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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se re lac io n a  con derivados de c i -  
cloalcano novedosos de lo s  compuestos de a r i lo  n itrad o s  y 
su uso como p e s tic id a s , particu larm ente  como h e rb ic id as . 
Cuando se usan de e s ta  manera lo s  compuestos de p referenc ia  

5. se formulan con un d iluyen te y/o un p o rtado r.
Los derivados de a lq u ilo  de lo s  compuestos de a r i 

lo  n itrad o s  y su uso como h e rb ic id as son bien conocidos en 
e l  a r te .  Por ejemplo, la  N,N-di-N-propi1 -2 ,6 - d in i t r o - 4 - t r i -  
f lu o m e tila n ilin a , un h erb ic id a  com ercial conocido en e l  

10. a r te  como T refian , se da a conocer en l a  pa ten te  nortéame-



5.

10.

15.

20.

25.

r ic a n a  número 3.257,190.
Además, la s  su lfan ilam idas de la  e s tru c tu ra

se dan a conocer en l a  paten te norteam ericana número 
3*367.949, pero no se han convertido n i se ha sugerido 
que se conviertan  en herb icidas com erciales.

Por lo  general, los derivados de cic loalcano  de 
lo s compuestos de a r i lo  n itrad o s de es ta  invención están  
caracterizados por l a  fórmula

en donde (1) es un agrupamiento que contiene c ic loalqu i' 
lo  t a l  como

H/
rS H a^ o ( C H A , ( N A  c - ( C A
e tc .
en donde los a n il lo s  de c ic lo a lq u ilo  mismos puede su b s ti­
tu i r s e  con a lq u ilo , a lquen ilo , halógeno, ciano, e t c . ,  s ien  
do m un entero  p o sitiv o  de 2 a 9, y siendo n 0 ó de 1 a 3, 
y siendo y 1 -3g (2) R  ̂ es Hg a lq u ilo , alquenilo  o a lq u in i-



lo  de a de cadena re c ta  o ram ificada y C ic loalqu ilo

a c ilo  de a Cg; alqu ilm ercap toalqu ilo  de a Cg y 
lo s  análogos oxidados de azufre re lac ionados, e tc . ;  (3) R̂  
es H, NO2, halógeno, a lq u ilo  de a Cg C=N; e t c . ,  y (4 ) R  ̂
es H, a lq u ilo  de a O^g, h a lo a lq u ilo , c ic lo a lq u ilo , haló ­
geno, CF^, NOg, C=, fe n i lo , fe n ilo  su b s titu id o , N=N-0gHg, 
SOgNRgRg en donde Rg y Rg pueden se r ig u a le s  a R  ̂ a n te r io r , 
CH^S(O)^., CgHgS(O)^., C^HYS(O) .̂, e t c . ,  en donde x es O. i  ó 
2; son compuestos biológicam ente ac tiv o s , especialm ente ú t i  
le s  como h erb ic id as. Es ejem plar!o de un derivado de c ic lo -  
propano de a r i lo  n itrad o  especialm ente p re fe rid o  e l  cómpues 
to  de la  fórmula

p ararse  fácilm ente mediante lo s s ig u ien te s  mátodos s i n t á t i ­
ces. Por ejemplo, e l  mátodo p re fe rid o  para l a  preparación 
de esto s productos comprende la  reacción  de un compuesto 
altam ente re a c tiv o , e l  3 )5 -d in itro -4 -c lo ro b en zo trif lu o ru ro  
c-on una amina de la  e s tru c tu ra  general R-̂ RgNE, en donde R-¡_ 
y  Rg pueden te n e r l a  misma designación que se ha expresado

de cloruro  de hidrógeno y á s te  reacciona con un exceso de

CHgCHgCĤ

Los compuestos anteriorm ente c itados pueden p re -

anteriorm ente.,.Durante e s ta  reacción , ocurre la  elim inación



l a  amina R̂ R̂ NH para formar la  s a l  de h id roclo ru ro  de ami­
na correspondiente; a lte rnativam ente , s i se desea, cualquier 
amina te r c ia r ia  t a l  como d im e tila n ilin a  o t r i e  id lamina pue­
de hacerse reacc ionar con e l  RCl eliminado para formar la  
s a l  de h id roclo ru ro  de amina correspondiente.

Si se desea, que un solvente orgánico apropiado 
t a l  como é te r , "benceno, to lueno, hexano, h idrocarburos clo­
rados, e t c . ,  se use en e s te  método, e l  h id roclo ru ro  de ami­
na re su lta n te  que es in so lu b le  en dicho so lven te , se remue­

lo . ve ordinariam ente mediante f i l t r a c ió n .  E l m ate ria l f i l t r a d o , 
después de la  remoción del so lvente , rin d e  e l  producto de­
seado.

Además, la s  aminas novedosas de e s ta  invención 
pueden por s i  p repararse  a trav és  de un procedimiento de dos 

15. pasos en donde e l  prim er paso involucra la  reacción  de un 
cloruro  de carbonilo  de c ic lo a lq u ilo , con v a rio s  tip o s  de 
aminas p rim arias para formar la  cicloalcanocarboxamida N- 
subsjü tu ída correspondiente. En e l  segundo paso, e s ta s  ami­
das se reducen a aminas secundarias deseadas, con un agente 

20. reducto r apropiado t a l  como h idruro  de aluminio de l i t i o  o 
diborano.

Los re ac tiv o s  i lu s t r a t iv o s  t íp ic o s  empleados para 
lo s  métodos p re fe rid o s  de e s ta  invención incluyen, v. g r . , 
aminas t a le s  como N-c i  c1opr opi1-meti1-N-N-p ropilam ína, N-ci 

25. c lpp rop ilm etil-N -etilam ina, N-ci clopropil-N -n-butilam í na ;N- 
c i e lohexi1—N-me tilam ína ; N-ci c1opentilme ti1-N -e t i  lamina ; N- 
c ic lo b u ti 1-m eti1-N -etilam ina; e t c . ;  con cualesquiera de 
lo s  s ig u ie n te s : 3 ,5 -d in itro -4 -c lo ro b en z o tr if lu o ru ro ; 4 -c lo -  
ro -3 ,5 -d in itro fe n ilm e tilsu lfo n a ; l-c lo ro -2 ,6 -d in itro b encen o ;



3 ¿.5--dinitro-4-clor otolueno: 4 -c lo rc -3 ,5 -d in itro b e n z o n itr i-  
lo^ 4-c 1 oro -3 -n itrobenz o tr if lu o ru ro , e tc ,

Las condiciones de reacción t íp ic a s  para lo s  méto­
dos anteriorm ente c itados se tabulan en e l  cuadro I  que se 
da a continuación.

CONDICIONES DE REACCION TIPICAS PARA IA PREPARACION DE 
N-CICL0PR0PIIMETIL-N-n-PR0PIL-4-TRIFLUQMETIL-2, 6-DINI- 

TROANILINA INCLUIRAN?

10

15

Relación Molar de Reactivos Temp.se PresiónAtm.
REACCION DE UN SOLO PASO 

Solventes P referidos
3 ,5 -d in itro -4 -c lo ro -  benzo trifluo ru ro  (1 mol) + N -c ic lop rop il m etíl-N -n-pr opilam i­na (1,1 moles) + tr ie  tilam ina (1,1 a 2,0" moles)

OSC a 150S C 1 Atm. Benceno, to lueno , é te ­re s ,  a lcoho les, h id ro ­carburos clorados. .

LAS CONDICIONES DE REACCION TIPICAS PARA LA PREPARACION 
DE AMINAS INCLUIRIAN:

Relación Molar de Temp. P resión  REACCION DE DOS PASOSReactivos SC Atm. SolventesP re fe rid o s Solventesindeseables
Paso (a)
Cloruro de ácido c i -  clopr opancarboxíli c o (1 m ol)* + N -propila- mina (2,1 a 3 moles)
Paso (b)

-10S c a 100SC 1 Atm. benceno,to lu en o ,é te ­r e s ,  h id ro ­carburos clorados

alcoholes,agua

N -n-propilci elopr o- pancarboxamida (1 ,0  mol) + h id ruro  de aluminio de l i t i o  (1,1 a 2,0 moles)

-253 ca 753 C 1 Atm. d ie t i lé te i ;  te tra h id ro  furano,beñ ceno "

so lventes acuosos 0 alcohó licos
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10.

15.

20.

25.

