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La prosonto invención so refiero a nuevas ani- 
linaalcohilcarboxamidas herbicidas, a métodos para pro­
pararlas, a composiciones herbicidas que las contienen, 
y a métodos para combatir malas hierbas.

Las nuevas ani/linoalcohilcarbosamidas según 
la invención tionon la fórmula general:

H

donde A representa un grupo alcohilono sustituido □ no 
sustituido, que contiene do 1 a 6 átomos do carbonoj 

Y r2> c1uo pueden ser iguales o diferentes, ropro- 
sentan? cada una, un átomo de hidrógeno, un grupo al- 
cohilo, arilo o alqucnilo sustituidos o no sustitui­
dos, o un grupo NR^R^, donde R^ y R^ representan indi­
vidualmente, cada una, un atomo do hidrógeno o un gru­
po alcohilo de 1 a 4 átomos do carbono, con la salve­
dad do que R^ ŷ R,, no suan^ambas átomos do hidrógeno 
ni grupos NR.jR^, o R^ y R^, junto con ol átomo do ni­
trógeno al quo están unidas, forman un sistema do ani­
lla hetorocíclico, que contionon opcionalmento otro 
hotoroátomo; X, Y y l, que püodon sor iguales o dife­
rentes, representan, cada una, un átomo do hidrógeno o
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halógeno, un grupo ciano o nitro, un grupo alcohilo a 
arilo sustituido o no sustituido, ungrupo alcohilsul- 
fonilo o un grupo amino o carbamoílo, o sus derivados 
mono- o di-l\l-alcohílicos, con la salvedad de que nú 

5 todos los radicales X, Y y Z representan átomos de hi­
drógeno.

El grupo aloohileno A es preferiblemente un 
grupo alcohileno no sustituido, tal como un grupo 
motileno o etileno; un grupo alcohileno sustituido 

10 con alcohilo, tal como un grupo motileno sustituido 
con alcohilo (alcohilideno) ; o un grupo alcohilideno 
sustituido con alcohiltio,^tal como =CH(CHJ:H SCH ).

El grupo alcohilo, arilo o alquBnilo que pue­
de estar representado por ^ione preferiblemen-

15 te de 1 a 20 átomos de carbono, y más específicamente 
de 1 a 10 atomos de carbono, y puede estar sustituido 
conuno o más grupos hidroxilo o átomos de halógeno.
Asi, entre los grupos alcohilo adecuados se incluyen 
los grupos ̂ acílicos metilo, etilo, propilo, isopropi- 

20 lo, butilo, octilo, nonilo y octadecilo, los grupod 
cicloalifaticos ciclopentilo y ciclohexilo, y grupos 
aralcohilo tales como bencilo. Entre los grupos arilo 
adecuados se incluyen el grupo fenilo y grupos alcari- 
lo tales como tolila, y entre los grupos alquenilo ade- 

25 cuados se incluyen los grupos alilo, butenilo y háxeu
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El grupo NR^R^ que puede estar representado 

por o R^ es preferiblemente un grupo dimetilamino, 
y preferiblemente solo está presente cuando el otro 
sustituyente en N es un átomo de hidrógeno. Cuando R^ 
y R ^ representan^ junto con el átomo de nitrógeno al( 
que. están unidas, un sistema de anillo heterocíclico, 
ésto es preferiblemente un sistema de 6 miembros, tal 
como un anillo de piperidina o morfolina.

Por tanto, los compuestos preferidos de la 
invención son aquellos en los que A representa un gru­
po alcohileno no sustituido o sustituido con alcohilo
0 alcohiltio; X representa un átomo de halógeno, un 
grupo nitro o un grupo alcohilo; y Z representa X o un 
átomo de hidrógeno. En particular, se prefieren aque­
llos compuestos en los que A contiene de 1 a 4 átomos 
de carbono; siendo preferiblemente un grupo alcohili- 
deno sustituido con alcohileno, alcohilideno o metil- 
tio; uno do los radicales R^ o R^ representa un grupo 
NR^R^ solo cuando el otro representa un átomo de hidró­
geno; y preferiblemente representa un átomo de hi­
drógeno o un grupo metilo o etilo y R£ representa un 
grupo alcohilo do 1 a 10 átomos de carbono^ o un gru­
po fonilo, alilo o dimetilamino, o R^ y R^, junto con
01 átomo de nitrógeno al que están unidas, forman un
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anillo heterocíclico de 6 miembros; X --representa un 
átomo de halógeno o un grupo nitro; Z representa un 
átomo do hidrógeno o halógeno, o un grupo nitro; e Y 
representa un atomo de hidrogeno o halógeno, o un gru- 

5 po alcohilo sustituido o^no sustituido.
Preferiblemente, X representa un átomo de clo­

ro o un grupo nitro o metilo; Z representa un átomo do 
hidrógeno o cloro, o un grupo nitro; e Y representa un 
átomo de hidrógeno o cloro, o un grupo ciano, nitro,

10 motila, trifluorometilo, etilo, propilo, butilo, octi- 
lo, motilsulfonilo., mono— o dimotilamino, carbamoílo o 
N-metilcarbamoilo, o fenilo* Son compuestos herbicidas 
particularmente activos aquellos en los que R^ repre­
senta un átomo de hidrógeno o un grupo alcohilo o al- 

15 quonilo de hasta 4 átomos de carbono; R^ representa un 
grupo alcohilo o alquenilo de hasta 4 átomos de carbo<- 
no, A representa un grupo etilideno; X y Z son grupos 
nitro unidos en las posiciones 2 y 6 del núcleo do ben 
ceno; e Y representa un átomo de hidrógeno o clora, a 

20 un grupo metilo o trifluorometilo, unidos en la posi­
ción 4 del núcleo de benceno.

Son ejemplos específicos de los compuestos de 
este tipo la 2-(2,6-dinitroanilino)-N-metilpropionami- 
da, 2- (2¿6-dinitro**4~metilanilino)-|\I-metilpropionamida, 

25 2-(2,6-dinitro-4-trifluorometilanilino)-N-metilpropio
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namida, 2-(2,6-dinitro-4-cloroanilino)-N-motiIpropiana- 
mida ? 2- (2,6-dinitroanilino)-N,N-dimctilpropionamida,
2-(2,6-dinitroanilino)-N-otilpropionamida, 2-(2,6-di- 
nitraanilino)-N-alilpropionamida.

5 So roconoccrá que cuando A está sustituida do
forma asimétrica, los_compuostos contionon un átomo 
do carbono asimétrico. Esto átomo do carbono asimétri­
co origina la oxistoncia de isómeros ópticos do los 
compuestos, y ostos isómeros individuales, y las moz- 

10 olas do olios, qstán incluidos en al ámbito do la pre­
sento invención.

So apreciará quo la parte estructural -NH-A-
tf
C-NR^R^ do la anterior fórmula I pujado considerarse c£
mo derivada do un aminoácido NH^-A-C-OH. Por ejemplo,

15 si A representa el grupm^íCH-CH^, el aminoácido corres
pondionte es la alfa-alanina; si A representa -CHgC!^-,
el aminoácido es la bota-alanina; si A representa
CH„CH SCH_, el aminoácido os la motionina. Dado quo,según 
i ¿ ' 2  3

-CH-
20 un procedimiento descrito más adelanto, los compuestos, 

de la invención pueden ser preparados a partir do ami­
noácidos, el grupo alcohilono sustituido o no sustitui­
do, A, es preferiblemente un grupa tal que la parte

0 tf
estructural -NH-A-C-NR 

25 un aminoácido del que

341454

de la fórmula I se derive de 
se disponga fácilmente, tal como
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alamina, ácido aspártico, ácido glutámico, lcucina, li- 
sina, valina o mctionina.

Según otro aspocto do la invención, los^com- 
puostos que tionon la anterior fórmula general I, don- 

5 de al menos uno de las grupas X> Y y Z es un grupo 
fuertemente acoptor do electrones, tal como un grupo 
motilsulfonilo, trifluorometilo o nitro, se pueden 
preparar por un procedimiento quo comprendo hacor 
reaccionar un compuesto que tiene la fórmula general:

10

hal
II

15 con un aminoácido Nl^-A-COOH, dando un ácido que tiene 
la fórmula general:

20

H 0n III
V n-a-c-oh

convertir este ácido en ol correspondiente cloruro de 
25 ácido, y hacor reaccionar ol cloruro do ácido con una

26.5.67 - 7 - 341454
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amina HNR^R^, tcniondo X, Y, Z, A, R^ y R^ los signifi­
cados anteriores, con la salvedad do quo al monos uno 
do los grupos X, Y y Z soa un grupo fuertomonto acop-

4 *

tor do electrones, y hal representa un átomo de flúor,
5 cloro o bromo.

feriblemento on presencia do una baso adecuada para 
unirse al ácido Hhal formado^durante la reacción. Son. 

10 bases adecuadas, por ejemplo, los bicarbonatos, carba-

sodio y potasio, y do mótalos alcalinotórroos, y las., 
bases nitrogenadas talos como, por ejemplo, piridina. 
La reacción so efectúa prcfcriblemcnto a una tompora- 

15 tura do 50 a 1502C, más preferiblemente do 70 a 1202C,
/ 4 t '

on un disolvente, o mezcla do disolventes, adecuado, 
por ejemplo etanol o otano acuoso.

