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ﬁ, El presente 1nvento se refiere a nuevos derivados

de acrllonlurllo uilles como hefblcldas, as{ como a un pro-

cedlmlentp para . su preparaclén y a composiciones herbicidas

gue los coqﬁlenen.

5 _ Los nuevos compuestos de este invento pueden re-
presentarse por la férmula siguiente :
0
L
R~C=C=CH~ I
!
CN

10, en la gque
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R es fenilo, meta u orto fenil-alcoxilo inferior,
halofenilo, orto nitrofenilo, meta u orto
fenil~alquilo inferior, naftilo, tienilo,
furilo o fenil-dialguilo inferior con la condi-
cidn de que los substituyentes de alquilo
inferior estén en posicidn meta u orto con
relacidén mitua y

Rl es dimetilamino o pirrolidi}o.

El término "alcoxilo inferior®, como aqui se uti-
liza, incluye grupos de cadena lineal o ramificada con 1 a
6 dtomos de carbono, tales como metoxilo, etoxilo, n-propo-
xilo, isopropoxilo, n-butoxilo y simileres. EL término
"halo" incluyo cloro, flfor, bromo y yodo. "Aguilo infe -
rior®" incluye grupos de cadena lineal o ramificada con 1 a
6 4dtomos de carbono, tales como metilo, etilo, n-propilo,
igo-propilo, n~butilo y similares.

EL procedimiento para la preparacibn de los com—
puestos de la férmula I anterior se caracteriza por hacer-
se reaccionar, en ua medio bdsico, un compuesto de la fér—

nula general

H~C=CH-Ry IT
b
en la que _
Rl tiene el significado indicado antes, con

wn compuesto de la férmula
0
I
R~C-Hal6geno IIT
en la que

R tiene el significado indicado antes,
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por hacerse reaccionar un compuesto de la férmula general

0
R~g_CH2—CN Iv
en la que
R tiene el significado indicado antes,

con un compuesto de la férmula general
Rl-CH(alcoxilo inferior), v
en la que

R tiene el significado indicado antes,

1
y por convertirse, si se desea, un compuesto asi obtenido ‘
de la férmula Ii donde Ry es dimetilamino, en un compuesto

de la férmula I, en donde R; es pirrolidilo.

Ta reacciln de un compuesto de la férmula II con
un compuesto de la férmula III se efectia en un medio bdgi-
co con el fin de evitar reacciones secundarias y en un di=
solvente orgdnico inerte.

Se ha encontrado que las bases apropiadas son las
aminas terciarias gue no reaccionan con los haluros de
acilo bajo lasg condiciones de la reaccidn, por ejemplo, las
aminas tercilarias de alquilo inferior, la piridina y simi-
lares, de preferencia la trietilamina.

Tos disolventes apropiados son los disolventes
apréticos polares que son inertes bajo las condiciones de
1a reaccidn. Ejemplos de dichos disolventes son el tetra-
hidrofurano, el cloruro de metileno, el benceno y el dio-
xano. El disolvente preferido es el dioxano.

Te reaccibn se lleva a cabo, por lo general, a

temperaturas de reflujo y siempre bajo condiciones anhi -
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dras. Das oondiciones anhidras son necesarias para evitar.
reacciones de interferencia.

Bn ciertos casos la reaccifn puede producirse sin
calentamiento, sin embargo, los procedimientos usuales re-
guieren calentamiento en reflujo.

Ie reaccidn de un compuesto de la féemula IV con
un compuesto de la férmula V tiene lugar en solucién y con
0 sin calentamiento.

En caso de que se desee sustituir el substituyen-
te dimetilamino por el grupo pirrolidilico pueden hacerse
reaccionar los productos finales con pirrolidina en un 4i-
solvente aromdtico, tal como benceno, xileno o tolueno.

Seglin ya se ha indicado, los nuevos compuestos
de la férmula I poseen actividad herbicida, mds concreta -
mente éstos poseen actividad herbicida post-emergente v/0
pre—emergente. Sin embargo, la actividad herbicida pre -~
emergente es por 1o general mds significativa.