Los derivados de cicloprópano de a r í lo  N itrados,Yp re fe rid o s  de e s ta  invención están  caracterizados por-Tá 
s ig u ien te  fórmula :

en donde R  ̂ p n ed e 'ser hidrógeno, m etilo , e t i l o ,  n -p rop ílo , 
iso p ro p ilo , n -b u tilo , b u ti lo  secundario, iso b u ti lo , c ic lo  
p ro p ilm e tilo , n-am ilo, isoam ilo , amilo secundario, a l i l o ,  
propaírgilo, c r o t i lo ,  m e ta lilo , m e to x ie tilo , e to x ie t i lo , 
n-propoxi—e t i l o ,  2 -m etox ie tilo , 2 -e toxL etilo , 2-metilmer- 
c a p to e tilo , 3-m etLlmercaptopropilo, t r if lu o m e tilo , pen ta- 
f lu o e t i lo ,  S-'Cloropropilo, tr ic lo ro m e tilo , bromometilo, 
e tc .?  y Rg puede se r hidrógeno, m etilo , e t i lo ,  n-^propilo, 
iso p ro p ilo , n -b u tilo , b u tilo  secundario, iso b u tilo , b u ti­
lo  te rc ia x io , n -p e n tilo , n -h ex ilo , ciano, c ic lo p e n tilo , 
c ic lo h ex ilo , N=NCgH ,̂ fe n ilo  y fa ñ ilo  su b s titu id o  con a l ­
q u ilo , halógeno NOg, e tc .

Rg puede también se r un halógeno t a l  como clo ro , 
bromo o fld o r?  grupos h a lo a lq u ilo  ta le s  como tr if lu o m e ti­
lo , c lo rom etilo , tr ic lo ro m e tilo , bromometilo, c lo ro e ti lo , 
brom oetilo, c lo rop rop ilo , bromopropilo y  sem ejantes. Ade­
más, Rg puede se r RS(0)g en donde R=alquilo y x= 0, 1, 2.

En todav ía o tra  modalidad, Rg puede también se r 
un grupo sulfonamida t a l  como SOgNR̂ R̂  en donde R  ̂ y R̂  
pueden se r hidrógeno, a lq u ilo , a lq u en ilo , a lq u in ilo , c i -
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c lo a lq u ilo  y R̂  y R  ̂ cuando se toman junto  con e l  átomo de 
nitrógeno a l  cual están  f i ja d o s  pueden formar un sistema 
de a n il lo  t a l  como a a i r id i lo ,  p i r r o l id in i lo  o p ip e r id in ilo , 
e tc .

Los derivados de ciclopropano de a r i lo  n itrad o , 
p re fe rid o s t íp ic o s  de e s ta  invención incluyen: 
N -c ic lo p ro p ilm e til-N -m e til-4 -tr if lu o m e til-2 ,5 -d in itro an ilin a  
N -c ic lo p ro p ilm e til-N -e ti l-4 - tr if lu o m e til-2 ,6 -d in itro a n ilin a ? 
N -ciclopropilm etil-N -n '-^propil-4-trifluom eti 1 -2 ,6 -d in i t r o -  

an ilina^
N-ci clopr opiIme ti1 -N -i s opro p i l - 4 - t r i  fluome t i 1 -2 ,6 -d in i t r o -  

an ilina?
N -c ic lo p ro p il-N -n -b n ti1 -4 -tr if lu o m etil-2 ,6 -d in itro a n i lina? 
N-ci elopr opilme ti1 -N -(3-me tilm er capt opr o p i l )-4 -triflu o m e -  

t i l -2 ,6 -d in i tro a n il in a ?
N,N-bi s (ci c1opr opilme t i l) -4 - tr if lu o m e  t i l - 2 ,6 - d i  n i tro a n il in a  ? 
4 -(m e tilsu lf  oni1)-2 ,6 -d in i t r  o-N-ci clopr opilme ti l-N -m e ti l-  

an ilina?
4 -(me t i 1su lf  oni1 ) -2 ,6 -d in i t r  o-N-ci c lopr opilme ti1 -N -e ti  1 -  

an ilin a?
4 -(me t i l s u l f  oni1 )2 ,6 -d in itro -N -c ic lo p ro p i lme ti1 -N -n-prop i1- 

an ilina?
4-(m eti l s u l f  o n il) -2 ,6 -d i n i t r  o-N-ci c lo p ro p ilm etil-N -n -b u til-  

an ilina?
4 - ím e tilsu lf  oni1 )-2 ,6 -d in i t r  o-N-ci c lopr opilm eti1-N -(3-me t i 1 - 

mercapt opr o p il(a n i l in a ),
N -c ic lop ro p ilm etil-N -n -p ro p il-2 ,6 -d in i t r o a n i l in a ? 
N -c ic lo p ro p ilm e til-N -e til-2 ,6 -d in itro a n ilin a  ?
N -c ic lo p ro p ilm e til-N -n -p ro p il-2 ,6 -d in itro -p -to lu id in a ,
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N -c ic lcp ro p ilm e til-N -e tii.-2 , 6" d ir l t ro -p - to lu id in a ;
N-ei c lcp r opi Ime t i  1 -N-n-pr op:;. ano-2 , 6-d in i t r  oani l i  na 3
N-ci c lop r opi Ime t i  1-N-e t i  1-4"- ci an o < *<2. 6-d in i t r  oani l in a  ;
N-ci c lo p r opi Ime t i  1-N-n-pr opi 1 -  2-n i t r  o-4- t r i  finóme t i  la n il in a  ; 

5. N—c i c 1 obuti Ime t í  1—N—e t i l - 4 - t r i f  lucme*cil-2 y 6-d in itro a n il in a  ;
N-ci clopentilm et i l - N - e t i l - 4 - t r i f lu o m etil-2 , 6-d in i tro a n ilin a  ; 
N -ciclohexí Ime til-N -m e til-4 -- tr if lu o m e til-2 ,6 -d i n i t r  oani lin a ; 
N-ci e l  ohexi 1-N-me t i  1 -4 - tr i  finóme t i  1- 2 ,6-d in itro a n il in a ;
4 -(m e tils n lfo n il) -2 ,6 -d i n i tro -N -c ic lop en til-m etil-N -e  t i l ­

lo . a n il in a ;
4**(m etilsulfonil) 2 ,6-d in i tro -N -c ic lo p ro p il-N -e tilan i lin a ; 
N-cic 1 opr op i  1—N—e t i  1-4-tr if lu o m e ti 1 -2 ,6-d in itro a n il in a ;  y 
N -ci c 1  opr opi 1-N- c i e l opr opi Ime t i  1 -4 - tr i  f lu  orne t i  1- 2 ,6-d in i t r  0-  

a n il in a .
15. Los portadores só lid o s p re fe rid o s  pueden se r mi -

n e ra le s  que ocurren de manera n a tu ra l, incluyendo per ejem­
p lo  yeso; t r i p o l i t a ;  t i e r r a  de diatomeas; s i l ic a to s  minera­
le s  ta le s  como mica, v erm icu lita , ta lc o  y p i r o f i l i t a ;  a r c i -  
? ras de lo s  grupos de m ontm orillonita, c a o lin ita  o a t ta p u l-  

20. g u ita ; ca le s  de ca lc io  o de magnesio o c a lc i ta  y dolomita; 
e tc . Los portadores producidos sin té ticam ente t a l  como por 
ejemplo lo s  óxidos de s í l i c e  h id ratados s in té t ic o s  y lo s  s i ­
l ic a to s  de ca lc io  s in té t ic o s  o una substancia de metal por 
ejemplo, azufre  o carbono, de p referenc ia  un carbono a c tiv a -  

25. do, pueden usarse asimismo.
Para algunos f in e s , se puede usar un portador r e ­

sinoso o para finoso , de p re fe ren c ia  uno que sea soluble en 
solvente o te rm op lástico , incluyendo lo s  tip o s  capaces de 
fu n d irse . Los ejemplos de dichos portadores son re s in a s  na-
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tu ra le s  o s in té t ic a s ;  t a le s  como re s in a  de cumarona, goma 
de damar, cloruro de p o liv in ilo , polímeros y copolímeros de 
e s tiren o , goma de copal, goma lac a , co lo fon ia, una clase  
só lida  de p o lic lo ro fen o l t a l  como e l  que puede obtenerse 

5. bajo la  marca de fá b r ica  re g is tra d a  ".Aroclor", un betón, una 
a s f a l t i t a ,  una cera por ejemplo, cera de abe jas o cera mi­
n e ra l, t a l  como cora de p ara fin a  o cera montana, o una-pera 
m ineral c lorada, o una cera m ic ro c ris ta lin a  ta le s  como aque­
l l a s  que pueden obtenerse bajo la  marca de fá b r ica  re g is  -  

10. trada "Cera Mikrovan". Las composiciones que contienen d i­
chos portadores resinosos o parafinosos de p referenc ia  es­
tán  en forma granulada o de p íld o ra s .

Los portadores f lú id o s  pueden se r líq u id o s , ta le s  
como por ejemplo agua, o un f ló id o  orgánico incluyendo un ma 

15. t e r i a l  licuificado*norm alm ente vaporoso o gaseoso, o un ma­
t e r i a l  vaporoso o gaseoso pueden ser so lven tes o no solven­
te s  para e l  m a te ria l a c tiv o . Por ejemplo, lo s  a c e ite s  de 
rociadura de petró leo  h o r tíc o la s  que h ierven  dentro de la  
escala de aproximadamente 135s a aproximadamente 3013 C ., o 

20. que h ierven dentro de la  esca la  de aproximadamente 30i s  C,a 
5383 C ., y que tienen  un residuo  no su lfona tab le  de por lo  
manos aproximadamente 75 por cien to  y de p referenc ia  de por 

, lo  menos aproximadamente 90 por ciento o mezclas de esto s 
dos tip o s  de a c e ite , son particu larm ente apropiados como 

25. portadores líq u id o s .
El portador puede mezclarse o form ularse con e l  

m a te ria l ac tiv o  durante su fab ricac ió n  o en cualquier e tapa 
subsecuentemente. El portador puede m ezclarse o form ularse 
con e l  m a te ria l ac tiv o  en cualqu ier proporción dependiendo
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de la  n a tu ra leza  d e l p o rtado r. Pueden usarse en combinación 
uno o más portadores, además.

