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ssProcedeu pentru prepararea unor derivati de benzamida

57 Rezumat

Invenia se referd la un procedeu pentru prepa-
rarea unor derjvafi de benzamidi cu formula
generala I

<A
/° \ /.—.\ _
s ®— NHCO-¢ e—OCHCOR (I)
\ /o / 2
[ - J— -] e__e

, R,
in care R este -OH, -OK, -ONa, -ORI sau —N< ,
R

3

Grupa 12

In care R reprezinti un radical alchil cu 2

" ..6sau 12 atomide carbon sau CH,CH,OC H,,

CH,CH,0CH,CH,0CH,, CHCH=CH,, CH,CH=
CHCH,CH,, CH,C=CH, R, reprezinti un atom de
hidrogen sau un radical alchil inferior, R, reprezin-
td un radical alchil inferior, prin reacfia unui
4-hidroxi-N-(2,3-diclorfenil)-benzamide cu un
compus cu formula generali:

XCH,COR n
in care R are semnificafiile de mai sus si X
reprezinti un atom de halogen. ‘
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Prezenta inventie se referi la un proce-
deu pentru prepararea’ unor derivafi de
benzamidi cu formula generala I: ‘

R_A

/O - NHCO-¢ O >—0CH. COR (1) -

in care R este -OH, -OK, ONg, -OR, mu—N/\Rz,
in care R, reprezintd un radical alchil cu 2 .. 6
sau 12 atomi de catbon sau CH,CH,OCH,,
CH,CH,OCH,CH,0C,H,, CHCH=CH,,
CH,CH=CHCH,CH,, CH,C=CH, R, tepre-
zintd un atom de hidrogen sau un radical

. alchil inferior, R, reprezinti un' radical
“alchil inferior,
~ etbicide §i de reglare a cresterii plantelor.

' compusi cu proprietafi

In cazul ci este vorba de orez sau de

griu, in mod frecvent, se intimpld cad.

plantele cerealiere sint deplasate de vint
sau de ploaie, imediat inaintea timpului de
recoltare, fapt prin care randamentul scade

substantial. Au fost propusi unii compusi

chimici cu intentia sa regleze tulpinele in
lungime si si le facd rezistente fati de
aceasta forta de deplasare. Dar exista
probleme in sensul ca o incercaré pentru
controlarea tulpinelor pentru a l¢ face
suficient de rezistente, afecteazi in mod
nefavorabil paniculele sau eficacitatea

unui astfel de tratament este mult influen-

tatd de vreme, :de starea de crestere sau
de momentul sau de sezonul pentru trata-
ment.

In cazul unor pomi pe pajisti sau care
formeaza garduri sau in cazul unor ietbu-
ri intr-un cimp neagrigol, chiar dacd aces-
te plante sint cu totul indepartate sau
miscate, ele au tendinfa si creascd din
nou. Au fost incercate unele substante
chimice astfel, cd se poate omite prin
aceasta taierea sau indepartarea. Dar incd
nu s-a ob;mut nici un compus satisfaci-
tor.

In cazul unor pomi fructiferi, in mod
frecvent, s-a folosit un agent de slibire
pentru a preveni ca pomii fructiferi sa
poarte astfel multe fructe, ca fructele si
tindd si fie mici in marime. Intervalul de
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aplicare este foarte strins §1 metoda pentru
folosirea sa este foarte dificila. ‘
Pe de alti parte, existdi un domeniu
foarte important pentru marirea numarulm
de flori sau de fructe. o
In cazul cerealelor ridicinoase, cahtatea
radicinii se degradeazi cind se dezvoltd
florile. De aceea este de dorit un compus

pentru controlul dezvoltarii cotoruhn de: -

floare.
. In cazul trestiei de zahar s-a incercat sa

se mireascd randamentul prin oprirea creg-
terii sau prin mdrirea confinutului de zahar

printr-o secglune fiziologica.

De asemenea, in cazul cartofilor sau al
cepelor este important sa se indeparteze
lastarul in timpul stocdrii sale.

Cazurile de mai sus sint date numai cu
tittul de exemplu §i mai pot sd se gaseasca
multe alte domenii pe care este de dorit sd

se controleze cresterea plantelor. Pe fiecare
teren poate si se utilizeze un fel de.com-

pus, care se foloseste in momentul de fata.
Dar nu existd nici un fel de compus com-

plet satisfacator. De aceea este de dorit sd

se elaboreze un compus imbunatatit.

