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La presente invencidén se relaciona con un pro-

cedimiento para preparar clertos nuevos cdmpuestos de
?y6~-dinitroanilina substituida, dtiles como herbicidas
de preemergencis. '

5 Los nuevos compuestbs.de 2,6-dini troanilina de
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la presente invencidén pueden representarse mediante la si~

I'd
gulents Lermula oestructurel: !
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Y .
en donde, Y representa halégeno, alguilo de c1¢c4, alqueni-
| ‘1o de Cy=Cy, CF,, CN o =SO,NR3R,; 7 representa alquilo de
10. . 017C4, alquenilo de Cz--C4 ) alqu}lo de 01—04 mono—subabtitini-
do donde el substituyente es halégeno, alcoxi de C-Cy v
-NR3R,5 Ry representa hidrégeno, alquilo de 01405, alqueni—
1o de Cp=Cg 0 alquinilo de Cp=Ggi R, representa alquilo de
Cp—Co (recto, ramificado o cfclico), alquenilo de Cp=Cp, al~-
15; quinilo de Cp=Cg, 0 alqullo de C4-C, mono—-subgtituldo donde
ol substituyente es halégeno o alcoxi de C3~C4j Ry ¥ R4 To-
presentan cada uno hidrégeno o alquilo de G1:C4; y cuando R,
¥ By se toman juntemente representan piperidino, pirrblidino
0 morfolino; con la condicién de que cuando Y y Z son mevilo
20. y Rl es hidrdgeno o etilo, entonces R2 no puzsde ser etilo.
Los compuestos precedentemente identiflicados son
agentes herbicidas altsmente efectivos ¥ particularmente efi-

caces gon aquellos representados medlante 1é'siguisnte £or—-
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30. en donde, Y representa CH3, CF3, c1, CK ¢ SOQNHCH3;,Z :Qpre— |

mula egtructural:

25.
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senta CH R representa alguilo de 01-04 ° hidrogano, R2

H
repreaunzﬂ aiguilo de Gy=C¢ (fecto, remificade o ciclico,
pero preferiblemente ramificado), monoalquilo de C3=Cyy 0
alecoxi-alquilo donds el grupo algullo ea de C3 4 ¥ el alcoxl
eg de 01704, con la condicion de quo cuando ¥ y son metilo

y Rl es hidrdgeno o etilo, entonces R, no puade ser etilo.

Estoas compuestos represenxaiuna clage preferida de
compuestos dentro de la clase genérica mds amplia precedsnte
y denuestran wna marcada superioridad en comportamiento her-
bicida. . ‘

Substituyentes illustrativos de alquilo ;nferidr son
metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n~-butilo, i~butilo,
grpentilo, n~hexilo, 2=-pentilo, 3-pentilo, gggrbhtilo‘ y
sinilares. ‘ . .

Substituyentes ilustrativos de alquenilo inferior
son etenilo, l=-propenile, 2=-propenilo, l-butenilo, 2-huto=-
nilo, 3-butenilo, l-pentenilo, l-hexenilo y similares.

Substituyentes ilustrativbs'de alguinilo inferior
son etinilo, l—propinilo, 2-propinilo, l-butinile, 2-buti-
nilo, 3-butinilo, l-pentinilo, l~haxinilo, y simileres.

Hidrocarburos c{clicos ilugtrativos son clclopropi-
lo, ciclobutilo, ciclopentilo, ¥y ciclbhexilo.

Substituyentes ilustrativos de haldgeno son los
grupos fluoro, clord, bromo y iodo.

Los métodos herbicidas comprenden aplicar una can-
tidad herbicidamente efectiva de uno o mis compuestos de la
giguiente férmula III a la tierra qus contiene las seulllas

de especies de plantas indeseables a ser controladas.
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1 es haldgeno ¢ alcoxi de 01704; R3'y R4 repregentan cada uno .

| tal como, un grupo cloro, con la amina apropiadamente gubg=

| $1tuida. Si bién‘cloro es el substituyente preferido, y la
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donde, Y representa halégeno, alquilo de C1~Cy, alauenilo de
02-04, CFB’ CN, o -SOZNR3R4; 7 representa alquilo de C;-Cy,
alquenilo de C2-C4 o alquilo de 017C4 mono-substituido don-
de el substituyente es halégeno, alcoxi de C3-C4 0 —NR3R,j

R, representa hidrdgeno, alquilo de Cy~Cg, alquenilo dé Co=Cg
o alquinilo de Co=Cgj R, representa alquilo de 01367 (recto '
remificado o ciclico), alquenilo de Cy~Cg, alquinilo de 02-06,
o alquilo de Cl 4 mono=-subatituldo donde el substituyente

hidrdgeno o alquilo de O 43 Y cuando Rl ¥ R2 se tomarn junta-
mente representan piperldino, pirrolidino o morfolino.
Preferiblemente, la aplicacién de estos compuestos,
0 ingredienmes aotivos ée hace utilizando las compoaiciones
nerbicidas descriptas més abajo con métodos de aplicacién
convencionalege.
" Los compuestos ds 2,6-dinitroénilina §e preparan

mediante una substitucidn nucleofilica de un l-substituyents,

deseripeidn serd en términos del mismo otros substituyentes
equivalentes convencionales, tales como, bromo o iodo se in-
cluyen aqui. El desplazamiento pusde llevarse a cabo con o

gin un so;vente organico, tal como tolueno, benceno o.prgferi—
blemente xilenoe.

La reaccién, que graficamente se ilusira seguida-
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mente, se lleva a cabo calentando los reactivos, preferible-

mente entre 80°C y 150¢C,

01 Rl M2
0N /Noz Ry gy Xlemo  OcF Op
\r > e
| 7
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Para fines de una mayor descripeidn, los ingredien—
tes activog pueden considerarse como estando dentro da uns
de gels clases de compuestos, clasificadas como tipos 4 a F.
En los compuestos de tipo A, Y es alquilo de 01-04. En come=
puestos dei tipo By Y es alguenilo de 02-04. En compuestng
del tipo C, Y es haldgeno y preferiblemente bromo o ¢lcros
En compuegtos del tipo D, Y esg —SoaNR3R4, donde R3 Yy R4 son
como ge ha descripto anteriormente. En los compusstos de ti-
po Ey T es trifluormetilo. En los compuestos del tipo ¥, ¥
es CN.

