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5.

" Este invento ge refiere a un procedimiento
para inhibir el crecimiento de yemas (brotee) en las
plantas. En partioular, este invento 8e refiere a
la aplicacién, sobre las plantas, de oantidades no-
~fitotéxicas pero guficientes para inhibir el creci-
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miento de las yemas de ciertos derivados de 2,6-dinitro-

 anilina.

En la oiencia de la horticulturs, la inhibicién
del.creoimiento de las yemas (brotes) de las planéﬁéi‘
es comunmente deseable., El crecimiento de véstagoéjlrg
tofios) de yemas (brotes) sxiales reduce el rendimiépio
de frutos én las cosechas comerciales y, en el tababo,
afecta adversemente el desarrollo de las hojas que’ - ©e
empleen comercislmente. E1l deserrollo incontrolado-de ye
mas (brotes) terninales también afectan adversamehtel &
las plantas y el rendimientdide la cosecha. Por fép%b,'
también se evita veﬁtajosamante, el desarrollo incontro-
lado de yemas (brotes) terminales y adventiciés en 1los
tubéroulos y bulbos, $ales como en las patatas (papas) y
cebollas. | , _

El método convencional, pare asegurar wn éuminis-
tro adecuado de materiés nutritivas a2 les hojes éoseoha—
blés Yy arlos frutos, consiste en la eliminaciéh IieioaA

deAléé yemes (brotes) indesesbles. ILa altura de 1las
plgntés se controle cortendo la punts (épice) dei:tallb.
En el caso del tabaco, esto aignificé remover flores y-
aigunés de las hojas superiofes cuando la planta eéfé.
proxima al estado de maduracién. Este proceso es comin-
mente conocido como ndesmoche® (n"descope").. En el caso
de yemas (brotes) axilares, o de vdstagos (retofios), el
crecimiento indeseado se elimina generalmente a mano, en
un prooeso largo y laborioso. ‘

Uno des los objetivos de ésfe invento es, por tén-
t0, proporcionsr un conveniente método quimico pera inhi

bir el crecimiento de las yemas (brotes) en las plantas,

<
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oin afectar adversamente las hojaévy'los’frutos cosecha~—
bles u otras»partes deseables y dtiles. EL otro objeti- .
vo, es-el de proporcionar composiciones quimicas que con '
trolen con efectividad el érecimierto de los retofios -
(véstagos). Un objetivo adicional es prdporcionar'éqm- C
posiciones que no introduszcan res;duos‘t6xicos enlﬁbgés
¥y frutos gosechables, gl ser usados en cantidades réQua-
ridas pare le inhibicidn dé yemés (brotes) de las plan-
tas. Otros'objetivos,y ventajas se haran aparentés;con
la descripeidn de la invencidn Que sigue & continuacidn.

. Se hs encontrado que clertos sustituidos (derive-

dos) de 2,6—dinitroanilinas son’ efectivos para controlar
el crecimiento de las yemas (brotes) en las plantas. Es-

tos compuestos tienen la - siguiente férmula.

R R,
LN
N .

donde'Ri représgntara un @iéﬁﬁroiéelgbcipnadp.'del &rupo
que consta de hidrégeno, éiquilo ihfefior Cq4~Cgy alquilo
sustituido inferior C1-Cg, ¥y alquenilo inferior 4] —04,

R2 es alquenilo inferior C2-C4, cicloalquilo G3~06, al~
quilo inferior C4-Cg, © alquilo sustituido inferior C4~Cg3
R3 es hidrdgeno, halogeno, alquilo inferior C1~04, alcoxi-~
lo inferior 01-04, -CF3, ~CN, -SOQNR5R5 é -S0,R73 Ry repre
senta hidrdgeno, haldgeno, amino, monoslquilamino infe-
rior 01-04,'dialquilamino-;nferior 01-04, alcoxilo infe-
rior C4=C4, alquiltio inferior C,=C4 o alquilo inferior
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C4-C045 R5 ¥ Rg cadae uno representa hidrégeﬁo o'alquiio'
inferior C4-Cy; Ry es alquilo inferior C=Cys
la expresidén (término) ®alquilo sustituido infe~
rior" significa alquilos que tiepen de 1 a 8 atomos de
carbono y estdn sustituidos con uno de los austituyentes
seleccionados del grupo que consta de halééeno, aidé&ilo
C4-C», amino, nitro y ciano, cicloalquilo C3-05, hg alqui
tio inferior C4-Cq. ,Ja_i
Los compuestos en los cuzles Ry ¥ R, tomados con-
Juntamente tienen un total de 3a6 atomos de carbon@,
son los preferidos. - RIRT
" Los grupos ilustrativos de los alquilos infefibreé
son: metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, grbutilé, iso-
butilo, gggrbﬁtilo; 3-pentilo, 2-pentilo, 34hekiio,’g}heg
tilo, p-octilo y similares. '
Los grupos ilustrativos de los alquenilos 1nferio-
res son: vinilo, alilo, 1-propenilo, isopropenilog 1—butg
nilo, 3-butenilo y similares. | _ k
Los grupos iluatrativos de los cicloalquilos sons
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo ¥y oiclohexilo.
' Grupos ilustrativos de los halogenos son: fluor, |
cloro, bromo, ¥ ybdo. Cloro es el preferido. | o
Los sigulentes compuestos son ilustrativos-desléa
que son Utiles en el proceso de esta invencidén: N,N-di-n-
propilo-4-trifluormetilo~2,6-dinitroanilina; N,N-dialilo-
4etrifluormetilo~2,6—dinitroan;1inas N~gtilo=N-n=butilo-
4—tr1f1uorﬁetilo-2,6-d1nitroan111na§ N, N~-di-n-propilo-2, 6~
dinitro-p-toluidine; 3,4-diﬁetilo~2,6~dinitro—N,N-di—gr
propilanilina; 3-oloro—4-metilo»2,6—dinitro—N,N—di~g;pro-

pilanilina; 4-cloro-3-metilo-2,6-ainitro-N,N-di-n-propil-



anilina; 3,4-d1me#ilb-2é6—dinitro-N-g-pfopilo-N-éielo-
propilanilina; 2,6-din1tro-4-tr1fluormetilo—N-Qrbfopi-
1osN—ciclbpropi1metilan11ina; 4¢§ggrbutilo—2,6461n;@ro-.
N—gggrbutilanilinaf 2;6—d;nitro-4~trifluormgtilo—ﬁa(ci-
5. clopropilmetil)anilina; 4~ter-butilo-2,6-dinitro-N-K-di-
grpropilanilina; 4-(dimetilsulfamoilo)¢3-metilo-2;%}din1
tro-N,N~di-n~propilaniline; Nﬁéggpbutilo-z,6—dinitfd;3—
metilo~4-(metilsulfonilo)anilinaj 3,4~dimetilo~2,6=dini~-
tro-N-(3-pentilo)anilina; N-sgc-butilo-3,4-dimetilo=2,6~
10. ~ ainitroanilina. | . | :
| En la 1iteratura se éncﬁeptran métodos aprcpiados
¥ bien conocidos pera la preparacion @e algunds_de los
ingredientes activos. Vease, por;éjemplo, U.S. Patent
’3,257,190,. Ejempi@e dé ofgoa métodos‘eg enumeran é con-
15. imuscién. - o |
- _En'él uso del método de este invento, los compues
tos de anilina se aplioénva las plantas en las cuales se
deséa controlar él crecimiento de las yemaé'(brotes) Los
ingredientes activos poseen generalmente actividad siste~
20. mdtioca (sistemioa) ¥, por lo tanto, aunque el contacto
directo enxre el ingrediente activo ¥y la yema (brota) o8
deseable, por lo general no es- requerido. En conformi-
A dad, le aplicacién de la composicién puede hacerse al fo
llaje de las plantas, o en el case de los bulbos o tubq;
25. ' culos fecogidos (coaeghados)_aé puqde aplicar directemen-
te a 6llos. Los ingredienteaAhc%iioa se emplean ﬁrefen;
blemente en combinacidn con adjﬁtores (edyuvantes) .y au-
xiliares de formulacidn oonVencionales en la horticultura.
Ellos pueden userse en éombinaciép con édjutores (adyuvan

30. tes) sélidos o liquidoa,‘y.formuladoa como polvo,'conoen-
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trados de polvo, polvos humedecibles (mojables), y liqui
dos. la aplicacidén de estos productos pusde hacerse em-—
pleando téonicas convencionales, como, con espolvoreado-
res, atomizadores de mano, tubos asperjadores, atoiiééqg

.

res de polvo y otros equipos similares. T

El ingredients activo puede formulsrse inidiaimen
te como una composicién concentradm, que consta del ingre
diente activo en un adyuvante (adjutor) sdélido o liquido
cuya funocién es la de un auxiliar de formulacidn o, de.un
agente acondicionador. Esto permite mezclar.postqﬁéégmqg
te los concentrados con el apropiado vehiculo séliﬂgAé ii,
quido, haciendo posible la rdpida asimilacién por loéléig
temas vegetales.

