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'¿ Oma&UL '.DESCRIPTIVA-

$
f-‘ Él presente invento se re fié re la  nuevos derivados 

de acri'lo n itrilo  ú tile s  como herbicidas, a s í como a un pro- 

cedimieni<p.;p§n*a su p¿epáraci6n y a composiciones herbicidas 

que los cdetienen.

Los nuevos compuestos de este invento pueden re­

presentarse por la  fórmula siguiente s 

O
II

R-C-CsCH-R  ̂ I

CN

10 . en la  que



-  2 ~

5 *

10.

15 .

20.

25 .

R es fertilo, meta u orto fen il-a lco x ilo  in fe rio r, 

halofenilo, orto n itrofen ilo , meta u orto 

fen il-a lq u ilo  in fe r io r , n a ft ilo , tien ilo , 

fu r ilo  o fen il-d ia lq u ilo  in fe rio r  con la  condi­

ción de que los substituyentes de alquilo 

in fe r io r  estén en posición meta u orto con 

relación mutua y

R  ̂ es dimetilamino o p irro lid ilo .

E l término [|a lco xilo  in fe r io r” , como aquí se u t i­

l iz a , incluye grupos de cadena lin e a l o raun.fi cada con 1  a 

6 átomos de carbono, ta le s  como metoxilo, etoxilo , n-propo- 

x ilo , isopropoxilo, n-butoxilo y similares.- E l término 

"halo” incluyo cloro, flú o r, bromo y yodo. "Üquilo in fe  -  

r io r "  incluye grupos de cadena lin e a l o ramificada con 1  a 

6 átomos de carbono, ta le s  como metilo, e t ilo , n-propilo, 

iso-propilo , n-butilo y sim ilares.

E l procedimiento para la  preparación de los com­

puestos de la  fórmula I  anterior se caracteriza por hacer­

se reaccionar, en un medio básico, un compuesto de la  fó r­

mula general

H-C=CH-R1 I I

CN

en la  que

R  ̂ tiene e l significado indicado antes, con 

un compuesto de la  fórmula 

O
í|

R-C-Halógeno I I I

en la  que

R tiene e l  significado indicado antes,
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5 .

1 0 .

1 5 .

20.

25 .

o "bien

por hacerse reaccionar un compuesto de la  fórmula general

O
il

R-C-GH2-Cír IV

en la  que

R tiene e l significado indicado antes, 

con un compuesto de la  fórmula general

R^-CHCalcoxilo in fe r io r)2 V

en la  que
R  ̂ tiene e l  significado indicado antes, 

y por convertirse, s i se desea, un compuesto asi obtenido 

de la  fórmula I , donde R-j_ es dimetilamino, en un compuesto 

de la  fórmula I ,  en donde R̂  es p irro lid ilo .

La reacción de un compuesto de la  fórmula I I  con 

un compuesto de la  fórmula I I I  se efectúa en un medio bási­

co con e l f in  de evitar reacciones secundarias y en un d i­

solvente orgánico inerte.

Se ha encontrado que la s  bases apropiadas son la s  

aminas te rc ia r ia s  que no reaccionan con lo s haluros de 

ac ilo  bajo la s  condiciones de la  reacción, por ejemplo, la s  

aminas te rc ia r ia s  de alquilo  in fe r io r , la  pirid ina y simi­

la re s , de preferencia la  trietilam ina.

Los disolventes apropiados son lo s disolventes 

apróticos polares que son in ertes bajo la s  condiciones de 

la  reacción. Ejemplos de dichos disolventes son e l  tetra- 

hidrofurano, e l cloruro de metileno, e l  benceno y e l dio— 

xano. E l disolvente preferido es e l dioxano.

La reacción se lle v a  a cabo, por lo  general, a 

temperaturas de re flu jo  y siempre bajo condiciones anhi -
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dras. Las oondiciones anhidras son necesarias para evitar^ 

reacciones de in terferencia.

En ciertos casos la  reacción puede producirse sin 

calentamiento, sin embargo, los procedimientos usuales re - 

5. quieren calentamiento en re flu jo .

La reacción de un compuesto de la fórmula IV con 

un compuesto de la  fórmula V tiene lugar en solución y con 

o sin calentamiento.

En caso de que se desee su stitu ir  e l substituyen- 

10 . te  dimetilamino por e l  grupo p irro lid ílic o  pueden hacerse 

reaccionar los productos fin a les  con p irro lid in a en un d i­

solvente aromático, t a l  como benceno, xileno o tolueno.

Segón ya se ha indicado, lo s nuevos compuestos 

de la  fórmula I  poseen actividad herbicida, más concreta -  

1 5 . mente éstos poseen actividad herbicida post-emergente y/o 

pre-emergente. Sin embargo, la  actividad herbicida pre -  

emergente es por lo  general más s ig n ific a tiva .