S-au executat cercetari intinse cu privire.

la activititile erbicide si cele de reglare a
cresterii la diferiti compusi si s-a gésit ca
anumiti derivafi de benzamida prezintd
diferite actiuni interesante cuptinzind activi-

 tati erbicide fatd de diferite plante, «ctivi-

tati pentru scurtarea tulpinelor, pentri favo-

rizarea cultivarii, pentru dezvoltarea unui.

control al mugurilor proaspeti sau in unele

cazuri pentru favorizarea dezvoltirii de

muguri auxiliari.
Scopul inventiei este largirea game: deri-

vailor de benzamida, utilizabild in compo- -

zitii cu efect erbicid superior.
Problema pe care o rezolva inventia

constd in asocierea optimd a materiilor .

prime cu conditile de reactie, pentru atin-
gerea scopului propus.

Procedeul conform inventiei corsid in
reacfia unei 4-hidroxi-N-( 2,3-diclorf"nil)-
benzamidd cu un compus cu formuls zene-
rala II: ,

XCH,COR = (I)
in care Rreprezinta semnificatiile de mai
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sus,iar X reprezintd un atom de halogen,
in mediu de solvent organic ales dintre
acetoné,“toluen, dioxan sau N,N-dimetil-
formamids, in prezenta unei baze alese
dintre carbonat de potasiu, carbonat de
sodiu, piridind sau trietilamind, la tempe-

si 140°C. ,
Se dau, in continuare, exemple de reali-
zare a procedeului conform inventiei, i

legiturd cu tabelul care reprezintd, deri- '

vatii de benzamida cu formula generala I

preparati.

raturi cuptinse intre temperatura camerei

Compus nr. Formula chimica Punct de topire, °C
A B C
e A ,
1 { .\O-NHCO—o/ .6. »—OCH COOH 198 - 199.5
- Yo/ \o_o o '
2 ‘%'—'{J S0 126 - 129
<O, /C—NH(—ZO—Q\ .gg./o—om{,zcooclﬂ5 -
3 Q*fj e :
2 < - NHCO—(O).—OCHCOOC;I? 131 - 135
i —_ L. —@©
4 %_{1 ey 130 - 132
.\.—_./- NHCO—-\.Q'/O—OCH £O0CH; 30 -
o Qo—-o}j
i 5 0( >° NHCO-4 O »—OCHLCOOCH;n 132 - 136
A
6 SO NHCO-¢ O. e—OCHLO0CH 120 114 - 118
} N\ o Noe’ F£O0CH; .
| g |
7 SO NHco-.’.é. »—OCHLOOCH,t 149 - 150.5
i \.___./ \._. ZCO 9
' _f |
"8 / \ 158 - 161
NHCO- .
<O 0-¢ .Q. o—OCH COOCbHﬂ n
L lep -,
.9 {O» NHco—’O »—OCH,£00C, Hy,n 153 - 158
oe—o Voo’
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A B c
a
10 >'_'{J s 87 - 92
\ '\.Q./'“ NHCO- \.Q. #—OCHLOOCH,- CH,0C,Hgn
CI -
0\._ A NHCO -O\.Q./o— OCHZCOOCHICHZ—OCHchéoc Hon
e« A
12 >'_l\ /o—.\ ) 124 ) 1127
£ O, p-c0- (O) »-ocpoocs,cach,
a
13 )-—--(G —e 135 - 139
L .'/'-NHCO—.\.Q./O—OCHZOOOCH20H=CHCHZC;{3 :
o /C[ .
AN
a C o) 95 - 101
{ O >"NHCO"< O >0—0CHZCOOCHZCECH ,
N
15 _/0—0\ /-—o\ 196 - 1975
.\.Q. p- o~ () —ocnpontct,
N
© £ O oo O yrocagamess, 158 - 160.5
a .
v o e 170 - 171.5
O, /o—NHco—-\. | pocHgONC oo
e A
18 /'-—.\ /O—o\ A 159 ) 161‘5
£ O, p-co- g | - OCH PONHC, i
%._.f‘ e} 141 - 142
19 S\, S~ NHCO= ( O >0—0CH2CONHC4Hq—n
*—eo —0o
Q._./C' N I
20 .<OQO>.—NHCO—<.Q.>'_OCHPONHC4HV_BO -
N
B > 166 - 168.5
/
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A B C
S
._.\ \
22 < /C—NHCO—Q/ »—OCH CONHClZHh n 129 - 131.5
oo \o.._o/
Q.—.}l CH
N o\ 36 -
23 u\._./o NHCO-4 .Q.O—OCHZCON . 13§ 138
e L |
24. J /c—NHco_./ O \FOCHCON 145.5 - 147
Moo Nee e
@
/2~ _ N ,CH -
25 U, $—NHCO- .ﬁ./ o—OCHLON cg; 138 - 140.5
=l = cH
26 | &) S-mncod () $-ock conl 128 - 130.5
o \'Q’/ .\._ o \C Hgn
¢« A
N o= ¢ Hgn 214
21 O\.Q./O—NHCO— { .Q.>0—0CHZCON { on 140.5 - 144
- lep
. ./0 l\ . . CHgsee .
78 \.Q. - NHCO O ocrgon { e 142.5 - 146
Qo—o/[:l °
i - / \ 7Y~ :
29 .\.Q. /O-NHCO—Q\.Q./Q—OCHZCOONa Mai mare de 230
Q 153 - 157
) e
30 <O >o~ NHCO-.\ \.-ocn FOOHS N(CH,), (Descompunere)
*——9 '_...o
« s 203 - 207
31 <O > 0§ () ~OCHCOOH: NALCiy (Descompunere)
cn>._.<c| . N 150 - 154
32 4 O /O—NHCO—0< O >o—OCHZCOOH' NH,CHgn (Descompunere)
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Exemplul 1. (Prepararea compusului 2
din tabel)

