sie
trzeciorzedowe aminy, takie jak tréjalkiloAminy, np.
tréjetyloamina, pirydyna i zasady pirydynowe lub
zasady nieorganiczne, takie jak tlenki i wodoro-
tlenki, wodoroweglany i weglany metali alkalicz-
nych i metali ziem alkalicznych. Jako $rodek wig-
zacy kwas mozna ponadto stosowaé aniline o wzo-
rze 2, ktéra w takim przypadku powinna byé sto-
sowana w nadmiarze.

Zwiazki homologiczne do zwigzku o wzorze 2
s3 znane, np. z opisu patentowego St. Zjedn. Am.
nr 2351071 i 2759943 oraz z Am. Soc. 84, 734 i z
Bull. Soc. Chim. France 1962, 303 i 1965, 2037.
Zwigzki te oraz nie opisane jeszcze w literaturze
substryty objete wzorem 2, mozna wytworzy¢é we-
diug jednego ze znanych sposobéw, podanych nizej,
takich jak:

a) kondensacja odpowiednio zalkilowanej aniliny
0 wzorze 3 ze zwigzkiem karbonylowym o wzorze 4,
w ktérym kazdy z podstawnikéw R’, R” i R’
oznacza atom wodoru, rodnik metylowy lub ety-
lowy, jednakze lacznie wykazujg co najwyzej 2 ato-
my wegla, a R, ma znaczenie podane przy oma-
wianiu wzoru 1, i réwnoczesne lub kolejno naste-
pujgce katalityczne uwodornienie otrzymanego azo-
metynu o0 wzorze 5;

b) reakcja alkiloaniliny o wzorze 3 ze zwigzkiem
o wzorze 6, w ktérym A i Ry majg znaczenie po-
dane przy omawianiu wzoru 1, a Y oznacza atom
chlorowca lub inny rodnik kwasowy, zwlaszcza rod-
nik kwasu sulfonowego.

Zwigzki o wzorze 6, zawierajace rodniki kwasu
benzenosulfonowego jako Y, sg np. przedstawione
w Can. J. Chem. 33, 1207, a takie zwigzki lecz za-
wierajace rodnik p-toluenosulfonyloksylowy (CHz—

—CHgH,—SO;—) podano w brytyjskim opisie pa-.

tentowym nr 869083. Oczywiscie istnieje jeszcze sze-
reg innych sposobéw wytwarzania produktéw po-
§rednich dla zwigzkéw o wzorze 1 z ortoalkilowa-
nych anilin, ,

Nastepujace kolejno przyklady I—III objasniajg
blizej spos6b wedlug wynalazku lgcznie z wytwa-
rzaniem substratéw. Dalsze substancje czynne o wzo._
rze 1, wytworzone wedlug jednej z postaci wyko-
nania sposobu przedstawiono w tablicy, umieszczo-
. nej za tymi przykladami. W przykladach tych poda-
no temperature w stopniach Celsjusza.

Przyklad I. a) wytwarzanie substratu: 4,5 g
(0,3 mola) 2-etylo-6-metyloaniliny i 46 g (0,45 mola)
1-metoksy-butanonu-2 uwadarnia si¢ za pomocg
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300 mg 5% katalizatora platynowego na nosniku
weglowym i 450 mg kwasu siarkowego w tempera-
turze 65—70° i pod ci$nieniem 5 baréw. Po wchlo-
nieciu 11% i 53% wodoru dodaje si¢ dalsze porcje
po 600 mg katalizatora. Po uplywie 28 godzin uwo-
dornianie ustaje, a stopiern wchlaniania wodoru
osigga 80%. W celu dalszej obrébki mieszanine re-
akeyjng alkalizuje sie tréjetyloamina do odczynu
o warto§ci pH=28 katalizator odsgcza si¢ a prze-
sacz zateza sie w wyparce obrotowej. Pozostalos§é
destyluje sie pod préznig wytworzona za pomoca
strumieniowej pompki wodnej. Otrzymuje sie 35,4 g
n-(1’-metoksybutylo-2")-2-etylo-6-metyloaniliny o
temperaturze wrzenia 140—142° pod ciSnieniem 12
mm Hg.

b) zawiesine 35,4 g (0,16 mola) N-(1'-metoksybu-
tylo-2")-2-etylo-6-metyloaniliny i 21,2 g (0,2 mola)
sody w 200 mil absolutnego benzenu zadaje sie kwo-
plami roztworu 16 ml (0,2 mola) chlorku chloroace-
tylu, po czym mieszanine miesza si¢ nadal w ciggu
2 godzin w temperaturze 25°. W celu obrdbki mie-
szanine reakcyjng sgczy sie, przesacz zateza sie w
wyparce obrotowej a pozostalodé destyluje sie w wy-
sokiej prézni, otrzymujac 35,8 g 2-etylo-6-metylo-N-
-(1’-metoksybutylo-2")-chloroacetanilidu o tempera-
turze wrzenia 124—126° pod ciénieniem §,01 mm Hg.