Los compuestos que poseen actividad herbicida 

post-emergente y pre-emergente en pruebas de microtamizado 

20. son los representados por la  fórmula

VI

25 .

en la  que

Y es hidrógeno, meta u orto metilo, meta alcoxi
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5 .

lo  in fe rio r, meta cloro y meta yodo.

Los compuestos representados por la  fórmula I ,  

que poseen actividad herbicida pre-smergente con actividad 

pOS-fc-eniergente escasa o nula son los representados por la  

fórmula

e 2„c- c=oh- r;l VII

CN

1 0.

1 5 .

20.

en la que
R2 es fen ilo , n a ft ilo , meta u orto fen il-a lco xiu  

lo  in fe rio r, meta metil—fen ilo , orto clorofe— 

n ilo , orto n itro fen ilo , orto fluorofen ilo ,pa­

ra halofenilo, met a-meta-climetiIfeni 1  o o me- 

ta-ortodim etilfenilo  y 

tiene e l significado indicado antes.

Los compuestos representados por la  fórmula I ,  

que poseen actividad herbicida post-emergente, son los 

representados por la fórmula

en la  cue
r es hidrógeno, cloro o metoxilo.

Los compuestos representados por la  fórmula I 

que poseen mayor actividad herbicida son aquellos que son 

activos como herbicidas pre-emergentes cuando se aplican 

con una proporción de 0 ,9  kg o menos por 0 ,4  ha. Los com­
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10.

15 .

20.

puestos representados por la  fórmula I  que tiene la  a c t iv i­

dad preferida se representan por la  fórmula

Ejemplos representativos de los compuestos de

este invento son :

2-benzoil-3-dimetilaminoacri1 onitrilo

2-(2-me toxibenz oi1 ) -3-dimetilamí noa c r ilo n itr ilo

2 -(2-c1 or obenz oi1 ) - 3 -dimetilamín oacri1 oni t r i 1 o

2-(4-c1 orobenz oi1 ) - 3 -dime tilam inoacri1 oni t r i 1 o

2- (2-ni t r  obenzoi 1 )  -3 -dime t i  laminoacri 1  oni tr  i l  o

2-(2-toluoil)~3~dim etilam inoacrilonitrilo

2 -(2-fluorob enz oi1 )-3-dime tilaminoa crilon i t r i 1 o

2- (4-br om ob enz oi 1 )  -3 -dime t i  lami noacri 1  oni t r i  1  o

2-(3-to lu o l1 ) - 3 -dime tilam ín oacriloni t r i lo

2 - ( 3 -m etoxiben zoi1 ) - 3 "d im etilam in o acri1 o n i t r i1 o

2-(1-n a ft  oi1 ) -3-dimetilami noa crilon i t r i  1 o

2 -(2-furo i1 ) - 3 -dimetilaminoa crilo rd 'tri1 o

2 - b e n z o i l -3 -p ir r o l id in o a c r i lo n i t r i lo

2-(4-flúorobenz oi1 ) - 3 -dime tilam i noa c r i1 on itri1 o

2 -(2-tenoi1 ) - 3 -dime tilaminoa c r i 1 on itri1 o

2- (3-c 1  or ob enz oi 1 )  -3 -dime t i  lamin oacril oni t r i  1  o

2~ (3-y o d o b e n z o il)-3-d im e tila m in o a c r ilo n itr ilo

2-( 2 ,3-dime t i  Ib enz oi 1)  -3 ■-dime t i  lami noacri 1  oni t r i  1  o

IX

en la  que

R̂  es hidrógeno o alcoxilo  in fe rio r.



2-(3,5~dime t i  lbenzoi 1)  -3-dime t i  lami n oa cri 1  oni t r  i  1  o 

2- (3~et oxi benz oi 1  )-3-dime t i  lami noacri X oni t r i  1  o

Los compuestos de este invento son ú tile s  en la s  

composiciones herbicidas para exterminar malas hierbas, a s i  

como plantas indeseadas que se mezclan inadvertidamente con 

la s  cosechas deseadas. Si bien los compuestos poseen ac ti -  

vidad herbicida post-emergente, éstos son más ú tile s  cuan­

do se u tilizan  para el control pre-emergente. Para e l 

control pre-emergente se precisa una cantidad menor de los 

compuestoa activos que para e l control post-emergente. Con 

e l f in  de efectuar una distribución uniforme de los com -  

puestos activos de la s  composiciones herbicidas según este

invento, los compuestos pueden mezclarse con coadyuvantes,
> /

modificadores, diluyentes o agentes acondicionadores para 

combatir la s  plagas y herbicidas convencionales, de modô  

que pueden prepararse en forma de soluciones, emulsiones, 

dispersiones, polvos o polvos humectables.