20 todo usual. So obtienen buenos resultados tratando_a 
reflujo el ácido con cloruro do tionilo en benceno.

amina HNRj^ se efectúa proferiblomonte en un medio 
do reacción líquido inorto, siendo particularmente 

25 adocuado el cloruro de motilona, Sin embargo, tambión

La reacción ontre el compuesto que tiene la 
fórmula II y ol aminoácido Nh^-A-COOH so ofoctúa pro-

natos o hidróxidos de métalos alcalinos, talos como

El ácido III puedo sor convertido en ol co­
rrespondiente cloruro do ácido mediante cualquier mó-

La reacción entro el cloruro do ácido y la
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so puodon usar otros disolventes talos como, por o jom- 
plc, tetracloruro do carbono, boncono, toluono y ctcr 
dictílico. La reacción so efectúa preferiblemente a 
una temperatura de -20 a ■+302C, pero también se pueden 

5 usar temperaturas mayores, por ejemplo de hasta 100SC. 
La mezcla do roacción puede ser elaborada do cualquier 
forma usual, y el:; producto puede sor purificada por 
cristalización o cromatografía, si se dosoa.

10 compuestos que tienen la anterior formula general I, 
pero que no tienen grupos fuertemente acoptoros do 
electrones en el anillo de benceno, se pueden preparar 
por un procedimiento que comprende hacer reaccionar un 
compuesto que tiene la fórmula general:

Según aún otro aspecto de la invención, los

15 X

Z

2 6 . 5 . 6 7 9 -



5

10

15

20

25

y hacer reaccionar esto áster con una amina HNR,R'„, don1 21 —

X, Y, Z y y tionon los significados antos es­
pecificados, con la salvedad do quo ninguno do los gru­
pos X, Y y Z represente un grupo fuertemente accptor 
de electrones, hal representa un atorro de flúor, cloro 
o bromo, y R,_ representa un grupo alcohilo quo contieno 
do 1 a 4 átomos do carbono.

La reacción del compuesto IV con el compuesto 
hal-A-COORg se puede efectuar a temperatura abicnte, 
pero preferiblemente se efectúa a una temperatura de 
50 a 200^0, usualmento a una temperatura de 80 a 120^0. 
El estor V puede ser aislado de la mezcla de reacción 
de cualquier forma usual, por ejemplo por destilación 
bajo presión reducida.

La conversión del estor V en la amida corres­
pondiente so puede efectuar a temperatura ambiente,
pero preferiblemente se efectúa calentando el óster

/

junto con la amina HNR^R^, en_un disolvente adecuado 
tal como, por ejemplo, etanol. La reacción so efectúa 
preferiblemente a una temperatura de 80 a 1809C, más 
preferiblemente de 100 a 1502C. La amida puede ser 
aislada de la mezcla de reacción de cualquier forma 
usual; puede sor purificada por cristalización con un 
disolvente adecuado, o por cromatografía, si es nece­
sario.
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Los compuestos do la invención so puoden usar 
do la forma conocida para los herbicidas, os decir, 
pueden ser aplicados on mezcla con un diiuyonto inerte 
que puede contener un agento tcnsoactivo. Por tanto, en

bicidas que comprenden un compuosto^de la invención y 
un vehículo o un agento tcnsoactivo, o tanto un vehí.- 
culo como un agente tcnsoactivo.

10 significa un material, que puede sor inorgánico u or­
gánico, y de origen sintético o natural, con el quo se 
mezcla o formula el compuesto activo, para facilitar s;u 
aplicación a la planta, semilla, terreno u otro objeto 
a tratar, o su almaecenamiento, transporte o manipu­

lé lación. El vehículo puede sor sólido o fluido. Se pue­
de usar como vehículo cualquiera de los materiales 
aplicados usualmente en la formulación de pesticidas.

5 la invención so incluyen también las composiciones hor-

E1 término vehículo, tal como aquí so usa,

BPD/.

2 6 . 5 . 6 7 11



Son ejemplos de vehículos sólidos adecuados los sili­
catos , arcillass por ejemplo caolín; óxidos de silicio hidrata­
dos sintéticos; silicatos cálcicos sintéticos, elementos tales 
como, por ejemplo, carbono y azufre, resinas sintéticas y natu—

5 rales tales como, por ejemplo, resinas de cumarona, resina, co­
pal, goma laca, dammar, policloruro de vinilo y polímeros y co- 
polimeros de estireno, policlorofenoles sólidos, asfalto, asfal 
tita, ceras tales como, por ejemplo, cera de abejas, cera para­
fínica, cera montana y ceras minerales cloradas, y abonos sóli- 

10 ' dos, por ejemplo superfosfatos.
Son ejemplos de vehículos fluidos adecuados el agua, 

alcoholes tales como, por ejemplo, isopropanol, cetonas tales 
como, por ejemplo, acetona, metiletilcetona, metilisobutilceto- 
na y eiclohexanona, éteres, hidrocarburos aromáticos tales como, 

15 por ejemplo, benceno y tolueno, fracciones de petróleo tales - 
como, por ejemplo, queroseno, hidrocarburos clorados talos co­
mo, por ejemplo, tetracloruro de carbono, incluyendo compuestos 
gaseosos licuados que son normalmente gaseosos. A menudo son 
adecuadas las mezclas de diferentes líquidos.

20 El agente tensoaotivo puede ser un agente humectante,
un agente emulsificante o un agente dispersante 5 puede ser no 
iónico o iónico. Se puede usar cualquiera de los agentes ten- 
soactivos usualmente aplicados en la formulación de herbicidas 
o insecticidas. Son ejemplos de agéntes tensoactivos adecuados 

25 las sales sódica o cálcica de los ácidos poliacrílicos? los -
26.5.67
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productos de condensación de ácidos grasos o aminas o amidas 
alifáticas que contengan al menos 12 átomos de carbono en la 
molécula, con óxido de etileno y/o óxido de propileno; ásteres 
parciales de los anteriores ácidos grasos con glicerina, sorbi- 

5 tan, sacarosa o pentaeritrita; productos de condensación de al- 
coMlfenoles, por ejemplo p-actilfenol o p-octilcresol, con óxi 
do de etileno y/o óxido de propileno; sulfatos o sulfonatos de 
estos productos de condensación; y sales de metal alcalino, pre 
feriblemente sales sódicas, de ésteres de ácido sulfúrico, o 

10 ácidos sulfónicos, que contengan al menos 10 átomos do carbono 
en la molécula, por ejemplo laurilsulfato sódico, alcohilsulfa 
tos sódicos secundarios; sales sódicas de aceite de ricino sul 
foliado; y aleohilarilsulfonatos sódicos tales como dodecilben- 
cenosulfonato sódico.

15 las composiciones de la invención se pueden formular
como polvos humedecibles, polvos, gránulos, soluciones, concen 
trados emulsificables, emulsiones y pastas. Los polvos humede­
cióles son elaborados usualmente de tal forma que contengan - 
25. 50 ó 75$ del producto tóxico, y usualmente contienen, ade- 

20 más de vehículo sólido, de 3 a 10$ de un agente dispersante, y, 
cuando es necesario, de 0 a 10$ de estabilizador(es) y/o otros 
aditivos tales como penetradores o adhesivos, los polvos se 
formulan usualmente en forma de concentrado en polvo que tiene 
una composición similar a la del polvo humedecible, pero sin 

25 dispersante, y son diluidos en el campo con más vehículo sólido,
26.5.67
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dando una composición que contiene usualmente de 0,5 a 1Q% de 
producto tóxico. Los grámulos se preparan usualmente de forma 
que tengan un tamaño de 0,122 a 2,16 mm, y se pueden manufactu­
rar por técnicas de aglomeración o impregnación. En general, 
I03 gránulos contendrán de 0,5 a 25$ de producto tóxico y de 
0 a 25/é de aditivos tales como estabilizadores, modificadores 
de desprendimiento lento, agentes aglutinantes, etc. Los con­
centrados emulsificables contienen usualmente, además del disol 
vente, y codisolvente, cuando es necesario, de 10 a 50$ en pe- 
so/vol de producto tóxico, de 2 a 20$ en peso/vol de emulsifi- 
cantes, y de 0 a 20$ de aditivos apropiados tales como estabi­
lizadores, penetradores e inhibidores de corrosión. Las pastas 
son elaboradas de forma que se obtenga un producto estable que 
pueda fluir, y usualmente contienen de 10 a 60$ do producto tó 
xico, de 2 a 20$ de los aditivos apropiados, y, como vehículo, 
agua o un líquido orgánico en el que el producto tóxico sea - 
sustancialmente insoluble.

Las composiciones de la invención pueden contener 
otros ingredientes, por ejemplo coloides protectores tales co­
mo gelatina, cola, caseína, gomas y polialcohol vinílico; poli- 
fosfatos sódicos5 éteres de celulosa; estabilizadores tales co­
mo ácido etiléndiaminotetraacético; otros herbicidas o pestici­
das; y adhesivos, por ejemplo aceites no volátiles.