Adyuvantes (adjutores) liguidos, Utiles pars 1la
disolucidn, suspensidén o distribucidén de los tdéxicos in;-=
cluyen; por ejemplo, a los siguientes solventes orgénigos'
o mezclas de ellos: h§xano,_benceno, tolueno, acetona, ci
clbhexahona, netil~etil~-cetona, isoprbpanol, butanodiol,
metanol, xileno, dioxano, éter isopropilico, dic;oruro de
metilo, tetracloruro de etileno,-naftaleno hidrogehado,l
solvente de nafta, y fracciones de petroleo, como kerose-
no. | .

Los adyuvantes (adjutofes) s6lidos Utiles para dig
persar en ellos © abéorber sobre ellos a los tdxicos inclu
yén,rpor ejemplo, a: amrcillas naturales, tales coﬁo la’
arbilla de porcelana, bentonite, attapulguita; otros ma-.
terianles naturales, tales como el taico, pirofilite, cuar
z0, tierra distomdcea (de diatomeas), galactite ("tierra
de Fullert), yeso, roca de fosfato; caolin, cenizas volecd

nicaes de kieselgur, y azufre; materiales modificados quinmi
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camente, tales como bentonita lavada con dcido, fosfato

de caleio precipitado, carbonato de calcio precipitado,
magnesia calcinada, y silice eoloidal, y otros materias-
les tales como corcho pulverizado, madera pulverizada y
cédscara de nueces de pacana pulverizada.. Para la maxima
sbsoreidén y facilidad de mahipulécién, estos materiales
se usan en forma de particulas muy finsmente dividides
euyo tamaﬁo varia de malla (tyler) 20 a 40 o més pequefias.
Con anterioridad a las aplioaoiones en el campo, general-

mente se diluyen las Q@mpogicibn@s gdlidas y 11qu16as;cog‘

‘centradas medisnte la incorporaéién'de un vehiculofé611do

) liquido. _Entre los vehiculos solidos adecuados, en los
cuales las composiciones concentradas 'se mezclen 0 son gb-
sorbidas, se encuentran los adyuvantes sélidos anteriormqg
te medcionados; fertilizantes, tales como nitrato de amo-
nio, urea, superfosfato, mantillo (oompostura), estiércol
¥ humus; pesticidaa, otros hierbicidas- arena y similares.
Entre loe vehiculos liquidos apropiados, en los cuales las
composiciones concentradas se, disuelvan, suspenden o emnl-
sifican, o diSpersan, se encuentran, por ejemplo, agua, y
los. adyuvantes previemente menoionados. .

Formulaciones en polvo se preparan pulverizando
aproximadamente entre O, 01 4.y 25 % en ‘peso del compuesto
activo con alrededor de 99 99 % & 75 % en peso del diluen
te s6lido inerte. N |

-Los conoentrados de polvo se preparan de manera
aimilar, con la excepcién de que se aumenta el poreenta-
je en peso del ingrediente activo a aproximadamente un 25%
8 75 4 en peso de la composicion.

Formulaciones de polvos humedecibles (mojables, dig
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persibles en agua), dtiles en la aplicacidén de este in-
vento, se pueden preparar pulverizando conjuntamente des
de gproximadamente 25 % a 75 % en peso del compuesto ac-
tivo con alrededor de 15 % a 65 % de un vehiculo ééiido
finamente dividido, tal como el "Attaclay® ) (tierra de
batén de la Minerals and Chemicals Corporation éf'Aﬁéfi—
ca), ceolin, tierre de diatomeas (diatomicea) o telco;
alrededor de 2 % a 5 % en peso de un dispersante,'ﬁai‘co~
mo lignosulfonato; y desde alrededor de 2 % a Sl%ieﬁ,peso
de un emulsificador aniénico-noiénico, tal como 168‘1hd;4
cados enfla Table I debajo. Para su aplicacidn, dicl;as_'
formulaciones de poivos humedecibles (dispersiﬁles en

agua) se dispersan en agua u otros liquidos no-fitotéxi-

" CO8B.

~ las formulaciones preferidas son las soluciones
y/o0 suspensiones acuosas. Las concentraciones del ingre-
diente activo, que estan generalmente efectlvas para el
control_del crecimiento de las yemas (broteg, botones),
var{an de unas 100 ppm & ungs 4000 ppm. Camposiciones de
mas baja concentracidén son generalmente utiles para'cont:g
lar el crecimiento de los retofios (botones, renuevos) en
los tubéreulos y bulbos. Por ejemplo, composiciones en
las cusles el ingrediente activo estd presente en concen~
traclones de unas 10 ppm a ungs 1.000 ppm son genefalman—
te efectivas en el control del crecimiento de botones (ye
mas) en patatas (papas) y cebollas. Esto se logra median
te una simple inmersién de las patatas o cebollaé, por wn
periodo de unos 30 segundos a 90 segundos, en una solucién
del ingrediente activo y permitiendo que se sequen.>

Las formulaciones liquidas tipioas se indican en
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Tebla I que sigue. En cada caso, los porcentajes indica
dos se refieren al peso.

"PABLA I

ormulecién Liquida A . »
45 % - 3,4-dimetilo42,6-dinitro—N,N-difgdpropil;ﬁilina.

5 % - fenoxinonilo poiioxietileno etanol R

50 % - xileno | o

Formulecién I{quida B _
35 % - N,N~di-grprop110#4—trifluormetiio—2,G-djnitro-f
anilina .

5 & - emulsificador anidnico-noidnico de sal de cai-
¢io del doido miristil-bencenosvlfénico y el
oleato de un glicol polioxietilénico (peso mo-
lecular = 350)

60 % ~ xileno

Formulaeion Liquida C

40 % = N,N-dielilo-4~trifluormetilo-2,6-dinitrogniling
7 % = emulsificedor éniénicp-noiénicb de B (encima)
53 % - xileno

Forﬁulaciones t{picas de polvos dispersibles en
agua que puedeh userse en ol ejercicio de la presente in

vencidén se enumeran en la Table II debajo.
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TABLA 1T

Formulaoidn de Polvo Dispersible en Agua A

40 % ~ 3,4-dimetilo-2,6-dinitro-N,N-di-n-propilanilina

50 % = Attaclay(:) (tierra de batén de la Mineralé'&
Chemicals Corporation of America, Inc.) © -

5 % - lignosulfonato de sodio

5 % - fenoxinonilo polioxietileno etanol

Formulacidn de Polvo Dispersible en Agus B

:35 % = N,N-dien-propilo-2,6-dinitroanilineg o
i 60% = tierra de diatomess (diatomdcesa) v
3 % - lignosulfonato de sodio
2 % - emulsificador anidénico-noidnico de sal de cale
clo del dcido miristil-bencenosulfénico y el

oleato de un glicol polioxietilénico (peso mole

cular = 350)
|[Formulacidn de Polvo Dispersible en Agua C

50 % - N,N—dietilo~4-trifluormetilo-2,6-dinitroénilinp
45 % - ceolin
3% - disperéante (Marasperse(R) N, un sulfonato neu-—
tro de sodio y lignina de la Marathon Corp.)
2 4 - emulsificador anidnico-noidnico

{Formulacién de Polvo Dispersible en Agua D

40 % - N,N=-di-n-propilo~4-sulfamoilo-2,6-dinitroanili-
ng

54 % = Attaclay(ﬂ) (tierre de batdn de la Minerals and

~ Chemicals Corporation of America, Inc.)
3 % - dispersante (Marasperse(R) N)

3 % - diootil - sulfosuccinato de sodio
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En el cultivo-dei'tabaco,rel crecimiento de las

yemas (brotes) se controla convencionalmente por medio
de dos procedﬁﬂientqs mecdnicos. Como'se'mencionélay~*
teriormente, la altura de la planta se regula cortan&;
la flor de le yeﬁa (botén, brote) termingl de le planta
de tabaco, en un proceso conocido como "desmochado" -.:
(*descopado"). Este procésb facilita_el desarrollo'de
hojas grandes, las que‘formén parte de la cosecha comer-~
cigl. Pero el deserrollo de estas plentes se ve impedido
por el acrecentamiento del desarrollo de yemas (brotes)
axileres (laterales). El crecimiento lateral [filgmgdo
“crecimiento de retofios" (véstagos)_ 7 reduce de nuevo el
suninistro de nutrientes disponibles pars el desarrollo
de hojas grandes. Esto requiere una segunda operacién
mecé@ica; es decir, eliminacién_manual‘éiindividual de
los retpﬂbs_(véstagoa) de ceda planta de tabaco. En el
ejerciclo de esta invenciéh, se evitan los inconvenientes
yrcostosds pasos mecénicos'por medio de dos operaciones .
de atomizécién. Primeraménte, ei desarrollo de yemas
(brotes) tehminﬁles se cbntfola'@ediante aspersién gene-
ral del-ingrédiente activo. En segundo lugar, el desarrg
llo de'los retofios se ontroié por medio de subsecuente
asperaién localizada del talle y follaje de la planta.

| La cosecha de las hojas'gomérciales o de primeré
clase para tabaco curado (ahuﬁadb)‘genefalmente empleze, -
élrededor'de una o dos aemahasAdespﬁés del tratamiento, ¥
puede continuar durante unas cuatro o cinco semanas. Gene
ralmenteg'las hojaé sé cortan empezando por la parte infe
rior del taello, en grupos de treé hojas a intervalos sems
nales. Ia inhibicién del desarrbllq de yemas (brotes, bo