28,2 g 4-hidroxi-N-(2,3-diclorfenil)-
benzamida, 20,0 g brom acetat de etil si
20,7 g carbonat de potasiu se disperseaza
in 150 ml N,N-dimetilformamida si dis-
persia se agitd la o temperaturd cuprinsi
intre 120 si 140°C, timp de 4 h. Dupi
terminarea reactiei, solutia de reactie se
toarnd in 500 ml dintr-o solutie apoasd
de acid clorhidric 2%. Produsul brut,
obtinut prin colectarea precipitatelor fil-
trate, se recristalizeaza din toluen obtinin-
du-se 34,5 g 4-(2,3-diclorfenil-carbamoil)-
-fenoxiacetat de etil dorit. Randament
93,4%, punct de topire 126-129°C.

Exemplul 2. (Prepararea compusului 1
din tabel)

2,82 g 4-hidroxi-N-(2,3-diclorfenil)-
benzamida si 1,67 g acid bromacetic se
dizolva in 10 ml dioxan. La aceasti
solutie, in timp de 10 min, si la o tempe-
raturda de 20°C, cu agitare, se adaugi in
picaturi un amestec de 0,97 g hidroxid de
sodiu §i 2 ml api. Dupid adiugarea in
picaturi, solutia de reactie se agiti la
temperatura de 80°C, timp de 2 h. Dupa
terminarea reactiei, solufia de reactie se
toarnd in 50 ml apd si se aciduleazi cu

acid clorhidric. Apoi produsul brut, obti- -

nut prin colectarea precipitatelor prin
filtrare se recristalizeazi din toluen/meta-
nol obtinindu-se 2,5 g acidul 4-(2,3-
diclorfenilcarbamoil)-fenoxiecetic dotit cu
randament de 70,6% si cu punct de topire
196-199,5°C.

Exemplul 3. (Prepararea compusuluz 5
din tabel)

Un amestec de 3,54 g acid 4-(2,3-di-
clorfenil)- carbamoil-fenoxiacetic 3,57 g
clorurd de tionil §i 30 ml dioxan se agiti
la 80°C, timp de 4 h. Un exces in canti-
tate de clorurd de tionil si acid clorhidric
gazos dizolvat, acid sulfuros gazos si
dioxan se separd prin distilare printr-un
evaporator rotativ obtinindu-se clorurd de
4-(2,3-diclorfenil-carbamoil)-fenoxiacetil
ca reziduu dupi distilare.

Pe de altd parte, 0,8 g n-butanol si 2,0g
trietilamina se dizolva in 20 ml dioxan.
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La aceasta solutie, in timp de 5 min, la tem-
peratura camerei §i cu agitare se adaugd in
picaturi o solutie preparatd prin dizolvarea
clorurii de 4-(2,3-diclorfenil-carbamoil) feno-
xiacetil de mai sus in 5 ml dioxan. Dupa
adaugarea, in picaturi, o solutie preparatd
prin dizolvarea clorurii de 4-(2,3-diclorfenil-
-carbamoil) fenoxiacetil de mai sus in 5 ml
dioxan. Dupa adaugarea, in picaturi, agitarea
se continud la temperatura camerei, tinp de
incd Sh. Dupa terminarea reactiei, solutia de
reactie se toarna in 200 ml solutie apoasa 2%
de acid clorhidric. Precipitatele se colecteaza
prin filtrare, se spald cu o solutie alcalind
diluata i cu apa §i se usuca. Apoi, precipita-
tele se recristalizeaza din toluen obtinindu-se
3,3 g 4-(2,3-diclrfenil-carbamoil)-fenoxiacetat
de n-butil. Cu randament de 80,5% calculat pe
bazi de acid 4-(2,3-diclorfenil-carbamail)-fe-
noxiacetic cu punct de topire 132-136°C.