Los compuestos del tipo A, dond§ Y y'Z gon grupos'
alguilo inferior, pueden prepararse haciendo reaccionar el
2,6=dinitroclorobenceno apropiadamente subétituido con la
amina apropiada.

Log intermediarios de clorobenceno para los come—

puestos del tipo A pueden prepararse haciendo reaccionar una

anilina apropiadamente substituida con cloroformiato de eti~ '

le..en benceno a aproximademente 102C a 502C para proporcio-
nar la anilina N-{etoxicarbonil)-3,4-substituida correspon-
dientemente substituida. Este producto luego se trata con
una solucidén fria de dcido sulfirico y nftrico, es decir,

g aproximadamente 02C a 2092C para obtener la N~-(etoxicarbo=-
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1 .virtiendo la meécla sobre hielo y separando el sdlido preci-

ﬁil)-3,4-disubstituida—2,6—dinitroani1ina. La reaccién del
pfoducto asf{ formade conm dcido sulfirico a uana temperatura
elevada, preferiblemente entre aproximadamente 100¢C y 15090,3
convierte el producto de N-(etoxicarbonil) a la 3,4-disubs~

titulda-2,6~dinitroanilina. E1 grupo amino se reemplaza con

un 8tomo de cloro calentando primeramente el compuesto con '
dcido mcético glacial y diazoendo la amina con una mézcla
de nitrito de sodlo en dcido sulfirico. Esto es seguido por
tratamiento de la mezcla diazoada con une mezcla de clecruro |
cuproso en &cido clorhfdrico, y luego calenmtando la mezcla
as{ formada a aprdximadamente 40°C a 809C para obtensy Sl
compuesto clorado.
También pueden prepararse intermediarios clorados
seleccionados para los compuestos del tipo A haciendo reac-
cionar una mezcla de &cido sulférico fumante y Acido nitri-

c¢o fuman$e ocon 4-cloro—-g=xileno aproximadéﬁente 102C a 6044,

pitado. Recristalizacién del sélido en metanol u otro aicohol
de alqullo inferior de leC4 proporeiona el producﬁo de éle—
vada pureza. _

Compuestos ilustrativos del tipo A que sonrfécilmenm
te'preparados mediante el procedimiento precedente incluyen,
por ejemplo: 3,4—dimetil-2,6—din1tro-N,N—di—grpropilaniling;
N—etil;Nﬁgrpropil—3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina§ NyN-di=n-
butil=3,4~dineti1-2,6~d1initroaniling; 3,4~dimetil-,2,6-dini-
tro-N-oxidietilenanilina; 3,4-dimetil=?,b=dinitro=N=penta=
metilenanilina; 3,4-dimetil=2,6-dinitro-N-tetrametilenanili~
na; N,N-diciclopropil~3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina; N,N-
dielil-3,4-dimet11-2,6-dinitroaniling; N-etil-N,3,4—trimetil~

2,6-d4nitroanilina; N,3,4=trimetil~2,6~-dinitro-N=(ciclopropil)
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anilina; W, N-—aipi-opargil-3 s 4-dimet11=2 ,6~d1ni troant 1ina;

N N-bio—(1abutene3uil) =3, d=timetll-2 y6=dinitroanilina; Ne

0%11=3=180propi led—me t11-2 6-dinitrdanilina;‘ 3=gec~butilm4n
metil-? s 0=dinitro=N,N-dimetilanilina; N,N,3 4—tetrametil—2 6~
dinitroanilina; W yN-dietil-3, 4-d1metil—2 6-dinitroanilina, .
N, 3,4-trimetil-2,G—dinitro-N—propilanilina; N—ciclobutil—N,B,
4-trimetil-2,6-dinitroanilina; 3,4~dimeti1=2, 6~dini tro-N,N~ -
(diciclopropilmetil)anilina; N,3,4=trimetil-2,6-dini troani—~
1inaj N-0t11-3,4-dinet11-2,6-dint troantling; 3,4-dimetil-2,6-
dini tro~N-(ciclopropil)anilina; N-isopropil=3,4=-dimetii=~2, 6=
dinitroanilina; N—alil-3,4-dimet11~2,G-dinitroanilinaj Fen-
butil-3,4—dimetil-2,6-dinitroanilina; Negge=butil=3, 4~dime-
t11~2, 6~aint troaniling; y 3,4-dimetilco »6=d1n1 tro-N-3-penti-
lgnilina.

Los derivados de 3,4~dietilo, derivades de d=matil-
4-etilo, derivados de 3~etil-4-metilo, 3-etil—4fpr0pilo,
3y4=diisopropilo, 3,4-di-n-propiloe, 3 yd=di-n~butilo, 3, 4-d1i-
sobutilo, 3-propil-4-butilo, v -metil—4—isopropilo de las
2,6~dinitroanilinas anteriormente mencionadas, son gimilar-—
rnente preparados mediante el procedimiento precedente, uti-
lizando el 3,4-disubstituido-2—6~dinitroclorobenceno apropia-
do y amina gpropiada.

Los comﬁuestos del tipo B, donde Y represents wn
grupo alquenilo inferior de 02-04, se preparan mediunte el
procedimiento descripto anteriormente. Le reaceidn se lleva
a cabo preferiblemente en xileno a una temperatura entre &pro-
Ximadamente 509C y 150°C ¢ involucra la reaccidn de un 3-gubsg-
tituido=-4=~alquenilo~2,6-dinitroclorebenceno con lg anineg

apropiada. En esta reaccién, Z es preferiblemente metilo o

etilo, si bién puede ser cualquiera de los radicales previa-‘
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Compuest os 1lugtrativos del tipo B, que bueden pre-:

mente descriptos rare el mismo.

perarse mediante egte procedimiento ineluyen, por ejemplo:
N~-gec~butil-i-is sobutendl—3~uetil=p 6-din1troanilina, 4=1ig80~
propenil—B-metil-z,6-dinitro—N,N—di—n—propilanilina; Ny3-dim
wetil-2, 6-dinitro—4-n~propenilanilina, ¥ 4—isopropenil—N N,3,
S-tetrametil~2 s6-ainitroanilina,