)
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tones) axilares es de impoitancia durante ests periodo,
deblido a que tal tratamiento resulta en mejor celidad,
texture y rendimiento de las hojas comerciales o de pri-
mers clase. La inhibicidén del crecimienfo de las §B%;s
(brotes, botones) axilares en el tsbaco '"burley" (p%%
ejemplo en Virginia, EE.UU.) desmochado es tambiénii?ﬁog
tante para mejorar la calidad y el rendimiento del ‘tabe-
¢o, aunque el procedimiento para cosecharlo es algd*difg_
rente. - Por lo consiguiente, despuds que el tabacol?ﬁnr—
ley" (por ejemplo en Virginia, EE.UU.) estd desmodhaﬁé,

se rocfa con une solucidén del material activo pare -irhi-

bir el desarrollo de las yemas (brotes) axilares, y en-

tonces el entero tallo estd cosechado unas cinco a digz
semanss despuds del tratemiento, de acuerdo con las nor—
mas empleadas. ‘
Ejemplos que ilusiran la preperacidn de los ingre
dientes activos, como también los objetos y ventajas - Qe
la presente invencidn estdn adicionalmente y mas amplia-
mente demostrados en los ejemploe enumerados a continug-
oién. Estos ejemplos no deben tomarse como limitetivos
de esto. En cada caso, las partes y porcentajes indlca-
dos aqui son en peso, a no ser que se indique de otra ma-

nera.

EJEMPLOS 1-~57

Céntrcl de lss yemas o brotes éxilg;es del tabaco.

Ias plantas de semilla del tabaco se transplantan
a macetas de pldstico de seis pulgadas, conteniendo mez-
ocla dé tierra de invernadero (tierra negra: arena: fango,
1;1:1); Ias plantas se cultiven en el invernadero duran-

te ocho a diez semanas y se desmochan exactamente encima
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- del undéqimo nudo. Los ingredienfes activos se splican
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en forma de aépersiénffoliar a la plenta completa, irnme -
distamente despuds del desmochado. Cads solucidn ayomi-
zable se prepara mediante la disolucién de le cantidad
deseada de ingrediente activo en unarmixtura de acetons-
-ggua conteniendo 0,5 % de Tween 20, monolaurato de po~
1ioxiotileno-sorbinato, (Attlaa Powder Company).

Ia planta que se va a atomizar se c¢oloca en une me

s giratoria y se aplican 65 ml ‘de la solucidén desde tres

rociadores dirigidos. e concentracién del 1ngrediente
activo en la solucién atomizable varia desde 100 ppm hag=
ta 1600 ppm. Deapués de 1a atamizacién, las plantas 8o
colocan casualmente en el invernadero y se riegan nor-
malmente por un periodo de dos semanas. A la fmnaliza-
cidn de cada pruebg, los :etoﬁos‘(vagtagos) se quitan

de todos.loé nudos,'ée pesan yilos resultadog son'expng
sados en términos devpo:genféje,de,inhibicién en comperg’
cién con lpsnpesos reoiénﬁes de los retofios de controles
no tratédéé; Los resultados obtanidos son 1ndicados en
la Tebla III & continuacién., ‘Hidrezida maleica, un regu-
lador comercial del crecimiento de los brotes (Ejemplo 2)

Be ha 1ncluido para fines de camparacidn.
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TABLA III
' Por Clento de Inhibicidn
Ej. 1600 800 | 400 | 200 100
No, Estructurs ppm. |ppm, | ppm. | ppm.| ppm.

n-C-;H—f CzHwy-n
n 32
- N\ S

NO2 99 | 96 | 98 96 | - 41

0
2 I NH 99 | 98 {8 | 80 | 51
) |
Horm
L g oBtTa
3
03 02
NT:;;:TN 82 |79 |37 | o
Fg

N (CHzCH=CH2 ) 2

4 02N©/N02 8 |97 | o8 82 | us
 CFs |

. CEHS\\N,/C4H9"£

5 OQN NO? )
79 99 98 86

CFa
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TABLA IIL (Continuacg_g_z_z_)_
Por Ciento de Inhibicidn
Ej. 1600 | 800 | 400 | 200 | 100
No. Eatructura ppm. | ppm. | ppm.| ppm.| ppm.
n-C n CoHep=n
6 T~y 2T 9 |95 |8 |9 | 8
soa |-
an
7 .96 99 | 99 71
n—C H CzHv-n :
8 N B9 | 9% | 57
OEN‘/ .
Calls_ C2H5
9 Q 88| 90 | s2 16
g-CBPI-r\N _CHaCHa-8-Clia :
10 70| 62 70 59
OZN . NO;
T
N
CHa
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Por Ciento de Inhibicidn
EJ, 1600 | 800 | 400 200 100
No. Estructura ppm.| ppm, ppm. ppm.|( ppm.t
N(CBHT-_Q):?
11 02N .~ \Coz 98 95 96 94 138
| .
" “CHj
CHa
12 NO N0, 98 96 99 72 45
; "
CHa
N(CzHs)>
13 NOa_~ NO2 97 90 62 | 56 | -1
CHs
CHa
"n-CyH CaHs
14 Ny 100 |95 | 49 | 63 | 62
NO2\ NO2
CHs
CHa
N (CHaCH=Cli, ) »
15 NO NO» -5 27 25 27 ho
Clia
CHg
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TABLA III (Continuacidn)

 Por Ciénto de Inhibieién
Ej. , 1600 | 800 | 400 | 200| 100
No. Egtructura ppm. | ppm. |ppm. | ppm. | Dpm.
| NH-Cli-Calls
16 97 a: 97 97 94 [ 86
CHa
NH-CH(CHa) 2
17 -@ 99. 1 99 | 93 | 9 51
Cols
NH-CH |
18 CaHs 97 96 99 93 95
NO2
MLMQMQMQJ)mQ
19 84 | 7h | 15 |-53 22
CHa
C5H
NH—CH 7
TN
20 ”1:::::[;N°" 97 | 97| 95 | 96 28
CHa
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TABLA III (Continuacidn)

Por Ciento de Inhibieidn

Ej.| 1600 | 800 | 400 | 200 | 100
No. Egstructurs ppm, |ppm. {ppm. |ppm. | pprm.
21 ‘(:ifi;?qcn?cu(CHa 98 | 95| 83 | 23| =2
CaHs

i 88 46 g
22 a iy

N0 97 | 9 |

CHa

NH-CHoCHoCHa

23 | NOg NO2 20 | =80 | =30 13 21
' c1 . :
CHa . ‘

G
NH-~CHCHoClH4
24 -1

NO» NO 11 14 31 21 12

N (Cy -

25 65 k1 30

&
wt
o

PJ

Clia
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IIT (Cdntinuacién)

ngfciento de Inhibicidn

Ej. | | 1600 | 800| 400| 200| 100
No. " Egtructura ppm, | ppm. ppm. Pppm. ppm.
CHs . : '
NH-CH
NO.» 2ls. . }
26 NO» 98 99 98 97 |9
Clia
Cl
N-(CzHp-n)2 ’
27 NOz 8 | 96| 96 | 85 | 61
28 1 ' -
NO» 67 .| 73 13, 54 59
CHg
o
. «  NH-CH-CHaCHg
29 NO» N02 o4 98 97 97 7
Hs
S0,CHa
NH-CH(CHg) 2
30 NO, NOa 12 12 15 3 30
Cla

SO;_:C'H:_;
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TABLA III (Continuacidn)

Por Ciento de Inhibicidn

Ej. 1600/ 800 | 400 | 200 | 100
No. Egtructura ppm.| Pppm.| Ppm. Dppm. Ppm.
N(CaHts)a
21 NOa NO2 59 | 8o | 6% | 65 |7
N l -
X Ha .
S02CHa R
N(C}H!’{“E)e Juw -
32 NOa 02 98 9 | 64 | 36 1.5
; CHa
CFg
N{CzHs)2
33 NOz. NOa 8L | 73 | 57 | 26 | -3
A CHa

Cl

NH-CH,CH=CHa

3 NO NOz 77 g0 | 73 | 59 |-45

£

CHs
c1 '

N(CH2CH=CHz) 2

35 NO O 93 8o | 32 -1 | 2%

Clla

' I3
(@]
—~
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PABLA III (Cpntinuscidn)

Por Ciénto de Inhibicidn

Ej. 1600 | 800 (400 | 200 100
No. Estructura ppm, . | ppm. {ppm. | ppm. ppm,
36 N(C4H979)2 21 | » 31 | -37
NO» ‘ NOo
CHa
CHa

NH-CHz-CH(CH3)=2

NO2 0 o : A
37 | ® 90 | 37 | 6 |-18 |22
| CHa 1 e
CHa -

38 | NOz ~ N0z 97 84 | 84 57 26
| ‘
A CHs

CHa

¥ | 66 1 1
29 NOa 0n . ;(Q ol 45 33

' CHa c , |
CHa ’ o

NH-C(CHs)s

ho | NO2 ' Noé 39 79 | 52 | 63 49
Ha ) |

" CHg
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TABLA III (Continuscidn)