Exemplul 4. (Prepararea compusului 18
din tabel)

0,71 g izopropilamina si 3,0 g trietilamina
se dizolva in 20 ml dioxan. La aceasti solutie
se daugd, in picituri, in circa 5 min, la tem-
peratura camerei cu agitare o solutie preparati
prin dizolvarea de clorurd de 4-(2,3-diclorfe-
nil-carbamoil)-fenoxiacetil preparati la fel ca
in exemplul 3 in 5 ml dioxan. Dupd termina-
rea addugarii in picdturi, agitarea se coutinua
la temperatura camerei, inci timp de 5 h.
Dupa terminarea reactiei, solutia de reactie se
trateaza la fel ca in exemplul 3, obtinindu-se
3,8 g din N-izopropil 4-(2,3-diclorfenil-carba-
moil)-fenoxiacetamidd doriti, cu randament
de 92,5% calculat pe bazi de acid 4-(2,3-di-
clorfenil-carbamoil)-fenoxiacetic, cu punct de
topire 159-161,5°C.

Exemplul 5. (Prepararea compusului 30
din tabel).

1,02 g acid 4-(2, 3—dlclorfeml—carbamo—

il)-fenoxiacetic se dizolva in 5 ml metanol. La

aceastd solufie se adaugd, in timp de circa 5
min, in picaturi, la temperatura camerei cu
agitare 0,33 g trietilamini. Agitarea se conti-
nui mai departe, la temperatura camerei, timp
de 1h, dupd care cantititile in exces de trietil-
amind §i metanol se separd, prin distilare,
printr-un evaporator rotativ obginindu-se 1,2 g
din acidul 4-(2,3 - diclorfenil - carbamoil)-fe-
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noxiacetic ca sare de trietilamina dorita, cu
randament de 90,7% si cu punct de topire
153 ... 157°C cu descompunete.

Regulatorul de crestere a plantelor con-
form cu inventia de fata se poate prepara,
de pildd sub forma de pulbere umectabila,
concentrat emulsionabil, formulare lichida,
granule, praf, solutie curgatoare sau apoasd
prin amestecarea substantei active cu diferite
tipuri.de material de suport, depinzind de
proprietétile fizico-chimice.

Dintre - aceste materiale de suport, ca
material de suport lichid, se pot folosi sol-
venti organici obignuiti §i ca materiale de
suport solide se pot folosi pulberi minerale
obisnuite. De asemenea, in timpul prepardrii
unei formulari se poate adiuga un agent
tensioactiv pentru a conferi emulsionabilitate,
dispersabilitate §i capacitatea de impragtiere
a formularii. De asemenea, compusul con-
form cu inventia de fati, daca este cazul, se
poate combina cu un ingrasamint, un erbicid
un insecticid sau un fungicid sub forma unei
formuldri unitare sau ca amestec de rezervor
pentru aplicare. .

Ca material de suport se poate folosi o
substan{d anorganica inertdi ca bentonita,
argila, zeolit sau tale. Ca solvent organic se
poate folosi un solvent in care diferiti com-
pusi sint bine solubili ca xilen, toluen, ciclo-
hexanond sau un glicol. De asemenea, ca
agenti de dispersare, agent de emulsionare

~sau agent de fixare se poate folosi un agent

tensioactiv anionic sau neionic ca ligninsul-
fonat, naftalinsulfonat, sulfosuccinat de dial-
chil, polioxietilen-nonilfenileter, polioxieti-
len-stearileter sau polioxietilendodecilester.
Daca compusul conform cu inventia de
fata se foloseste ca erbicid, substanfa activa
se aplicd in cantitate suficientd pentru obti-
nerea _efectelor erbicide dorite. Doza de
substan{i activd se giseste in intervalul de
la 1 1a 200 gfar, de preferini, de obicei de

la 5 1a 50 g/ar. Se poate formula intr-o for-

mulare care confine substanfa activd in
cantitate variind intre 0,1 si 80% in greutate,
de preferintd, intre 1 §i 50% in greutate.
Dacid compusul conform cu inventia de
fatd se foloseste ca erbicid se controleaza
indeosebi germinarea §i cresterea buruienilor
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ucigind el controleaza indeosebi germinarea gi
cresterea buruienilor ucigind, inventia de fata
prezintd excelente efecte erbicide nu numai
fatd de buruieni anuale ca Echinochloa ory-
zicola, dar de asemenea buruieni perene ca
Sagittaria pygmaes si Cyperus microiris. Nu
s-a observat nici un fel de fitotoxicitate la
plantele de orez transplantate. De asemenea in
tratamentul solului sau in tratamentul frunzi-
sului pe teren deluros prezintd efecte erbicide
selective pentru porumb (Zea mays), fasole
soia (Glycina max.) sau ceva analog.