Las composiciones de e s ta  invención pueden s§r 
concentrados, apropiados para almacenarse o tra n sp o rta rse .y  

5° que contienen, por ejemplo de aproximadamente 5 a aproxima­
damente 90 por cien to  en peso del in g red ien te  ac tiv o , de 
p re fe ren c ia  de aproximadamente 20 a aproximadamente 80 por 
c ien to  en peso. Estos concentrados pueden d i lu i r s e  con un 
portador ig u a l o d ife re n te  h as ta  una concentración apropía­

lo. da para ap lic ac ió n . Las composiciones de la  invención pue -  
den tambián se r  composiciones d ilu id as  apropiadas para a p li  
cación. Por lo  general son s a t is f a c to r ia s  concentraciones 
de aproximadamente 0 ,1  a aproximadamente 10 por cien to  en 
peso d e l m a te ria l ac tiv o , basado en e l  peso t o t a l  de la  com 

15 ' p o sic ión , aún cuando pueden a p lic a rs e , s i  es necesario ,con­
centraciones más b a jas  y más a l t a s .  Por lo  tan to , la s  com­
posic iones pueden contener apropiadamente de aproximadamente 
0.01 a aproximedamento 90% en peso d e l in g red ien te  ac tiv o .

Las composiciones de e s ta  invención pueden tam -  
20. b ien  form ularse como polvos espolvoreables. A lternativamen­

te  pueden form ularse como polvos humectables consistiendo 
de una proporción predominante d e l in g red ien te  ac tiv o  mez­
clado con un agente d isp e rsan te , es d ec ir , un agente de de- 
flo cu lac ió n  o de suspensión y , s i  se desea, un portador só - 

25. lid o  finam ente d iv id ido  y/o un agente humectante. El ing re­
d ien te  ac tiv o  puede e s ta r  en forma en p a r t íc u la s ,  o puede 
adsorberse en e l  portador y de p referenc ia  constituye por 
lo  menos aproximadamente e l  10 por c ien to  y más p a r t ic u la r ­
mente por lo  menos aproximadamente 25 por cien to  en peso de
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10.

15.

20.

25.

l a  composición. La concentración del agente d isp ersan te  por 
lo  general debe se r en tre  aproximadamente 0,5 y aproximada­
mente 5 por cien to  en peso de la  composición to t a l ,  aún cuan 
do pueden u sa rse , s i  se desea, can tidades más grandes o 
más pequeñas.

Los agentes d isp ersan tes  que se usan pueden se r 
coloides p ro tec to res  ta le s  como g e la tin a , co la , caseína, 
gomas o un m ate ria l polim árico s in té t ic o , t a l  como alcohol 
de p o liv in ilo  y m e tilc e lu lo sa . De p re fe ren c ia , s in  embargo, 
lo s  d isp ersan tes usados son sa le s  de sodio o de ca lc io  de 
lo s ácidos su lfón icos de peso m olecular a l to ,  ta le s  como 
por ejemplo la s  sa le s  de sodio o de ca lc io  de lo s  ácidos 
lig n in su lfó n ico s derivados de lo s l ic o re s  de desperd icio  
de la  celu losa  de s u l f i to .  Las sa le s  de ca lc io  o de;sodio 
del ácido a r ilsu lfó n ic o  condensado, por ejemplo, .los pro­
ductos conocidos como "Tamel 731" son asimismo apropiados.

Los agentes humectantes usados pueden s e r  su rfa c - 
ta n te s  del tip o  no ión ico , t a l  como por ejemplo, lo s  pro­
ductos de condensación de lo s  ácidos grasos que contienen 
cuando menos 12, y de p re fe ren c ia  de 16 a 20 átomos de ca r­
bono en la  molécula, o e l  ácido ab ié tico  o e l  ácido n a f tá ­
nico que se obtiene en la  re f in a c ió n  de fracc iones de ac e i­
te  lu b rican te  de p e tró leo , con óxidos de a lqu ileno , ta le s  
como óxido de e t i le n o , o e l  óxido de p rop ileno , o con am­
bos, t a l  como por ejemplo e l  producto de condensación del 
ácido o léico y del óxido de e tile n o  que contiene aproxima­
damente de 6 a 15 unidades de óxido de e ti le n o  en la  molé­
cu la . Pueden usarse o tros agentes humectantes no ión icos 
ta le s  como lo s  polímeros de óxido de p o lia lq u ilen o  conocí-



dos comercialmente como 'T lu roaícF ". Los ¿¡stares p a rc ia le s  
de lo s  ácidos anteriorm ente c itad o s con alcoho les p o l ih íd r i-  
cos t a l e s  como g lic e ro l , p o l ig l ic e ro l ,  s o rb ito l  o m anitol, 
pueden u sa rse  asimismo.

5. Los agentes humectantes aniónicos apropiados in c lu
yen la s  sa le s  de m etal a lc a lin o , de p re fe ren c ia  la s  sa le s  de 
sodio o lo s  á s te re s  de ácido su lfú rico  o lo s  ácidos su lfó n i-  
cos que contienen por lo  menos 10 átomos de carbono en la  
m olácula, por ejemplo, lo s  su lfa to s  de a lq u ilo  secundario de 

10. sodio, e l  su lfosuccinato  de sodio de d ia lq u ilo  que puede ob­
ten e rse  bajo l a  marca de fá b r ic a  re g is tra d a  "Teepol", sa le s  
de sodio d e l a c e ite  de r ic in o  sulfonado, su lfonato  de dode- 
cilbenceno de sodio.

Las composiciones granuladas o en forma de p ild o ra  
15. que contienen e l  portador apropiado que tien en  e l  ingred ien­

te  ac tivo  incorporado en la s  mismas,*se incluyen tambián en 
e s ta  invención. E l portador usado puede c o n s is t ir  de o con­
ten e r un f e r t i l i z a n te  o mezcla de f e r t i l i z a n te s ,  t a l  como 
por ejemplo un superfosfa to .

20. Las composiciones de e s ta  invención pueden también
form ularse como soluciones d e l ing red ien te  ac tivo  en un so l­
vente orgánico o en una mezcla de solventes t a l  como por 
ejemplo alcoholes^ cotonas, especialm ente acetona, éteres^ 
h id rocarburos, e tc .

25. Cuando e l  tóxico  mismo es  un líq u id o , e s to s  mate­
r i a l e s  pueden ro c ia rse  sobre la s  cosechas o sobre lo s in sec­
to s  s in  d ilu c ió n  ad ic io n a l.

Las fracc io n es de hidrocarburo de pe tró leo  usadas 
como so lventes de p referenc ia  deben de ten e r un punto de in -
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flsm ación superio r a 22 .5  ̂ 0 . ,  un ejemplo de es to s  siendo 
Tin ex trac to  aromático refinado  de keroseno* Pueden usarse 
lo s  so lventes a u x ilia re s  ta le s  como a lcoho les, cetonas y 
é te re s  y á s te re s  de p o lia lq u ile n g lic o l, junto con esto s so l 
ventes de p e tró le o .

Las composiciones de la  presen te  invención pueden 
también form ularse como concentrados em ulsionables que son 
soluciones concentradas o una d isp ersió n  d e l ing red ien te  
ac tiv o  en un liq u id o  orgánico, de p re fe ren c ia  un liqu ido  

1 0 , orgánico in so lu b le  en agua que contiene un agente emulsio­
nante añadido. Estos concentrados pueden también contener 
una, proporción de agua, por ejemplo h as ta  aproximadamente 50 
por ciento  en volumen, basado en la  composición to ta l ,p a ra  
f a c i l i t a r  l a  d ilu c ió n  subsecuente con agua. Los líq u id o s 

15* orgánicos apropiados incluyen , v .g r . ,  la s  fracc ion es de
hidrocarburo de petró leo  anteriorm ente c ita d a s , que se han 
d esc rito  anteriorm ente.

La p resen te invención es tá  i lu s t ra d a  además en 
mayor d e ta l le ,  mediante lo s  sig u ien tes  ejemplos :

20. EJEMPLO 1
Preparación de IL-ci c 1  opr opiIm eti 1 -N -n-pronil-4ntriflnom e -  
t i 1 - 2. 6-d in i t ro a n i l in a .