Un método preferido para la preparacidn de log oot~
Puestos del tipo C en donde ¥ es haldgeno y % es alquilo in-
ferior involucra la reaceidn de wn dihalo~dinitroalqﬁiltence-;
ho, tal como 3, 6—dihalo-<,4-dinitrotolueno, con la amiaa
gpropiada. Ia reacidn se lleva a cabo preferiblemente en pre-
sencia de un solvents organico, tal como alcoholes de Llwu4;
toluen y similares. ILa reaccidn puede llevarse g cabo g
temperatura ambiente, si bidn gemeralmente se emplea ventajo-
samente un calentamiento. » - :

Los compuestos del tipo C que tienen la siguiente
estructura pueden prepararse mediante el procedimiento das—

cripto en Chemicel Abstracts 44: 1433g; 66: 109, 220k; y 54:

 9921cs

Cl o Br

donde Q; y Qy son hidrdégeno o metilo.
Los compuestos del tipo D, en donde Y represgenta
un grupo -SOZNR3R4, pueden sinteti&arqe haciendo reaccionar,

a8 une temperatura elevada, uns 1-cloro-3-substituiaa—2,6—di—
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nd tro-4-gulfonamida o sulfonamidd alquil-substituida con una
amida, preferiblemente sn wn gelvente crgénico, tal como

Xileno, tolueno o similares. Log intermediarios para esta

reaccidn puede prepararse haciendo reaccionar g—clorotolué-
no con Acido sulfirico y nitreto de potaslio pera formar el
4~clorow=3,5-dini tro~o-toluensulfonato de potasio que ge ‘con=
vierte al correspondiente clorure de o~toluensulfonilo me-
diente reaccidén con pentacloruro de fésforo y oxicloruro de
fésforo. Bl clorure de toluensulfonilo asf formade luego se
trata con amoniaco, alquilamins o dialquilemina en acetona

a 09C-259C para obtensr la cdrraspondiente o-toluensui?dna-
mica. Tratamlento de este producto con la amina aspropiada

R}
\\\'NH, donde R, ¥ R2 son como se ha deacripto

(es decir,
enteriormentd) lvego proporciona la 4-sulfamoil o alquil-
substituida sufamoil-z y6-dinitroaniline de la presenre inven—'
cidn.

Ilustrativos de compuestos del tipo D que pueden
prepararse mediante el procedimiento.ds la presente invenw
cidn son: 3-metil-2,6-dinitro—N4,N4-di—grpropil-4-su1famoil-
anilina; N4ﬁgggrbutil-3-metil-4—(metilsulfamoil)-Z,G-dinitro;
eniline; 4-(dimetilsufamoil)-3-metil—2 6= nd tro=N%=3=pentil~
anilina; N4,3-dime+ti1-2 »6~d1ini tro—4—sulfamoilaniling; 3-me-
11K —ox1 d1eti 100~ »6=d1ni tromd~gulfamoilaniling; 3-metil-
4-(metilsufamoil)~2,b-dinitro~N4—pentametilenanilina, 345
dimetil-4-(metiloulfamoil)-2, 6-dini tro~N4=tetrametilonant—
lina.

Los compuestos del tipo E bueden prepararse hacien-
do reaccionar el apropiado 3—substituido-@-trifluowmetil—2,6—
dini troclorobenceno con la amina apropiada, preferiblemen'te

calentando los reactivos en presencia de wa solvents organi-
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o dulicker, Chemische Berichte 53+ 2167 (1922). Por ejemplo,

3=met11~2 , 6=d1nd tromil Nudi-nrpropil-4-(trifluormetil)anili—

naj 3-metil-2,6~dind tromNe=3~pentileq- (trifluormetil)-au;li-
maj Neciclopropil-3-metil-2 6-dinitro-4-(trifluormetil)ani-

apropiado con la amina apropiada. -

- 10 -
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co ‘tal como benceno, tolueno o similares.
La prenaracion de loa intermedierics de clorchence-—

no pare uso en esta reaccidn se describe por Newman and Pin-

kug, Journal of Organic Chemigtry 19: 978 y Von Auwers ¥y !

puede tratarse wn 4-metilfenol con tricloruro de aluminio

en tetracloruro de carbono para obtener 2,5-ciclohexadien—
l-ona que se trata con pentacloruroc de fésforo para propor-
clonar 3-metil~4-triclorometilclorobenceno; Cuando esta Wlti-
me compussto se trata con SbF3, ge obtiene 1—cloro-3-ﬁeﬁil—4-'
(trifluormetil)benceno. Este producto puede nitrarse ﬁti;izans

do una mezela de acido nitrico y dcido sulférico para dar el

intermediario, 1=cloro=3-metil-? 6-dinitro-4-(trifluormetil)
benceno. ‘ |

Ilustrativos de compuestos del tipo E que pue&en

brepararse mediante este procedimiento incluyen, por ejanplo.

na; N-geg=butile3wmetil=2 6~dinitro-4-(trifluormetil)anili-

ling; y 3-e%11~2,6~dind tro-N-igopropi led=(trifluormetil)ani~
lina.
Los compuestos del tipo F se preparan haciendo reac~