Dacd compusul conform invengiei de fata
se fologeste ca regulator pentru cresterea plan-
telor, €l se poate aplica intr-o dozd de
substantd activa, variind de la 0,1 la 100 gfar,
de preferintd de obicei de la 1 la 50 glar -
depinzind de tipul de plantd cerealierd, de
tipul de consum sau de tipul de aplicare.
Compusul activ se poate formula intr-o formu-
Jare de concentrat emulsionabul, continind de
la 0,1 la 80% in greutate, de preferintd de la
1 la 50% in greutate de substanfa activa.
Daci compusul conform cu inventia de fata
se foloseste ca regulator de cresterea plantelor,
el este absorbit indeosebi de frunzigul plantelor
si apoi trecut in corpul plantelor unde prezinta
actiunile sale, de preferintd, in portiunea unde
cresterea este cea mai activd. Expunerea acti-
vitatilor variaza in. functie de compus, de
concentratie, de tipul de plante sau de stadiul
de crestere a plantelor. Se presupune insa ca
actiunea ‘este antagonistd fatd de auxind sau
gibberelini ca hormon de planta.

Ca efecte specifice, in cazul plantelor grami-
nee se observa scurtarea lungimii dintre no-
duri dupd tratamentul de frunzig §i in unele
cazuri este facilitata cresterea. De asemenea,
in ceea ce priveste plantele cu frunza lata,
regulatorul de cregtere a planielor, conform
inventiei de fafd, prezintd eficacitatea pentru
suprimarea formarii de noi muguri, pentru
prevenirea cresterii spiralice sau pentru favori-
zarea formarii de muguri auxiliari sau muguri
de floare.

Astfel, compusii conform cu inventia de
fata se folosesc ca un regulator pentru creg-
terea plantelor in tratamentul de frunzis, doza
poate fi, de obicei mai mica decit cea nece-
sara pentru un erbicid. Doza insa variazd in
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functie de tipul de plante sau de scopul
folosirii. De pilda, dacd se utilizeazd pentru
reducerea pozitiei plantelor el se poate aplica
in cantitate variind de la 0,5 la 3 glar in
cazul orezului si de la 2 la 10 gfar in cazul
griului. Daca se foloseste pentru scurtarea
plantelor se poate utiliza in cantitate vatiind
de 1a 3 la 15 g/ar in cazul ierburilor ca jarba
de Bermuda, de la 10 la 40 gfar in cazul

pomilor si de la 20 la 50 gfar in cazul

burvienilor mari intr-un teren neagricol. In
unele cazuri se poate folosi in cantitate in
afard de intervalele de mai sus. Dar daca se
foloseste ca agent de rdcire sau penfru a
induce mugurii de floare doza poate fi in
cantitate de 1a 0,1 Ja 1 g/ar.

Procedeul conform inventiei prezintd ca
avantaje obfinerea unor compusi noi cu
proprietati erbicide superioare.

Revendicare

Procedeu pentru prepararea unor derivati
de benzamida cu formula generala I
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P

*o— 0 o—e
N
. O —NHCO—/O N—OCHCOR (I
\ / \ / 2
o0 [ } R
2
2

in care R este -OH, -OK, -ONg, -OR, sau—N/\R

3
in care R, reprezintd un radical alchil ¢ 2...6

sau 12 atomi de carbon sau CH,CH,OCH,,
CH,CH,0CH,CH,0CH,, CHCH=CH,, .
CH,CH=CHCH,CH,, CH,C=CH, R, reprezin-

t3 un atom de hidrogen sau un radical alchil
inferior, R, reprezintd un radical alchil
inferior, caracterizat prin aceea ca 4-hi lroxi-
-N-(2,3-diclorfenil)-benzamida ~ reactioneaza
cu un compus cu formula generala II:

XCH,COR @

in care R reprezinti semnificaiile de mai sus,

jar X reprezintd un atom de halogen, in mediu

de solvent organic ales dintre acetond, t>luen,

dioxan sau N,N-dimetilformamid, in prezenfa
unei baze alese dintre carbonat de potasiu,
carbonat de sodiu, piridini sau trietilamina, la
temperaturi cuprinse intre temperatura camerei
si 140°C.
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