Las formulaciones líquidas de los compuestos ac­

tivos según e l  presente invento para la  aspersión directa 

pueden obtenerse, por ejemplo, con agua, fracciones de 

petróleo, alcoholes, esteres, g lico les  o cetonas líquidos 

a lifá t ic o s  o aromáticos y sim ilares. Estas formulaciones 

líquidas pueden ser soluciones, dispersiones, emulsiones o 

dispersiones de polvos humectables y, en caso necesario,

pueden contener agentes tensoactivos, por ejemplo, agen -  
/ '

tes humectantes, agentes dispersantes, agentes emulgentes 

y sim ilares, en cantidad suficiente para impartir a la  

formulación la s  características deseadas.

Las formulaciones acuosas pueden obtenerse, por
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ejemplo, añadiendo agua a concentrados de emulsión, pas -  

tas  o polvos de aspersión humectables de los compuestos 

activos. Los agentes humectantes, emulgentes o dispersan -  

tes pueden ser aniónicos, catiónicos, no iónicos o mezclas 

5 . de ástos. Los agentes humectantes apropiados son los com­

puestos orgánicos capaces de reducir la  tensión su perficial 

del agua e incluyen los jabones convencionales ta les como 

la s  sales acuosolubles de ácidos carboxálicos de cadena 

larga? los jabones amínicos, ta les como la s  sales amínicas 

10 , de ácidos carboxílicos de cadena larga, los aceites anima -  

le s , vegetales y minerales sulfonados; la s  sales cuaterna-* 

r ia s  de ácidos de elevado peso molecular; los jabones r e s i­

nosos ta le s  como la s  sa les de ácido abietico , la s  sales d§ 

ácido sulfúrico de compuestos orgánicos de elevado peso mo- 

15 . lecular? los jabones algínicos? y la s  composiciones simples 

y polimericas con funciones tanto hidrofóbices como hidro- 

f í l i c a s .

Los polvos pueden prepararse mezclando o moltu­

rando e l conrouesto activo con un material de vehículo só~ 

20. lido como e l ta lco , la  t ie rra  de diatomeas, e l caolín, la 

bentonita, e l carbonato cálcico, e l ácido bórico, e l fo s­

fato cálcico, la  madera, e l flú o r, e l corcho, e l polvo, 

e l carbón y sim ilares.

Los gránalos esparcibles pueden obtenerse, por 

25 . ejemplo, utilizando sulfato amónico como m aterial de vehí­

culo. Alternativamente, los m ateriales de vehículo pueden 

impregnarse con soluciones de los compuestos activos en d i­

solventes líquidos. Las preparaciones pulverulentas o la s  

pastas que pueden suspenderse en agua y u tiliz a rse  como
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aspersiones pueden obtenerse con la  adición de agentes hu­

mectantes y coloides protectores, la s  diferentes formas de 

aplicación pueden adaptarse mejor a los diversos fin es pa­

ra los que deben u tiliz a rse  los compuestos activos, median- 

5, te la  adición de sustancias que mejoren la dispersión, la  

adhesión, la  resistencia a la  llu v ia , y polvo penetrante 

como ácidos grasos, resin as, agentes humectantes, agentes 

emulgentes, cola y  sim ilares. De modo análogo, pueden am­

p liarse  e l  espectro biológico mediante la adición de sus- 

10 . tan das que tengan propiedades bactericidas, fungicidas y

reguladoras del crecimiento de la s  plantas y , asimismo, me­

diante la  combinación con fe r t iliz a n te s .

Da cantidad de ingrediente activo en la s  compo -  

siciones herbicidas de este invento varia según la propor- 

1 5 . ción de la  aplicación, e l tipo de aplicación y la  actividad 

requerida. Por lo  general, la s  composiciones contienen menos 

del 50$ de compuesto activo.

Para obtener mayor actividad herbicida de 

pre-emergencia se requieren proporciones de aplicación de 

20. 0,226 a 6,8 kg o más por 0,4 ha., basadas en e l peso del

compuesto activo. Da mayor actividad herbicida de post­

emergencia se obtiene con proporciones de aplicación de 

unos 2,265  a 6,8 kg o más por 0 ,4  ha. Se apreciará., eviden­

temente, que todos los compuestos representados por las 

25. fórmulas I  y 171 a 12  no son activos contra todas la s  cose­

chas y plantas. Sin embargo, cada uno de los compuestos ac­

tivo s comprendidos dentro del ámbito del presente invento 

es activo contra una cosecha o cosechas especificas y una 

hierba o hierbas específicas. Según se apreciará más ade-
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lante, una ventaja de este invento estriba en que proporcio­

na una serie  de composiciones que cuando se aplican a di -  

versas siembras de cosechas y/o malas hierbas proporcionan 

actividad herbicida de pre-emergencia y post-emergencia de 

5. un amplio espectro de plantas.