También están dentro del ámbito de la presente inven­
ción las dispersiones y emulsiones acuosas, por ejemplo compo- 

67
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sicioncs obtenidas diluyendo con agua un polvo hume d-'. o ibis o 
un concentrado emulsificable según la invención. Dichas emul­
siones pueden ser del tipo de agua en aceite o de aceite en a- 
gua, y pueden tener una consistencia espesa, tipo "mayonesa".

5 En la invención se incluye también un método para com
batir las malas hierbas, que compi’ende aplicar a dichas malas 
hierbas, o al terreno en el que están creciendo o so espera que 
crezcan las malas hierbas, un compuesto de la invención, o una 
composición herbicida que lo contenga, y a un método para per- 

10 feccionar los rendimientos de las cosechas, que comprende apli 
car un compuesto o una composición de la invención a un área 
de cosec3;as.
Ejemplo i„- Preparación de N-metil~2-(2,6-dinitroanilino)-pro-

pionamida
15 -

NOr
0U

/
>-MCH( CHo)C-NHCH:

"°2 .
20

Una mezcla de l-cloro-2,6-dinitrobenceno (810 partes
en peso), DL-alfa-alanina (384 partes en peso) y bicarbonato
sódico (840 partes en peso) fué agitada y tratada á reflujo en
etanol del 95$ (8000 partes en volumen) durante 18 horas, la
mezcla fué diluida con agua (4000 partes en volumen), filtra- 

25 da, y el etanol fué destilado bajo presión reducida. Se añadió
26.5.67

341454

15



más agua (4-000 partes en volumen) durante la destilación, para 
mantener los sólidos en solución. La solución acuosa fué en­
friada por adición de hielo (2000 partes en peso), y acidifica­
da con ácido clorhídrico concentrado (rojo congo), con agita-

ai agitar continuamente, formando un sólido amarillo oscuro que 
so separó por filtración, se lavó con agua y se secó al aire. 
Rendimiento de ácido 2-(2,6-dinitroa;.ilino)-propiónico, 980 par 
tes en peso (95$); p.f., de 137 a 1382c.

—propiónico (490 partes en peso) en benceno (2500 partes en vo­
lumen), y se añadió cloruro de tionilo (570 partes en volumen), 
a tal velocidad que hubo un desprendimiento suave de gases.
Una vez completada la adición se continuó la agitación, y se 

15 trató la mezcla de reacción a reflujo durante 12 horas. Luego 
se filtró la mezcla de reacción, y el benceno y el exceso do 
cloruro de tionilo fueron destilados bajo presión reducida. El 
cloruro de ácido quedó en forma de aceite rojo oscuro.

20 (2500 partes en volumen), y se enfrió la solución a O^C. Se
disolvió metilamina (160 partes en peso) en cloruro do metile- 
no (1000 partes en volumen), y se añadió la solución a la so- 

^ lución del cloruro de ácido, con agitación, a de 0 a 520. El 
precipitado fué separado por filtración, y lavado con cloruro 

25 ele metileno (500 partos en volumen). Luego se evaporó el fil-

ción. El precipitado pegajoso formado inicialmente cristalizó

10 Se agitó una solución de ácido 2-(2,6-dinitroanilino)

Este aceite fué disuelto en cloruro de metileno

26.5.67



toado hasta sequedad, y el residuo fuó agitado con alcohol me­
tílico industrial (1000 partes en volumen). El producto fuó 
separado por filtración, lavado con alcohol metílico industrial 
(tros veces con 200 partes en volumen) y secado al aire. La 

5 N-motil-2-(2,6-dinitroanilino)~propionamida fuó obtenida en for 
ma de polvo amarillo5 p.f. de 14-82 0; rendimiento total, 310 par 
tes on peso, 61$.
Análisis.— Cale, para C-̂ qH-̂ N̂ O,- * 4,5$

Hallado; C, 44,6; H, 4,5$.
10 Ejemplo 2.- Preparación de N-metil-2-(4-metil-2,6-dinitroanili 

___________no)-propionamida_______________________________

milar al descrito en el ejemplo 1, pero usando como material 
20 do partida 4-cloro-3,5-dinitrotolueno, en vez do l-cloro-2,6- 

dinitrobenceno. El rendimiento global del producto deseado 
fuó 67$, basado en el 4~cloro-3,5-dinitrotolueno.. El punto de 
fusión del ácido 2-(4-metil-2,6-dinitroanilino)-propiónico in­
termedio fuó do 158 a 1612C; el punto de fusión de la fí-motil- 

25 2-(4-metil-2,6-dinitroanilino)-propi namida fuó de 149 a 151-C.
26.5.67
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Análisis.- Cale, para C-, 1H1 .N.OcS C, 46,8; H, 4,3/*

anilinopropionamida indicados on las tallas 1 y 2, preparando 
ol ácido anilinopropiónico HRHCH(CH^)COOH apropiado, haciendo 
reaccionar este ácido con cloruro de tionilo, dando el cloruro 
de ácido, y haciendo reaccionar luego el cloruro de ácido con 

10 metilamina (talla 1) o dimetilanina (talla 2), dando la propio- 
namida deseada.
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Tablá 1

RWHGH(CH3)CONHCH3 
l_______  _______________________ — ,

p.f., 20 Alanina ■
Halla*

R = 2,4-dinitrofenilo 208 - 209 DL
DL

■■ 0 44,4; H 4,3$
R = 2-nitrofenilo 140 - 141 ; 0 53,55 H 5,9/
R== 4-metilsulfonil-2-nitro 
fenilo 198 - 199 DL j ' 0 43,55 H 5,0? n
R = 2-nitro-4-trifluorornetil 
fcnilo 225 - 226 DL , 0 45,55 H 3,9?°

r = 5-metilamino-2,4-dinitro 
fenilo 271 - 273 DL : - c 44,45 H 5,1/»

R = 2,6-dinitro-4-trifluoro 
metilfenilo 162 - 163 DL } ; 0 39,65 H 3,6/í *
R = 2,6-dinitrofonilo 136 - 137 L : ¡ ¿.-0 44,8; H 4,5/
R = 2,6-dinitrofenilo 136 - 137 d ; .0 44,6; H 4,5/
R = 2,6-dinitro-4-trifluo - 
r orne t i lf eni lo 190 - 191 L ¡ •0 39,4; H 3,5/
R = 4“iU3tilcarbamoíl-25 6- 
dinitrofonilo 238 - 239 DL i "C 44,35 H 4,8/
3 = 4-metilsulfonil—2,6-di 

. nitrofenilo 204 - 206 d l r
r "" C 37,9; H 3,8; S

R =? 2 5 6-dinitro-4-trifluo- 
roiactilfenilo! 189 - 190 D ! * C 39,6; H 3,5/
R = 4-etil-2,6-dinitrofenilo 130 - 131 DL i 0 ¿8,5; H 5,4; H
R = 4-etil-3,6-dinitrofenilo

i
143 - 144 D j 0 48,5; H 5,4; N

ñ = 4-etil-2,6-dinitrof enilo 142 - 143 L 0 43,5; H 5,4; N
R = 4-cloro-2-nitrofonilo 137 - 188 j DL ’i 1 0 46,6; H 4,6/
R = 4-cloro-2,6-dinitrofe - 
nilo

| j

183 - 185 ! DI *i 1 0 39,9; H 3,8; 0
26.5 67
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Análisis
Hallado Calculado 'i

0 44,4; H 4,3/» ' C 44,7; H 4,5/ |
0 93s3; H 5,9/ , . C 53,7; H 5,8/ ¡

0 43,5; H 5,0; H 13,6; S 10,67b
G 43,8; H 5,0; H 14,0; 
S 10,6/

0 45,5; H 3,9/ C 45,3; Ii 4,1/

3/44,4; H 5,1/ C 44,5; H 5,0/ |

0 39,6; H 3,6/ !
1

G 39,3? H 3,3/ i
0 44,3; H 4,5/ C 44,7; H 4,5/ jt
0 44,6; H 4,5/ c 44,7; II 4,5/

3 39,4; H 3,5/ C 39,3; II 3,3/

f 44,3; H 4,8/ C 44,3; H 4,6/ ¡

3 37'VS; H 3,8; S 9,9/ C 38,2; H 4,0; S 9,3/

3- 39,6; H 3,5/ C 39,3; H 3,3/
3 48,5; H 5,4; N 18,9/ C 48,6; H 5,4; N 18,85/
3 48,5; H 5,4? N 18,9/ C 48,6; II 5,4; N 18,85/
3 48,5; E 5,4; N 18,9/ C 48,6; H 5,4; N 18,85/
3.46,6; H 4,6/ • C 46,5; H 4,7/

3 3959j H 358| ci 11,9/ i C 39,7; H 3,6; 01 11,8/

341454
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Tabla 1 (Continuacj

HNHOH(CH,)CONHOH, p.f., lO O
i

Alanina

R = 4-cloro-2,6-dinitrofo - 
nilo 149 - 150 L _
R = 4-cloro-2,6-dinitrofonilo 149 - 150 D
E = 4-cloro-2,6-dinitrofo - 

- nilo 132 - 134 1
R = 4-metil-2,6-dinitrofe-
nilo 135 - 136

i
D

R = 4-n-propil-2,6-dinitrofeni 
lo 121 - 122 DL ■
E = 4-SGC-butil-2,6-dinitrofoni 
lo 99 - 100 DI
E = 4-terc-butil-2,6-dinitro­
fonilo 138 - 139 DL
R - 2,6-dinitro-4-terc-octil-
fonilo 125 - 126 DI
Tí = 4-ciano-2,6-dinitrofsni - 
Xo 155 - 156 DI ^
R = 4-fenil-2,6-dinitrofeni - 
lo 135 - 13 6 DL ■

26 5.67

í Hallado
~  "
■-0.39,95 H 3,6;. C
f ..
I%e49,7; H 3,9; 0 

; o 47,0; H 5,3#

' O 47,0; H 4,.'