Los com?uestos gque poseen actividad herbicida
pogt-emergente y pre-cmergente en pruebas de microtamizado

son 1os representados por la firmula

0 is
O,

s \[/2 ' —g—?=CH—N< VI

! CN CH

RN

en la que

¥ es hidrdgeno, meta u orto metilo, meta alcoxl
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1o inferior, meta cloro y meta yodo.
Tos compuestos representados por la foérmula I,
que poseen actividad herbiclda pre-smergente con actividad

post-emergente escasa o0 nula son los representados por la

férmula
¢
R,~0-0=CE-R, VII
CN
en la que
R2 es fenilo, naftilo, meta u ortg fenil-alcoxip
lo i?ferior, meta meti]‘_—-fenilo7 orto clor?fe—
nilo, orto nitrofenilo, orto fluorofenilo,pa-
ra halofenilo, meta-meta~dimetilfenilo o me-
ta~ortodimetilfenilo y
Ry tiene el gignificado indicado antes.

Tos compuestos representados por la férmula I,
que poseen actividad herbicida post-emergente, son 1o0s

representados por la foérmula

0 cH
I o3
R m 5 ~CmC=CH-
3 ) . VIII
1\\\\\ N CH3

en la cue

Rs es hidrdégeno, cloro o metoxilo.
Tos compuestos representados por la férmula I

que poseen mayor actividad herbicida son aguellos que son

activos como herbicidas pre~emergentes cuando se aplican

con una prOporcién de 0,9 kg o menos por 0,4 ha, Los com-



puestos representados por la férmula I que tiene la activi-

dad preferida se representan por la férmula

0
I 3
. 7<§f‘ C—C—CH—V//,
5 ) IX
L\\\ CH3
|
R
en la que
R4 es hidrdgeno o alcoxilo inferior.
10, Ejemplos representativos de los compuestos de

egte invento sgon
2-benzoil~3—-dimetilaminoacrilonitrilo
2=( o~metoxibenzoil)=3~dimetilaminoacrilonitrilo
2-(2~-clorobenzoil )~3-~dimetilaminoacrilonitrilo
15. 2-(4~clorobenzoil)-3-dimeti laminoacri Lonifrilo
2-( 2-nitrobenzoil)~-3~dimetilaminoacrilonitrilo
2~(2-toluoil)-3~dimetilaminoacrilonitrilo
2~( 2-f1luorobenzoil )-3~-dimetilaminoacrilonitrilo
2-(4-bromobenzeil )-3-dimetilaminoacrilonitrilo
20, 2=(3=t0oluoil)--3~dimetilaminoacrilonitrilo
2-(3-metoxibenzoil )~3-dimetilaminoacrilonitrilo
2=(1-naftoil)-3-dimetilaminoacrilonitrilo
2~(2~furoil)-3~dimetilaminoacrilonitrilo
2-benzolil~=3~pirrolidinoacrilonitrilo
25. 2-(4=-fluorobenzoil )-3~dimetilemincacrilonitrilo
2-(2~tenoil)-3~dimetilaminoacri lonitrilo
2~(3-clorobenzoil )-3-dimetilaminozcrilonitrilo
2-(3-yodobenzoil)-3-dimefilaminoacrilonitrilo

2~(2,3-dimeti 1benzoil )~3-dimeti laminoacyi lonitrilo
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2-(3,5~dimetilbenzoil )~3~dimetilamincacrilonitrilo
o-(3~etoxibenzolil )~3-dimeti laminoacrilonitrilo

Tos compuestos de este invento son dtiles en las

. composiciones herbicidas para exterminar malas hierbas, asf

como plantas indeseadas que se mezclan inadvertidamente con
las cosechag deseadas. Si bien los compuesios poseen actl -
vidad herbicida nosi-emergente, &stos son mds utiles cuan~-
do se utilizan para el control pre-emergente. Para el
control pre—emergente se precisa una cantidad menor de los
compuestoa activos que para el control post-emergente. Con
el fin de efectuar una distribucién uniforme de los com -
puestos activos de las composiciones herbicidas segin este
inventg, los gompuestos pueden mezclarse con coadyuvantes,
modificadores; diluyentes o agentes acondicionadores para
combatir las plagas y herbicidas convencionales, de modo
que pucden prepararse en forma de soluciones, emulsiones,
dispersiones, polvos o polvos humectables.

Las formulaciones liquidas de los compuestos ac-
tivos segin el presente invento para la aspersibn directa
pueden obtenerse, por ejemplo, cCOn agua, fracciones de
petréleo, alcoholes, dsteres, glicoles o cefonas 1iquidos
alifdticos o aromdticos y similares, Estas formulaciones
1iquidas pueden ser soluciones, dispersiones, emulsiones 0
dispersiones de polvos humectables y, en caso necesario,
pueden contener agentes tensoactivos, por ejemplo, agen -
tes humectagtes, agentes dispersantes, agentes emulgentes
y similares, en cantidad suficiente para inpartir a la
formulacién las caracteristicas deseadas.