La actividad herbicida de los compuestos activos 

del presente invento se ejem plifica en la s  pruebas de mi- 

crotamizado para los efectos de post-emergencia y pre-emer­

gencia.

1 0 . En un solo tie sto  (1,36  x 1 ,36  m) se cultivan cua­

tro hierbas, d ig itaria  sanguinalis, sorghum halepense, bra- 

ssica  caber y amaranthus retroflexus representativas de 

la s  especies de hoja ancha y hoja estrecha, sensibles y de 

tolerancia moderada a lo s herbicidas comerciales. Se siem- 

1 5 . bran la s  especies de hierbas en grupos separados Cunas 40- 

50 sem illas de cada especie) ocupando cada uno aproximada­

mente l /4 del t ie sto . Se aprisionan firmemente la s  sem illas 

en la  t ie rra  y se cubren con unos 3 mm de arena.

Los compuestos se formulan para formar polvos 

20, humectables, adicionándose a la  formulación de polvo humec- 

talie 0,5 fo en peso de un agente humectante, por ejemplo, 

Tween 20 (monoestearato de polioxietilen-sorbitan), At­

la s  Chemical Company. La formulación se aplica a los t ie s ­

tos sembrados, para la s  pruebas de pre-emergencia y a los 

25 . t ie sto s  conteniendo malas hierbas en diferentes fases de

crecimiento, para la s  pruebas de post-emergencia, con una 

proporción suficiente para proporcionar 6,8 Kg/0 ,4  ha de 

los compuestos bajo ensayo.

Los tie sto s tratados se disponen en un inverná-
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culo y se observan regularmente durante un período de dos 

semanas, a l  cabo de cuyo tiempo se concluye la  prueba y se 

evalúan los resultados.

lo s  resultados de la s  pruebas se exponen en la s  

5. Tablas I  y I I ,  en donde la  evaluación del efecto herb ici­

da se indica de forma numérica. E l código de valores se 

establece del modo siguiente: 0 -  sin  efecto apreciable;
4 • '

1 ,  2, 3 -  daño ligero , recuperándose normalmente la  plan -  

ta con reducción escasa o nula del desarrollo máximo;

10 , 4, 5, 6 -  daño moderado, recuperándose normalmente la s

plantas pero con e l  desarrollo máximo reducido;

7, 8, 9 -  daño severo, normalmente la s  plantas no se recu­

peran; 10 -  todas la s  plantas exterminadas.

TABLA I

ACTIVIDAD HERBICIDA DE PRE-MERGEHCIA DE COMPUESTOS APLICADOS

A 6,8 kg/0 ,4  ha

Crabgrass Johnson
Grass

Mostaza Bi engranada

Compuesto

20.

(d ígita - 
r ia  sangul 
n a lis)

Tsor- 
ghum ha 
lepense)

(brassi -  (amaranthus 
ca kaber) retroflexus)

2 -(2-ten oi1 ) - 3-dime-  
tilam in oacrilon itri- 
lo .10 6 10 10

2- ( 3-yod obenz oi 1 ) -3  -  
-di me tilarai noacrilo- 
n itr ilo 9 2 10 10

25 . 2 -(2 ,3 -dimetiIbenzo- 
i 1) -3 -dimetilamino- 
acrilon i fcrilo 8 2 9 4

2-(3,5-dim etilbenzo- 
i 1 ) -3-dimetilamino- 
a c r ilo n itr ilo 9 3 9 5
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HABLA. I  (Cont).

Crabgrasse Johnson
Grass

Mostaza Biengranada

Compuesto (d ig ita­
r i s  san -  
g u in a lis)

(sor -  
ghum ha 
lerense)

(brassi 
ca ka -  

ber)

(amaranthus 
retroflexus)

5 .
2-(3-etoxibenzoil)-
-3-dimetilaminoacri-
lo n itr ilo 10 8 10 10

2-(3-clorobenzoil)“  
-3 -dime t i  láminos cri -  
lo n itr ilo 9 3 9 9

10 .
2-(2-metoxibenzoil)- 
3 -dime t i  lami noa cri - 
lo n itr ilo 7 3 9 10

2-(2-clorobenzoil)- 
-3 -dimetilamin oa c r i-  
lo n itr ilo 8 8 10 10

2-(4-clorob enz o i l ) -
-3-dim etilam inoacri-
lo n itr ilo 4 6 2 9

15 .
2~( 2-nitrobenzoil)- 
-3-dime t i  lami n oa c r i-  
lo n itr ilo 5 6 8 10

■ 2“ (2“ to lu o il)-3 “ dime- 
tilam inoacriloni t r i lo 10 9 10 10

20.