; C 50,3; H 5,7?. IT 

O 51,7; H 6,2#

• C 51,7; H 6,2$

C 56,7; H 7,5$

- C 45,3; H 3,7$ 

f C 55,8; H 4,4$

Ü r jr -*  f t

&  „ * t%-
V-T̂  *

i .



Análisis
Hallado Calculado

:39,9; H 356? C1 11,9$ C 39,7; H 3,6? Cl 11,8$
^9,7; H 3,95 C1 i: C 39,7; H 3,6? 01 11,8$ ]

47,0? H 5,3$
* iC 46,8; H 5,0$ ;

.47,0? II 4 , r
;

C 46,8? H 5,0$ i

• 50,3? H 5,7?. II 17; ■
1

C 50,3? H 5,8; 1 18,0$

! 51,7? H 6,2$ C 51,8? H 6,2$

i 51,7? H 6,2$ C 51,8? H 6,2$

5 56,7; H 7,5$ C 56,8; II 7,4$

-7 45,3; H 3,7$ C 45,0; E 3,8$

7 55,8? H 4,4$ C 55,8? H 4,6$
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Tabla 2 !
MHCH( CH3 )CON( CH3 )2 Ti -F 0 fi :JJ o X « 9 “ v | üx3»llZllct ̂ *

Ha
R = 2,4-dinitrofenilo 183 - 184 d i ; 0 46,7; H 5,15?
R = 2,6-dinitrofenilo 8l - 83 31 1 \ 0 46,7; H 4,7$
R = 5-d.imetilaiainO'-2,4“ diniirofenilo 185 - 186 11 j: C 47.;9; H 5,9/
R = 4-aetilsulfonil-2-nitro feniio 231 - 232 ii ;; C 45,7; H 5,2;
R = 2-nitro— 4-trifluorom.e- tilfenilo 156 - 158

!.

11 í C 47,3; H 4,7/=
R = 256-dinitro-4-trifluor£ 
raetilfenilo 80 - 82

i;
ii 5 * 0 41,2; H 3,6/

R = 2-nitrofenilo 129 - 131 ii . C 55,8; H 6,4/
R = 4-metilsulfonil-2,6-di ¡ 
niirofenilo i 173 - 175 ii i'C 40,2; H 4,5;

26,5.67
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Ejemplo 4

Se obtuvo un cierto número de 2-(2,6-dinitroanilino) 
-propionamidas haciendo reaccionar cloruro de 2-(2,6-dinitroa- 
nilino)-propionilo (preparado como se describe en el ejemplo 
l) con varias aminas, de la forma descrita en el ejemplo 1 
para la reacción con metilamina. los puntos de fusión y los 
datos analíticos de los compuestos de que se trata están indi­
cados en la tabla 3*

26.5.67
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Tabla 3 •  i '

/NO__/  2 0\)--NHCH(CHjC-R
\  /  ^

•R0„
2

p.f., -C

:
!. 1

Amina usada s n  la 
preparación -:

¡

\1
i .

/ i  

C 46
í
J

R = - MHCHgOH 105 - 106 h h ch ch3 : : i

R = - N(CH2CH3)2 93 - 94 h r (ch2ch3) j; , C 49

/ OH3
- E .\V5

152 - 153
. ^ CH3 1 -i y  u

BÉ ■ ; 

X °6H5

i
; s 

■ C 55

i

E =  -  NHC6H5 204 - 205 h 2n c6h 5 ~ C 54

e  =  -  h h c h(oh3)oh2oh3 113 - H 4 CH CHCIi CH ■ ' . - . i -  3 i 2 3 .  :

™ 2  ; :
C 50

¡
3

R = - RHCHgCH = CH2
i

92 - 93
.

; j .
RH CHgCH = CH| i i C 48, i 3

.5.67
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Ir"

' i ' Análisis
1 _______ „____________________________________!

Hallado C. leudado j

C 46,95 H 5,0/ C 46585 H 5,0/

C v3;?; - 5,8/ C 50,35 H 5,8/

¡ .
C 55,9; H 4,6/

j
C 55,8; H 4,7/ ¡

j
i
1

-f "T C 54,4; H .4,3/ C 54,5; H 4,2/ j
T~~"t C 50,6; H 5.8/, C 30,3; H 5,8;-- i

s

k:::r -
C 48,9;. E 4,7/í;

1
C 48,9; H 4,8/ 1

341454
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Tabla 3 (Continuación)

R =

R = 

R =

NO, 0
:¡

NECH(CH3)C-R

N0r

_ch2 - ch2

N OH

CH2 - CHp

- n h (ch2)17c h.

- n h (ch2)8ch3

p.f., SC

116 - 117

Amina usada on la 
preparación

81 -  83

63 -  64

piperidina

h 2n (ce2)i7cH3

V (CV 8 3 I

R =

R =

/
CH2 9 CH2

\
- N 155 - 156

■••ch2 - ch2

- NHC(CH3) CN 173 - 178

morfolina P
É

H2NC(CH3)2C1

.5.67
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c 48,6; H 4,7; 3ff 21,8?¿

341454
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Ejemplo 5. -  Preparación de l,l-dimetil-2-/2-(2,6-dinit:roanili- 
no)-propionil7-hidrazina.

26.5.67
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Se trato a reflujo durante 4 horas una solución de 
acido 2-(296-dinitroanilino)-propionico (5 partes en peso) en 
una mezcla de benceno (50 partes en volumen) y cloruro de tio- 
nilo (20 partes en volumen). luego se evaporo la mezcla de reac 

5 cion hasta sequedad, y el residuo fue disuelto en cláruro de 
metileno (50 mi). Se enfrió la solución hasta 02C, y se ana­
dio una solución de 1,1—dimetilhidrazina (6 partes en peso) en 
cloruro de metileno (20 partes en volumen). Después de concen 
tfar la solución, fue lavada con agua y secada sobre sulfato 

10 de magnesio. El residuo obtenido al separar el disolvente por 
destilación fue purificado por cromatografía sobre alúmina, 
usando cloruro de metileno como eluyente. El producto fue re- 
cristalizado con una mezcla de benceno y eter de petróleo 
(p.eb. de 60 a 80SC). Rendimiento, 1,5 partes en peso.; p.f.,

15 de 102 a IO320.

26.5.67

341454

Ja



Análisis.- Calculado pera : C, 44,4; H, 5,0 #
Hallado/ C, 44,6; H, 4,7 #.

Ejemplo 6.- Preparación de 3-(2,6-dinitroanilino)-N-mptilpro- 
pionamida ./l) y 3-12,6—rlinitroaniíino )-HÍH-dimet.iI 
propionamida (t i ) :

2

Q-líIICĤ  C-R 

2
I E s  -HH(CH3); II R = -N(CE5)2

Estos compuestos fueron preparados usando el método 
descrito en el ejemplo I, haciendo reaccionar l-cloro-2,6-di- 
nitrobenceno con beta-alanina en presencia de bicarbonato sódi 
co, dando ácido 3-(2,6-dinitroanilino)-propiónico, convirtñen- 
do este acido en el cloruro de ácido, y haciendo reaccionar el 
cloruro de acido con metilamina y dimetilamina, respectivamen­
te .

Compuesto I: p.f. de 109 a 1102C
Análisis.- Cale, para CloH12H405: C, 44,7; H, 4,5#

Hallado: C, 44,7; H, 4,2#.
Compuesto II: p.f. de 95 a 96°C

Análisis.- Cale, para C, 4 6,8; II, 5,0#
Hallado: C, 47,1 ; H, 4,9 #.

Ejemplo 7

los compuestos indicados en la tabla 4 fueron prepa - 
rados de forma similar a la descrita en el»ejemplo 6.