¢ioner el 3,5~disubstituido=i-ciano-2 6—dinitr0010robenceno

Los cloruros de o~toluilo pueden prepararse haciendo
reaccionar acido 395-dinitro=4~cloro-o~toluico con pentaclo-
ruro de fésforc. ELl cloruro de o~toluilo resultante luego

se trata con amonfaco en acetona fria para proporcionar la

correspondisnte 3,5-dinitro—4ncloro—grtoluamida que se con-

!
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te 0,14 kg/ha a aproximsdamente 22,4 kg/Ha y preferiblemente
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vierte a correspondiente nitrilo mediante reasccidn con pen=

toxido de féafore o preferiblements con POC13. f
Las composiciones herbicidas dq preemergencie de ig |
presente invencidn son formulaciones sélidas 1fquidas aue
comprehden una cantidad efectiva de uno o mis de los compues-
tos de 2,6-dinitroaniling de Pérmula i, o preferiblemente Ford
mule IT, y aquellos compuestos que éorresponde a la Férouls
I en donde R, también representa metilo con un coadyuvante
herbicida, es decir, un portador inerte u otro auxiliar de
formulacién convencional. . 3

la preparacidén de dichas compogiciones involucra

en forme general mezclar una cantidad efectiva del agente

El vwgo de dichas eomposiéiones involucrs en genefal
la aplicacidn de una cantidad efectiva de dichos compuestos
0 preferiblements dichas composiciones a la tierra que 2on-
tiene semillas de las plantas que deben ger éontroladag.
Tipicas formulacionss incluyen, por-ejemplo, §01v05,
concentrados en polvo, polvos humectablés, granulados, y
gimilares. La apliéacién mediante métodos ¥ equipos conven-

clonales se hace generalmente a regimenes de gproximademen—

0,28 a 8,96 kg/tla de meterial activo.

~ Los polvos generalmente se preparan moliendo junta-
mente de aproximadamente 1¥ a 15% en peso del material activo
con aproximadamente 997 a 85% en peso de un diluente séli~
do, tal como "Attaclay", caclin, tierra de diatomeas, tierra
de batan, talco, piedra pomes, o similares. - .

Los concentrados en polvos se prgaran de mensra gi-

miler a los polvos excepto que se utiliza generalmente apro-
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Ximadamente 154 g 8proxdmadamente 95¢ on peso de material :
activo, , i

granulares sortiveg tales como “Attaclay", caolin, o granula-
dos de diatomita, Alternativamente, puede mezclarse‘con por-
tadores inertes y aplicarse g granulog Bo-gortives, tales

como arens o pledra calizg,

Los polvos humectables ge DPreparan moliendé:é% ingré_
diente activo con up portador sélide, tal come el que ss uti-|
liza en lag formulaciones ge polvo. Genéralmente, se:ufiliza |
8proximadamente 259 g 75% en peso de material activo y de f
Sproximedamente 73% g 23% en peso de portador sélidbf"Aéeméa,i

- i
generalmente se agrega 8proximadamente 1% a 5% en Peso de un |

|
|

madamente 1< g 5% en Peso de un egents teﬁsioéctivo, tal como
alcoholes dg polioxietileno, éeidos;-aduotos, ésteres de dei-
do graso de sorbitan y dsteres de sorbitol. Foruulaciones -

plcas por ciento en Peso se dan Seguldanente,

TABLA I
Formulacionss en Polve Humectable T{picas
A Ingredientag
254 3,4-dimetil~2,6—din1tro—N-j-pentilanilina
65% "Attaclay"
i lignosulfonato gédico

5% Nemetil-N-olsoil taurato sddico
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B . Ingredientes
33% N-gec—-butil-3,4-dimetil-2,6-dinitroanilina
59% Attaclay"

o lignosulfonato sdédico

3¢ alquilfenoxi polioxistilen etanol

c Ingredientes:
40% 3,4-dimeti1~2,6-dinitro-N, i-dipropilaniLina
50% “diéxido de silicio hidratado prepitado . -

(Hi~-z11)8 ‘

5% 14 gnosulfonato sédico

3% - mezcla aniémica-noiénica (MAL~77L)D N
2% agente humectante ‘

a De Pittsburg Plate Glass Company
b De Wm. Cooper y Sohinos. o

Las formulaciones en polvo humectable generalmente
se dispersan en agus y se aplican como un rocio liquido al
drea o lugar donde se desea el eonfrol de lag especies de
plantag indeseables.

Para uso como herbicidas de presmergencia, los pol-
vos o rocios liguidos que contiene el coupuesto activo pue-~
den aplicarge a la tlerra poco después de la plantacién o
pueden incorporarsgse en la tierra mediante la técnica referi-~
da como incorporacidén preplantal;

La presente invencidén y preparacidn de los ingre-

dientes activos se ilustra adicionalmente mediante log si-

|1 sulentes ejemplog que no deben intsrpreterse como limitati-
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vos de los mismos. Idg partes y porcentajes sé-dén.en pego
& menos que se indique lo contrario.
EJEMPLO 1
Preparacién de 3,4-dimetil—2,6-din troclorobencenc
Se disuelven 2 g de 3,4-dimetil-? b-dinitroanilina
Llhemical Abstracts 44 4447 (1950)7 en 40 ml de &eido medti-

co glacial calients. La solucidn se enfria hagta temperatura

ambiente y se agrega nuy lentamente une mezcla de 0,9 g de
nltrito de sodio en 7 ml de dcido sulfdrico concentrado de-
jando un #61ido en la mezcla. Esta mezcla luego se agreza

8 una solucidn de cloruro cuproso en écido clorhidriao*ﬁon—

centrado. La solucidn de cloruro cuproso se prepare disol—
viendo 3,24 g de CuSO4-5H 0 en agua y agregando NaCl 8 la

golucidn caliente. Mientras se nantiene la solucion azul en

un bafio de hielo, se agrega ung solucidn de 1,24 g de meta-
bisulfito de sodio y 0,52 g de NaOH en 12 ml de agua. Se for-
ma un prec¢ipitado blanco y se disuelve en 12 ml de acido clor—
nidrico concentrado. La mezcla de diazonio luego se caliens
ta, se filtra, y el sdlido se recoze y se cristaliza en eci-
clohexanos El producto tiens un.punto de fusidn de 1092C g
1119C. Se repiten los procedimientos utilizando 16 g de la
amina, proporcionande 11 g del producto, que tieme wn punto
de fusitn de 1119C a 1139C.
' EJEMPIO 2
Preparacién de 3,4~dime+til~?,6-dind troclorobencens

Se mezclan acido sulflirico fumanxe (750 wl, 23%) y
deido nitrico fumante (240 mly 90%) a 0'C - 45°C. Iuego se
agrega 4=cloro-o-xileno (270 g, 193 moles) a 10°C - 60°C.