2-(2-fluorobenzoil)-
“ 3-dimetilaminoacrilo-
n it r i lo 10 5 10 10

2- (4“ bromobenzoil)-
3-  dimetilaminoa cri»  
lo n itr ilo 7 4 4 9

2- ( 3- to lu o il) -3pdime- 
t  i  lami n o a cr i  1  oni tr  i  1  o 10 8 10 10

25 .
2-( 3-Dietoxibenzoi3}--3  ̂
dime tilamin oa c r i 1 oni- 
t r i lo 10 10 10 10

2 -( l-n a fto il) -3 “ dime -  
tilam inoacri1 oni t r i lo 10 5 10 10

2-(2-fu ro il)-3-d im etil 
am inoacrilonitrilo “ 1 5 0 5 4
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TABLA I (Oont).

Crabgrass Johnson
G-rass

Mostaza Bi engranada

Compuesto (d ig ita­
r i  a san- 
guinalis)

(sor~ 
ghum ha 
lepense)

(brassi 
ca ka -  
b er)

(amaranthus 
re tro flexu s)

2-b enz oi1- 3-p ir r o li-  
di n oa cri 1  onitri 1  o 0 0 5 4

2-(4-fluorob enz oi 1)  -  
-3 -dime t i  lami noa cri -  
1 on itrilo 0 0 9 5

IABLA I I

ACBIYIDAB HERBICIDA DE POST-MBRGrMCIA BE COMPUESTOS APLIr 

CADOS A 6.8 Eg/0 ,4  ha.

Crabgrass Johnson
Grass

Mostaza Bi engranada

Compuesto (d ig ita- 
r ia  san- 

guinalis)

(sor -  
ghurn ha 
lepense) .

(b rassi­
ca ka- 
ber)

(amaranthus 
retroflexus)

2-(2-tan o il)-3“dimc 
t i  i a,mi noa cri lord, t r i  
lo 0 0 10 5

2~(3-yodobenzoil)-3~ 
-dime tilaminoa c r ilo -  
ni t  r i lo 0 0 8 7

2-(2,3~dimetilbenzo-
il)-3-dim etilam ino-
a c r ilo n itr ilo 0 0 0 0

2~(3» 5-dim.etilbenzo- 
i l )-3-dime tilam í no- 
a c r ilo n itr ilo 0 0 0 0

2-(3-etoxibenzoil)- 
-3-dimetilaminoa cri 
lo n itr ilo 5 6 9 9

2-(3-clorobenzoil)- 
-3 -dimetilaminoa cri 
lo n itr ilo 10 0 10 10

2 -(2-me toxibenz oi 1)  -  
—3-dimetilaminoacri- 

1 onitri lo 0 0 5 5
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[PABLA I I  (Cont.)

Cabgrass Johnson
Grass

Mostaza EL engranada

Compuesto (d ig ita­
r i  a san- 
guinalis)

(.sor -  
ghum ha­
le-pense)

Tbrassi (amaranthus 
ca ka -  retroflexus) 
ber)

5 .
2 -(2-clor ob enz oi 1)  -  
-3-dime tilam inoacri 
lo n itr ilo  “ 5 3 5 3

2-(4-clorobenzoil)- 
-3-dimetí laminoacri 
lo n itr ilo  ~ 9 3 3 3

10 .
2 -(2-nitrob enz oi1 ) -  
-3-dimetilaminoacri 
lo n itr ilo  "* 3 1 5 3

2-(2-toluoil)-3-dim e 
tilaminoa c r i lo n it r i­
lo 0 5 9 9

2~(2-fluorobenz oi 1 )  -  
-3-dim.etí laminoacri- 
lo n itr ilo 0 0 6 9

1 5 .
2 -(4-br om obenz oi1 ) -  
-3-dime tilaminoa c r i-  
lo n itr ilo 0 0 2 8

2-(3-to lu oi1 ) - 3 -dime 
tilam i n oacrilon itri­
lo 4 4 9 9

20.
2-(3-me toxibenzoi 1)  -  
-3 -dime t i  lami noa cri -  
lo n itr ilo 8 6 10 10

2-(1 - n a f t o i l)-3-dime- 
tilam in oacrilon itrilo 0 0 10 9

2-(2-furoil)-3-dim e -  
tilam in oa c r i 1 oni t r i 1 o 4 0 9 5

25 .
2-benz o il- 3 -p ir r o li-  
d in o acrilo n itrilo 7 3 8 2

2-(4-fluor obenz o i l) -  
-3-dime t í  laminoacri -  
lo n itr ilo 10 2

ii ii ii ii 11 
H

 
II 

O
 

ii

9

Los compuestos poseen, por lo  general, un efecto 

clorótico indicativo de que in terfieren  con e l desarrollo de



Xa c lo ro fila  de las plantas.

Se efectuaron pruebas de actividad herbicida de 

pre-emergencia y post-emergencia de los compuestos de este 

invento con concentraciones in ferio res a 6,8 kg/0,4 ha, u t i­

lizando una variedad de plantas de cultivo, malas hierbas 

anuales y malas hierbas perennes.