341454... -27 P* *•' -*
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PABIA 4

! Y = CH5S02 A = - CH2CH2- ■ R
I y = CF-3 | A = - CH2CH2- 1 R
í Y = cf3 i A = - CH2CH2-, R
| Y = H ! a = - CH2- R-
; Y = CH5S02 I A = - ch2ch2- R
Y = H A = - c h(o4h 9)- ■ R
Y = H A = - c h(c3e 7)- R

!

punto
de

Fusión
P C

1-
HH(CH5) 22? - 230 j
RH(CE3) 122 - 124 ’
N(CH5)2 128 -129
BH(CH3) 171 - 172
h (c h3)2 150 - 170 .
BH(CH3) (DL)86- 87
MH(CH^) (DL)144-146

C 38 
O 39 

O 41
; ¿'42
I C 43,í
C 50 
C 48



! A n á
......  J* ' 1 1 ' 1 '!■■■ I -■

Hallado

c 58,4;.; H 4,2; S
. C 5 9 , 7 H 3,4; P 16,7$
■>' C 41,0;' H 3,9; P 16,2$
; ¿'42,9; H 3,9$
C 43,2; h  4,1; S 8,7$
C 50,3; H 5,6$
. C 48,9; H 5,6$

1 i s i s;
Calculado

C 38,2; H 4,0; S 9,3$
C 39,3; H 3,3; P 17,0$
C 41,2; H 3,7; P 16,3$
C 42,5; H 3,9$
C 40,0; H 4,4; S 8,9$
C 50,3; H 5,8$
C 48,6; H 5,4$

i

341454



Ejem£loJ3.- Preparación de .F-ffletil-4-meti3.tio.-g-f 2,6-dinitroani-

Este compuesto fue preparado usando un método similar 
al descrito en el ejemplo 1, haciendo reaccionar l-cloro-2,6-di- 
nitrobenceno con KL-metionina, convirtiendo el ácido resultante 
en el cloruro de ácido, y haciendo reaccionar el cloruro de áci­
do con metilamina. El producto fue purificado por cromatografía 
sobre alúmina, usando cloruro de netileno como eluyente; p.f. de 
88 a 892C.
Análisis.- Calculado para C12H16N4S05 : C, 43,8; H, 4,9; S, 9,8# 

Hallado: c, 44,0; H, 4,8; S, 10,4#.

Ejemplo 9.- Preparación de 2-(2,5-dicloroanilino)-N-metilpropiona 
mida

■MCH(CH3)CHHCH5

Se calentó.a 100°C durante 5 horas una mezcla de 2,5- 
dj.cloroanilina (32,4 partes en peso) y 2-bromopropionato de eti

341454
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lo (18,1 partes en peso), se añadió agua a la masa tundida ca­
liente, y la capa orgánica fue recogida en éter, la solución - 
eterea fue secada sobre MgSO^, y el éter fué evaporado. El re­
siduo fué destilado "bajo presión reducida, la fracción (Y par­
tes en peso), de punto d^ebullición de 127 a 130 2C (0,9 mm Hg) 
fue recogida como 2-(2,5-dicloroanilino)-propionato de etilo.

Análisis.- Calculado para C-^H-^ClglK^: C, 50,4; E, 5,0; E, 5,4;
Cl, 27,2#

Hallado: C, 50,4; H, 4,8; E, 5,4; Cl, 27,3#.

Se calentó 2-(2,5-dicloroanilino)-propionato de eti­
lo (10 partes en peso) en un tubo cerrado herméticamente, con 
metilamina etanólica (33# en peso/volumen, 50 partes en volumen) 
a 1202C durante 15 horas, la mezcla de reacción fué concentrada, 

en caliente, y dejada enfriar. El producto deseado, que 
cristalizo de la solución, fue separado por filtración. Después 
de recristalizar con etanol, el punto de fusión fué de 168 a 169£ 
C. Rendimiento, 6,6 partes en peso (70#).

Análisis.- Calculado para C10H12C12E20 : C, ¿18,6; H, 4,9; I, 11,3;
Cl, 28,8#

Hallado: C, 48,8; H, 5,0; E, 11,1; Cl, 28,4#.

Ejemplo 10

Usando el mismo método descrito en el ejemplo 9 se - 
prepararon los compuestos siguientes, haciendo reaccionar la —

¿Ü



í

anilina B^HH apropiada, sustituida oon halógeno o alcohilo -

(el significado de está indicado en la siguiente tabla 5), 
con 2—bromopropionato de etilo, dando el 2—(haloanilino)—propio 
nato de etilo (o el correspondiente compuesto alcohilanilino, o 
compuesto mixto haloalcohilanilino), y haciendo reaccionar lue­
go este compuesto con metilamina o dimetilamina, dando la amida.

3 1
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Tabla

gtoBKttíH 1 6uniu+u* xt&Sl’&'Máihu «'u m v j i w w h »»»»»Punto
deFusión
2C

R^NHCHÍCHj )C0Rr

R1 = 4-clorofenilo ) r 2 = Ñ(CH3)2

R1 = 2-clorofenilo i r2 = NH(CHj )

R1 = 4-clorofenilo r2 =: NH(CHj )

R1 = 2,4-diclorofenilo R2 = n e (c h„)5
R1 = 3,4-diclorcfenilo r 2 = NH(CHj)

R1 = 2,3-diclorofenilo r2 = NHÍCHj)

R1 = 3-cloro fe nilo r 2 = R(ch3)2

R1 = 3-cloro fenilo r2 = NHÍCHj)

R1 = 2-clorofenilo r2 = R(:ch3)2

R1 = 3,5 -di c lo ro fe nilo r2 = NH(CHj )

R1 = 2,4,5-tri c lo ro f aillo r 2 = NH(CH3)

R1 = 2,6*-diclorof enilo r2 = NHÍCHj )

R1 - 2,6-diclorofenilo r2 = n h (ch3 )

R1 = 2,6-dimetilfenilo r2 = NH(CE3)

R1 = 3,4-dimetilfenilo r2 = NH(CHj )

R1 = 2,6-dimetilfenilo r2 = NHÍCHj)

R1 = 2,4-dimetilfenilo r2 = NH(CH-)3
R1 = 2,3-dimetilfenilo r2 = NHÍCHj)

R1 = 2-metilfenilo' r2 =r NHÍCHj )

R1 = 3,4-diclorofenilo r 2 = N(CHj )2
1 - 2,4,5-triclorofenDo r 2 = NÍCHj )2

.34 Si

142 - 143 . 
120 - 121 , 
168 - 169 
186 - 187 
158 - 159 
149 - 150
92 - 93
93 - 94
aceite 

115 - H 6 
182 - 183 
55 - 56.
57 - 5a

68 - 69! 
134 
68 

137 
134 
116- 
33

115 ■

C 58,2; H 
C 56,£; H 
0 56,4;- H

$Tí

É¡¡

135 
69 
138 
135 
117 
35 

116 :

48,5; Hj
58,4; H 
56,7; H 
58,1; h i 
48,5; H < 
42,5; H t 
48,6; H í 
50,6; H 5

69,8; H 8 
69,7; H 8 
69,8;  h 8

70,1; H 8 
69,7; H 8 
68,7; H 8 
50,7; H 5: 
44,4; H 4,

4 »
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! R HHCH(CH )COR Punto0 c!eC
R1 = 4.-metilfenilo R2 - RH(CH5 ) 175 - 176

id H II 3-metilfenilo R2 = RH(CH5) 79 - 80

R1 = 3,4-d-lmetilfenilo R2 = R(ch5)2 104 - 105

\  = 2,5-dimetilfenilo r 2 = n (ch5)2 79 - 80

Bi = 2,5-diclorofenilo r 2 = RH(CH^) 168 - 169

w H II 2,6-dimetilfenilo r2 = n (ch3)2 aceite

R1 - 2,4-diclorofenilo R2 * R(c h3)2 47 - 48

R1 = 3 ,5-diclorofenilo r2 = r (c h5)2 136 - 138
R1 = 4-cloro-2-metilferuto r 2 = n h (ch3)2 158 - 160

R1 - 3-cloro-4-metilfen£Lo r2 = FH(CH3) 156 - 157
R1 = 3-cloro-2-metilfenilo R2 = RH(CH3) 136 - 137

¡d H II 2-cloro-6-metilferü r 2 = RH(CH3) 58 - 60

id H II 5-cloro-2-metilfeuto r 2 = NHtCHj) 200 - 202
R1 = 4-cloro-2-metilfaüo id í\> II n (ch3)2 50 - 52

*1 = 5-clo ro-2-me t i lf e nilo r2 = R(ch3)2 101 - 102
R1 = 3-cloro-4-metilfafl£) r 2 = n(0H3)2 137 - 139
R1 = 3-cloro-2-metilfenDo r 2 = n (ch3)2 130 - 131
R1 = 3-metilfenilo r 2 - r (ch3)2 70 - 72



1

n

A n á 1 i x s
Hallado Calculado

£i<-T|

. P-5*l» íVp

i

|C 69,2; H 8,2fe
N 14,4*5 

|c;71,0; H 9,1; H 12,4*6 
|c 704; H 8,9; IT 12,696

4 ' IT 11,1; Cl 28,4*5

C 68,7; H 8,3*6
N 14 ,6*6

CIO,9; H 9,1; u 12,73:
C'70,9; H 9,1; N 12,%

IT 11,4 Cl 28,8*6
£.•71,6; H 9,0; IT H O H C 70,9; H 9,1; N 12,7*6
p 50,5; H 5,3; IT 10,8; Cl 27,1*6 C 50,6; H 5,4; IT 10,7; Cl 27,2*6
p4|°,5; H 5,3; Cl 27,1*6 C 50,6; H 5,4; Cl 27,2*5
C 58,3; H 6,7; BT 12,3; Cl 15,6*6 C 58,3; H 6,6; IT 12,4; Cl 15,7*6