Tas formulaciones acuosas pueden obtenerse, por
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ejemplo, afiadiendo agua a concentrados de emulsibn, pas -
tas 0 polvos de aspersion humectables de los compuestos
activos. Los agentes humectantes, emulgentes o dispersan -
tes pueden ser anilnicos, catidnicos, no ifnicos o mezclas
de éstos, Tos agenbes humectantes apropiados son los com-
puestos orgdnicos capaces de reducir la tensidn superficial
del agua e incluyen los jabones convencionales tales como
lag sales acuosolubles de dcidos carboxilicos de cadena
larga; losg jabones amfnicos, tales como las sales aminicas
de dcidos carboxilicos de cadena larga, los aceitesanima -
les, vegetales y minerales sulfonados; las sales cuaternaf
rias de 4cidos de elevado peso molecular; los jabones resi-
nosos tales como las sales de dcido abidtico, las sales dg
dcido sulfdrico de compuestos orgdnicos de elevado peso mo-
lecular; los jabones alginicos; y lag composiciones simples
y poliméricas con funciones tanto hidrofdébicas como hidro-
filicas.

Tos polvos pueden prepararse mezclando o moliu-
rando el compussto activo con un material de vehiculo sé-
1lido como el %alco, la tierra de diatomeas, el caolin, la
bentonita, el carbonato cdlcico, el dcido bdrico, el fos—
fato cdlcico, la madera, el fldor, el corcho, el polvo,
el carbbn y similares.

Los grdnulos esparcibles pueden obtenerse, por
ejemplo, utilizando sulfato amdnico como material de vehi-
culo. Altermativamente, los materiales de vehiculo pueden
impregnarse con soluciones de los compuestos activos en di-
golventes 1iquidos. Las preparaciones pulverulentas o las

astas que pueden suspenderse en agua y utilizarse como
p 2 P
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agpersiones pueden obtenerse con la adiciln de agentes hu-
rectantes y coloides protectores. las diferentes formas de
aplicacidn pueden adaptarse mejor a'los diversos fines pa-—
ra 1os que deben utilizarse los comouestos activos, median-—
te l1a adicidn de sustancias que mejoren la dispersidn, la
adhesidn, la resistencia a la lluvia, y polvo penetrante
como 4cidos grasos, resinas, agentes humectantes, agentes
emulgentes, cola y similares. De modo andlogo, pueden am~
pliarse el espectro biolégico mediante la adicibn de sus-
tancias que tengan propiedades bactericidas, fungicidas y
reguladoras del crecimiento de las plantas y, asimismo, me-
diante la combinacibn con fertilizantes.

Ta cantidad de ingrediente activo en las compo -
giciones herbicidas de este invento varia segin la propor-
cidn de la aplicacibn, el tipo de aplicecidn y la actividad
requerida, Por lo general, las composiciones contienen menos
del 50% de compussto activo.

. Parae obiener mayor actividad herbicida de
pre-emergencia se requieren proporciones de aplicacidn de
0,226 a 6,8 kg o nds por 0,4 ha., basadss en el peso del
compuesto activo. Ie mayor actividad herbicida de post-

emergencia se obtiene con proporciones de aplicacidn de

wnos 2,265 a 6,8 kg o mds por 0,4 ha. Se apreciard, eviden-
temente, que todos los compuestos representados por las
férmulas I v VI a IX no son activos contra fodas las cose-
chas y plantas. Sin embargo, cada unc de los compuestos ac-—
tivos comprendidos dentro del dmbito del presente invento

es activo combtra una cosecha o cosechas especificas y una

hierba o hierbas cspecificas. Segdn se apreciard mds 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
un amplio espectro de plantas.

La actividad herbicida de los compuestos activo§

del presente invento se ejemplifica en las pruebas de mi-~

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

En un solo tiesto (1,36 x 1,36 m) se cultivan cua-
tro hierbas, digitaria sanguinalis, sorghum halepense, bra-
ssica caber y amaranthus retroflexus representativas de
las especies de hoja ancha y hoja estrecha, sensibles y de
t0lerancia moderada a los herbicidas comerciales. Se siem—
bran las especies de hierbas en grupos separados (unas 40-
50 semillas de cada especie) ocupando cada uno aproximada-—
mente 1/4 del tiesto. Se aprisionan firmemente las semillas
en la tierra y se cubren con unos 3 mm de arena.