3 , 5- d in i t ro -4-c lo ro b en zo triflu o ru ro  (14,6 gramos, 
0,054 moles) y N -ciclopropilm etil-N -n-propilam ina (13,0 gra 

25¡ mos, 0,115 moles) se mezclaron en un m atraz de reacción  des 
puás de lo  cual ocurrió  una reacción  exotérm ica con la  tem­
p era tu ra  elevándose h as ta  un máximo de 803 C.La mezcla de 
reacción  re su lta n te  de un co lo r anaranjado in ten so , se ca­
len tó  a tem peratura de 1008 a 1203 C,, durante dos horas
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con a g ita c ió n  ocasional. Después de e n f r ia r  la  mezcla, se 
añadió é te r  y e l  subproducto in so lu b le , e l  h id roclo ruro  de 
amina, se removió por f i l t r a c ió n .  El m a te ria l f i l t r a d o  se 
lavó con porciones de 60 m i l i l i t r o s  de ácido c lo rh íd rico  a l  
5 por cien to  y agua y luego se secó con K^CO .̂ El é te r  se 
removió a l  vacío dejando un residuo  aceito so  co lo r ro jo  de 
N-ci cloprop ilm etil-N -n-prop i 1 - 4- t r i f  luom etil-'2, 6-d in i t r o -  
a n il in a  (14,4 gramos). El m a te ria l luego se c r is ta l iz ó  d i­
solviéndose en hexano y enfriando la  so lución  con ag itac ió n  
en un baño de M eló  seco. Los só lidos co lo r am arillo  b r i ­
l la n te  re su ltan te s .q u e  se obtuvieron durante la  f i l t r a c ió n  
fundieron a tem peratura de 273 a 28s C.
A ná lis is  elem ental s
Calculado : C, 48,43; H, 4 ,65; N, 12,12
Encontrado : C, 48,22; H ,.4 ,69 ; N, 12,45.

El espectro  de resonancia magnética nuclear de 
e s te  compuesto, era compatible con su e s tru c tu ra  propuesta.

EJEMPLO 2
'¿reparación de N -c ic lo p ro p ilm e til-N -e til-4- t r i f lu o m e ti l -  
- 2 . 6-d in i t ro a n i l in a .

En un matraz de reacción  se colocaron 3 ,5 -d in itrO ' 
4 -c lo ro b en zo triflu o ru ro  (85,4 gramos, 0,316 m oles), y t r i e -  
tilam ina  (40,5 gramos, 0,40 moles) d isu e lto s  en 80 m i l i l i ­
t ro s  de benceno. La solución se en frió  a tem peratura de 
aproximadamente 105 0 .,  con ag itac ió n , luego se añadió por 
gotas a tra v é s  de un período de 1-1/2 horas, N -c ic lop ro p il- 
m etil-N -e tilam ina (35 gramos, 0,347 moles) d isu e lto  en 100 
m i l i l i t r o s  de benceno. La mezcla se sometió a re f lu jo  duran 
te  2 - l /2  horas y luego se dejó  e n f r ia r . La f i l t r a c ió n  de
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^  \  7
lo s  só lidos (h id roclo ru rc  de amina) proporcionó un m a te ria l 
f i l t r a d o  de co lor rogo que se lavó con HCl a l  5 por cien to  
y agua. Después de secarse la  so lución con Ê CO-̂ , e l  so l -  
vente se removió a p resió n  reduciday para re n d ir  un só lido  
color am arillo  que se re  c r i s ta l iz ó  en hexano itrio . El pro­
ducto obtenido e ra  N -cic lop ro p ilm etil-N -e til-4 - 'tr ifluo m e -  
t i l - 2 , 6-d in i tro a n il in a , de punto de fu sió n  de 322 a 33§ C ,, 
en un rendim iento de 80 gramos.
A nálisis  elem ental :,  ̂ / * ' ' '
Calculado : C, 46, 8? H, 4,23? N, 12,61
Encontrado : C, 47,2? H, 4,93? N, 12,69.

E l espectro  de resonancia magnética nuclear ev i­
denció su e s tru c tu ra  propuesta.

EJEMPLO 3
Preparación de N—c ic lo p r o p ilm e til—N—m e til—4***trifiuometil—
- 2 , 6- d in i t r o a n i l i r a .

La ad ic ión  de una solución de á te r  de 3 ,5 -d in itro  
4-c lo rob enzo triflu o ru ro  (10,7 gramos, 0,039 moles) a N -ci- 
clopropilm etil-N -m etilam ina (3,84 gramos, 0,045 moles) y 
tr ie ti la m in a  (4,95 gramos, 0,056 m oles), d isu e lto s  en é te r , 
r in d ió  un p rec ip itad o  d e l h idroclo ruro  de amina. La mezcla 
se calentó a re f lu jo  durante una hora, se en frió  y se f i l ­
tró . El f i l t r a d o ,  después de t r a ta r s e  de l a  manera usual, 
r in d ió  só lidos co lor am arillo  anaranjado en un rendim iento 
de 11,9 gramos. El producto se r e c r i s ta l iz ó  en é te r  de pe­
tró leo  y te n ía  una esca la  de punto de fu sió n  de 59S a 60SC. 
A nálisis  elem ental :
Calculado * 0, 45,2? H, 3,78? N, 13,1
Encontrado : C, 44,8? H, 4,19? N, 13.3
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EJEMPLO 4
P re p a ra d  ón de N-ci e l opropi j.me t i  l-N -i s opr o p i l - 4 - t r i f luome t i  1 

-2 ,6 -d in itro a n il in a
Siguiendo e l  procedimiento general d e l Ejemplo 1, 

l a  N -cic lopropihnetil-N -isopropilam ina (13 gramos, 0,115 
moles) se h izo  reaccionar con 3 ,5 -d in itro -4 -c lo ro b en z o tr i-  
flu o ru ro  (14,6 guamos, 0,054 moles) para re n d ir  12^5 gra­
mos del producto después de re c r is ta l iz a c ió n  de hexano. El 
m a te ria l fundió a tem peratura de 42,5^ a 43,5-C.
A n á lis is  elem ental:
Calculado: C, 48,43^ H, 4,65^ N, 12,12
Encontrado: C, 49,02^ H, 4,79^ N, 12,14

EJEMPLO 5
Preparación de N -c ic lo p ro p ilm e til-N -n -b u til-4 -tr if lu o m e til-  
- 2 ,6 -d in itro a n ilin a

De conformidad con e l  procedimiento general d e l 
Ejemplo 1, la  N -cic1opropilm eti1-N -n-butilam ína (15,0 gra­
mos, 0,118 moles) se h izo reaccionar con 3 ,5 -d in itro -4 -  
-c lo rob enzo triflu o ru ro  (14,6 gramos, 0,054- moles) para ren ­
d ir  e l  producto que se r e c r i s ta l iz ó  de hexano y ten ía  una 
esca la  de punto de fusión  de 30a a 32SC.
A n á lis is  elem ental:
Calculado: C, 49,9; H, 5,03 g N, 11,64
Encontrado: C, 50,08; H, 5,21; N, 11,68

EJEMPLO 6
Preparación de N ,N --b is(c ic lo p ro p ilm e til)-4 -triflu o m etil-  
- 2 ,6 -d in i t r  o an ilina

Siguiendo e l  procedimiento general del Ejemplo 1, 
l a  N ,N -bis(c iclopropilm etil)am ina (9 ,0  gramos, 0,072 moles) 
se h izo  reaccionar con 3 ,5 -d in itro -4 -c lo ro b en zo tr if lu o ru ro



(9,73 gramos, 0,036 moles) para re n d ir  12,5 gramos del pro­
ducto crudo. La r e c r is ta i is a c io n  de es te  m ate ria l de hexa- 
no proporcionó un producto que ten ía  una esca la  de punto 
de fu sión  de 618 a 628C.
A nálisis  elem ental:
Calculado: C, 50,1; H, 4,49? N, 11,70
Encontrado: C, 50,05; H, 4,72; N, 11,36

EJEMPLO 7
Preparación de 4 - íh e tilsu lfo n il) -2 ,6 -d in itro -N -c ic lo p ro p il-  
m etil-N -m etilan ilina

A una suspensión de 4 -c lo ro -3 ,5 -d in itro fe n ilm e til-  
-su lfona (7,5 gramos,0,027 moles) en 60 m i l i l i t r o s  de meta- 
nol se añadió N-ciclopropiLmetil-N-^netilamina (5,1 gramos, 
0,06 moles) d isu e lta  en e l doble de su volumen de metanol 
a través de un período de 10 minutos. Se observó una reac­
ción exotérmica leve, puesto que se formaron durante la  ad i­
ción só lidos de color de anaranjado a am arillo . La mezcla 
de reacción se calentó a r e f lu jo  durante aproximadamente 
'Uta hora, se en frió  hasta tem peratura de OSC, y luego se 
f i l t r ó .  Este procedimiento efectuó la  separación del pro­
ducto in so lu b le  en metanol a p a r t i r  d e l subproducto de h i -  
drocloruro de amina so luble en metanol. El producto c r i s t a ­
lin o  dorado (8 ,4  gramos) se r e c r is ta l iz ó  de metanol c a lie n ­
t e .  La esca la  de punto de fu sió n  de e s te  producto f in a l  fue 
de 1433 a 145SC.
A ná lisis  elem ental:
Calculado: C, 43,8; H, 4,59
Encontrado: C, 44, 1 ; H, 4,82