! IT 12,5; Cl 15,5*6 N 1?, 4; Cl 15,7*6
6 58,4; H 6,7; IT 12,4; Cl 15,6*6 C 58,3; H 6,6; IT 12,4; Cl 15,7*6
0458,3;f»V.. k 6,6; IT 12,4*6 C 58,3; H 6,6; IT 12,4*6
. H 12,4*6 IT 12,4*6

Ú 59,9 í H 7,1 ; Cl 15,0*6 c 59,9; H 7,1; Cl 14,8*6
1 60,1; H 6,9; N 11,4; Cl 14,9*6 c 59,9; H 7,1; IT 11,6; Cl 14,8*6
1 60,2; H 7,2; IT 11,5; Cl 14 ,8*5 c 59,9; H 7,1; IT 11,6; Cl 14 ,8*6
1:60,2; H 6,9; IT 11,3; Cl 15,0*6 c 59,9; H 7,1; N 11,6; C l 14,8*5
¡470,8; H 8,6; IT 13,3*6 c '70,0; H 8,7; IT 13,6*5

I



~ Preparación fie 2-(2,6-din.itroani3.ino WN’-hidroy-írne+•? i -Jta* *«̂4..? n ___•____• t _ —  "

rante 6 horas, por una mezcla agitada de 2-(2,6-dinitroanilino)- 
IT-mctilpropionamida (27 partes en peso)preparada como en el ejem 
pío 1, paraformaldehido (4,5 partean peso) y cloruro de metile- 
no (200 partes en volumen), la mezcla fue mantenida a temperatu­
ra ambiente durante este tiempo, y una vez completada la reac «- 
ción se separó por filtración el sólido precipitado, y se lavó 
con solución de bicarbonato sódico.

la base libre obtenida de esta forma fue disuelta en - 
cloruro de metileno, y la solución fue secada sobre MgSO.. El di 
solvente fué separado bajo presión reducida, y el residuo fue - 
cristalizado con etanol, dando 2-(2,6—dinitroanilino )-lí-hidroxi— 
metil-íí-metilpropionamida; p.f. de 135 a 1362c.

Análisis.- Calculado para cp]_E]_4N406 • O, 44,5; H, 4,7$

til-ÍJ-metil-nronionamida.

2

Se hizo pasar cloruro de hidrógeno gaseoso seco, du­

Hallado: C, 44,7; H, 4,5$

-34



Ejemplo 12.- Preparación de U-metil-2-f2,4 T6-trinitroanilino )- 
propionamida. (forma DT,V. f

' /N02 
A--- \ CH, o ,HII -> 11 ^HH-CH-C-H

^CH.
m 2

Una mezcla de cloruro de picrilo (6 partes en peso, 
0,024-M), alfa -aminopr o pió nme t ilamid a (0 ,02151-1), bicarbonato só 
dico (4 partes en peso, 0,047M) y alcohol metílico industrial, 
fue agitada y calentada a de 40 a 50 ¡2C durante 2 horas, la mez 
cía de reacción fue evaporada hasta la mitad de su volumen y 
so anadió agua (100 partes en volumen). El sólido amarillo que 
precipito fue recogido, secado al aire y recristalizado con eta 
nol, dando el producto deseado; p.f. de 172 a 1732C.

Análisis¿- Calculado para C^H^l^O? ; C, 38,4; H, 3,5^
Hallado: C, 38,7; H, 3,8/o

Ejernplo 13.- Preparación de N-metil-2-(4~carbamoíl-2,$»-dinitro 
anilino)-propionamida (forma DL)

3 5



Siguiendo un método similar al descrito en el ejemplo 
12, se preparó el compuesto deseado; p.í. de 229 a 230?C.

Análisis.- Calculado para C.,H. -------  11 13 5 o C, 42,4; H, 4,255
Hallado: C, 42,2; H, 4,255.

Ejemplo 14.- Preparación de una--o6mp.as£oio.n"d.e’ Poj-jfQ’humedecible

Se preparo un polvo humedecible que tenía buena apti­
tud para ser suspendido en agua, mezclando entre sí los compo - 
nentes que se indican, y moliendo después en molino de martilleos 
y moliendo al aire la mezcla.
lT-metil-2-(4-metil*-2,6-dinitroanilino )- propionamida
Tamol 731
Empico1 LZ
Arcilla GTT hasta

50 en peso 
3 lo en peso 
2 c/o en peso 
100̂ 5 en peso

donde el lamol 731 comprende poliacrilato sódico; Empicol IZ com 
prende laurilsulfato sódico; y la arcilla GTY comprende un caolin.

Ejemplo 15

Para, estimar la actividad herbicida, se'ensayaron com­
puestos de la invención usando un intervalo representativo de - 
plantas: avena (a ), ballico (B), maiz (M), guisante (&), remola­
cha azucarera (R), linaza (1) y mostaza (Mo).

Se efectuaron dos categorías de ensayos, ensayos antes 
del brote y después del brote.. El ensayo antes del brote consis-

341454
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tió en pulverizar una formulación líquida de un compuesto de la 
invención, sobre un terreno en el que se habír.n sembrado recien 
tómente semillas de las especies de plantas.

los ensayos después del brote consistieron en dos ti­
pos de ensayo, es decir, ensayas de empapamiento del terreno y 
pulverización sobre hojas. En los ensayos de empapamiento del - 
terreno fué empapado con una formulación líquida que contenía - 
un Compuesto de la invención, después de haber germinado las se 
millas de las especies de plantas antes mencionadas; en los en­
sayos de pulverización sobre hojas, los brotes de plantas fue - 
ron sometidos a pulverización con tal formulación.

Las formulaciones usadas en los anteriores ensa.yos 
consistieron en 40 partes en volumen de acetona, 60 partes en 
volumen de agua, 05 partes en peso de un condensad® de alcohil 
fenol/oxido de etileno, del que se dispone bajo la marca rc-gis 
trada Tritón X-155, y un compuesto de la invención, en cantida 
des variables.

Las semillas de las especies de plantas antes mencio­
nadas fueron sembradas y se dejo que germinasen en compuesto o 
mezcla de tierras de John Innes esterilizado con vapor de agua.

Eh los ensayos de pulverización en el terteno y empapa­
miento del terreno, el terreno sembrando, y el terreno que tenía 
los brotes de plantas, fueron sometidos a pulverización con un 
volumen equivalente a 560 litros/ Ha, y empapados con un volu - 
.men equivalente a 11200 litros/Ha, respectivamente. En dos en - 
sayos de pulverización.sobre hojas, los brotes de plantas íue -

341454
3 7



ron sometidos a pulverización con un 'volumen equivalente e. 5¿Q 
litros/Ha. También se efectuaron ensayos de control en los que 
un terreno sembrado, un terreno que tenía brotes de plantas, y 
unas plantas, fueron tratados con las mismas composiciones, pe 
ro que no contenían compuesto activo.

estimado por determinación de la reducción del peso en fresco 
del tallo y hoja de las plantas tratadas, respecto a las plan­
tas de control, y representando una curva de regresión que re­
laciona la inhibición del crecimiento (IC) con la dosis aplica- 
da del compuesto. La dosis requerida para una inhibición del ere 
cimiento igual al 50 y al 90/ (es decir, el peso de compuesto re 
querido para dar una reducción del 50 ó 90/ en el peso en fresco 
del tallo y hoja de la planta) se indica en la siguiente tabla 6. 
La tabla 6 indica la dosis en forma de kg/Ha; X, Y y Z represen - 
tan dosis mayores de 11,2, 14,0 y 22,4 kg/Ha, respectivamente.