Los compuestos se formulan para Lformar polvos
humectables, adiciondndose a la formulacibén de polvo humec—
talle 0,5 % en peso de un agente humectanbe, por ejemplo,

Tween 20 (monocstearato de polioxietilen-sorbitan), At-
las Chemical Company. ILa formulacién se aplica a los ties-
tos sembrados, para las pruebas de pre-emergencia y a 1los
tiestos con?epiendo melas hisrbag en diferentes fases de
crecimiento, para las pruebas de post—eme?gencia3 con una
proporeibn suficiente para proporcionar 6,8 Xg/0,4 ha de
los compuestos bajo ensayo. '

Los tiestos tratados se disponen en un invernd-
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culo ¥ se observan regularmente durante un perfodo de dos
semanas, al cabo de cuyo tiempo se concluye la prueba ¥ se
evaldan los resultados.

Los’resultados de las pruebag se exponen en las
Tablas I y II, en donde la evaluacidn del efecto herbici-
da se indica de Fforma numérica. El cddigo de valores se
egta?lece del modo siguiente: 0 — sin efecto apreciable;
1, 2, 3 -~ dafio ligero, recuperdndose normalmente la plan -
ta con reduccidn cscasa o nula del desarrollo mdximo;
4, 5, 6 - dafio moderado, recuperandose normalmente las
plantas pero con el desarrollo mdximo reducido;
7; 8; 9 - dafio severo; normalmente las plantas no se recu-
peran; 10 - todas las plantas exterminadas;

TABLA T

ACTIVIDAD HERBICIDA DE PRE-EMERGENCIA DE COMPUESTOS APTICADOS

A 6,8 kg/0,4 ha

Crabgrass Johngon Mostaza Biengranada

Grass = .
Compue sto (digita = ~(sor- (brassi - (amaranthus

ria sangui ghum ha ca kaber) retroflexus)
nalis) lepense)

om( 2~tenoil )-3~dime—

#ilapinoacrilonitri-~

1o .10 6 10 10

2= 3~yodobenzoil ) =3~

~dimetilaminoacrilo~

nitrilo , 9 2 10 10

2-(2,3~dimetilbenzo~

il)=3~dimetilamino--

acrilonitrilo 8 2 9 4

2-83,5—dimetilbenzo~

il)=3-dimetilamino~

acrilonitrilo 9 3 9 5
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TABLA T (Cont).

Crabgrasse dJohnson Mogtaza Biengranada
Grags
Compuesto (digita- (sor = (brassi (amaranthus
ria san - ghum ha ca ka = retroflexus
guinalis)  lepense ber )
2~(3~etoxibenzoil )~
~3~dimetilaminoacri~
lonitrilo 10 8 10 10
2~(3~clorobenzoil )-
~3=dimetilaminoacri-—
lonitrilo 9 3 9 9
o-(2-metoxibenzoil)-
3=~dimetilaminoacri -
lonitrilo 7 3 9 10
2-(2-~clorobenzoil)—
~3=dimetilaminoacri-—
lonitrilo 3 8 10 10
2=(4~clorobenzoil )~
—3~dime+tilaminoacri-~
lonitrilo 7 4 6 2 9
2es( 2-nitrobenzoil )~
~3=dimetilaminoacri~
lonitrilo 5 6 8 10
+ 2=(2=t01u0il)-3~dime=
tilaminoacrilonitrilo 10 ] 10 10
2-(2-fluorobenzoil)-
~Je=dimetilaminoacrilo—
nitrilo . 10 5 10 10
9~{4~bromobenzoil )~
3~dimetilaminoacri-~
lonitrilo 7 4 4 9
2~(3-t0luoil)-3~dime~
tilaminoacrilonitrilo 10 8 10 10
0w( 3~metoxibenzoil-3=
dimetilaminoacrilonie
trilo 10 10 10 10
2~(1l-naftoil)-3-dime -
$ilaminoacrilonitrilo 10 5 10 10
2-(2~furoil)-3-dimetil
aminoacrilonityilo 5 0 5 4
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TABLA I (Cont).