Para la s  pruebas de pre-smorgoncia la s  especies de 

plantas de cultivo y de malas hierbas se sembraron en re c i­

pientes disponibles individuales, la s  siembras se cubrieron 

con arena.

Para la s  pruebas de post-emergencia la s  espescies 

de plantas de cultivo y la s  malas hierbas se sembraron en 

recipientes disponibles individuales segán la s  normas reque­

ridas para la  época de crecimiento,se regaron en la  forma 

requerida y se mantuvieron en e l invernáculo.Una vez que la s  

plantas de cultivo y la s  malas hierbas alcanzaron la  primera 

fase del desarrollo de hoja se trataron con e l  compuesto de 

prueba.
lo s  compuestos de este invento se formularon en 

un disolvente orgánico apropiado y se diluyeron con agua  ̂

conteniendo agentes humectantes y emulgentes,por ejemplo, 

Tween 20. la s  diluciones fueron de forma que cuando se ro­

ciaron sobre la s  siembras o plantas, la  proporción fue de 

1 ,8 ,  0 , 9 , 0,45  y 0,226 kg/0 ,4  ha.'
lo s  resultados se observaron durante períodos de 

tiempo variab les, normalmente de 2 a 4 semanas y se evalua­

ron los resultados, lo s  resultados de estas pruebas se ex­

ponen en la s  Tablas I I I  y IV utilizando la  misma escala de 

proporción de daño herbicida que la de la s  Tablas I  y I I .
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EJEMPLO 1

2„(3-clorobenzoil)~3--dimeti lam inoacrilonitrilp

Se somete a re flu jo , durante 6 horas, una mezcla 

de 21,9  g de cloruro de 3-clorobenzoilo, 9,6 g de 3-dim etil- 

5, am inoacrilonitrilo, 15 ,2  g de trietilam ina, en 100 cc de 

dioxano anhidro. La mezcla reacciona!, después de reposar 

durante una noche a la  temperatura ambiente, seerapora has­

ta sequedad y se recoge en 200 cc de cloruro de metileno.

Se lava la  solución resultante con 200 cc de agua, 200 cc
4

10 . de Na OH acuoso 3N, 200 cc de IíCl acuoso 3N y 200 cc de agua.

La soluci6n resultante se seca sobre sulfato sodico anhidro

y luego se evapora. Se diluye e l aceite resultante con 20 cc

de éter y se c r is ta liz a  en una mezcla de hielo seco/acetona.

El producto recristalizado  en metanol/éter da prismas de

15 . color amarillo pálido, punto de fusión 81-8220.

El 3-dim ctilam inoacrilonitrilo, utilizado como ma- 
/

te r ia l de partida, puede prepararse como sigue:

Se introducen en una autoclave de 1200 cc, 173 g 

del d ie t ila c e ta l de dimetilformamida y 4-00 cc de aceton itri- 

20 . lo . Se elimina e l a ire  de l^kutoclave mediante barrido de

nitrógeno y, después de purgarla, se carga a 3»4 atmósferas 

con nitrógeno. Se efectúa la  reacción durante 36 horas a 

1502C. Una vez completada la  reacción se separa e l acetoni- 

t r i lo  en exceso mediante destilación  de vacio utilizando un 

25. evaporador g iratorio  con un vacío de 135 mm de Eg y una tem­

peratura máxima de baño de agua de 6020. Se fracciona e l re 

siduo restante utilizando una columna Vigreux de 60 cm.Des­

pués de descartar una reducida fracción in ic ia l  se recoge 

e l material hirviente a 115  ̂ C y 3 mm ¿Le Hg, Este m aterial



es e l 3~dim etilam inoacrilonitrilo.

EJEMPLO 2

2-benzoil-3~dim etil3ralnoacrilonitrilo.