Przyklad II. a) mieszanine 540 g (4,0 mole)
2-etylo-6-metyloaniliny i 306 g (2,0 mola) 2-bromo-
-1-metokssypropanu mieszajac pod zmniejszonym cfi-
$nieniem (10 mm Hg) ogrzewa sie¢ w temperaturze
120°C w ciggu 40 godzin. Po ochlodzeniu jego czer-
wony, lepki roztwor rozciencza sie¢ 200 ml wody
i alkalizuje 210 ml stezonego lugu sodowego. Wy-
dzielony produkt pochlania sie w eterze, roztwor
eterowy przemywa si¢ woda do odczynu obojetnego,
suszy i zateza. Na drodze destylacji pozostaltosci
otrzymuje si¢ czystg 2-etylo-6-metylo-N-(1"-meto-
ksypropylo-2’)-aniline o temperaturze wrzenia 64—
66°C pod cisnienfiem 0,07 mm Hg.

Roztwér 9,7 g (0,047 mola), wytworzonego jak
w przykladzie II a), produktu przejsciowego i 5,05 g
(0,056 mola) tréjetyloaminy w 30 ml absolutnego
benzenu mieszajac zadaje sie kroplami roztworu
5,66 g (0,06 mola) chlorku chloroacetylu w 10 ml
absolutnego benzenu, a nastepnie mieszanine mie-
sza sie jeszcze w ciggu 2 godzin w temperaturze
pokojowej. Mieszanine reakcyjna rozciencza sie ete-
rem, roztwoér Kkilkakrotnie przemywa wodg i suszy.
Po odparowaniu mieszaniny rozpuszczalnikowej pod
proznia, otrzymuje sie z wydajnoscig ilosciowa czy-
sty 2-etylo-6-metylo-N-(1’-metoksypropylo-2)-chlo-
roacetanilid o wspélczynniku zatamania $wiatla
n2—1,5301.

Analiza elementarna produktu wykazuje:
obliczono: C 635 H 7,8 N 4,9%
znaleziono: C 63,7 H 81 N 5,0%

Przyklad III. a) roztwér 135 g (1,0 mola) 2-
-etylo-6-metyloaniliny i 70 g (0,5 mola) l-bromo-
propanolu w 200 ml absolutnego toluenu ogrzewa
si¢ w temperaturze wrzenia pod chlodnica zwrotng
W ciggu 20 godzin. Po ochlodzeniu mieszanine roz-
ciencza sie eterem, wytrzasa z 2n lugiem sodo-
wym, a po oddzieleniu przemywa si¢ warstwe or-
ganiczng do odczynu obojetnego wodg. Roztwér su-
szy sie nad Na,SO,, zateza a pozostalo§é destyluje
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pod préznig. 2-etylo-6-metylo-N~(2"-hydroksypropy-
lo)-aniline otrzymuje si¢ jako frakcje o temperatu-
rze wrzenia 99—104°C pod ci$nieniem 0,5 mm Hg.
" b) zawiesine 49,2 g (0,255 mola) Wwytworzonego
jak w przykladzie III a), produktu posredniego i 27
g (0,255 mola) sody w 250 ml absolutnego benzenu
mieszajgc w temperaturze pokojowej zadaje sie
kroplami roztworu 30,5 g (0,27 mola) chlorku chlo-
roacetylu w 50 ml absolutnego benzenu. Po 2-go-
dzinnym wymieszaniu w temperaturze pokiojowej,
calo$§é zadaje sie 300 ml wody, suszy i zateza pod
zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalo§é sklada sie
praktycznie z czystego 2-etylo-6-metylo-N-(2 -hydro-
ksypropylo)-chloroacetanilidu.