Cuande se completa la adicidn, la mezcla de reaccidn se vier-

te en 8000 ml de hielo y 4000 ml de agua y luego se filtra.
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‘ml de metanol a 509C. E1 sélido luego se recristaliza en 2500

cla ge callenta @ reflujo. EL benceno luego ge elimina de
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La torta se lava con 4000 ml de agus 500 ml de metanol y
finalmente 500 ml de &ior ds peuréleo‘ La torta luego se
suspende dos veces con 200 ml de xileno y ge filtra, La tor-
ta de-filtros luego se lava con 50 ml de xielno frio y 300

ml de metanol y se lava con 0,94 dmS de éter de petrdlec. El
rendimiento de s6lido blanco es 120 g con punto de fusidn .
112 a 113¢C,

EJENPIO 3

Preparacién de 3, 4~dims t11-2, 6~dinitro-N N-di-nrpropilani-
1ina

5 g de 1l=cloro-3,4-dimetil~2,6~dinitrobencenc y

5,05 g de di-n-propilamina se disolvieron en benceno y. la mez-

la mezcla por ebullicidn y se agrega tolueno al residuo res-
tante. La mezcla as{ formada luezo se calienta reflujo; ‘s
filtra y el filtrado se purifica en vacio, El residuoiéé
trata,cbn hexano y la mezcla se eﬁfria en hielo seco ¥y éée-
tona. E1 50lido de la mezcla se recoge y Se seca, tiene un
punto de fusidn de 42 a 43,59C y es el producto deseado.

EJEMPLO 4
Preparacidn de N-d#opropil-3,4-dimetil=2,6~-dind troanilina

Se mezclan 4=cloro-3,5-dini tro-g-xileno (10,0 g,
0,043 mol) y i-propilamina (10,1 &y 0,17 mol) y se somete g
reflujo durante 12 hr utilizando un condensador de reflujo'
eficiente. La mezcla luego so enfris y se vierte en 100 ml
de dcido clorhidrico al 5% y se extrae con dietiléter. El
extracto de éter se seca sobre sulfato de magnesio. la eli-

minacidn del agente secante y ol solvente deja un aceite

snaranjado que se solldifica fdcilmente. El producto se re-
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cristaliza en metenocl para dar 8,7 g (80%) y un sélide anaw
ranjado con un punto de fusidn de bH9YUC a TOUC.
BJEMPILO

Preparacidn de N-goc—butil-3,d4-dimetil~?,6-dinitroaniling -

, Una mezcla de 4-clor063;S—dinitro-gﬁxileno (140 g, _
0,61 mol), mono-sec-butilamina (184 wl, 1,82 moles}, y xileno
(1400 ml) se lleva a reflujo.-Luego de calenta; bajo reflu-~
jo durante la noche, la mezcla de reaccidn =s enfria y =e
filtras. El precipitado se lava con éter de petrdleo. El, fil-=
trado y los lavados se combinan, se lavan con 500 ml de_éqi—

4

do clorhidrico al 10%, y finalmente con 2 1t de agua. ig ca=
pa orgéniéa se gepara y se seca. La oliminacién del ag;nfb
sécante ¥ el solvente deja un aceite amarillo que se criqta—
liza con la adicidn de &ter de petrdlec. Se récoge un s6li-
do anaranjado amarillo (150;6 gy 86,5%) con un pﬁnto de fu~-
gidn de 42 a 43%C. ' e

a -

EJEMPIOS 6 a 50 ‘ear

Siguiendo los procedimientos generales de los Ejem-
plos 4 y 5, sustituyendo las aminas anf{ utilizadas por la ami-
na apropiadas, proporciona productos que tienen la siguieqte"

férmula y propiedades indicadas en la Tabla II siguientes
Rl\\n_/sz

~ 2 VII,
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VAR &
PABLA II !
. Substltuyentes Punto de | Solvente de |-
Ejemplo Pusid Cristalizacidh -
Nimero Rl ) R2 g.gion ris zac o!n
) AR : i
6 -H H ’ 141-142 etanol
7 H C3Ho-n T1=T71,5 ciclohexano
8. ¢ 4H9 CoHpg acelte
9 CH,CH=CHo | CH,CH=CH 4142 'heoxano
: T2 2 2 2 éter de
petr&leo
10 CH3 CH3 84=85 metanol
11 _ -
- 118-119 metanol
13 B CHpC(CH3) 3 88-89 metanol
14 H _ ('!HCHZCHZCH(CH:&)2 79-80
CH3
15 B CH( CH2 CH20H3 ) 2 48=49
16 H CHC 4 Hg=% 100=-101.
' .
CH3
17 02H5 (}2H5 acelte
18 H ('JH-C 3Ho-n 40-42
Colls
19 H c 61 3B acelte




TABLA II (continuacidn)

,CH3

20 H ¢ 4~H9'9 68=-71 me»'t:anol _!
21 H ?HCQHs 43-44 hexano
' |
CI'I.3 ‘
22 c 4Ho=1 CyHo-n 30-31 metancl
23 H CH( CHj ) 2 67-68 HaO/me‘b anol
24 B CH,CH(CH,),, 46=47 metanol
25 H CH,CH=CH, 81-82 mstanol
26 H CIICH,CH(CH, ), 81~82 matanol .
' ' o
CH3
L27 C'2H5 CH20H20H3 oil -
?8 : " H CH(02H5)2 5657 ‘me'/'i:'anol
29 H CHCH,,CH,,CH 4243 metanol
' 2 273 _ e
CH3
30 H CH20H2CH(CH3)2 : 48=50 metanol
31 < > 106~108 | ciclohexano
32 /- I 120-122 | ciclohexano
\.—__ R
33 H (;:H-CH(CH3)2 _ 6163 metanol
CHy
34 H c (CH3) 3 66=67 hexano
35 B CH,CH—C,fl;5 44-45




Y
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TABLA II (continuaciénz

36 H (.}H-CSCH
0113
37 | H cnzc(cn3) 3 88-89 metanol |
38 H CH(CH3)c(cz;£.3) 3 100-101 metanol
39 H (':II(CHZ)chi(CH3)2 79-80 mtgnol
CH,
40 H CH(C 3H7--_n_._)2 48-49 m_et anol
41 CH, __O 57-60 |- %er de
patroleo
42 H ('IHC4Hg-g 51=53
CH,
43 H CHCHZOCH3 acelte
1
CH3
44 CHy CH,CH,C1 aceite
45 H CI120H(OCH3)2 T2=T3
46 H cn(02H5)c11200H3 46-47,5
47 H CH(CH3)CH2(}1 . acelte
48 H “eH( 02115)011201 aceite
ig' H CH(02H5)0H2002H5 4T=49
50 H CH, CH,CH ocn3 43=44