EJEMPLO 8
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Preparación de 4**(metilsalfo n il) -2 ,6 -d in itro -N -c ic lo p ro p il-  
me t i l - N - e t i la n i l in a

Siguiendo e l  procedimiento general del*Ejemplo 7, 
la  N -cic lop rop il-m etil-N -e tilam ina (r5,9 gramos, 0,06 moles) 

5< se h izo  reacc io n ar con m etilsu lfona de 4 -c lo ro -3 ,5 -d in itro -
fe n ilo  (7 ,5  gramos, 0,027 moles) para proporcionar un pro­
ducto c r is ta l in o  que fundía a tem peratura de 1103 a  1113C, 
después de re c r is ta l iz a c ió n  de metanol.
A n á lis is  elem ental:

10. Calculado: C, 45,4; H, 4,98
Encontrado: C, 45,7; H, 5,31

EJEMPLO 9
Preparación de 4 -(m e tilsu lfo n il) -2 .6 -d in itro -N -c ic lo p ro p il-  
m e til-N -n -p ro p ilan ilin a

15. Siguiendo e l  procedimiento d e l Ejemplo 7, la  N-
- c ic 1opropiIm eti1-N-n-propilam ína (7,1 gramos, 0,06 moles) 
se hizo reaccionar con m etilsu lfona de 4 -c lo ro -3 ,5 -d in itro -  
fe n ilo  (7 ,5  gramos, 0,027 moles) para re n d ir  un producto 
iue fundía a tem peratura de 1323 a 133-C.

20. A ná lis is  elem ental:
Calculado: C, 47,1; H, 5,36; N, 8,97
Encontrado: C, 46,9; H, 5,54; N, 8,96

EJEMPLO 10
Preparación de 4 -(m e tilsu lfo n il) -2 ,6 -d in itro -N -c ic lo p ro p il-

25. m e til-N -n -b u tilan ilin a
De conformidad con e l  procedimiento general del 

Ejemplo 7, la  N -ciclopropilm etil-N -n-butilam ina (8 ,0  gramos, 
0,06 moles) se hizo reacc io n ar con m etilsu lfona  de 4 -c lo ro - 
-3 ,5 -d in itro fe n ilo  para proporcionar un producto que fun­



d ía  a tem peratura de 88c a $oac„
A nálisis  elem ental:
Calculado: C, 48,5? H, 5,69; N, 8,63
Encontrado: C, 48,0; H, 5,58; N, 8,59

EJEMPLO 11
Preparación de N -c ic lo p ro p ilm etil-N -n -p ro p il-2 ,6 -d in itro -  
a n ilin a

En un matraz de reacción  apropiado se colocaron 
1 -clo ro-2 ,6-d in itrobenceno (10,1 gramos, 0,05 m oles), t r i e  
t i l  amina (7,1 gramos, 0,07 moles, 9,7 m i l i l i t r o s ) ,  y ben­
ceno (100 m i l i l i t r o s ) .  A e s ta  solución ag itada se añadió 
por gotas a tem peratura ambiente N -cicloprop ilm etil-N -n- 
-propilam ina (6,8 gramos, 0,06 moles) d isu e lta  en 10 m ili­
l i t r o s  de benceno. La solución re su lta n te  se sometió a r e ­
f lu jo  durante 15 horas. Después de e n f r ia rs e , la  solución 
y de f i l t r a r  e l  h id roclo ruro  de amina, e l  m a te ria l f i l t r a ­
do se lavó con HCl a l  9%, luego con agua y finalm ente se 
secó con MgSO .̂ La remoción d e l solvente bajo p resión  redu­
cida r in d ió  un ace ite  ro jo  viscoso que pronto se c r i s t a l i ­
zó para formar un só lido  co lo r am arillo  que pesaba 12,7 gra 
mos. La re c r is ta l iz a c ió n  de una mezcla de heptano y é te r  de 
p e tró leo  proporcionó un producto con un punto de fusión  de 
47a a 482c.
A ná lisis  elem ental:
Calculado: C, 55,9; H, 6,14; N, 15,05
Encontrado: C, 56,0; H, 6,33; N, 14,79

EJEMPLO 12
Preparación do N -cic loprop ilm etil-N -n-*oropil-2 ,6 -d in itro -  
-p -to lu id in a



Siguiendo e l  procedimiento general del Ejemplo 1, 
la  N--ciclopropiImeti 1-N-n-propilamina (11,3 gramos, 0,10 mo 
le s )  se h izo  reacc ionar con 3 ,5 -d in i.tro -4 -c lo ro to lueno  (10,8 
gramos, 0,05 moles) para re n d ir  un producto que fundía a 
tem peratura de 26s a 28BC, después del tra tam ien to  usual y 
de r e c r is ta l iz a c ió n  de hexano.

EJEMPLO 13
Preparación de N -c ic lo p ro p ilm etil-N -n -rro p il-4 -c ian o -2 ,6- 
-d in i tro a n il in a

La N -ciclopropilm eti1-N -n-propilam ina (11,1 gra­
mos, 0,098 moles) se d iso lv ió  en 100 m i l i l i t r o s  de benceno.
A e s ta  so lución  ag itada  se añadió una so lución  de 4 -c lo ro - 
-3 ,5 -d in itro b e n so n itr i lo  (10 gramos, 0,044 moles) por gotas 
a tra v é s  de un período de media hora. La solución re su lta n ­
te  se sometió a re f lu jo  durante 40 horas. El tra tam iento  
d e l producto de la  manera usual proporcionó un sólido  de 
co lo r am arillo  b r i l la n te  que te n ía  un punto de fusión de 
106,53 a 1089C.
A n á lis is  elementáis
Calculados C, 55,253 H, 5,30? N, 18,41
Encontrado: C, 55,223 H, 5,483 N, 18,07

EJEMPLO 14
Preparación de N -c ic lo p ro p ilm e til-4 - tr if lu o m e til-2 ,6 -d in i-  
t ro a n il in a

El h id roclo ru ro  de ciclopropilm etilam ina (5,3 
gramos, 0,05 moles) preparado de acuerdo con e l  procedimien 
to  de Roberts yM azur (JACZ 7á, páginas 2509 a 2520, 1951), 
se d iso lv ió  en 20 m i l i l i t r o s  de agua. Se añadió una solu­
ción de 4 ,0  gramos (0,1 mol) de hidróxido de sodio seguido
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por la  ad ición  en porciones de 3y5-d in itro -4 -c lo rob en zo tri 
fluo ru ro  só lido . La mezcla re su lta n te  se sometió a r e f lu jo  
durante una hora. Después de e n fr ia rs e , e l  producto ace ito so  
se separó de la  fase  acuosa y se d iso lv ió  en metanol h i r ­
viendo. El enfriam iento de la  solución alcohó lica  p re c ip itó  
lo s  só lid o s que se f i l t r a r o n  y se secaron en a i r e  y ten ía  
una escala de punto de fusión  de 902 a 912C.
A ná lisis  elem ental: .......
Calculado: C, 43,5$ H, 3,3$ N, 13,8 ; *
Encontrado: C, 43,3$ H, 3,6$ N, 13,7

EJEMPLO 15
Preparación de N -ciclopropiIm eti 1-N-n-nropi 1 -2 -n i tro - 4 - t r i -  
f lu o m etilan ilin a

De conformidad con e l  procedimiento general del 
Ejemplo 2, la  N --ciclopropilm etil -N-n-pr op i  lamí na (6,79 gramos 
0,06 moles) se hizo reacc ionar con 4 -d o ro -3 -n itro b en zo trir-  

fluoruro  (11,3 guamos, 0,0$ moles) usando benceno como un 
so lvente. El tiempo de r e f lu jo  se prolongó hasta  21 horas.
E l tra tam ien to  de la  mezcla de reacción  de la  manera usual 
rin d ió  un a c e ite  color ro jo  que se sometió a d e s tila c ió n  a l  
vacío, proporcionó una fracc ió n  p r in c ip a l (7 ,0  gramos) de 
a c e ite  ro jo  que te n ía  un punto de eb u llic ió n  de 1432 a 1452C, 
a 0,5 m ilím etros de p resión .
A nálisis  elem ental:
Calculado: N, 9,27
Encontrado: N, 9,75