¢) 27 g (0,1 mola), wybtworzonego jak w przykla-
dzie IIT b), produktu rozpuszcza sie w 100 m] abso-
lutnego metanolu, roztwér zadaje si¢ 6 mil stezo-
nego kwasu siarkowego i ogrzewa w temperaturze
wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 20 godzin.
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Mieszanine reakcyjng zateza si¢ pod préznia, pozo-
stato§é mozprowadza sie 'w warstwach 100 mil wody
i 200 ml eteru, roztwér eterowy przemywa sie¢ wo-
da do odeczynu obojetnego, suszy i zateza pod préi-
nig. Otrzymuje sie w czystej postaci 2-etylo-6-me-
tylo-N-(2’-metoksypropylo)-chloroacetanilid o wspél-
czynniku zalamania §wiatla n’n = 1,5299.

Analiza elementarna produktu wykazuje:
obliczomo: C 635 H 7,8 N 4,9%
znaleziono: C 63,0 H 77 N 50%

W podanej tablicy przedftawiono zwigzki otrzy-
mane wedlug przykladéw I—III oraz dalsze, wy-
tworzone wedlug jednej z postaci wykonania spo-
sobu, zwigzki o wzorze 1, w ktérym R;, R;, A i Rg
maja znaczenie podane w odpowiednich kolumnach
tej tablicy.

W tablicy skrét tt. oznacza temperature topnienia,
skrot tw. temperature wrzenia, a stojagca za tem-
peraturg wrzenia kreska / oznacza: pod ci§nieniem.

)

Tablica
B Dane fizyczne
Z'v?le:‘zek R, R, A Ry lub wlasszosm
substancji
1 C.Hj CH, —CH,—CH,— CH, nf —1,5335
2 C,H, CH, —CH,—CH,— C.H; tw. 120—122°/0,001
i mm Hg
3 CH, CH, —CH,—CH,— n—CgH, np = 1,5221
4 C.H; CH, —CH,—CH,— i—CyH, nX =1,5190
5 C,H; CH, —CH,—CH,— —CH,—CH=CH, n% —1,5328
6 C,H; CH, —CH,—CH,— wezér 12 nZ =1,5335
7 CyHy CH, —CH,—CH,— wzér 13 n2 = 1,5237
8 C.H; CH, wzér 14 CH, n — 1,5301
9 C.H; CH; wz6ér 15 CH; n% =1,5299
10 C.H; CoH; —CH,—CH,— CH, 02 = 15317
11 C:H; C;H, —CH,—CH,— C;H, ng = 1,5247
12 C,H; CoH; —CH,—CH,— n—C,H, nZ = 1,5204
13 C.H, CH; —CH,—CH,— i—CyH, np = 1,5181
14 C,H; C.H, —CH,—CH,— —CH,—CH=CH, n¥ =1,5319
15 CsH; CsHj —CH,—CH,— wzér 12 nZ =1,5196
16 C,H; CH —CH,—CH,— wzér 13 ny —=1,5206
17 C.H, C.H, wzér 14 CH, nd — 1,5282
18 C,H; C.H; wz6r 15 CH, n% —=1,5293
19 i—CsH, CH, —CH,—CH,— CH, n3 —1,5287
20 i—C,H, ‘CH, —CH,—CH,— C.H, n¥ — 15216
21 i—C,H, CH, —CH,—CH,— n—C,H, n¥ —1,5185
22 i—CyH; CH, —CH,—CH,— —CyH, nZ —1,5160
23 i—CyH, 1CH, —CH,—CH,— —CH,—CH=CH, n¥) —1,5285
24 i—CsH, C.H; —CH,—CH,— CH, n20 —1,5258
25 i—C,H, C,H; —CH,—CH,— CaH, nd =1,5240
26 i—CsH, C,H; —CH,—CH,— n—C;H, nZ =1,5182
27 1—C,;H, C.H; —CH,—CH,— 1—C,H, n2 = 1,5160
28 i—CyH, C.H; —CH,—CH,— —CH,—CH=CH, n20 — 15274
29 C,H; CH, wzbr 14 C,H; tw. 120—122°/0,001
' mm Hg
30 C.H; CH, wzér 14 n—C,H, tw. 128—133°/0,001
mm Hg
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c.d. tablicy
. Dane fizyczne
Zwigzek
o R, R, A Ry lub wilasciwosci
. substancji
31 C,.H; CH, wzér 15 n—C,H, tw. 126—133°/0,001
. mm Hg
32 i—C,H, CH, wzér 14 CH, n} —1,5263
33 i—CeH, CH, wzér 15 CH, n2 —1,5256
34 i—C,H, CyH, wzér 14 CH, n20 =15223
35 i—CyH, C,H, wzér 15 CH, n =1,5231
36 C.H, C4H, wzér 14 C,H, n% =1,5219
37 C,.H; CoH, wzér 14 n—C,H, tw. 129—135°/0,001
. mm Hg
38 C,H; C.H, wzér 15 n—C,H, tw. 127—135°/0,001
mm Hg
39 C,H, CH, wzér 15 C.H, n} =1,5236
40 C,H, CyH, wzér 15 C.H; n3 =1,5205
41 C,H; CH, wzér 16 CH, tw. 115—118°/0,01
mm Hg
42 C,H; CH, wzér 17 CH,4 tw. 124—126°/0,01
mm Hg
43 C.H; CJH, wzér 17 CH, tw. 127—129°/0,03
mm Hg