So introduce en un matraz de reacción de 2 l it ro s  

5. una mezcla de 96 ,1  g de 3-dim etilam inoacrilonitrilo, 500 cc 

de dioxano anhidro, 2 11  g de cloruro de benzoilo y 202,4  g 

de trietilam in a. la  mezcla se agita y se somete a re flu jo  

bajo nitrógeno durante 24 horas y luego se evapora hasta 

formar un sólido. Se disuelve e l  sólido en 1 l i t r o  de cloru- 

10 , ro de metileno, se lava con 500 cc do agua, dos veces con 

500 cc de NaOE acuoso 2H y luego con agua. La fase orgánica 

resultante se soca sobre 200 g de sulfato sódico anhidro, se 

f i l t r a  y se evapora hasta obtener un residuo crista lin o  que 

se tra ta  con 200 cc de metanol y se recoge en un embudo de 

1 5 * v idrio  sinterizado. Se lava e l  residuo resultante con 100 cc 

de metanol, 100 cc de una mezcla l s l  de metanol y éter y lúe 

go con 100 cc de éter para obtener prismas de color amarillo 

claro , punto de fusión 1 1 1 , 5 - 1 1 2 , 520. Se evapora el f i l t r a ­

do hasta sequedad y se tra ta  e l residuo con 100 cc de meta- 

20 . nol, se en fría  y se recogen los sólidos. Después de lavar

con varias . porciones de metamLyétcr se obtienen prismas 

de color verde pálido do punto de fusión 111 , 5- 112 , 5 2C. Se 

combinan la s  dos recolecciones de producto y después de re­

crista lizac ió n  en 500 cc de metanol se obtienen prismas ca-4 t
25 . s i incoloros de punto de fusión 1 1 1 , 5 - 1 1 2 , 52C.

EJEMPLO 3

De modo análogo a l  descrito en e l Ejemplo 2 pue­

den prepararse lo s compuestos siguientes %

2- (2-t oluoi 1)  -3 -dimo tilam inoaeriloni t r i 'l  o:
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punto de fusión I 08 , 5- l 09fi0 , a p artir  de CH^OH/éter,

2-(3-toluoil)-3-dim etilam inoacrilonitrilos

punto de fusión 97- 9820 , a p artir  de CH^OH/éter, 

2~(2-metoxibenzoil)-3~dimetilaminoacrilonit:rilos 

5, punto de fusión 120 -123 fiC, a p artir  de CH^OH/éter,

2- (3 -me t  oxib enz oi1 ) - 3-dimeti lami n oacrilon itrilo : 

punto de fusión 7 8 , 5- 792C, a p a rtir  do CĤ OH,

2-( 2-fluorobenzoi 1 ) -3-dime t i  laminoacri 1  oni t r i  los

punto de fusión 87 , 5- 89 , 52(3, a p artir  de CH^OH/eter,

10 , 2-(4-fluorobenzoil)-3~dim etilam inoacrilonitrilo:
i * ' 4

punto de fusión 151 , 5- 152 , 52C, ?> partir' de CĤ OH,

2- ( 4-clorobenzoil)-3~dim etilam inoacrilonitrilo:

punto de fusión 119- 12120, a p a rt ir  de CHOl̂ /CĤ OH, 
2-(2-clorobenzoil)~3~dim etilam inoacrilonitrilo:

15 , punto de fusión 12 9 -13 1SC, a p artir  de CHC13/CH30H,

2-(4.-bromobenzoil)-3-dime t i  lam inoacrilonitrilo:

punto de fusión 14 0 - 14 1 ,52C, a p a rt ir  de CH^OH/eter,

2- (2-ni tr  ob enz oi 1)  -3-di me t i  lami n oa cri loni t r i  lo :

punto de fusión 154- 154 , 52C, a p a rtir  de CHCl̂ /CĤ OH,

20. 2-(1-n aft oi1 ) -3-dime tilami n oacri1 oni t r i 1 o i

punto de fusión 131 , 5- 1332C, a p a rtir  de CB^OH/éter.

EJEMPLO 4

2-(2-furoil)-3-d im etilam inoacrilonitrilo .

En un matraz equipado con un condensador y tubo

25. de secado se ag ita  en re flu jo , durante 24 Loras, una mezcla

de 19 ,2  g de 3-dim etilam inoacrilonitrilo, 200 oc de dioxano 
í /

anhidro, 39,15  g de cloruro de 2-furoilo  y 4 0 ,4  g de t r ie -  

tilam ina. Se ovanora la  mezcla roaccional, se trata  e l re -  

sidúo resultante con agua helada y se recoge en un embudo
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do v idrio  sintcrizado. E l sólido resultante so lava con 

agua, rae tan o 1  acuoso a l  50$ y luego con éter lo  que da agu­

ja s  de color verdoso. La recrista lizac ió n  en una mezcla de 

cloruro de metileno y metanol y posterior recrista lizació n  

5i. en metanol da agujas de color verde amarillento de punto de 

fusión 148-149 SQ.

EJMPLO 5

De modo análogo a l  descrito en e l Ejemplo 4 pueden

prepararse los compuestos siguientes i

10 . 2-( 2-tenoil )-3-dimeü laminoacri lo n itr ilo :

punto de fusión 14 8 -15 12C,

2-(3-yodobenzoil)-3~dim otilam inoacrilonitrilo:
. >

punto de fusión 110 - 1112 0 , 

2-(3-etoxiT3enzoil)-3-dim etilam inoacrilonitrilo:

15 . punto de fusión 74-75fiC,

2 -(2 ,3 -dimetiIbenz o i l) -3 -dimetilaminoa c r ilo n itr ilo  s 

punto de fusión 171- 1732C, 

2-(3?5-dim etilbenzoil)-3-dim etilam inoacrilonitrilo: 

punto de fusión 1 17 - 1 19 2C.