EJEMPLO 16
De conformidad con lo s  procedimientos generales 

señalados en lo s ejemplos a n te rio re s , se s in te tiz a ro n  lo s
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s ig u ien te s  compuestos ad ic io na les :
a ) N -cic lopropilm etil-N -etii-2 ,6-d in itro*benceno, de 
punto de fu sió n  de 47,53 a 49SC.
A n á lis is  elem ental:
Calculado: C, 54,33? H, 5,7? N, 15,84
Encontrado: C, 54,53? H, 6,09? N*, 15,59
b ) N -ciclopr opilme t i l - Ñ - e t i l - 2, 6- d in i t r  o -p -to lu id in a , 
de punto de fu sió n  de 44- a 46SC.
A ná lisis  elem ental:
Calculado: C, 55,90; H, 6,14? N, 15,05
Encontrado: C, 55 , 83; H, 6,54? N, 15,14
c ) N -cic loprop ilm etil-N -(3-m etilm ercap toprop il)-4 - 
- t r i f lu o m e t i l - 2, 6- d in i t r  o an ilin a , de punto de fu sió n  de 363 
a 38SC.
A n á lis is  elem ental:
Calculado: C, 46, 0; H, 4 ,61; N, 10,7
Encontrado: C, 45,75? H, 4,40? N, 10,66
d ) 4 - (me t i I s u l f  oni1 ) -2 ,6-d in i tro -N -cic loprop iIm eti1 -  
-N -(3 -m etilm ercap top rop il)an ilina , de punto de fusión  de 
72S a 76BC.
A n á lis is  elem ental:
Calculado: N, 10,4
Encontrado: N, 9,58

e) N -c ic lo p ro p ilm e til-N -e til-4 -c ian o -2 ,6 -d in itro an i 
l in a ,  de punto de fu sió n  de 933 a 943C.
A ná lis is  elem ental:
Calculado: N, 19,3

Encontrado: N, 19,39
f ) N - c ic lo t u t i lm e t i l- N - e t i l- 4 - t r i f lu o m e til- 2 ,6-d i n i-



t r c a n i l in a , (a c e i te )
A nálisis  elem ental:
Calculado: N, 12,1
Ene on t r  ad o: N, 11,83

5. g) N -c ic lo p e n tilm e til--N -e til-4 -tr if lu o m e til-2 ,6 -d i-
n itro a n il in a , punto de fusión  de 60s a 62^0 . L...;
A nálisis  elem ental:
Calculado: N, 11,6
Encontrado: N, 11,36

10. h) 4 -(m e tilsu lfo n il) -2 ,6 -d in itro --N -c ic lo p e n til-m e til
-N -e ti la n il in a , de punto de fu sión  de 119% a 122SC.
A nálisis  elem ental:
Calculado: C, 48,65 H, 5,695 N, 11,32 ,
Encontrado: C, 48,35 H, 5,405 N, 11,32

15. i )  N -cic lohex ilm etil-N -m etil-4 -trifluom et i 1 -2 ,6-d in i
tro a n il in a , de punto de fu sión  de 1042 a 1062C.
A nálisis  elem ental:
Calculado: N, 11,8
Ene ontrad o: N, 11,96

20. j )  N-ci elopr o p il-N -e ti1-4- t r i  fluome t i 1 -2 ,6 -d in i tro
a n ilin a , de punto de fu sión  de 713 a 739C.
A nálisis  elem ental:
Calculado: C, 45,25 H, 3,795 N, 13,15
Encontrado: C, 45,165 H, 3,655 N, 13,34

25* k) 4 -(m e tilsu lfo n il) -2 ,6 -d in i tro -N -cic lop rop il-N -
- e t i l a n i l in a ,  de punto de fu sión  de 170S a 1712C.
A ná lis is  elem ental:
Calculado: C, 43,85 H, 4,595 N, 12,78

C, 43,995 H, 4,965 N, 12,81Encontrado
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' N-ci clOjpr opi 1-N-ci c lopr opi Ime t i  1-4-trifluom e t i  1-
- 2 , 6-d in i t ro a n i l in a , de pun.tc de fusión  de 45a a  542c. 
A ná lis is  elem ental2 
Calculados N, 12,2
Encontrado: N, 12,23
m) N-ci clohexi 1-N-me t i  1 -4 -triflu o m eti 1 -2 ,6-d í n i t r  oa
n i l in a ,  de punto de fu sió n  de 67a a 682c.
A n á lis is  elementáis
Calculado: C, 48, 5 ; H, 4 , 66? N, 12,1
Encontrados C, 48,67; H, 4,77; N, 1 1 ,74

Los procedim ientos d e sc r ito s  en lo s  Ejemplos 17 i l u s ­
tra n  e l  modo de preparación general de la s  amidas y aminas 
in term ed ias. Las constantes f í s ic a s  de e s to s  compuestos se 
consolidan en e l  cuadro que se da a continuación, e l Cuadro 
I I .

EJEMPLO 17
Preparación de N-n-propilciclopropancarboxamida

En 600 m i l i l i t r o s  de benceno se d iso lv ió  N -propil- 
amina (130 gramos, 2,2 moles, 181 m i l i l i t r o s ) .  Esta so lu­
ción b ien  ag itada  se e n fr ió  a tem peratura de aproximadamen­
te  102C y se añadió por gotas a trav és  de un período de 1̂ - 
horas, una solución de clo ruro  de ácido ciclopropancarboxí- 
l ic o ,  (104,5 gramos, 1 ,0  mol) en 100 m i l i l i t r o s  de benceno. 
Durante e s te  tiempo, se formaron só lidos blancos en e l  me­
dio de reacc ión . La mezcla se calentó  a r e f lu jo  durante 
aproximadamente 3 horas, se en frió  hasta  temperatura ambien­
t e ,  y se f i l t r ó  para remover la  s a l  de h id roclo ru ro  de N- 
-propilam ina blanca in so lu b le . El f i l t r a d o  se lavó sucesi­
vamente con porciones de 150 m i l i l i t r o s  de agua, HC1 a l  5%,
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agua, NaHCÔ  a l  10% y agua. La solución después de secarse 
con MgSÔ  anhidro se depuró d e l so lvente para ren d ir un 
a c e ite  crudo (108,6 gramos) que se c r is ta l iz ó  h asta  formar 
un só lido  a l  d e ja rse  repo sar. Se r e c r is ta l iz ó  una muestra 
de é te r  de pe tró leo  a tem peratura in f e r io r  a cero, para pro
porcionar un m ate ria l que te n ía  un punto de fusión  de* 34$ a 
35SC.
A ná lisis  elem ental:
Calculado: N, 11,01
Encontrado: N, 10,92

EJEMPLO 18
Preparación de N -ciclopr opilme t i  1-N-n-nropilamina ..

En un matraz de reacción  se colocó una suspensión 
de h idruro  de aluminio de l i t i o  (30 gramos, 0,786 moles) en 
é te r  anhidro (1 l i t r o ) .  Se mantuvo un manto de n itrógeno a 
trav és  de la  mezcla, m ientras que se llevaba a cabo la  reac ­
ción. A la  mezcla ag itada se añadió por gotas una solución 
de N-n-propilciclopropancarboxam ida (50 gramos, 0,393 moles) 
ua 300 m i l i l i t r o s  de é te r  seco a trav és  de un período de 2 
horas. Era evidente un r e f lu jo  suave d e l so lvente durante 
la  ad ic ión . Después de que se completó la  ad ic ión , la  mez­
c la  se calen tó  a tem peratura de re f lu jo  durante aproximada­
mente 10 horas. La solución se en frió  con un baño de h ie lo , 
m ientras que se añadía por gotas cuidadosamente hidróxido 
de sodio acuoso a l  6% para d e s tru ir  e l  h idruro  de aluminio 
de l i t i o  s in  reaccionar. Las sa le s  de aluminato blancas r e ­
su lta n te s  se removieron por f i l t r a c ió n  y e l  m a te ria l f i l t r a ­
do etéreo  c r is ta l in o  se secó con gránulos de hidróxido de 
p o tas io . Después de que se removió e l  é te r  mediante d e s t i la -
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ci6n, la  N-ci clopropilm etil-N -u--pr opilamina se d e s ti ló  a 
p resió n  atm osférica y se encontró que te n ía  una escala de 
punto de e b u llic ió n  de 1363 a 13830. El rendim iento fue de 
27 gramos.
A n á lis is  elem entáis 
Calculado: N, 11,01
Encontrado: N, 10,97

Como un procedimiento de tra tam ien to  a lte rn o , la  
solución e té re a  obtenida después de la  f i l t r a c ió n  se ex tra ­
jo  dos o t r e s  veces con HCl a l  10%. La solución acuosa a c í-  
d ica se hizo básica  con un exceso de hidróxido de sodio acuo 
so y la  amina que formó una capa superio r in so lub le  se ex­
t r a jo  con é te r .  Después de secarse , la  solcui6n de é te r  con 
granulos de EOH, se llev ó  a cabo e l  procedimiento de d e s t i ­
lac ió n , t a l  y como se describe en lo  que antecede.

Los productos ejem plarios preparados de conformi­
dad con lo s  procedim ientos dados a conocer en lo s  Ejemplos 
17 y 18 a n te r io re s , son aquellos que se enumeran en e l  Cua­
dro I I  que se da a continuación.

CUADRO I I
N -a lq u ilc ic lo a lcan ca r- N -cic loalqu ilm etil-N  boxamidas -alquilam inas

R i R 2
" R ' í COÑHRg R*1 CHgNHRg

Punto de fusión  
s e

A n á lis is  de nitrógeno Ene. Cale.
Puntó de ebu A nálisis  de nitrógeno Ene. Cale.