Niektére z produktéw posrednich dla zwigzkéw
o0 wzorze 1 przedstawia nastepujgce zestawienie:
2-etylo-6-metylo-N-(2'-metoksyetylo)-anilina o tw.
78—82°C/0,3 mm Hg,
2,6-dwuetylo-N-(2’-metoksyetylo)-anilina o tw.
61—63°C/0,03 mm Hg,
2.6-dwuetylo-N-(1’-metoksypronylc-2)-anilina o
tw. 71—74°C/0,1 mm Hg.

Wytworzone sposobem wedlug wynalazku zwigz-
ki o wzorze 1 wykazujg bardzo silne dzialanie
chwastobdjcze wobec rodziny Graminee, takich jak
chwastnica i prosowate roliny gatunkéw Sefaria,
Digitaria itp., wobec traw, takich jak gatunek Lo-
Jum, a takze wobec wielu gatunkéw dwuliSciennych
chwastéw, takich jak Amaranthus, Sesbania, Chry-
santhemum, Ipomea, Galium, Sinapia, Pastinaca itp.,
nie uszkadzajgc przy 'tym roslin uprawnych przewi-
dzianych dla zastosowania substancji czynnej. Do ta-
kich ro§lin uprawnych zaliczaja sie: soja, lucerna,
groch, soczewica, orzeszki ziemne, bawelna, kuku-
rydza, kawa, herbata, banany, ananasy, buraki cu-
krowe, trzcina etukrowa, kartofle, papryka, pomido-
ry, szpinak, cebula, baklazany, sloneczniki, tyton,
gatunki Srassica, takie jak rzepak i kapusta, a takze
gatunki zb6z, takie jak jeczmien, owies, zyto, psze-
nica lub ryz uprawiany na sucho i mokmro.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych podstawionych
chloroacetanilidéw o wzorze 1, w ktérym R, ozna-
cza grupe etylowa lub izopropylowa, R, oznacza
grupe metylowg lub etylowa, A oznacza niepodsta-
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wiony lancuch etylenowy, podstawiony jednokrotnie
grupg etylowsg albo jedno- lub dwukrotnie grupa
metylows lafcuch etylenowy, a Rg oznacza rodnik
alkilowy o 1—3 atomach wegla, rodnik alkenylowy
o 3 lub 4 atomach wegla, rodnik cyklopropylowy
lub cyklopropylometylowy, znamienny fym, Zze pod-
stawiona aniline o wzorze 2 poddaje sie reakcji ze
srodkiem chloroacetylujacym, a nastgpnie wolng
grupe hydroksylowg eteryfikuje sie w kwasnym
$rodowisku alkioholem o wzorze Ry;—OH, przy czym
podstawniki R,, Ry, R; i A maja wyzej podane
znaczenie.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako $rodek chloroacetylujacy stosuje sie bezwodnik
kwasowy lub halogenek kwasowy kwasu chloro-
octowego.

3. Spos6b wytwarzania nowych podstawionych
chloroacetanilidéw o wzorze 1, w ktérym R, ozna-
cza grupe etylowg lub izopropylowa, R, oznacza
grupe metylowg lub etylowa, A oznacza niepodsta-
wiony ladcuch etylenowy, podstawiony jednokrot-
nije grupg etylowg albo jedno- lub dwukrotnie gru-
pa metylowg tancuch etylenowy, a R, oznacza rod-
nik alkilowy o 1—3 atomach wegla, rodnik alke-
nylowy o 3 lub 4 atomach wegla, rodnik cyklopro-
pylowy lub cyklopropylometylowy, znamienny tym,
ze juz zeteryfikowana pochodng aniliny o wzorze
11, w ktérym R,, R,, R; i A maja wyzej podane

znaczenie, poddaje sie reakcji ze §rodkiem chloro--

acetylujgcym.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
jako $rodek chloroacetylujgcy stosuje sie¢ bezwodnik
kwasowy lub halogenek kwasowy kwasu chlorooc-
towego.
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