272"
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BJEMPIO 51
Preparecién de N-(3-hexil)-4-a11l~3-metile2,6-dinitroantlina

Un equivalente de 4eglil=3~metil=2,6~dinitrocloro~

benceno se disuelve en 3 voldmenes de xileno que contiene 2

equivalentes de 3-hexilemina. Ia mezcla se calienta a reflu~

Jo durante 5 hr y luego se vierte en agua. la fase orgénica.
ge lava con &cido clorhfdrico al 5% y luegb con agua, se se~
ca sobre sulfate de celeio, y se elimina en vacio para de-—
Jar el producto mencionada mis arriba.

| EJEMPIO 52 o
Preparacién de 4=cloro=-N-1isopropil-3-metil-2 6~-dini troanili

o1 MHCH(CH3) 5

O, 0p . 00N

e ,
| U\c + (CHj),CHNEy —>
X H
( 3 |
Ix

Cl

VIII X

A una mezcla agitada de 10,0 g (0,04 mol) de 3,6=-
diclore=2,4~dinitrotolueno en 50 ml de etanol se agregan 9,0
g (0,15 mol) de isopropilamina. La mezcla se agita a tempe-

- ratura ambiente durante 2 hr y luego se calienta s reflujo

durente 1 hr la solucién se deje enfriar hasta temperatura
ambilente y el precipitado ecristelino se filtra ¥ se lava

con un poco de hexano para dar 10,2 g de cristales dorados,
con un punto de fusidn de 69 a 732C. Dos recristalizaciones

en metanol da el compuesto anal{ticamente puro, con un punto

. de fusidn de 63 a T09C.
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EJENPIO E}
Preparacidn de 4-olonoei-matil.d 6-dindtro-N,N~dipropilantling

n——

O Og QN No,
I} + NH(C3H7-R)p w2
X CHj Hy
1 : a . € |
VIIT XII

Una solucidn de 10,04 g (0,04 mol) de'3,6-dicioro—
2,4-dinitrotoluenc, 12,2 g (0,12 mol) de di-p~propilamina,
y 60 ml de tolueno se agita bajo reflujo durante 9 hr. La
mezcla se énfr{a, se diluye con éter, se extrae dos vécas con
dcido clorhidrico diluido. La fase orgénica iuego se extrae
consecutivamente con agua, bicarbonato de sodio acuoso, y .
salmuera y se seca sobre sulfato de magnesio. le evaporacidn
del solvente a presidn reducida dd 12,5 g de un aceite. Cris-
talizacién del producto en hexano d4 9,08 g de sélido ameri-
1lo, pef. 36 a 389C. E1 compuesto analf{ticamente puro, p.f. 41
a 429C, se obtiene por recristalizacidn con etanol al 95%.

' EJENFLO 54 a T4

'Siguiendo el procedimiento general del Ejemplo 45,

sustltuyendo la di-p-propilamina ah{ utilizeda por la euina
apropiada, proporciona compusstos de la siguiente férmula es=
tructural que tienen lag proplededes indicades en la Tabla

III sigulente:




XIII
TABLA III
Ejemplo : Substituyentes ' Punto-de ;
numero Ry R, fusidn eC
54 H H . 123125
55 H CH,,CH, Ol 83,5-65
56 H OH,CH=CE, 61-62,5
57  H " CH(CH3)y - 69-70" -
. 58 - H CHZCH(CHB)a : 52-55 .
59 H (;11-13
CHCH20H3 acelite
60 H C(CH3)3 41-46
61 . H CH(CH,CH;) 41,5-44
62 H Cli;
| CHCH,, CH, CH, 31-32
- 6} : H (CH,)50H, - 32,534 |
6.~ H CH3 |
CHCHQCH(CH3)? 62,5=-65,5 |
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TABLA III (d;ntinuaciénz

s | = CHCH,CH,0CH, . |  42,5-46,5

»

67 | ) DR 84-87

68 H _@ : . 93-94

CH3 67 ] 5=T0

69 CHB ]

70 02H5 02H5 \ace;te

71 CH,CH=CH, CH, CH=CH, aseite

T2 OH,CH, i CH,CH,CH 41-43

73 < b : | 117-120,5

74 B ki, CH, CH,0CH | 43~47
EJEMPIO 175

Preparacidn de 4=cloro-3,5-dinitro=o~toluensulfonato de potasig

Se agrege m~clorotolueno (166 g, 1,31 mol) a una mez<
cla de 1000 ml de dcido sulfirico concentrado y 170 ml de dol-|.
do sulfdrico fumente al 23% y se calienta a 1002C. Ia solucidn
luego se enfria a 25¢C y culdadosamente se agrega nitrato de
potasio (400 g) a 35¢C - 459C, Iuego de completarse la adi-
cidén la reaccidn se agita durante 1 hr a 40¢C~ 459 y luego me
calienta lentemente a 1002C y me mantiens entre 100 y 110°C
durante 1,5 hr. Finalmente, la mezcla de reaccidén se enfrie

¥y se vierte en 12.000 ml de hielo y el precipitado adlido g

recoze. El producto se lava con agus y luego se recfistaliza-
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"j@gua y el precipitado 261ido se recoge. El rendimiento crude

"la 215¢¢,

406098

con'5 1t de agua. E1l rendimiento crudo de la gal de potasio ;
asg 305 En . i

EJEMPIO 76

Preparacidn de oloruro de 4-cloro-3, S—dinitro-o—toluensulfonilq

60 g de 4-cloro-3, S-dinitro-o-toluensulfonato de po=-
tasio, 70 g de pentacloruro de fésfore y 130 ml de oxicloruro
de fégforo g8e mezclan y se someten a reflujo durante 3 hr. La
mezcla se f£iltra para eliminar parte del sélido insoluble.