El efecto fitotóxico de los compuestos aplicados fué

■38
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Tabla 6

K ' - l -

H,C Nivel3y de
E-HHCHOONHGHí x2>

3 i

Antes del brote (semillas) 
Pulverización en el terreno

Sosis

PulR =
M A B

2-clorofenilo 50 8,4 2,1 1,9
.90 X 5,2 3,6

2,5-cLicloro- 50 X < 0,6 <0,6
fenilo 90 0,9 <0,6
3,4-ó.ioloro- 50 X 0,8 1,1
fenilo 90 4,6 X

G I. Mo R - t. -M . ; A
8,2 8,4 X

!
X • X

X X ■- ! 1
i

X X X X ; : ;Y 2,0

' / - i-
i
'Y -

X 1,1 X ^ 1 .i J Y
X

r

H,C -5 I
E-HHGHCON(CH3)2
R=
2~clorofenilo 50 X 1,2 4,9 2,4 8,5 1,7 2,8 Y Y

90 X 10,0 9,0 X nr./V X
2,5-dicloro- 50 X 2,2 1,0 X 10,0 X X Y Y
fenilo 90 X 8,4 X
3,4-licloro- 50 X X X ; <0,6 < 0,6 0,6 0,7 Y Y

fenilo 90 6,3 2,8 2,4 2,8 ■ í

í



\i- Dosis inhibidora del crecimiento, kg/tia_____________________
__________ í______________________ Después del brote (plantas)
_J_____ Pulverización en hojas__________ Empapamiento del -terreno

A : B ¡; G- 1 lito R

\ X . Z Z 9,8 Z Z
i Z
Y 2,0 ;3,o Y Y Y Y

.. i
Y ' Y

,Y Y . Y Y Y Y Y

Y Y - Y 10,3 Y 4,0 4,6
• . ; Y Y Y
•-.Y.- - Y Y - Y 7,1 1,7 4,0
4i’ - Y Y Y
Y" 1.■ Y • Y 7,4 2,1 2,2 4,8

;;
Y Y 6,3 Y

i
¿ •-1 ■

M A B C- I o] R
í¡ 0 S E S E S . A Y Ó

11,9 8,6 7,0 •7 z Z z

z Z Z
z 5,6 9,0 Z z Z z

Z Z

z 13,5 11,2 Z Z z 21,6
z Z z

z 14,6 6,5 Z z z z

Z Z
z Z Z 17

¿J z z 17,4
Z



Ejemplo 16
la actividad herbicida de los compuestos indicados en las 

siguientes tablas 7? 8 y 9 fue estimada mediante un método di- 
fórente del descrito en el ejemplo 15, en los siguientes aspee

lodos los compuestos fueron aplicados en dosis equivalen 
tes a 1 y 10 kg/ña, respectivamente, en el ensayo de pulveriza 
ción en terreno y pulverización en hojas, y en dosis equivalen 
te a 20 kg/üa en el ensayo de empapamiento de terreno.

los efectos herbicidas de los compuestos de que se trata 
fueron estimados visualmente 7 dias después de pulverizar so­
bre las hojas y de empapar el terreno (ensayo después del bro­
te), y 11 dias después de pulverizar sobre el terreno (ensayo 
antes del brote), y fueron registrados según una escala de 0 a 
9 (0 = ningún efecto, y 9 = efecto herbicida muy fuerte). Una 
clasificación igual a 2 corresponde aproximadamente a una re­
ducción igual al 25fí> del peso en fresco del tallo y hoja de 
las plantas tratadas, una clasificación igual a 5 corresponde 
aproximadamente a una reducción de peso igual al una cla­
sificación igual a 9 correspondo a una reducción de poso igual 
al 95$j ote.

los resultados se resumen en las siguientes tablas 7 a 9.

tos

» Ci
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H-jCJ i
R-RHCHCOHHCH^
R = _____________
2-nitrofonilo
2 s 4-cLinitrof enilo
2;6-dinitrofenilo
2,6-dinitro-4-trifluoro- metilfenilo
2 j6-dinitrofenilo(dcriv. L-alanina)
2 s 6-dinitrofenilo (deriv. D-alanina)
4“iao‘uil~2 j 6-dinitrof enilo

4-cloro-2,6-dinitrofenilo

2 s S-dinitro-4-trifluoro­mo tilf enilo 
(doriv. D-alanina)

‘ 1



I n h ib ic ió n  d e l  c re c im ie n to
Después del brote (plantas)

Pulverización en lionas .empapamiento del torrono
fii A B JL L Mo R Dosis en kg/Ha M A B JL L Mo R_
¡O:1 1 1 3 3 7 3 20 3 4 2 3 4 4 3

0 0 1 1 2 0
i o? 0 0 3 3 7 2 20 0 1 1 0 0 0 0

1 1 4 2
I 5 " 9 7 5 8 9 9 20 6 8 8 3 9 8 6
8 2 1- 5 3 3 6 9 8
i 3 !■ 1 4 3 6 6 1 20 6 5 6 1 9 5 5
i 2.1; 0 1 2 4 5 0
i 3; 3 2 5 7 8 8 20 3 6 7 3 7 8 8
Í 2 1 0 2 3 8 3
i-5 8 7 6 9 8 9 20 4 7 7 1 9 8 7
l 3 - 1 2 3 7 8 7

17 8 7 6 9 9 9 20 8 8 8 7 9 8 9
§ 7 - 7 3 5 9 9 ■ 8
i 7 \ 5 6 4 9 7 3 20 7 7 8 7 9 9 4
I 7 2 3 4 8 8 2
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Tabla 8
h 3c

R-EHCECOIT (CH 3) 
______

3'2

2~Hctil--4-clorof enilo.

2-nitrofenilo

2 5 -'¡--dirátrofenilo

2.6-dinitrofenilo

2-iiitro-4-trifluorometil 
fenilo

5 S-áinitro-4-trifluoro- 
otilfenilo

HO,/ ¿

Dosis
en

kfí/lla
10
1
10
1
10
1

10
1

10

1
10

1

> i?hchcor
-«Ciíiro2 r=

4IIiCI-I20H3

-ií:oh2oh=ch2

“HH0H( OH^ )CH2CH3

10
1

10
1

10
1

fj

Antes del brote (semillas) 
Pulverización en ol terreno

6
1
7
0
1
0

8
7
9
5

J L A 33 G 1 Mo
3 3 0 6 9 8
0 0 0 5 2
2 7 7 4 0 3
0 0 0 0 0
0 1 0 0 0 5

0 0
5 6 7 1 5 8
0 1 0 0 0 0
0 0 0 0 0 4

0
0 0 0 0 3 1

1 0

8
1
8
2

0 0 0

9
3
8
0
3
0

8
1
7
0
1
o

_R
6
0
0

4
0
7
2
2

0
2
0

9
1
8
2
30

m

In

Pulveriz
JL
1
0
0

1
H-
6

1 2. 

|0

2
II

A
1
0
3
1
1
0
8

1 '
1
0
0

8
6
6
2
1
1

1
0
2
1
1
0
7
1
2

0
1
0

8
3
7
1
1
0

1 2



Inhibición del crecimiento

O

- - — — Después del brote (plantas)
S Pulvirisación en hojas Dmpapamiento del terreno
i M . -A- JL- JL I Mo R Dosis en kñ/Ha M A B G I Mo R
| 1 i 1 6 8 8 7 20 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 1 2 2 3
0 3 2 6 2 8 8 20 5 5 4 2 6 4 2

1 I 1 1 4 1
1 I 1 2 5 5 2 20 0 C Q 0 3 1 0
1 0 0 1 4 4 1
6 8 7 6 9 9 9 20 5 7 9 5 9 9 9

¡2 1 1 2 4 8 5
0 I 2 2 5 8 8 20 0 2 5 2 2 5 5

0 0 .0 1 7 5
¡2 0 1 3 4 7 5 20 2 1 3 1 6 5 3

M r 8 8. 5 7 8 9 20 0 8 7 4 9 7 66 3 2 5 7 6
i g | 6 7 5 8 8 8 20 2 6 7 1 8 7 7ííi¡¡|l . 2 1 0 5 6 7
§ p | 1 1 4 6 7 8 20 1 1 1 1 4 4 4
B í S 1 1 0 1 2 5 1 T T

¡ÉÜIf-jígfe'S

ffiMIlÉlil

m m

I®¡l¡Plite

JliÉ
w m &
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labia 8 (continuación)

-HHC^5

.OH,

piperldino

-í¡m (ch3)2

Dosis
en

Antes del brote (semillas )| 
Pulverización en el ierren.
M A 3' G 1 Mo

10 0 0 0 0 2 2
i 0 0

10 0 4 0 0 0 0
1 4

10 0 0 0 0 2 0

1 0
10 0 0 0 0 c 0
1

10 0 0 0 0 4 3
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Inhibición de1 crecimiento
Después dsl broto (plantas)

PulVGriaación en. hojas empapamiento del “fĉ PTATin
M ■ Á B ff I Mo R Dosis en kgfiía M A b  a I Mo R

I 5
6 3 4 9 7 9 2G 0 1 4  0 7 2 6

I 3 3 *TX 1 5 7 6
¡2 0 0 0 5 4 7 20 0 0 0 0 0 0 0
¡0 4 2 5
¡2 1 G 0 6 6 8 20 0 0 0 0 0 0 0
l 1 0 5 3 6
¡0 u 0 2 4. 9 3 20 0 0 o o A

•ir 0 0
0 2 6 0

|1 3 1 3 6 9 4 20 2 4 6 1 7 9 2
¡i 1 0 1 2 8 2

k,¿



H



C ab la  9



In h ib ició n  del crecimiento
Después del brote (plantas)

-i
gSjrJ

ulverización en hojas Empapamiento del terreno

A E Gr I Mo R DOSÍS en kg/Ha M A B G 1 Mo R

6 6 5 6 8 8 20 0 6 7 0 7 5 5
4. 2 3 5 8 7
2 2 3 6 9 8 20 0 2 6 C 8 9 5

: 1 1 2 2 7 3
4 2 3 8 9 7 20 1 4 6 2 9 9 1

0 0 1 7 8 2

3 4



A7»~ Evaluación de los compuestos en e l canino 

Se hizo otra evaluación de la  actividad herbicida antes 
del brote, de los compuestos do la  invención, pulverizando 

una composición de polvo humedecible, preparada como en e l an 

te rio r o templo 14, en zonas de campo, la s zonas, que habían 

sido cultivadas recientemente, después de 6 meses en barbecho 

con hierba, fueron sometidas a pulverización en cantidad de 
2,2 y 4,5 kg de m aterial activo por Ha, y a l cabo do 54 dias

se hizo un recuento do la  totalidad de malas hierbas presen­
tes en la  zona.

los resultados obtenidos se presentan en la  siguiente 
tabla 10, y se verá que e l control de malas hierbas obtenido 

con la  anilinoalcohilcarbosamida fuó mejor que e l proporcio­

nado por e l herbicida Diuron, N '-(3,4-diclorofenil)-N ,E-dim e 
tilu re a , del que se dispone en e l comercio, y que las zonas 

de control no tratadas mostraron abundante crecimiento do mu 
la s hierbas.