Por Ciento de Inhibipién
Ej. 1600 8001 400 200 100
No. Estructura ppm.| ppm. ppm. ppm. ppm,
CHa
]
b1 NH-CH-CH(CHg) 2 99 93 9l 76 (F]

NO, ~ NO» -
I . i ) ‘_‘
>~ HS . -

Cl

CaHs ‘ .
| -

4o NH-CHCHzCHa 96 96 | 96 | 95.] s94
NO2 NOa

CHs S

<7

Ccl

CHa

3 B
43 NH~CHCH2CH»CHa 93 97 96 91 87
NOg 02

Ha

3

Cl

=
—
Q
=

3 7"“2)2

Ly NO NO» 8% 62 69 10 17

OCHg

e

CHa

0=C:3Hp=N=CHzClH~5-CHg
NO NO,

45 67 | 54 | 14| 27 |-58

s

@

CHa
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TABLA III (Continuacidn)
Por Ciento de Inhibicidn
3. , 1600 800 400 200 100
No. Egtructura ‘ppm.  ppm. ppm. ppm.  ppm.
NH;; . ‘
46 NOz N0z IGUAL A LOS CONTROLES-":-.
CHa .
SO2NH, -
HCHC 2Hs )
47 9B 76175 | 9B B
SOcha sf’ﬂ
gaHs
NH- CH-C2Hs
48 NO2 Oz 98 95| 80 | 96 | 92
CHa
c1
i  Calls
. t
’ NH-CHCH2CHg
9. NO» NOs 98 9% | 95 9§ 95
CHs
CFa
NH-CH(CHs)2
NOa _ . NO2 g
50 4 :EI: 2 81, 82 | 56 | 55 | 4k
N 0CoHs.
CHg
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TABLA III (Continuscidn)

Por Ciento de Inhibicidn
Ej. 1600 800 400 200 100
No. Estructura ppm. ppm. ppm. Pppm. pPpm.
NH-—CII CHg .
IGUAL A LOS CONTROLES
51
0-Cy lig-n L
CHa
3}{7'-11
52 ‘@M 86.7139.9| - - -
O-CH(CHgz) 2
53 \Qi 36 | =23 - - -
CHg
CH3
NE-CH-C C(CHs)a
54 Q 80 7 | 31 0 0
CHa
?
NH~CH-Czls
55 95 98 97 89 35
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TABLA IIT (Continuacidn)

Por (iento de Inhibicidn
1600| 800 | 400 | 200} 100

No. Estructure ppm. | ppm. ppm.] ppm. ppm,
Calls B ‘ '
- NH-CH | .
56 NE | NE | NE | 98 |.NE
"-.l,..'rn~
| 57 8% |91 |9+ | 54 *l-}ts

C(CHa)a

NE = No Experimento.
EJEMPLO 58

Siguiendo el procedimientb general de los Ejemplos
1~57, los resultados obtenidos usando una solucidn qué"
contiene 100 ppm de N,N-di-n-propilo-4-trifluormetilo-2,6-
dinitroanilina fueron comparados con aguellos producidos
usando una solucién de 800 ppm de hidrazida meleica, un
inhibidor convencional de los brotes. ILas plantas de ta-
baco de la clase Burley fuerog descopadas, tratadas con

 les soluciones de prusba y colocadas en invernaderos don-

de ellas fueron cuidadas de acuerdo con los procedimisntos
propios. Dos semanas después del’ tratamiento, las plan-
tay fueron examinadas y las hojas removidas y fotografia-

das. El exdmen demostrd que en el caso de las plantas con
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troles no-tratadas, se habian desarrpllado retotios de

gproximadamente 10 pulgadas de largo, en varios nudos
del tallo., El tabaco tratado con la solucion acuose de
hidrazida maleica tenfa retofios en varios nudos, de apro
5. ximadamente 4 pulgadas de largo. Aquellas plentas tratg
das con la solucidn acuosa conteniendo la 2,6—dipi§roan;’

s

ling sustituide, estaban practicamente libres de retofios.

EJEMPLO 59
El procedimiento del Ejemplo 1 fué repetid@’ﬁsan—

10. do plantas de tabaco no desmochadas. E1 control'éé los
retofios, en mas de un 90 % fué obtenido con la éplioa-
cidén de N,N—di~grpropilo-4-trifluormetilo~2,6~diﬁitroan1

ling en concentraciones que varisban de 100 ppm“auxsoo Ppm.

EJEMPLO 60 2Tl
15. Inhibicién de Retofios de Papas (patatas)

Tubéreulos uniformes fueron seleccionados de pata~
tes de un aflo, las cuales hab{an sido mantenidas en un
almacénArefrigerado. Los tubdérculos fueron sumergidos
en soluciones acuosas de diferentes concentraciones de

20. N,N—di-ggproﬁilo-4-trif1uormetilo-2,6-dinitroaniiina pre-~
paradas diluyendo una solucidén de 45,5 % de Treflan(R)
(Elanco Products Co.). El tratamiento fué por un perio-
do de 60 segundos, después de 1lns cuales los tubéroulos
fueron dejados secar y colocados en bolsas plasticas, En

25, tonces fueron situadas en un cuarto frio (1,1°C) por dos
dfas, después de los cuales fueron removidas en un ouar=
t& obscuro (23,9°C) hasta terminar el experimento, 4 se-
manas después del tratamiento. ILas patatas fueron exa-
minadas ¥ los retofios removidos y pesados.

30. El procedimiéhto fué repetido usando un agente in
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hibidor de yemas (brotes) comercial, N-({3-clorofenilo)
carbemato de Isoprofilo. Los resultados obtenidos en
cada caso, y datos de los no tratados, estdn registra-
dos mas adelante en la Tabia~IV.j
EJENPLO 61
Praﬁggggién de N—(Efoxiggqugilo)-3,4»dimet11aq;;1na

E1 compuesto arriba mencionad6 se prepara éigélvieg
do primeremente 51,5 gramos de 3,4~dim§tilanilina’en 250
ml de Benceno. Entonces, mientras se mantiene esta solu-
cién a wna temperatura entre 20°C y 30°¢, se le aﬁade len
tamente una solucidén de benceno que. contiene 23,9Ngramos
cloroformato de etilo. Le mixtura se dejd éstafﬂhgéta‘el'
d{a siguiente a temperatura ambiente y fué filtééﬂé. E1l
filtrado es removido por evapéracién al vacio, dé*éhdo el
deseado producto en la fbrma de un liquido de color pirpu
res obscuro eon un peso de 30 gramos.,

TABLA 1V

" Compuesto Concentrecidn | Peso de retofios
' ppn. frescos (mg)

n-CiH;  _ CqH-n ,01 20
RN i Th 20
0N | Mo 10! |
AN 2 100
1000

QOO0
—t
e

?
?
}

~ CF,

N-(3-clorofenilo)carba ' 31
mato de isopropilo

Controles no tratados 23
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Preparacidén de N-(etoxicarbonilo)-3,4-dimetilo-2,6-dini-
iroaniling

Acido sulfdirico concentrado (30 ml.) es afiadido
a uns solucidén frias de deido nitrico concentrado (84 ml).
Ia solucién resultante eé entonces enfriada de ‘59,3 10%
¥ 30 gramos de N-(etoxicafbonilo?~3,4-dimetilani1iﬁ§ es
afladido despacio a la mixtura de ritratante usan&é:enfrig
miento externo. La mixtura es entonces vertida s@hfe hie
lo y extraida con éter etilico., E1 extracto es eatonces
lavado con agua y con una solueidn acuosa de bicarbonato
de sodio. El éter es removido por evaporacidn éﬂﬁﬁndo un
acelite, el cual es cristalizado con etanol absoluté para
producir 3 gramos del deseado producto en la forma'de un
8é1ido emarillo que tiene un punto de fusién de 51°c-54°c.

EJEMPIO 63

Proparacidén de 3,4-dimetilo-2,6-dinitroaniling

2,85 gremos de N-(etoxicarbonilo)=-3,4-dimetil-2,6-
dinitroanilina es afindido a 30 ml de dcido sulfirico con-

centrado. La mixtura es calentada, a una temperatura que
puede variar de 110°C é 120°C, por 15 minutos y entonces
vertida sobre hielo. El precipitado s6lido es recupera-
do y cristalizado con etanol absoluto, obteniendo el deseg
do producto el cual tiene un puanto de fusién que varia de
141,5°C a 142,5°C.
EJENPLO 64
Preparacidn de 1-cloro-3,4~dimetilo-2,6-dinitrobenceno
Una solucidén de cloruro cuproso es preparsds. disol

viendo 3,24 g de SO4Cu.5H20 en sgue y afiadiendo CiNa a lg

solucidén tibia. Mientras se mantiers la solucidn azul en



5e

10.

15.

20.

25.

30.

~ un bafio d¢ hielo, se le afiade una solucion de 1, 24 g de

meta~bisulfito de sodio y 0,52 & de NaOH en 12 ml de agua;
Un precipitado blanco es formado, el cual es disuelto en
12 ml de deido clorhidrico oonoentrado.