> -
^ 3 48-51 13,99 14,13 91-93,5 16,85 16,4

CHgCH^ (a ce ite ) 1 1 ,8 1  12,39 110-12 13,39 14,12



CUADRO I I  (c e n t,)

N -a lqu ilc i c loa lcanoar- N -cic loalqu ilm etil-N  boxamidas -alquilam inasRi CONHRr, Ri CHoNHRo
" 1 "2

Punto de fusiónse
A n á lis is  de ni t r  ógeno

Ene. Cale.
Punto de ebu IlicióEs c / ia t .

A ná lis is  de nitrógeno
E n e ./C a le .

n-0^ 34-35 10,92 1 1 ,0 1 136-38 12,40 12,3

91-92 10,87 1 1 ,0 1 125 12,65 12,3

n-C^Hg 36-37 9,98 9,92 158-59 11,*06 * 1 1 , 0

H
56-58 10,15 10,06 168-72 10,92 1 1 , 1

(CH2)^SCH^ 48-50 8,09 8,09 62-3/01 mm 8,65 8,82

< > - CHgCĤ - 136

a CH2CĤ 164-'165,5 10,51 11,01

/ " A
Y 7 104-106 9,95 9,92 173

Se usó espectroscopia de Resonancia Magnética N uclear, para ve­
r i f i c a r  la s  e s tru c tu ra s  ind icadas en este  cuadro.

EJEMPLO 19
Las N -ciclopropil-N -alquilam inas que se usaron 

en la  preparación de lo s compuestos i lu s tra d o s  mediante e l  
Ejemplo 16 ( j ) ,  16 (k) y 16 ( l ) ,  pueden s in te t iz a r s e  me-



d i an te reducción de la s  N-ci c-lopr opi lamí das correspondien­
te s  bajo condiciones lev es. El método de Brown and Heim 
(véase JACS 86, 3566 (1964) u tilizan d o  diborano como e l  
agente red u c to r, puede usarse  para p reparar e s ta s  aminas.
La sig u ien te  s ín te s is  muestra la  técn ica general.

N -cic loprop il-N -etilam ina
En un matraz se colocaron 338 m i l i l i t r o s  de bora- 

no 1M en una solución de te trah id ro fu ran o  (atm ósfera de n i­
trógeno). La solución se en frió  a tem peratura de aproximada 
mente OSC, y se añadió por gotas con ag itac ió n  una solución 
de N -ciclopropilacetam ida (16,6 gramos, 0,169 moles) en t e ­
trah id ro fu rano  a trav és  de un período de 60 minutos, mante­
niendo una tem peratura de OS a 53C. La solución sé calentó 
a r e f lu jo  durante 3 horas y luego se en frió  a temperatura am 
b ie n te . Se añadieron por gotas aproximadamente 90 m il i l i t r o s  
de una so lución  de HCl de concentración 5N, y la  mezcla'de 
reacción  se calen tó  a r e f lu jo  durante 30 m inutos. El t e t r a ­
hidrofurano se removió mediante d e s tila c ió n  a p resión  a t ­
m osférica y e l  residuo se h izo básico en un exceso de una

S

solución de NaOH a l  50%. E sta solución básica  se ex tra jo  
con é te r  y lo s  ex trac to s se secaron sobre gránulos de KOH.
La d e s ti la c ió n  proporcionó 7,3 gramos de N -ciclopropil-N - 
-e tilam in a  de punto de eb u llic ió n  de 10 1s a 103S/1  atmós­
fe ra . La e s tru c tu ra  se confirmó mediante su espectro  de r e ­
sonancia magnética nuclear.

EJEMPLO 20
Los derivados de cicloalcano  de a r i lo  n itrad o s 

rep re se n ta tiv o s  de aquellos que se prepararon en los ejem­
p lo s a n te r io re s  se evaluaron para determ inar su activ idad
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herb ic ida  durante la  pre emergencia en e s te  ejemplo. El pro­
cedimiento de prueba empleado fue e l  sigu ientes

Dos sem illeros de cajón sembrados con s e is  cose­
chas (algodón, f r í j o l  de soya, tomate, maíz, arroz  y avena),
y se is  h ierbas malas (mostaza, dondiego m atutino, h ierba de

- . <hoja v e llo sa , garrachuelo, m aic illo  y c a m c e r a ) ,  se ro c ia ­
ron con una formulación que contenía e l  producto químico de 
prueba a un régimen equivalente a 11.290 kg. por hec tárea .
Las substancias o m ate ria les químicos de prueba se ro c ia ro n  
como soluciones de acetona o suspensiones de acetona de par­
t íc u la  muy pequeña, sobre la s  p lan ta s  de prueba. Los aparatos 
de rociadura se ca lib raro n  para sum in istrar un cierto- volu­
men de líqu ido  y la  cantidad calculada del in g red ien te  a c t i ­
vo que p roporcionaría un régimen que corresponde a los kg. 
por hectárea ind icados. Los sem illeros de cajón se mantuvie­
ron en e l  invernadero y se c la s if ic ó  una resp u esta  después 
de 12 d ías a 16 d ía s . La respuesta  se c la s if ic ó  mediante la  
escala de 0 a 10.

La esca la  de 0 a 10 se define como: 0 = ningún da­
ño? 1 a 3 = daño leve? 4 a 6 = daño moderado, la s  p lan ta s  
pueden m orir, 7 a 9 = daño s e r io , la s  p lan ta s  probablemente 
mueran? y 10 -  todas la s  p lan ta s  mueren (exterm inación to ­
t a l ) .  Se usó T reflan  como la  norma en la  cantidad de 5,625 
y 1.406 k g /h a ., respectivam ente. Los re su ltad o s  de e s ta  prue 
ba se muestran en e l  cuadro I I I ,  que se da a continuación y 
es una in d icac ión  de que muchos de es to s  compuestos muestran 
un a l to  grado de ac tiv idad  herb ic ida  contra c ie r ta s  especies 
de malas h ie rb as , s in  embargo permanecen altam ente to le ra n te s  
para la s  especies de cosecha deseables.
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ĈUA Oco O (Te rW h-O o.tn CT'.UO f-O OYR
O<-{ 030t-i o  oH r-t OOO o\^- C7\0\ O r-̂  r*i o or-í
en o tno C-H o  o cuo t-co o o cu o
o  o o  o cno o o o o o  o o o o  ó
o  o o  o tno o  o o o o  o o o o o
o  o o\cú tnn Clr-t cu cu tncu cno P'íCU
o o Pío 30̂ * cnx) 30 O o  o o  o Plt-
o  o o  cu o o o o o o  o o o o o
íW o -3 o CO r-< r-t w r-t t-t w o o o HO

o  co tr\0  CU -3-t 43̂
tncpcuoco-3-- * 4"tr\H

Ocp cno cu «u-' 4- 43-*
o  coen o  CU *á*4 4'3̂

ocp en O - cu ^4 4HH
pU) tno CU-3-

4 4r*Cr*!ri

OcotnoCJ *3*
4 43̂

ocptnoCU <3- 
. 4 4H H H

M 1r̂ To
P1ao

mao
enao

P0 P*)Ct)O

enaocuoM

enaocuoM

cu . o  a
cuoa

cu§ cu
g

CU§ cu CU§ cu
g

1̂ enao
enWcuo

&-enotE
eno<-r)

O'sa-3*OtE

cuaotA enao
tnacuo

cuao
A

cuaot
¿ \ .

CUao
A

CUao
A

cuao
A

cuao
A

cuao
A

f\iM-!O
A



CU
AD

RO
 I

H
 (c

on
tin

uá
cid

n)



<g
O

*<-!jaaoo
MHH
O(R
§O

3!.
3% -

§
M

WMPn
8Q

§

a
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EJEMPLO 21

En es te  ejemplo se evaluaron para determ inar su a c t iv i ­
dad de postemergencia lo s  derivados de cicloalcano  represen­
ta t iv o s  de los compuestos de a r i lo  n i t r a to s  de e s ta  inven­
ción. El procedimiento de prueba fue e l  s ig u ien te :

Se sembraron sem illeros de cajón t a l  como se describe 
en e l  ejemplo a n te r io r ,y  se mantuvieron h asta  que habían apa 
recido  la s  prim eras hojas verdaderas en todas la s  p lan ta s , 
que luego se rociaron  de la  misma manera que en e l  ejemplo 
a n te r io r ,a  razón de 11.250 kg/ha. Las resp u estas  de la s  p lan  
ta s  se c la s if ic a ro n  a l o s . 12 a 16 d ía s , después d e l t r a t a ­
miento sobre la  misma esca la  que se ha d e sc r ito  anteriorm en­
te .  Los re su ltad o s  de la  prueba se muestran en e l  Cuadro IV.