341454



latía 10

Compuesto kg do material Total do malas
activo por Ha hierbas

lí-m-wtil-2-(4~metil~2,6- 2,2 161dinitroanilino )-propio-namida 4,5 62

lí[ ~(3,4-diclorofenil)“ N , IT-dimotilurea 2,2 320
4,5 136

Sin tratar » • 550
~ 500

590
652

.341454
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La presente solicitud que corresponde a la

5

presentada en Gran Bretaña, el 8 de ¿junio de 1.966, "oa¿jo 
el número 254-73/66 prov. y 2 de ¿julio de 1.966 completa, 
se acoge a los beneficios del artículo 51 del -vigente Es­
tatuto sobre Propiedad Industrial.

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEIffiOE años, son los si­
guientes:

1.- Procedimiento para preparar anilinoalco- 
hilcarboxamidas de fórmula:

X

donde A representa un grupo alcohileno sústituído o no 
sustituido, de 1 a 6 átomos de carbono; y R2, que pue­
den ser iguales o diferentes, representan cada una un áto 
mo de hidrógeno, un grupo alcohilo, arilo o alquenilo sus

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se

Z

15
5.6.67.
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t i t u id o s  o no s u s t i tu id o s ,  o un grupo HR7Í ^ ^:3^ ' ^ n d e  R? y

10

15

18
5-6.67.

®Z], representan individualmente, cada una, un átomo de hi­
drógeno o un grupo alcohilo de 1 a 4 átomos de carbono, 
con la salvedad de que R^ y R2 no sean ambas átomos de hi 
drógeno ni grupos RR^R^, o que Rx y R2, junto con el áto­
mo de nitrógeno al que están unidas, forman un sistema de 
anillo heterocíclico, que contiene opcionalmente otro he- 
teroátomo; X, I y Z, que pueden ser iguales o diferentes, 
representan, cada una, un átomo de hidrógeno o halógeno, 
un grupo ciano o nitro, un grupo alcohilo o añilo susti­
tuidos o no sustituidos, un grupo alcohilsulfonilo, o un 
grupo amino o carbamoilo, o sus derivados mono- o di-ET-al 
cohilicos, con la salvedad de que no todos los radicales 
X, X y Z representen átomos de hidrógeno, y siendo al me­
nos uno de los grupos X, X y Z un grupo fuertemente acep- 
tor de electrones, cuyo procedimiento comprende hacer 
reaccionar un compuesto que tiene la fórmula general:

con un aminoácido NHj-A-COOH, dando un ácido que tiene la

-  48 -
341454



fórmula general: 
X

Y

-H-A-C-OH
H  0i n

III

Z

convertir este ácido en el correspondiente cloruro de 
ácido, y hacer reaccionar dicho cloruro de ácido con una 
amina HBRjRgm donde X, Y, Z, A, R1 y R2 tienen los signi­
ficados indicados antes; con la salvedad de que al menos 
uno de los grupos X, Y y Z sea un grupo fuertemente acep- 
tor de electrones, y que hal representa un átomo de flúor, 
cloro o bromo.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, 
donde la reacción entre el haluro y el aminoácido se efe£ 
túa en presencia de una base.

donde la base es una base nitrogenada, o un carbonato, bi 
carbonato o hidróxido de metal alcalino o alcalinotérreo.

donde la base es piridina o carbonato, bicarbonato o hi­
dróxido sódico o potásico.

5.- Procedimiento según cualquiera de las rei 
vindicaciones 1 a 4, donde la reacción entre el haluro y

5.- Procedimiento según la reivindicación 2,

4.- Procedimiento según la reivindicación 5,

49 -



el aminoácido se efectúa en presencia de un disolvente 
inerte.

10

15

20

25
5.6.67.

6. - Procedimiento según la reivindicación 5, 
donde el disolvente es un alcohol.

7. - Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 6, donde la reacción entre el haluro
y el aminoácido se efectúa a una temperatura de 50 a 1502C.

8. - Procedimiento según la reivindicación 7, 
donde la reacción se efectúa a una temperatura de 70 a 
1202C.

9. - Procedimiento según cualquiera de las rei 
vindicaciones 1 a 8, donde el ácido resultante de la reac_ 
cion entre el haluro y el aminoácido es convertido en su 
cloruro de ácido por reacción con-cloruro de tionilo, en 
presencia de un disolvente inerte.

10. - Procedimiento según la reivindicación 95 
donde el disolvente inerte es benceno.

11. - Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 10, donde la reacción entre el cloru 
ro de acido y la amina HHR^Rg se efectúa en presencia de 
un disolvente inerte.

12. - Procedimiento según la reivindicación 11, 
donde el disolvente es cloruro de metileno.

15.- Procedimiento según cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, donde la reacción entre el cloru



10

ro de ácido y la amina HKR-̂ Rg se efectúa a una temperatu­
ra de -20 a +1002C.

14. - Procedimiento según la reivindicación 13, 
donde la reacción se efectúa a una temperatura de -20 a 
+3020.

15. - Procedimiento para preparar anilinoalco- 
hilcarboxamidas de fórmula:

donde A representa un grupo alcohileno sustituido o no 
sustituido, de 1 a 6 átomos de carbono; R^ y R^ 1 que pue 
den ser iguales o diferentes, representan cada una un 
átomo de hidrógeno, un grupo alcohilo, arilo o alquenilo

y representan individualmente, cada una, un átomo de 
hidrógeno o un grupo alcohilo de 1 a 4 átomos de carbono, 
con la salvedad de que R^ 7 R2 110 sean ambas átomos de hi 
drógeno ni grupos M R ^ ,  o que ^  y Eg, junto con el áto­
mo de nitrógeno al que están unidas, forman un sistema de 
anillo heterociclico, que contiene opcionalmente otro he- 
teroatomo; X, Y y Z, que pueden ser iguales o diferentes,

X

Z

sustituidos o no sustituidos, o un grupo ER^R^, donde R^

19
5-6.67.

- 51 -



5

representan, cada una, un átomo de hidrógeno o halógeno, 
un grupo ciano o nitro, un grupo alcohilo o arilo susti­
tuidos o no sustituidos, un grupo alcohilsulfonilo, o un 
grupo amino o carhamoilo, o sus derivados mono- o di-U-al 
cohilicos, con la salvedad de que no todos los radicales 
X, Y 7 Z representen átomos de hidrógeno, y no represen­
tando ninguno de los grupos X, Y ó Z un grupo fuertemente 
aceptor de electrones, cuyo procedimiento comprende hacer 
reaccionar un compuesto que tiene la fórmula general:

X

- m 2 I V

10 con un compuesto hal-A-COOR,-, dando un áster que tiene 
la fórmula:

y hacer reaccionar este áster con una amina don-
de X, Y, Z, A, R^ y Rg tienen los mismos significados in13

5.6.67

-  52 -



5

10

15

20

25

dicados antes, con la salvedad de que ninguno de los gru­
pos X, Y y Z represente grupos fuertemente aceptores de 
electrones, hal representa un átomo de flúor, cloro o j 
bromo, y representa un grupo alcoh.ilo que contiene de i
1 a 4 átomos de carbono. ■'!

16.- Procedimiento según la reivindicación j
15, donde la reacción entre la amina aromática IV y el és |
ter hal-A-COOR^- se efectúa a una temperatura de 50 a 
2002C. |

17«- Procedimiento según la reivindicación i
16, donde la reacción se efectúa entre 80 y 1202C. ■

18. - Procedimiento según cualquiera de las ,i
reivindicaciones 15 a 17, donde el áster V es convertido j 
en la amida correspondiente calentando el áster ¿junto con i 
jla amina HERPIL,, a una temperatura de 80 a 1802C.
i

19. - Procedimiento según la reivindicación
18, donde la reacción se efectúa a una temperatura de 100 i 
a 1502C.
j 20.- Procedimiento según las reivindicaciones :
|18 ó 19, donde el áster y la amina H N R ^  son calentados ; 
¡juntos en un disolvente inerte.
I 21.- Procedimiento según la reivindicación j
‘20, donde el disolvente es un alcohol.
1

22.- Procedimiento para preparar anilinoalco- 
Mlcarboxamidas.j
; Pal y como se ha descrito en.la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y cuatro ho-

18.6.68. ■1 55



jas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 8 JUL. 1S6S

P. A.

i
í
i}
i

G.D.S.18.6.68. -  54 -
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