Dos gremos de-3,4—dimeti;o-2,6-dinitroanilina es 4i
suelto en 40 mls de decido actico glacial, tibio...Ia so-
lucién es enfriads a temperatura smbiente y se le aﬁade
muy lentamente una mixture de 0,9 gramos de nitrito de so
dio en 7 mls de dcido sulfdrico ocencoiirado fr{o, produciég
dose un sélido en la mixtura. Este mixturs es entonces
afindide & la soluoidn de eloruro cuproso én deido’ clorhi-
érico concentrado para formar une nixture. de diazonio.

Ia mixtura de diazonio es entonces.calentaoa, pro-
duciendo el deseado productorcumo un precipitado sélido.

El s6lido es separado pbr'filtfaciéﬁ y purificado por re-
cristalizacién con Ciclohexand; E1l deseado producto tiene
un punto de fusién de -109°C a 111°C. _

‘ Este procedimiento es repetido usando 16 gramos de
3 4~dmmetilo-2,6~dinitroanilina, reeuperandose 11,0 gramos
del.producto deseado, tenigndoiun_punto de fusidn de 111°C
e 113%. | 3
| | EJEMPLO 65
Preparacién’dg 3,4-dimetilo-2,6-dinitro-N,N—di-gpﬁropil-
eniline _ '

Cinco gramos de 1-cloro;3,4-dimetilo—2,6~dinitro—

benceno y 5;05 gramos de di-n-propilamina son disueltos
en tolueno y calentados hesia reflujo. ILe mixtura resul-
tante es filtraeda y el filtradc removido al vacfo. El re
giduo es tratado con hexano y lé mixfura'enfriéda en un

bafio. de hielo seco y acetona. El producto deseado en for-
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me de s61ido es obtenido por filtracidn y secdndolo. Di-
cho producto tiene un punto de fusidén de 42°C a 43,5°C.

EJEMPLOS 66-94

El procedimiento general del ejemplo 65 es repe~ .

5. tido sustituyendo verias eminas por la di-grpropilamina
usade en dicho ejemplo. En cada caso 1la aniliné;dgqeada
es producida de acuerdo con la siguiente represeﬁ}gcﬁén
gréfica. Los puntos de fusién de los productos gbssrva-
dos estdn anotados en la Tabla V que sigue: e

NRiRp
0N
, xileno \/ N0z
+ RaRaNH ——— ; ’)\>
TA 7 CHa
CHs
- mABIA ¥V

Bj. B Punto de Solvente

Ng. Ry struot;;a Fusibn °C Cristelizador

66 H Ry 141~142 Etanol

67 H 03H7 T71=T1,5 Ciclohexano

oil

68 | C4fg CoHs

69 | CHCH=CH, | OH,CH=CH, 41-42 benceno/hexano

70 | CHjy CHj 84-85 metanol

71 0 - 118~119 metanol

()
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TABLA V_(Continuacidn)

Sstructurg ‘

Ej. Punto de Solvente :
No. | R, R, Fusién OC Cristalizador
T2 | C 7 ¢ 3y , 42-43,5 . hexano
73 |H CH,C(0H3) 3 | 8889 metanol -
74 |H CHCH ,CH,CH( CH) 7980

N -

CH3
75 | H CH(CH,CH,CH3)  48-49
76 |H CHC4Hy~% | 100-101

CHy
7 02H5 V 02H5 0il
8 |H CeHy3 oil
79 |H CyHig=n | 68=T0 metanol
80 |E | oH3CHC,H, 4344 | hexano
81 CyHig-n C4ﬁ9'~_1}, ' 30-31 me tanol
82 |H CH(CH3) 5 67~68 E,0/netenol
83 |H CH,CH(CH3) | 4647 metanol.
84 |H CHpCH=CH, | 81-82 metancl
85 |H CHOH,CH(CH,),, 81-82 me tanol

! o

CH3
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PABLA V (Continuacidn)

Estructura_

EJ, , . Punto de Solvente
No.| R4 R, Fusién og Cristalizador
87 H CH(02H5)2 56-57 .| metanol
88 | H CHCH.,CH,,CH 42~43 netanol "

Pietr” - X .

CH 3
89 | H CHoCH,CH(CH3) , 48-50 metanol
90 ﬁ::) - 106-108 cioibhexano
91 [::> - 120~-122 ciclohexano
92 H 9H-CH(CH 3) 2 61-63 metanol

CH3
93| H C(CH3) 3 6667 hexano
9% H GHz?H-Czl-Is 44-45

CH 3

EJEMPLOS o
Preparacién de N-gec-butil-3-cloro-4-metilo~2,6-dinitro-
gniline A |
Une mixturs de 0,04 g (0,04 mol) de 2,4-dicloro-
5. 3,5~dnitrotoluenc, 5,85 & (0,08 mol) de gec-butilamina

¥y 200 ml de ciclohexano es agitada al reflujo por 6 ho-
ras. Ia mixtura es filtrada, y el filtrado obtenido es
evaporado a reducids presién., El filtrado es repartido
entre éter y dcido clorhfidrico diluido. Ia fase organica
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es lavada con agus y salmuers, gecada sobre sulfato de
megneslo y evaporada al vacio., Ia cristalizacién del
residuo con etanol da 7,71 g cristales anaranjados, pun
to de.fusién 40°-46°C. Dos recristalizaciones ocon etaw
nol dan la muestra analitica, punio de fusién 45°-47°C.
Andlisis celoulado para CqqHq4CLN:0,: C, 45,92; H..4,90;
01, 12,32 N, 14,61, Encontrado: C, 45,96; H, 4,97; CL,
12,36; N, 14,78. o -

Siguiendo el antes menclorw: proce&imiant& &.sua~
tituyendo la apropiads amina por gec-butilamina se:obtiej
nen productos de la siguiente sestructura y ouyos‘puﬁtos
de fusidn aétén expuestos en la Tebla VI que siguse.-

R R

l\N/ 2
NOs _NO2
C1
CHa
PABIA VI
Ejemplo Estructura ' Punto de
Numero ‘ . Fusidn OC
. Rq Ro
- ~CHCH,GH3 45-47 |
96 H ~CH,,CH,CH 3 83-85
97 ~H ’ . »GH(GH3)2 6770
98 -CHQCH20H3 ~CH20H20H3 aceite
99 ~CH,CHj wOH,CH3 41445
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EJEMPLOS 100-102

Preparacién de 4-metilo-2,6-dinitro=HN-propil=3-(propilani
na)anilina

Une mixtura de 10,04 g (0,04 mol) de 2,4-dicloro-

-3,5—d1n;trotolueno ¥ 25 ml de n~propilsamina es calenta~

~da al reflujo por dos horas. La mixtura es diluide en 5

mls de etanol y la diluida mixturs calentada al reflajo

por 21 horas. El solvente es evaporado ¥y el residuc re-

" oristalizado, igual que en el kLjemplo 95, para dar .i1,5 g

de aceite anaranjado. ILa cristalizacién del aceite con
etanol da 8,80 g de un sélido dorado, punto de fualén 42%
44?0. La muestra analftica, punto de fusidn 43-44°G se
obtiene cristalizando la muestra con etanol. Andlieis
calculado para 013H20H404: c, 52,69; H, 6,80; N, 18,91.
Encontrado: €, 52,75; H, 6,64; N, 18,85.

Compuestoé de este tipo con dos diferentes funclo-
nes gminas pueden ser ppeparadas heeciendo reaccionar la
aproplada amina con los compﬁestos encontrados en la Ta-
bla VI. |

COmpﬁsstos preparados en 8sa forma tlenen la siguien
te estructura y los puntos de fusldn zsflalados en la Tabla
VII

Ra \N/ Ra

NO NO»

RaRy
CHs
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TABLA VII
Ej.  BEstructura Punto dg
No. Ry R2 R3 Ry . - Fusidn °C
100 |-H  |-CH,OHyOHy | -H | ~CH,CH,CH; 4344

~ CH CH )
101 |-H (3 -H ' 3 gcelle

~CHCH,CH - | -CHCH,CH; .

102 |~CH3 | -CH, ~CHy | =~CHy 85-88

EJEMPLOS 103113

Preparacion de Nelgopropiled-metile-3-netorl=2,bwdinitro= .

gniling

A una solucidn de 5 47 g (0,02 wel) de 3_c10ro»N~
isopropil«4-metil-2, 6-dinitroanilina on 100 ol de metanol,
previamente agitada, se le afiaden 1,79 g (0,033 mol) de
netdxido de sodio. ' ILa mixtura de los recitantes es aglta-
da al reflujo por tres horas, énfriada o temperatura am-
biente y filtrada. El filtrado es evsporado a reducida
presidn y el residuo repartido entre éter y Acldo clorhf
drico diluido. Ia fase orgénica ey ouncesivamente lavada
con agua, blocarbonato de sodio satufdéo J walmuera. Enton
cqs.es gecads sobre sulfato de wag:is..a sliidoo. Evapora
cidn del solvente al vacfo da 5,0 g del producto'&eaaado,
con un punto de fusidén ds T2-77°C. Doz recristallzacio-
nes con metanol den la muestra awalitica de punto de fu-
sién 77,5-79°C. Andlisis calculado pars ¢;Hi5N30s5: C,
49,07; K, 5,62; N, 15,61. Encontrados €, 49,35; H, 5,665
N, 15,77.