El1l filtrado ge vierte culdadosamente en agua a 209C — 309G,
Fl 861ido precipitado se recoge y se disuelve en 500 nl de ben-
ceno. La solucidn de benceno se lava con agua y lusgo 5e - se=
ca gobre Mg504. Iuego de separar el sulfato de magneaiﬁ#,el
benceno 8e concentra a 100 ml y se agregan 400 ml de hexano.
El sélido precipitado S8 recoge y ge recristaliza en 300 ml

de hexano y 100 ml de benceno para proporciOnar 50 g de solido
con un punto de fusidén de 1059C a 107¢C.

BJEMPIO T7
Preparacidn de 4-gloro-3,5-dint tro—o-toluensulfonamdda

Se disuelve oloruro de 4=cloro=3,5-dinitro-o~toluen—
sulfonile (10 g, 0,0318 mol) en 150 ml de acetona y se enfria
a =152C. Se condensa amonfaco (1,08 g, 0,064 mol) y luego se
vaporiza en la solucién de acetona. Cuando se completa la adi-

cién, la mezcla de reaccidn se vierte en un volumen igual de

que es 86lido blanco es 6,8 g con un punto de fusidn de 20590'

EJEMPLO 78

Pregaracion de 3—metil-2,6—uinitro-Nl,N =~dipropilsulfanilamida
Uns mezela de 3,4 g de 4-cloro-3,5-dinitro-o-toluen=

sulfonamida, N,N-dipropilemina (3,4 g) y 50 ml de tolueno se
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llevan a reflujo. En este punto, todo se encuentra en solu-

cién. Iuego de calentar a reflujo 24 hr, la mezcls se enfria, .

se lava con agua, geido diluido y finalmente con agﬁe. La ca~ g_

pa orgénica luego se gepars y se seca sobre MgSO4. Ia sepa-
racidn del agente secante y el solvente proporciona el produc-
to deseado.

BIEMPIO 79 _a 87 ,
Siguiendo el procedimiento general del Ejemplo 78,

sugtituyendo N,N-~dipropilamina y 4-cloro—3,S-dinitfofgrtoiuenp'

sulfonamida, por la amina epropiada y dinitrosulfonemicda, res-
pectivamente, proporcions los productos gue tienen la sizulen~

te estructura y propiedades indicadas en la Tabla IV siguien-

{
'
)
i
i
i

l

tet 7 - :
TABLA IV
Ejemplo Substituyentes ' Punto de
0
numero Ry R, R, Ry fusidnu ¢C
79 B | Cjlg-gec | H B | 126-229,5
80 H C Ho-n H H 106-109
81 H H H H 226-228
82 Cyig=n | Cp-n H CH, 140~142
83 c 3H7-_g Cyln CH, CHy 124-127
84 ¢ | Cylirn H o | =CH-Cplly 132-134
. CH3
85 CH3 el H CH3 206-2087
86 H | Cyi-seg | H CHy 118-119
87 H CyHo—goe | H Cylg-ssc 112-114
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EJEMPIO 88

Preparacién de N-ggo-butil-3-metil-2,6-dinitro~i~(trifluorme=
$11)and 1ina

Una mezela nitrente, que consiste en 16,1 ml de
HyS0, (4 1,84) y 1,9 ml de HNOy (4 1,5), se calienta s 55%€
¥y lentamente se agregan 3,5 g de 5-cloro-2-(triflucrometil)

toluenc. Ia mezcla se callienta durante 1 hr a 55°C seguido

por 1 hr a 1102C. La mezcla de reaccidén se enfrfa y se vierte

sobre hislo para dar 5-cloro-2-(triflucrometil)-—i,5-dinitro~
tolueno como un sélido.de color orema. EL producto se vrista-

liza en ciclohexano para dar 3,6 g€ de cristales de coler CYem

me, con un punto de fusidn de 81 8 822C. Se calienta a reflu-’

Jo 1,8 z de 5-oloro~2-(trifluorometil)-4,6~dinitrotolusno du—
rante 15 min con 3 ml de mono-gec~butilamina y 30 ml de ben~
ceno, se enfris, se filtra, se lava con agua hasta neutrali-
ded, se seca y se purifieca en vaclo para dar 1,5 g de N-gec-
butil=3-metil=2,6~dinitro=i~(trifluormetil)anilina come v
éélido amarillo, p.fs. 38 a 399C,

EJEMPLOS 89 a 93 _
Sigulendo el procedimlento general del Ejemplo 88,

'sustltuyendo la monomgeo-butilemine utilizeda shi por amina,
proporciona compuestes que tienen la siguiente férmula estruce

. tural ¥y las propledades indicadas en la Tabla V siguiente:
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- TABLA V
Ejemplo ___Substituyente Punto de
numero R ~ fusion °C
89 | -w(ogE,), 32-35
90 -mpCH(CH;), Cristales amarillos
7576
91 ~N(CH,), Cristales amarillng
, 107-108 -
92 —N(C Hg), Aceite castaiio ans--
ranjado
93 —NHCH(02H5)2 ', 4445
15, EJEMPIO 94

Preparacidn de _cloruro de 3,5-dini tro—A-cloro—o=toluoilo
"~ 10 g de dcido 3,5-dinitro—4-blorofg-toluico 05 Q8=

lientan en un baflo de agua con 9,2 g de pentacloruro de Pos-
| foro y 30 ml de benceno. Iuego de disolverse los séli'iésg el
20. benc?no se destila y el 6xido de féasforo se slimina bajo
presién reducida., El producto deseade como un aceite residual
se solidifica al enfriarse. -

EJEMPIO
Preparacion de 3,5-dinitro—4i-cloro—o—toluamida

25 Cloruro de 3,5~dinitro=4-cloro=o~toluocilo ge tratae

con dos equivalentes de amonfaco en acetona frfa. la mezcle
e vierte en agua y el producto deseado como un g8élido preoci- |

pitado se recoge por filtracidn.