Crabgrass Jghnson. Mostaza Biengranada
rass
Compuesto (digita~ (sor-- Thrassi (amaranthus

ria san- ghum hg ca ka - retroflexus)
guinalis) lepense) _ ber)

2~benzoil-3-pirroli-

dinoacrilonitrilo 0 0 5 4

O 4—FLu0robenzoil )=

=3~dimetilamincacri~

lonitrilo 0 0 9 5
TABLA IT

ACTIVIDAD HERBICIDA DE POST-EMERGENCIA DE COMPUESTOS APLI-

CADOS A 6,8 Kg/0,4 ha.

lonitrilo

Crabgrass Johnson Mostaza Biengranada
Grass
Compuesto (digita~ (sor ~ Tbrassi~ (amaranthus

ria san~ ghum ha_  ca ka- refroflexus)
guinalis) JTepense) _ ber)

2—~(2-tanoil)~3~dime

tilaminoacriloni trl

1o 0 0 10 5

2w 3=yodobenzoil -3~

~dimetilaminoacrilo-

nitrilo 0 0 8 T

2-(2,3~dimetilbenz o=

il )-3~-dimetilamino-

acrilonitrilo 0 0 0 0

2-(3,5-dimetilbenzo—

il)=-3-dimetilamino=-

acrilonitrilo 0 0 0 0

2-(3-etoxibenzoil )~

~3~dimetilaminoacrd

lonitrilo 5 6 9 9

2-(3-clorobenzoil )=

~3~dimetilaminoacri

lonitrilo 10 0 10 10

o-(2-metoxibenzoil )~

~3mdimetilaminoacri~ 0 5 5
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TABLA IT (Cont.)

=== 5 = :
Cabgrass Johnson Mogtaza Biengranada
Grass
Compuesto (digita=- (sor = (brassi (amaranthus

ria san~ ghum ha- ca ka - retroflexus)
‘guinalis) lepense) _ ber)

2-(2-~clorobenzoil )~

~3~-dime tilaminoacri

lonitrilo 5 3 5 3

2-(4~clorobenzoil)-

~3~dimetilaminoacri

lonitrilo 9 3 3 3

2=( 2-nitrobenzoil )~

~3~dimetilaminoacrl

lonitrilo 3 1 5 3

2-(2-toluoil)-3-dime

tilaminocacrilonltri~

1o 0 5 9 9

2m( 2~f1luorobenzoil)—

~3=~dimetilaminocacri~

lonitrilo 0 0 6 9

9--(4-bromobenzoil )~

~3-dimetilaminoacri-

lonitrilo 0 0 2 8

2-(3~toluoil)-3-dime

tilaninoacrilonitri-

1o 4 4 9 9

2-(3-metoxibenzoil)-

=3=dimetilaminoacri=

lonitrilo ) 8 6 10 10

2-(1l-naft0il)-3~dime~

$ilaminoacrilonitrilo 0 0] 10 Q

2~(2=furoil )-3-dime -

tilaminoacrilonitrilo 4 0 9 5

2-benzoil=3-pirroli-~

dinoacrilonitrilo T 3 8 2

2=(4~fluvrobenzoil )—

~3—~dimeti laminoacri -

lonitrilo 10 2 10 9

TLos compuestos poseen, por lo general, un efecto

clordtico indicativo de que interfieren con el desarrollo de
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la clorofila de las plantas.

Se efsctuaron pruebas de actividad herbicida de
pre-emergencia y nost-emergencia de 1os compuestos de este
invento con concentracionos inferiores a 6,8 kg/0,4 ha, wti-
Tizando wna variedad de plantas de cultivoe, malas hicrbas
anueles y malas hicrbag perennes.

Para las prucbas de pre-smorgoncia las especles de
plantas de cultivo y de malas hierbas se sembraron en reci-
pientes disponibles individuales. Ias siembras se cubrieron
con arens.

Para las pruebas de post-emergencia las espescles
de plentas de cultivo y las malas hierbas sec sembraron en
recipientes disponibles individuales segin las normas reque-
ridas para la dpoca de crecimiento,se regaron en la forma
requerida y se mantuvieron en el inverndculo.Una vez que las
plantas de cultivo y las malas hierbas alcanzaron la primera
fase del desarrollo de hoja se trataron con cl compuesto de
prueba.

Tos compuectos de este invento se formularon en
wn disolvente orgdnico apropiado y se diluyeron con agua
conteniendo agentes humectantes y emulgenteg,por ejemplo,
Tween 20. Tas diluciones fueron de forma que cuando se¢ 1o-
ciaron sobrg lag siembras o plantag, la proporei dn fué de
1,8, 0,9, 0,45 y 0,226 kg/0,4 ha.