' Sigulendo este procedimisnto gemersl y veando aled-

xifo de sodio y cloroaniling, se hau proprrcdl GuMpusstos
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con la siguiente férmula.
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Los puntos de fusidn que

fueron observados se detallan en la Table VIII que si-

£U6 .
Ry Ra
NN st
NO» Ny /N 0 2 )
|
2 0Rs
CHga
TABLA VIIT
. Estructura Punto de.
Ng.' Pusidn OC
* | Rq R, Ry
104 | H CH3 CH3 acelte
CHCHQCH 3
106 n~C3Hy ng3H7 CH3 31,5~33
CHj3
107 | H ! Collg 50-~51
CHCH,CH3 : =
108 | H CH(CH3)2 QZHB
109 | n-C3Hy gyC3H7 Collg scolte
110 | H CH(CH3)2 CH(CHB)Q 45--49
111 | H OH(CH3)2 ﬁmG4H9 6366 (crudo)
113 | H CH(GH3)2 §w04H9 6366
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EJEMPIO 114 |
Preparscién de N-(3~hexil)=4-glile3emetilo=~2,6--dinitro~

_gnilina

- Un equivalente de 4-alil-3-metilo-2,6-dinitroclo-
robenceno es disuelto en 3 vplﬁmgnes de xileno queicon~
tiene 2 equivelentes de 3-hexilemina, Lo mixtura es.re-
fluja por 5 horés y entonces vertida en agua. VLa fﬁse
orgénica es laveda con dcido clorhidrico al 5 % y dos-
puds con agus, secada sobre sulfato de caleio y rercvida
al vac{o pars obtener el producto arriba menclonado,

EJEMPIO 115
Prepgfacién de 4~cloro-N~isoProp1lu3~met11»2,G»dinitroaﬁ;,
lina '

A una mixturs agiteda de 10,04 g (0,04 mol) de 3,6~
dicloro-2,4-dinitrotolueno en 50 ml de etgnol, se le afiaw
den 9,0 g (0,15 mol) de isqpropilamina. la mixtura es
sgltada a temperatura embiente por dvs horas y entonces
a feflujo por una hora. Se deja enfriar la solucidn a
temperature amblente obteniéndose un precipitado crista-
lino que es filtrado y lavado con ung pequelia cantidad de
hexano para der 10,2 g del producto dsssace, cristales do
rados con un punto de fusidn de 69“7300a Dow cristaliza~
clones con metanol dan la muestra snzlitics, punto de fu~
sién 69~70°C. Andlisis caloulado para CyoH;,01N;0,:

C, 43,88; H, 4,425 €1, 12,96; N, 15,35. BEacontvado: €,
44,09; H, 4,43; C1, 13,02; N, 15,42.

Ls reacoldn de otras aﬁinas primarias con 3,6-di-
cloro=~2,4~dinitrotolueno son reallzadas de modo similar.
En casos en ﬁue el producto eristaliza con dificulted, el

solvente es evaporado y el producto mizlads por extraccidn.

o
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EJEMPLOS 116~135

Preparécién de 4-cloro-3-metil~2,6«dinitro-N,N-dipropil

aniling

Una solucién de 10,04 g (0,04 mol) de 3, 6~dicloro~
9,4~dinitrotolueno, 12,2 g (0,12 mol) de di-n-propilemi-

“na y 60 ml de tolueno es agitadz al reflujo por nueve

horas. Ia mixtura es enfriada, diluide con Ster ¥ stral
da 2 veces con deido clorhidrico diluido. Ia fase‘érgé~
nica es extraida consecutivamente, con agus, solucidn
acuosa dé bicarbonato de sodlo, salmuera y secadalgépre
sulfato de maegnesio. Evaporacidén del solvente g redﬁei—
da presidn, da 12,5 g del producto deseado, como un acel
te., Cristalizacidn del producto con hexano da 9,08-g de
un sélido emarillo, punto de fusidn 36~38°C. Ie muestre
analitica, punto de fusién 41-42°C, se obtiene recrista-
lizando el producto obtenido con una solucidn acuoss de
etanol al 95 %. Andlisis calculado para Cy3H, ClN30,:
C, 49,45; H, 5,75; C1, 11,23; N, 13,31. Encontrado: C,
49,45; H, 5,80; €1, 11,38; N, 13,17,

Siguiendo el procedimiento genersl asrriba mencio-
nado, y sustituyendo la aming apropiada vor dien-propil-
amina, se obtlene compusstos de la sigulents estructura.
Loz puntos de fusidn observados estdn detallados abajo en
la Tabla IX.

Rl \\N//Ra

02N N02

Cl
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TABLA IX -

Rotructurs
Ej. Punto de
| No. R4 R, Fusidn °C
116 | H H 123-125
117 | H CH,CH,CH 83,5-85
118 | H CH,CH=CHp 61-62,5
119 H GH(CH3)2 69-70 _
120 | H CH,CH(CH3) 5 5ow35
121 | H CH,y aceite
. 1

CHCH,CH3
122 H C(CH3)3 41-46
123 | H CH(CH,CH ;) , 41,5-44,0
124 | H OH3 31-32

CHOH,CH,0H3
125 'H (GH2)5CH3 32,5-34

CHCH,CH{CH3)
127 | H CH,CH,,CH ,0CH 3 42,5+46,5

| 128 | ® CH,,CH,CN 101104

129 | H

~N » 8487




5.

10'

15.

404410

PABLA IX (Contimmacidn)

Ej. Egtructura Puntg de
No. R1 Rz Fusion 00
130 H 7\ 93-?@'
131 | CHy CH, 67,5-10,0
132 | O C Hs ol
133 CH,CH=CH, CH, CH=CH, o1l
134 CH,CH,CH; CH,CH,CH, 8143
\_/
EJEMPLO 136

Preparacién de 3'-metile-p-sulfontolueno-p-anisida

3-metil-p-anisidina (8,2 g.;, 0,06 mol) es disuel
ta en 50 mls de piridina, afiedléndosele entonces clorus
ro de p-sulfontolueno (7,2 g 0,063 mol) & uwna ‘temperas
tura de 25°-30°C. Despuds de agitarls per varias hores
a temperatura embiente, la mixtura resctante es vertida
en una solucidn acuosa de dcido clorhidrico eltemente
diluido. Ie mixturs es enfriada y el producto desesdo
en forma de un precipitado sdlido es separado filtrdndo
lo y secdndolo.

EJEMPLO 131

Preparacidn de 3'-metil-p',6'~dinitro-p-sulfontolueno-
p-anisida

3'-metil-p-sulfontolusno~p-anisida (11,0 g) es

e T

Rt o .
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afindide a 80 ml de dcido acético glacial, calentendo