EJEMPIO 96
30. Preparacidn de 3,5-dinitro—4-—cloro—o~toluonitrilo
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| ducto con un p.f. de 97 a 99°C.

| clan separadamente con tierra de plantacién y se plantan so-— :

Una mezcla f{namente pulverizada de 15,5 g (0,051
mol) de 3.S-dinitro~4—cloro-o-toluamidé se calienta con 12 g E

(0,084 mol) de pentdxido de fésfore durante 15 min a 300-350°C
El nitrilo resultente se destila del frasco de reaccién. Re-
eristalizacidn dsl proﬁucto golidificado ‘en metanol A& elrpfpm
ducto deseado como un material anali{ticamente puro.

BEJEMPIOS 97 y 98

Preparacién de 4—oiano-3—metilgg,6—d;pitro-N,N—diprogilaniiigg

‘ Una mezcla de 4,82 g de 3,5—dinitro-4—oloro—g:toluoi
nitrilo y 3 g de di-p-propilamina en 25 uml de tolueno se somet
te a reflujo durante 8 hr. Ia mezcla enfriada luego se-léva

oon agua, scido diluido, y finalmente con agud. lLa capu orgé-
nica Se separa y se saca sobre Mg$04. La separacién del agen=
te secante por filtracidn y concen#racién de filtrade en va— -

clo deja aceite residual que cuando se cristaliza da el. pro-

Se prepara N—gggrbu$11-4—c1ano~3-met11-2,6—dinitro—
anilina mediante el procedimiento pracedsnte sustituyendq la
di-n-propilamine por sec-butilemina. E1 producto deseadoipo-
see un punto de fusidén de 1022 a 1032C. |

EJEMPLOS 99 a 162 '

Ta actividad herbicida de preemergencisa selectiva -
de los compuestos de la presente 1nvenci6n se ejemplifican
mediante los siguientes ensayos en donde las semillas de wna

variedad de plantas monocotiledonias y dlcotiledonias se mez-

bre aproximadamente 2,54 cm de tlerra en tiestos de 0,47 dm3
soparados. Iuego de plantas, los tlestos se rocian con la °

golucidn seleccionada de acetiona acuosa que contiens el com-—

puesto de ensayo en cantidad suficlente para proveer ol equi~
. |
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valente de aproximadamente 1,12 a.4,48 kg por hectérea de
aompuesto de enseyo per tiesto. Lod tiestos tratedoa luege
ge colocan en bancos de invernadero, se riegan ¥y ge cuidan
de.acgerdo con procadimientos de inyeinadero convencionales.
Tres o cuatro semanas luego del tratamiento, los ensayos se
completan y cada tliesto se examina y se clasifica de acuerdo
con el sistema de clagificacidn indicado wmds abajo. la éapa—
cided herbicida de los ingredientes activos de la presente
invencién es svidente a través de los resultados de encayos
que se registran en las_tablaa slgulentes: '

SISTEMA DE CTLASIFICACION
Sistems de Clasificacidn

0 - ningin efecto 0.

1 - efecto posible 1-10

2= leve efecto 11-25

3 - efecto moderado : 26-40

5 - dafio definido : 41-60

6 = efecto herbicida : 61=T5 )
7 = buen efecto herbicida 7690

8 ~ cerca de destruccidn completa  91-99

9 - destruccidén complsta 100

4~ desarrollo anorﬁal, es decir, una malformacién fisiold-
glca definidg pero con un efecto total menor de 5 en la
escala de clagificacion.

% En base a la determinacién de posicidn, temafio, vigor,
¢lorosis, malformacidén de desarrollo y apariencia de
planta total.

¢ diferencia entre el de-
garrollo v control x
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Pagtc de eorrsl
Carricera verde
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Se

10,

15,

20,

b=t et i

Descrite suficientemente la naturaleze del inw
vento, as{ como la msnera de realizarse en la practica,
debe hacerse constar que las disposidiones anteriormente
1ndicédas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no elteren su principio fundamenial. Tawbién se ha~
ce constar que el invento correéponde a ung solicitud de

Patente presentada en Norteamérica, con el n Sera'174.938;

'de'25.de‘agosto'de 1.971; acogiéndose ﬁor 1o tanto & los he

neficios que conceden los Convenios Internacionalesg en vi-
gor, siendo 1o que constituye la esencia del referido

invento por lo que se solicita Paterite:de Invencion por

- 20 aﬁo§ en Espefia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN=-

CION DE DERIVADOS DE 2,6-~DINITROANILINA; caracterizéndo;
Be por lo siguiente: 7
1,- Procedimiento para la obtencidn de deri-

vados de 2,6-dinitrosnilina, de formuls general:

By Ry
‘ \N/
¥, |
- \
A -
Y

., oX
. 2\ ' ,

en donde:
Yy Z son metilo, Ry representa nidrdgeno,

R2 represents alquilo e 02~C7 ( recto, rawifi-

'




5e

10.

" 15.

20.

25.

¢ado © ciclicé), alqu;nilo de 02-65, elquinilo de CpCgs alguiw
lo de Cy~C, mono-sustituido en donde el sustituyente e hald-
geno o alcoxi de 01-04, R3 y R ‘representan cada una hidroge-
no o alguilo de lec4’ y cuando Rl y R2 se toman juntamenta

representan piperidino, pirrolidxho 0 morfolino' con la oone

dicidn de que ouando Y y Z zon medilo y Rq es hidrdzeno o-eti—

lo, enbonces R2 no puede ser etilo, caxacterizado porque 28 harr'

06 reacclonar un compuesto de la estructura:

Cl

b4

oon une amina de 1a £érmula:

RyR,NE

en donde, Ry, Ry, Y y Z son como se he definido anteriormente.' :

. 2.= Procedimiento segin la reﬂvinﬁicacion l, carac-
terizado porque la reacoion ge lleva & csbo en un disolvente
organico 8 wna temperatura en la gana de 502 a 150%¢C.

3. Prooedimienxo para la obtencién de derivados de
2,6-dindtroaniline, tal y como quede sustangialmente descriic
en la presente Memoria.

Esta Memoria comsta de 45 hojas escritas e méquine
por una sola cars.

| Madrid, 98 FEB. 1004
AMERICAN CYANAMID COUPANY.-
22 ROTED Y OISOREY

Flansdo L Goaty Feendadan
/ 4%Z7)/7zé£/ Z
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