Tos resuliados se observaron durante pericdos de
tiempo vamiables, normalmente de 2 a 4 semanas y se evalua-
ron 1los resultados. Los resultados de estas vruchas se ex—-
ponen en las Tablas ITI y IV utilizando la misma escala de

proporcibén de dafio herbicida quo la de las Tablas I y II.



TABIA TIT

ACTIVIDAD HERBICIDA DE PRE~EMERGENCIA

Dias

Cacahuete
(arachis hypozaca)

"Wild Morning Gloxry"

émezcla de ipomogg.pur- .
ures e ipomdea heddrdces)

Bromo
(bromus tectorum

"Crabgrass"

(digitaria.sanguinalis)

IBarnyard Grassh

(echi

1g0
808

aén.
sypium

nochloa crusgalli)

hirsutum)

?ola de zorra amarilla
setaria glauca

Tosgt

aza

(brassica kaber)

Biengranada,
(amarsnthus retroflexus)

Johson Grass
( sorghum halepense)

?lic

ing

glicina max)

"Welvetleaf®
(abutilon theophrasti)

?stramonio .
darira stramonium)

%vena loca
avena fatua)

Juncia gmarills
(cyperus esculentus)

Compuesto

O NN
nKnna
M~
NN N
ona N
~

WO O

2~benzoil=3=dimetll-

gnino~acrilonitrilo

19 ¢
19
19 |
19

MN—HOO
[se 25 e o
+ NOO
MO

4 N0 O

[ A
\\ReReNo

O\ -0 \O
AN NN

NN
P O\
NN O
o N YN HAY
N O

4+ NOC O

2—(2-metoxibenzoil)-
~3~dimetilaminoacri-

Yonitrilo

N -O O

A YeNeRe,

S AN

nmMm— O
£+ NN O

o0 N
NGO~

LT NOO
N —
NNVQ e
O NN
=

ol ejoRe]

n
Q= N
" on e on

~ OO0

2-(2-clorobenzoil)-

=3~dimetilgminogcri-

dopitri

Mt O
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EJENPLO 1

9(3-clorobenzoil )-3~dimetilaminoacrilonitrilo

Se somete a reflujo, durante 6 h?ras, una mezcla
de 21,9 g de cloruro de 3=clorobenzoilo, 9!6 g de 3-dimetil-
aminoacrilonitrilo, 15,2 g de trietilgmina, cn 100 cc de
dioxano anhidro. Ia mezcla reaccional, de5pgés 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 soluci?n resultante con 200 cc de agua; 200 cc

de NaOH acuoso 3N, 200 cc de ICl acuoso 3N y 200 cc de agua.
Ta solucidn resultante se seca sobre sulfato sbédico anhidro
vy luego se evapora. Se diluye el aceitc resultante con 20 cc
de éter y se cristaliza en una mezcla de hielo seco/acetona.
El producto recristalizado en metanol/éter da prismas de
color amarillo pélido; punto de fusidn 81~820C.

EL 3—digeti1aminoacrilonitri10, utilizado como ma-
terial de parﬁida; pucde prepararse como sigue:

S¢ introducen en una autoclave de 1200 cc, 173 g
del dietilacctal de dimetilformamida y 400 cc de acetonitri-
10. Se elimina el aire de 1@éutoclave mediante'barrido de
nitrfgeno y, despuds de purgarla, se carga a 3,4 atmdsferas
con nitrégeno. Se efectia la reaccidn durante 36 horas a
1502C, Una vez completada la roaceidn se separa el acetoni-
trilo on exceso modiante destilacibn de vacio utilizando un
evaporador giratorioc con un vacio de 135 mm de Hg y una tem=—
peratura méxima de bafio de agua de 60eC. Se fracclona el rg
siduo restante utilizando una columna Vigreux de 60 cm.Des—
vuds de descartar una reducida fraccidn inicial se recoge

ol material hirviente a 1152 C y 3 mmn de Hg; Egte material
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es el 3-dimetilaminocacrilonitrilo.
BEJEMPLO 2

2~benzoil-3~dime+ilami noacrilonitrilo.