la resultaﬁte mixturs a 450-5000; enxonées éuidadosa—
mente se le efiaden 40 ml de 4cido nitrico concentrado.
Un bafio de hielo es usado para mantener la temperatura
de 45-50°C. Despuds de completar la adicidn, le ﬁix%up
ra resultante es agitada por 30 minufés a una téméééatu—
ra de 40-50°C, y entonces vertida sébre hielo; Eiipio~
ducto deseado, un precipitedo sélido, es obtenido des=

~~~~~~

pués de la filtracidn y secado.
EJEMPIO 138 "

Preperacién de 3-metil-p,6-dinitro-p-anisiding -.°
3'emetil-p, 6~dinitro-p-sulfontolueno~p~gnisidina

es hidrolizada con scido sulfirico concentrado a 30~40°C

hasta que la cromatogref{s de cepe fina demuestrs que la

reaccién ha sido completadd. La mixtura resultante es en

tonces vertida sobre hielo, aisldndose el producto desea
do eh forma de un precipitado sélido, por filtracién y
secado. |

EJEMPLO 130

Prepargeidén de 4-cloro-p-metilo-3,5-dinitroenisol

3-motil-p, 6~dinitro-p~anisidina on convertida por

la reaccidén convencionsl de Sqndmeyar a 4+-cloro-2-metil-

3,5-dinitroanisol.

BJBMPIO 140
Preparacidn de N~aec-butil—4-metoxi-3«metil—z,6~dinitro-
aniling

4~cloro-2-metil~3,5-dinitroanisol (24,6 g) es
afindido a 100 ml de tolueno afindidndose & continuacidn
butilaming secundaria (14,6 g). Da mixturs resultante

es reflujada hasta que por medio de la cromatografia de
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gas/1{quido se demuestre que se ha completado la reaccidn.
El solvente es eliminado al vacfo ¥y el producto sdlido 50
recristaliza con un solvente adecusado.

. W m 1 ..
Preparacién de 4-cloro—3,5-dinitro-o~toluenosulfanatgféé _
potesio .

Se afiade m-clorotolueno (166,0 g, 1,31 mol) a %ma’mig

ture de 1000 ml de dcido sulfirico concentrado y 170'&1 de
dcido sulfirico fumiante al 23 %, calentdndose a 100°¢: A
continuacién se enfrfa la solucién a 25°C y se afiade cuida-
dosamente nitrato de potasio (400 g) a 35°-45°C. Cuan@o-se
termina esta adicién, se agita a los reactantes durante 1
hora a 40-45°C y luego lentamente se calienta hasta 100°C, -
manteniéndose la temperaturs a 100-110°C aurante 1,5 horas.
Finslmente, la mixturas reactante se enfria vertiéndose en
12.000 ml de hielo, y el productb deseado se recoge por fil
tracidn en forma de preéipitado’sélido. El producto es la-
vadp_con,agua ¥ recristalizado con 5 litros de sgua. E1l rég
dimiento de sal de potasio sin purificar es de 305,0 &.

| EJEMPLO_142 | |
Preparacidn de cloruro de 4-01050-3,5-dinitro—o—5ulfonilo--

de tolueno

Se mezolan 4-cloro-3,5-dinitro-o-toluensulfonato de

~potasio (66,0 g), pentacloruro de 28sforo (70 g) y 120 ml

de oxicloruro de f6sforo, y se reflujen durente 3 hbras.‘

La mixtura es filtrada paras eliminar los sélidos insolubles.
Se vierte el filtrado cuidadosamente en agua & 20-30°C. Se
recoge el precipitado sélido y se disuelve en 500 ml de ben
ceno. Se lava la solucidén de benceno con agua secandose

luego sobre SO4Mg. Después de eliminar el sulfato de magne-
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sio, se concentra el benceno a 1G0 ml y se mgregan 400 ml

- 43 -

de hexano. El producto deseado se recoge como precipita-
do s6lido y ‘se recristaliza con 300 ml de hexeno y 100 ml

de benceno .dando como resultante 50,0 g de sélido con pun

to de fusidn de 105° - 107%..

EJEMPLO'1&§
Preparacidn de 4?cloro~3,5-dinitro-o—sulfonamida dé'tolue—

no

Se disuelve cloruro de 4~cloro-3,5-dinitro-o-sulfo-
nilo de toluenc (10,0 g, 0,0318 mol) en 150 ml de acetona
y se enfria a -15°C. Se condensa amoniaco (1,08 g, 0,064
mol) y se le vaporiza en la solucidén de acetona. Cuando
se finaliza le incorporacién, la mixtura reactante se vier
te en un volumen igual de agua y el producto deseamdo se rg
coge por filtracién en forma de precipitado sélido. El ren
dimiento del sélido blanco crudo es 6,8 g con punto de fu
ién de 205-215°C.

| BJEMPLOS 144-152

Preparacién de 2-metil-3,5-dinitro-N¥,N4-dipropilsulfanil-
amida

Una mezocla de 3,4 g de 4~cloro-3,5-dinitro-o-sulfon—
amide de tolueno, N,N-dipropilamina (3,4 g} ¥ 50 ml de to-
lueno, son llevados a reflujo, efectudndose de esta maners
una solucidén completa. Después de permanecer en reflujo
durente 24 horas, la mixtura se enfria, lavdndose sucesi-
vemente con agua, dcido mineral diluido y, por vltimo, con
agua. La capa orgdnica es separada y se¢ seca sobre S0,Mg.
Eliminacién del SO4Mg y del solvente produce el producto
deseado:

Siguiendo el proc¢edimiento general dado anteriormente,
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sustituyendo la amina y la dinitro~sulfonamida sdecuadas

con'N,N—dipropil-amina ¥y 4-cloro-3,5~dinitro-o~sulfonami
dg de tolueno utilizados en el mismo, se obtiene compueg
tos de la sigulente estructure y puntos de fusién estably

oidos en la Table X & continuacidn. .

SO2NR4Rs
TABLA X
Ej. Estructura : Pug%o de Fu~
No. R R R R glon oc.
| 2 4 5
144 | H Cjig-gec | H | H 126-129,5
145 | H 0 yHe~n H H 108-109
| Y3RTT= v
146 | H H H H 226-228
140-142
~127
149 | OjHip-n | CyHi-p | H ~CH-C,Hg | 1327134
' CHy
150 | CHj H H CHy 206~208 -
- 2()-122
151 | H ¢4Hg-gec | CH, CH,y 12
152 | H C4Hg-sec | H C4lig-geg | 1127 14




5.

10.

15.

'20.

25.

404410

L
- . -

PP

- 45 =

EJEMPLOS 153-158 |
Preparacidn de Nﬁgggybutilb-B-metilo—2,6—dinitro—4—(tri~

fluormetilo)anilina

‘Se calienta una mixture de nitracidn, conteniendo
16,1 ml de SO4H2 (d. 1,84) y 1,9 ml de NO3H,(d. 1,5?'@155°Q,
agregéndose lentamente 3,5 g de 5¢cloro~2—(trifluopp@qtilo)—
tolueno. Se calienta la mixtura a 55°C durante 1 hb%a; sa-
guido.de 1 hora a 110°C. La mixture de reaccién.se enfria
Y se vierte sobre hielo para obtener 5—cloro-2-(triflﬁbro~
metilo)~4,6-dinitrotolueno en forma de precipitado:séiido
de color cfemoso el cusl se oristaliza con ciclohexsnc pars
dar 3,6 g de cristales de color cremoso que tienenitn}pun-
t0 de fusidn de 81-82°C. Se refluja el 5-cloro-2-(triflu-
orometilo)=4,6=dinitrotolueno (1,8 g) durante 15 minutos
con 3 ml de butilamina seoundaria y 30 ml de benceno. Ia
nixturs de reaccién se enfris y el producto deseado se ex~
trae por filtracidn en forma de precipitado sélido, se la-
va con sgua hasta neutralizarlo, se seca y se extrae al va
cfo para dar 1,5 g de N-gec-butilo-3-metilo~2,6-dinitro—4-
(trifluorometilo)anilina como un sdlido de color amarillo
con punto de fusidn de 38-39°C.

Los compuestos que tienen la sigulente estructura

y los puntos de fusidn establecidos en la Tabla XI, fueron
preparados siguiendo el procedimiento general indicado an-—
teriormente con sustitucidén de la amina adecuada con la by
tilamine secundaria utilizada en el mismo.

R
 NOz NO»

CHa
CFa
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TABLA XI
Bj. No. Estructura ]
B Punto de Fusidn °C.

154 |-N(c38), | 320 - 35° L
155 -NH-CH(CH3)2 | oristeles amarillos, 75°;?g?
156 | -N(CH,), Cristales smarillos, 107°-108°
157 -N(CQHS)2 Aceite anaranjado—carmeiiﬁé'
158 | -NHCH(C,Hs), 449 - 45° o

EJEKPLO 159

Preparacidn de cloruro de 3,5-dinitro-4-cloro-g~toluoilo

Acido 3,5-dinitro-4-cloro-o-toluico es calentado al
bafio de marfa con 9,2 gr de pentacloruro de fésforo y 30 nl
de benceno, hasta obtener une completa solucidn. Entonces,
el benceno es destilado y el oxicloruro de fésforo es remo-
vido a reducida presidén. El producto deseado en la forma de
residuo de aceite, se solidifica al enfriarse.

BJEMPLO 160

Preparacién de 3,5-dinitro-4~o-toluocamida

Cloruro de 3,5-dinitro-4-cloro-o-toluoilo es tratado
con 2 equivalentes de amonio en acetona fria. Ia mixtura
es vertida en agua y el producto deseado, que se preclpita
como un 881ido, se obtiene por filtracidn.

BEJEMPLO 161

Preparacidén de 3,5-dinitro-4-cloro-g~toluenonitrilo

Una mixtura bien pulverizada de 15,5 g (0,051 mol)
de 3,5-dinitro-4-cloro-o~toluamidn es calentada con 12 &



L04K10

(0,084 mol) de pentdxido de fdsforo, por 15 mimutos a 300°-
350°¢, El nitrilo resultante es destilado directemente del
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frasco de reaccidn. Recristalizacién_del producto solidifi~
cado, usando metenol, dé él-brdducto deseado como unat@ate-
5e ria analiticamente PUrs. ; ‘ ‘
| EJENMPLO: 162
Preparacidén de 4-ciano-3-ﬁetil—2,6-dinitro~N,N-dipr6ﬁiif
gniline 3

Una_ﬁixtura de 4,82 g de 3,5—dinitro-4-clorb¥éf%o-

10. luonitrilo y 3,0 g de di~n-propilemins en 25 ml de solueno
s reflujada por 8 horas. Ia mixture es enfriada y enton-
ces lavada sucesivamente con agua, deido mineral dilbido y