20 . EJMPLO 6

P-benzoil^-^pirrolidinoa c r ilo n itr ilo

En un matraz de reacción de 500 cc se somete a 

re flu jo , durante 2 horas, una mezcla de 50 milimoles de 2- 

henzoil-3-dim etilam inoacrilonitrilo, 20 cc de pirro lid ina 

25» y 200 cc de tolueno. Se evapora la  mezcla reaccional casi 

hasta sequedad, se adiciona éter y so recoge e l  material 

c r ista lin o . E l producto resultante después de r e c r is t a l i ­

zado en metanol da cúmulos amarillos fundentes a 88-88,52C.

EJMPLO 7
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5 .
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15.

20.

25 .

2~bonzoil-3-dim otilam inoacriIonitrilo

Se calienta bajo re flu jo , durante 24 horas, una 

solución de 18 ,5  g de benzoilacetonitrilo en 70 cc de d ie- 

t ila c e ta l de N,N-dimetilformamida. la  solución resultante 

se concentra hasta sequedad bajo presión reducida. E l s o l i­

do de color pardo resultante se c r is ta liz a  en 50 cc de me- 

tanol y la  recrista lizac ió n  en 70 cc de metanol da prismas 

de color amarillo pálido de punto de fusión 109-EL12C.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención, la s  siguientes re iv in ­

dicaciones, con prioridad de la  solicitud de patente USA 

se r ia l n2 26 5 .117 , del 22 de junio de 1972.

1 . -  Procedimiento para la  preparación de deriva­

dos de a c r ilo n itr ilo  de la  fórmula general

jj
R-.d-(jJ=CH-R1 I

CN

en la  que
R es fen ilo , meta u orto fen il-a lco x ilo  in fe r io r , 

halofenilo, orto n itro fen ilo , meta u orto fe n il-  

-alquilo  in fe r io r , n a ft ilo , t ie n ilo , fu r ilo  o fe 

n il-d ia lq u ilo  in fe r io r  con la  condición de que los 

substituyentes de alquilo  in fe rio r  esten en posi­

ción meta u orto con relación mutua y 

R̂  es dimetilamino o p irro lid ilo , 

aptos como componente activo en formulaciones de herbicidas, 

caracterizado por hacerse reaccionar, en un medio básico, 

un compuesto de la  fórmula general
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5 .

10.

15 .

2 0 .

25 .

H-C=CH-R 
I 1

I I

OH

en la  que

R.| tiene e l  significado indicado antes* 

con un compuesto de la  fórmula

0
i!

R-C-Halógeno I I I

en la  que

R tiene e l  significado indicado antes, 

o "bien

por hacerse reaccionar un compuesto de la  fórmula general

0

r- c- ch2- ck IV

en la  que

R tiene e l  significado indicado antes, 

con un compuesto de la  fórmula general

R_j-CH(alcoxilo in ferio r )2 V

en la  que

R tiene e l  significado indicado antes, 

y convertirse, s i  se desea, un compuesto a s í obtenido de la  

fórmula I ,  donde R-j es dimetilamino, en un compuesto de la  

fórmula I ,  en donde R1 es p irro lid ilo .

2 .  -  Procedimiento, de conformidad con la reivin  

dicación 1 ,  caracterizado porque se u tiliz a  un material de 

partida de la  fórmula I I I  ó IV donde R es fen ilo .

3 .  -  Procedimiento, de conformidad con la re iv in  

dicación 1 ,  caracterizado porque se u til iz a  un material de 

partida de la  fórmula I I I  ó IV donde R es 3-m etoxifenilo.

4 .  — Procedimiento, de conformidad con la  re iv in
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dicación 1 ,  caracterizado porque se u t il iz a  un m aterial de 

partida de la  fórmula I I I  ó IV donde R es 3-etoxifen ilo .

5 .  -  Procedimiento, de conformidad con la  re iv in  

dicación 1 ,  caracterizado porque se u t il iz a  un m aterial de

5. partida de la  fórmula I I I  ó IV donde R es 2~metoxifenilo,

2-, 3- ó 4-clorofenilo, 2-n itrofen ilo , 2- 6 4 -fluorofenilo , 

4-bromofenilo, 3—yodofenilo, 2- ó 3 -^ e tilfe n ilo , 2 , 3“  o 

3 ,5 -dim etiIfenilo , 1-n a ft ilo , 2-fu rilo  ó 2 -tien ilo .

6 . “  Procedimiento para la  preparación de deriva

10. dos de a c r ilo n itr ilo .
Según se describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva, que consta de 27 ho '̂as fo liad as y e sc r i­

tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 2 1 Junio 1973

MLA
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