Se int?oduce en un matraz de reaccidn de 2 litros
5. una mezcla de 96,1 g de 3-dimetilaminoacrilonitrilo, 500 cc
de dioxano anhidro, 211 g de cloruro de benzoilo y 202,4 g
de trietilamina., La mezcla se agita y sc somete a reflujo
bajo nitrdgeno durantec 24 horas y luego se evapora hasta
formar un s6lido. Se disuclve el sbélido en 1 litro de cloru-—
10, ro de metileno, se lava con 500 cc do agua, dos veces con
500 cc de NaOH acuoso 2N y luego con agua. Ia fase orgénica
resultante se scca sobre 200 g de sulfato sbdico anhidro, sc
filtra y se evapora hasta obtencr un residuo cristalino que
sc trata con 200 cc de metanol y se rccoge cn un embudo de
15. vidrio sin?erizédo. Se lava el residuc resultante con 100 cc
de metanol, 100 cc de una mezcla 1l:1 de metanol y &ter ¥ lue-
go con 100 cec de éter para‘obtencr prismas de color amarillo
claro, punto de fugibn 111,5-112,59C. Se evapora el filtra-
do hasta sequedad y sc trata ol residuo con 100 cc de meta-
20. nol, se enfria y sc recogen los sélidos. Dospués de laver
con varias . worcioncs de metband y étor se opﬁienen priswas
de color verde pdlido de punto de fusibn 111,5-112,52C. Se
combinan las dos rccolccciones de producto y despuds de re-
cristalizacifn en 500 cc de metanol‘se ob?ienen prismas ca-
25. si incoloros de punto de fusidn 111,5-112,52C.
_EJBIPTO 3
De modo andlogo al descrito en el Ejemplo 2 pue-~
den prepararse los compucstos siguientos E

ow( 2=t 0lu0il)~3-dimcti laminoacri Loni trilos
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punto de fusidn 108;5—10990; a partir de CH3OH/éter;
2=(3~tolnoil)=-3~dimetilaminoacrilonitrilos
punto de fusidén 97-982C, a partir de CH3OH/éter;
2~ (2—metox1ben201l)~3-dlmetllamlnoacrllonltnlo'
punto de fusibn 120-1232C, a partir de CHy OH/éter,
2~(3-metox1benz011)~3—@1metllam1noacr11on1tr110.
punto de fusidn 78, 5-7990; a partir de CHBOH;
2—(2—f1uoroben201l)—3—d1met11am1noacr11on1tr110°
punto de fusidn 87,5-89,5¢C, a partir de 0H30H/eter,
2~(4—fluoroben2011)~3u§1met1lamlnogcrlloq;trllo.
punto de fusién 151,5-152,52C, & partixr de OHSOH;
2—(4—cloroben201l)~3~d1metllamlnoacrllonltrl10'
punto de fusidn 119-121eC, a partir de CHCl3/CH OH
2—(2—clorobenz011)~3~d1met1lamlnoacrllonltrllo.
punto de fusién 129-131¢C, a partir de CH013/CH3OH
2- (4-bromobena011)—3—d1met11am1noacr:1on1tr110.
punto de fusidn 140-141,5°C, a pariir de CH3OH/eter,
2—(2—n1trobenz011)-B—dluctllamlnoacrv1on1tr110.
punto de fusidn 154-154,5¢C, a partir de CHCl3/CH3OH
Om(1-naftoil)-3~dimetilaminoacrilonitrilot
punto de fusidn 131;5—13390; a partir do CH3OH/Ster.
EJEMPIO 4

o(2-furoil )-3~dimetilaminoacrilonitrilo.

En wm matraz equipado con un cpndensador y ‘tubo
de segado ge agita en reflujo, durante 24 horas, una mezcla
de 19,2 g d? 3—dimeti1aminoacrilonitrilo; 200,00 de dioxano
anhidro; 39,15 g de cloruro de 2-furoilo y 40,4 g de trie-
tilamina. Se ovapora la mezcla roaccional, se trata el re -

siduo resultante con agua helada y se recogc en un embudo
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de vidric sintorizado. EL sdlido resultante sc lava con
agua, metanol acuosgo al 50% y luego con S%er lo que da agu—
jas de color verdoso. Ia recristalizacidn en una mezcla de
cloruro de metileno y metenol y posierior recristalizacidn
en metanol da zgujas de color verde amarillonto de punto de
fusibn 148-149¢C,
EJEMPLO 5
De modo andlogo al descrito en el Ejemplo 4 pueden

prepararse los compuestos siguientes @ ‘
2-(2~tenoil )~3-dimeti laminoacri lonitrilos

punto de fusidn l48~15190; ‘
2-(3-yodobenzoil)~-3~-dineti laminoacrilonitrilos

punto de fusibn 110-1112(, .
2-(3-otoxibenzoil)-3~-dimetilamincacrilonitrilo:

punto de fusibn 74-752C,

2=(2,3-dimetilbenzoil)~3-dimetilaminoacrilonitrilo:
punto de fusidn 171-17390;
2~(3,5~dimetilboenzoil)~3~dimetilaminoacrilonitrilos
punto de fusibn 117-1192C.
EJENPLO 6