agua rmevamente. La capa orgdnica es separada y secada so-
‘bre SO4Mg. Removiéndose ol SO4Mg por filtracidn y concen-—
15. trando él filtrado al vacf{o se obtiene el producfs deseado,
un residuo de aceite que cristalizado al enfriarse da un
sélido con un punto de fusidn de 97°-99°.
EJEMPLO 163
Preparacién de N~gec-butil-3-(tiocetilo)-4-metil~2,6~dini~
20. troaniling ’

Una solucidn de ﬁercaptida de etilo de sodio es pre-

parada con 1,95 g (0,036 mol) de metdxido de sodio y 4 ml
de mercaptano de etilo en 120 ml de metanol frio. Después
de agifar la solucidn se lé afiaden 8,63 g (0,03 mol) de

25, N—ggg-butil—}-cloro—e,6~dinitro—g-toluidina ¥ la mixtura es
agitads g 50—1000 por 2 horas. 'La reaccidn se deja on re~
poso por 3 diaé e temperatura ambiente, evaporandose el sol
vente a prosidn reducida, obteniéndose 9,30 g del producto
deseado en la forma de un aceite. Cromatografia sobre sili

30. ca gel da 2,7 g de producto purificado en ls forma de un
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aceite, el cual fué identificado por espectro infrarrojo
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y resonancis magnética nuclser.
BIENPIO 164
Preparacién'dg,3—cloro-6-(met;;sulgonilo)—2.4—dinitr9ﬁolueno

5. A una suspensidn de 4—(metilsulfonilo)—2,6-¢ini%£o-gr
cresol (4,9 &) en oxicloruro de fésféro (21 ml), se.lé‘aéng
ga N,N-dimetilanilina a una velocidad que no cause &dé} lg
tempersturs sobrepase los 34°C. Cuando se finaliza T8 in-
corporacién y la exoterma inicial he disminuido, se'-calien

10.  ta la mixtura a 60°-65°C, mgnteniéndoée esa temperatura du
rante 10 minutos. Ia mixtura de reaccidn se descomponé cul
dadosamente vertiéndola en una mezcla de hielo y-égua. El
producto ‘deseado, en forma de precipitado s61ido (4,49 g),
se recoge y se recristaliza de una mezcla de benceno con |

15. " éter de petroleo para dar un sélido con punto de fusidn de
174%-175°C.  Andlisis calculado para CgHpCIN,065: C, 32,59;
H, 2,37; N, 9,50; S, 10,86; Cl, 12,05. Encontrdndose: C,
32,62; H, 2,37; N, 9,39; S, 10,65; C1, 12,25.

' EJEMPLOS 165-172 |

20. Preparacién de N-(1-metilbutilo)-4-(metilsulfonilo)-2,6~di-

nitrg:grtoluidina

Le mixtura de 3-cloro-6-(metilsulfonilo)-2,4-dini-
trotoluana (10,0 g, 0,034 mol)ry'z-amiﬁopentano (G,i -
0,07 mol) se refluja en benceno (75 ml) durante 4 horas.

25. Después de permanecer en reposo durante la noche, la mixtu
ra se lava sucesivamente con dcido clorhidrico diluido, Bagua,
solucidn acuosa de carbonato de potasio al 5 % y, finalmen—
te, agua. Entonces la mixtura se seca sobre sulfato de mag
nesio. . Eliminscidn del sulfato de magnesio y el solvente

30. prodﬁce el producto deseado en forma de aceite amarillo del,
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feciluente cristalizable por enfriamiento.

E1 producto sin

puriflcar se recristaliza con etanol para dar 9,5 gramos,
con punto de fusidn de 85°-88°G. _
Utilizando el prdcedimiento general descrito anterior"

mente, por medio de la sustitucién de la emina adeeuada con

el 2~aminopentano utilizado en el mismo, sa,preparan com—

puestos de la siguiente estructura.

Sus puntos de Fusién

se establecen en la Table. XII dada a continuacién.

SOaC"q

TABLA XII
T Estructura '
Ej. No. |~ - Punto ge Fu
Rj ) R2 sion ogQ
165 | H CH-C3H7-n 850.88°
CHy
167 | C,Hs 1~ Hy 819_84°
168 | H n-C3Hy 167°~169°
71 69 ' H _§2-C3H7 1 560_1 580
170 | H sec-~C4Hg 66,59-69°
171 | n-C3Hy n~03Hy 1120-1150
' Coll5
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-~-NOTA -~

Descrita suficientemente la neturaleza del invento,
asi como la maners de realizarlo en la practica, debe hg
cerse constar que las disposiciones anteriormente;%nﬁgcg
des son susceptibles de modificaciones de detalle éﬁtéuag
t0 no altereﬁ su principio fundamentél. Tambidn se hé;e
constar que el invento corresponde a dos Solicitudé%fﬁe
Patente, presentadas en Norteaméricé, con fechas y Béjo
los mimeros siguientes: 30 de Junio de 1971, n® 158J533,
y 19 de abril de 1972, ne ' acogiéndose-porsio'
tanto a los beneficios que conceden los Gonvenios,Inﬁér—
naclonales en vigor, siendo lo que constituye la ésehbia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PA-
RA REALZAR LOS RENDIMIENTOS EN IAS COSECHAS; caracterizén
dose por_lo giguiente: _

18,~ Procedimiento para réalzar los rendimientos en
las cosechas, caracterizado porque comprende las etapas
de (a) poner en contacto las plantas productoras de la co
secha con ﬁn compuesto de 2,6~-dinitroaniline sustituida,
de férmula: .

Ra

R .
: NN
02N - NO2
Rq

Ra
donde R4 representa un miembro seleccionado del grupo cons \
tituido por hidrdgeno, alguilo inferior C4-Cg, alquilo sug
tituido inferior C1~Cg, ¥ alquenilo inferior Co~C45 R, es

alquenilo inferior C,~C,, ciclo-alquile €3~Cg, alquilo in-
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fefior C1¥Gé,~o alquilo sustituido inferior 01-08, R3 es
hidrdgeno, haldgeno, alquilo inferior C4~C4, alcoxilo in
ferior 01-04,,L0F3, ~CN, -SOQNR5R5 é -50,R7; R, represen
ta hidrdgeno, haldgeno, amina, monoalquilemino inferior
Cq~Cys di(alquilo inferior 01404)amino, alcoxilo inferior
C4=C4» alquiltio inferior Cy~Cy, o alquilo inferior C;-Cy;
Rg ¥ Rg representan cada uno;‘hidrégeno o alquilo iufe-
rior C4~C4; Rq es alquilo inferior Cy~C,; (b) réalizar

e absorcién sistémica de dicha 2,6~dinitroanilina susti

tuida dentro de dicha planta; y (c) imhibir el desatrollo
de los brotes axiales, terminsles y espontdneos de‘diéhas
plantes con el realzamientp deseado resultante en el ren-
dimiento de la cosecha. - _ :

28,~ Procedimiento ségﬁn.;a reivindicacién 1, carag
terizado porque R, es hidrégeno. |

38.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac
terizado porque Ry ¥ Ré toﬁados juntosAtienen un total de
3-6 dtomos de carbono. ,

49 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque R4 es metilo.

58,- Procedimliento segin la reivindicacidn 4, ca-
racterizado pbrque R4 y Rz tomados juntos tienen un total
de 3;6 dtomos de carbono. ,

68.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque dichas plantas son plantas de tabaco,
gobre las cusles se inhibe el desarrollo de los brotes
axieles.

‘ 78,- Procedimiento segin la reivindicacién 6! cam
racterizado porque la 2,6-dinitroenilina sustituida se

aplica a dicho tabaco como una solucién en un lfquido ad-
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yuvante que contiene de 10 ppm hasta 4000 ppm de dichs
dinitroanilina. |

88, Procedimiento segin la reivindicacién 6, ce-
racterizado porque la 2,6~dinltroaniline sustituldae se
aplice en una cantidad suficiente para proveer desdétd,112
hasta 11,2 kg por hectdrea, de dicho compuesto activo, a
las plantas de tabeco a ser tratadas.

98,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 8, -ca= °
rac¢terizado porque dicha solucidn es aplicada al t2llo
del follaje de diches plantas de tabaco desde 1 hasta 8
semanas anteriores a la recogida de las hojas de tébéco.

108.- Procedimiento segin la reivindicacién.8, cg
racterizado porque la 2,6-dinitroanilina suétituida es
N,N~-dipropil-2,6-dinitro-4~(trifluormetilo)anilina.

118.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca
racterizado porque la 2,6-dinitroaniline sustituida es
3;4~dimetil-2,6;dinitro-N-(3~Pentil)anilina. '

128,- Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca

~racterizedo porque la 2,6-dinitroanilina sustituida es

4-cloro-N-(1~etilpropil)2, 6~dinitro-p~toluidina.

138.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, cg
racterizado porque la 2,6-~dinitroaniling sustituida es
N-geg-butile-cloro-3-metil-2,6-dinitroanilina.

148, - Procediﬁiento segin la reivindicacidn 8, cg
racterizado porque la 2,6-~dinitroanilina sustituida es
3—metil-N-(35penti1)-4-trifluormetil)énilina. |

158.~ Procedimiento segin la reivindicmcidén 8, ca
racterizado porque la 2,6-dinitroanilina sustituids es
4~cloro-N-(1-etilpropil)-2, 6~dinitro-m-enisidina.

- 168, ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, ca
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racterizado porqtie la 2,6-dinitrosnilina sustituida es
N-gec-butil-3,4-dimetil-2,6~dinitroanilina.
178.~ Procedimiento pers relazar los rendimientos.
en :Laé cosechas, tal y como queds sustancislmente descri
to en la ppesente Memorie.
Esta Memoria consta de 53 hojas, escritas a maqui-
na por una sola cora. |
Madria =6 SET, 1972
AVERTCAN CYANAMID COMPANY
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