2~benzoil—3—pirrolidinoacrilonitrilo

En wn matraz de reaccibn de 500 cc se somete a
reflujo, durantc 2 horas, una mezcla de 50 milimoles de 2=
benzoil-3~dinetilaminocacrilonitrilo, 20 cc de pirrolidina
y 200 cc de tolueno. Se evapora la mezcla reaccional casi
hasta sequedad, se adiciona éter y se recoge ¢l material
cristalino. ELl producto resultante despudés de recrista}i-
zado en metanol da clmulos amarillos fundentos a 88-88,50C,

° EJEIPLO 7
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2—banz011—3—d1mot11am1noacr11on1tr110

Se ca11onﬁa bajo reflujo, durante 24 horas, una
solucibn de 18,5 g de benzoilacetonitrilo en 70 cc de die-
tilacetal de N;N~dimetilformamida. Ia solucidn resultante
se concemtra hasta sequedad bajo presidn reducida. El s61i-
do de color pardo resultante se cristaliza en 50 cc de me~
fanol y la recriatalizacibn en 70 cc de metanol da prismas
de color amarillo pdlido de punto de fusibn 109-111°C.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivin-
dicaciones, cop”p?ioridad de 1la solicitud de patente USA
serial n? 265.117, del 22 de junio de 1972.

1.~ Procedimiento para la preparacidn de deriva-

dos de acrilonitrilo de la fbérmula general

Q
R—Q- =CH-R I
CN

en la que '
R es fenilo,lmeta u orto fenilfalcoxilo inferior,
halofenilo, orto nitrofeni}o, meta u orto fenil-
-alquilo inferior, naftilo, tienilo, furilo o fe
nil-dialquilo inferior con la condicidn de que los
substituyentes de alquilo inferior estén en posi-
cidn meta u orto con relacifn mitua ¥

R1 es dimetilamino o pirrolidilo,

aptos como componente activo en formulaciones de herbicidas,

caracterizado por hacerse reaccionar, en un medio bésico,

wn compuesto de la férmula general
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H--?=CH—R1 IT
CN
en la que
R1 tiene el significade indicado antes,

con un compuesto de la férmula

i
R-C-Halégeno III
en la que
R tiene el significado indicado antes,
¢ bien

por hacerse reaccionar ua compuesto de la féroula general

R—y—CHz—CN iv
en la que ‘
R tiene el significado indicado antes,
con wn compuesto de la férmula general
R,~CH(alcoxilo inferior), i
en la que
R1 tiege el signifigado indicado antes,
y convertirse, si se desea, un compuesto asi obtenido de la

férmula I, donde Ra es dimetilamino, en un compuesto de la
férmula I, en donde R& es pirrolidilo.

2,— Procedimiento, de conformidad con la reivin
dicacidn 1, caracterizado porgue se utiliza ua material de
partida de la fdérmula IIT 6 IV donde R es fenilo.

§.~ Procedimiento, de conformidad con la reivin
dicacién 1, caracterizado porque se utiliza un material de
partida de 1la férmula III § IV donde R es 3-metoxifenilo.

4.~ Procedimiento, de conformidad con la reivin
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dicacibn 1, caracterizado porque se utiliza un material de
partida de la férmula III 6 IV gonde R es 3-etoxifenilo.
§.~ Procedimiento, de conformidad con la reivin
dicacién 1, caracterizado porque se utiliza un material de
partida de la férmula IIT § IV donde R es 2~-metoxifenilo,
2=, 3= § 4-clorofenilo, 2-nitrofenilo, 2- & 4~fluorofenilo,
4Tbromofenilo, 3—yodofenilo; 29— 6§ 3-metilfenilo, 2,3~ 6
3,5~dimetilfenilo, 1~naftilo, 2-furilo 6 2-tienilo.

6.~ Procedimiento para la preparacibn de deriva
dos de acrilonitrilo.

Segtin se describe y reivindica en la presente me-
moria desoriptiva; que consta de 27 hojas foliadas y escri-
tas a miguina por una sola de sus caras.

Madrid, a 21 Junio 19;3

D. .
JAIME ISERN
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