EJEMPLO 22
En es te  ejemplo se llev ó  a cabo un estud io  del h e rb ic i­

da durante la  preemergencia para comparar la  ac tiv id ad  del 
m ate ria l comercial I re f la n  (N,N -di-N-propi1 - 4- t r i f lu o m e t i l -  
- 2 , 6-d in itro a n il in a )  con aquella  de un ejemplo esp ec ífico  da 
do a conocer en e s ta  invención ,a saber, la  N -ciclopropilm e- 
t i l -N -n -p ro p i l - 4 - t r i f luom eti1 -2 ,6-d in itro a n ilin a .L a s  pruebas 
se llevaron  a cabo en un número de especies de cosechas y 
h ierbas malas y la s  substancias químicas se ap licaro n  a la  
su p e rfic ie  de la  t i e r r a  y asimismo se incorporaron dentro  
de la  t i e r r a .  Las observaciones se h ic ie ro n  4 semanas des­
pués de la  fecha de p lan tación  para determ inar lo s  efec tos 
r e la t iv o s  en la s  cosechas a s í  como e l  e fec to  to t a l  en la s  
especies de malas h ierb as de hoja ancha y la s  especies de 
malas h ierb as de t ip o  de p asto . Los datos se resumen en e l  
Cuadro V. Los re su ltad o s muestran que en general es bastan -

4 1 7 1 ^



te  semejante e l  alcance de l a  ac tiv id ad  de ambos compuestos 
contra la s  especies de h ie rb as malas. Sin embargo, además, 
e l  derivado de c ic lo p ro p iio  parece se r que muestra c ie r ta  
to le ra n c ia  inesperada a la s  cosechas que excede la  to le ra n -  

5. c ia  d e l T reflan  para e s ta s  mismas especies.
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5.

10.

15.

20.

25.

T rata­miento Régimenkg/ha
01:o sificac io nes ----------- ==---

Algodón l 'r í  j  ol de soya g 
¡

s/ ! K 
i i

Betabel ll.H .A .í&) , H.P.3í3í5i

CPTD-S 0.562 1.7 1 .0 0.7 1.7 1 .0 1 .0

Treflan-S 0.562 2.0 2.7 1.0 2.0 2.3 3.7
CPTD-1 0.562 1.7 0.7 1 .0 6.3 6 .0 ,. 7.7
Treflan- 1 0.562 0.3 3.3 2.3 6.7 7.3 7.7
CPTD-S 1.125 1.0 1.3 0.7 1.3 4.0 4.7
Treflan-S 1.125 5.3 5.7 2.3 4 .0 4.7 6.3
CPTD-1 1.125 0.0 3.3 2.0 6.7 9.0 8.7
Treflan-1 1.125 0.33 2.8 3.0 9.7 9.0 9.0
CPTD-S 2.250 3.7 3.7 1.3 5.3 5.0 ' 5.0
Treflan-S 2.250 3.7 3.7 0.7 4 .0 5.0 5.7
CPTD-1 2.250 3.0 3.3 3.3 9.7 8.7 8.7
Treflan-1 2.250 0.7 5.0 7.0 10.0 9.0 9.0====== ===== == — ----------- —-----—-- —_—-- r

OPTD = N -c ic lo p ro p ilm e til-N -n -p ro p il-4 -tr if lu o m e til-2 ,6-  
-d i n i i r  oani l i n a .

F.H.A.^ = h ierbas de hoja ancha.
= iiierhas de t ip o  de pasto .

S = ap licac ió n  de su p e rfic ie .
I  = incorporación en la  t i e r r a .

EJEMPLO 2.1
El efecto  de N -c ic lo p ro p ilm etil-N -n -p ro p il-4 -tri 

f in ó m e til-2 , 6-d in itro a n il in a  contra una se rie  de h ierbas de 
t ip o  de pasto  en una prueba d e l h erb ic id a  incorporado en la  
t i e r r a  durante la  preemergencia, se llev ó  a cabo a razón de 
1.406 kg/ha. El dato se resume a continuación:



5*

10,

15.

20.

25.

M argari­ta  de M aici- l'os sem- l io  irado s ____
Baüicoanual

C a rri-  oera a mamila
Pasto de gra ñero*"

Garra-chuelo

1.406 kg por ha. 7 8 9 8 8 9
Los ejemplos 24 y 25 i lu s tra n  la s  composiciones

o form ulaciones p e s tic id a s  t íp ic a s  de e s ta  invención. Las
p a rte s  son en peso.

EJEMPLO 24
Un concentrado de polvo humectable t íp ic o  que se 

d iluye h a s ta  la  concentración deseada, dispersándose en 
agua tie n e  la  sig u ien te  composición:

P a rtes
Ing red ien te  ac tivo  50

Portador só lido  (v .g r . ,  a tta p u lg u ita )  42
D ispersante ( s a l  de monocalcio d e l ácido

a lq u ila r ilsu n fó n ic o  polim érico) 4

- Agente humectante (su lfa to  de a lq u iln a f -
tena to  de sodio (Nekal BA-75')) 4

EJEMPLO 25
Un concentrado líqu ido  que se d iluye en e l  campo 

con agua tie n e  la  sig u ien te  composición:
P artes

Ing red ien te  ac tiv o  45

U len o  45

Emulsionante (mezcla de dodecilbencensul- 
fonato  de ca lc io  y aducto de óxido de 
a lq u i la r i lp o l ie t i l e n o ) 10

REIVINDICACIONES
D escrito  e l  objeto d e l p resen te  invento, se decía
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5 .

10.

ran  como no divulgadas n i p rac ticad as en España la s  s i ­
guientes re iv in d icac io n es.

1 .-  Procedimiento para la  preparación  de d e r i­
vados de cicloalcano  de compuestos a r i lo  n itra d o s , cons­
titu y e n te s  d e l compuesto ac tivo  en form ulaciones h e rb ic i­
das, de la  fórmula general

Ri -  N -  Rr

R 3 " j i^ l i - N 0 r

15.

20.

25.

en donde
R„

(CH,)„ C' -  (CHg)^, ( CH^ ) Ó -  (OBg)^

E.

es un agrupamiento que contiene c ic lo a lq u ilo  que 
se selecciona d e l grupo que co n sis te  de

H __  H ^ ___ H 0
y Í0H ^ )U - ( C H g ) y  

en donde la  mitad de c ic lo a lq u ilo  d e l agrupamien­
to  se selecciona en tre  c ic lo a lq u ilo  no s u b s t i tu i ­
do y c ic lo a lq u ilo  su b s titu id o , siendo m un entero 
p o sitiv o  de 2 a 9, siendo n 0 ó d e 1 a 3 ,  y s ien ­
do y 1 a 3;
se selecciona d e l grupo que co n sis te  de H, a lq u i­
lo , a lquenilo  o a lq u in ilo  a l i f á t ic o  de a 
de cadena re c ta  o ram ificada, c ic lo a lq u ilo  de 
a Cgs c ic lo a lq u ila lq u ilo  de a a lc o x ia l-  
qu ilo  de a h a loa lqu ilo  de a ciano
a lq u ilo  de a a c ilo  de a Cg3 alquilm er
cap toalqu ilo  de a Cg y análogos oxidados con 
azufre de lo s  mismos3



se se lecciona en tre  E, NOg, halógeno, a lq u ilo  de 
Cj a Cg ,  yC=N!; y
se selecciona en tre  H, a lq u ilo  de a halo - 
a lq u ilo , c ic lo a lq u ilo , halógeno, CF^, NO ,̂ C=N, 
fe n i lo , fe n ilo  su b s titu id o , N=N-CgH ,̂ SÔ NR̂ Rg en 
donde R̂  y Rg pueden se r ig u a le s  que R2 a n te r io r , 
CH^S(O)^, 0 ^ 3 ( 0 ) ^ . ,  y ^ 1 ^ 3 (0 )^ , en donde x es 
O, 1 ó 2 ,

ca racterizado  por hacerse reaccionar 1 -c lo ro -2-n itro -bence 
no su b s titu id o  en posiciones 4 y 6 por lo s  ra d ic a le s  R  ̂ y 

respectivam ente, con una amina de la  e s tru c tu ra  R^R^NE, 
eventualmente formada en la  reacción  p rev ia  en tre  un c lo ­
ru ro  de ácido c ic lo a lc a n ilc a rb o x ílic o  con una amina prima­
r i a  y reducción p o s te r io r  de la  cicloalcanocarboxilam ida 
N -su b stitu íd a  formada, con elim inación d e l c lo rh íd rico  des­
prendido en un exceso de la  c itad a  amina, opcionalmente 
reem plazable por una amina te r c ia r ia  capaz, asimismo, de 
absorber e l  c lo rh íd ric o  formado en la  reacción , en la  cual 
lo s  su b stitu y en tes  R.¡, R^, R  ̂ y R  ̂ de lo s  componentes reac ­
tiv o s  tien en  e l  mismo sign ificado  ya d e sc r ito  para la  fó r ­
mula general.

2 . -  Procedim iento, según la  re iv in d icac ió n  1 , 
caracterizado  en que lo s  su b stituy en tes de la  mitad de c ic lo  
a lq u ilo  su b s titu id o  de R^, según e l  sign ificad o  d esc rito  pa 
ra  l a  fórmula general, se seleccionan de un modo p referen te  
d e l grupo a lq u ilo , a lquen ilo , halógeno y ciano.

3<- Procedim iento, según la  re iv in d icac ió n  1, 
carac terizado  porque especialmente se seleccionan los subs­
ti tu y e n te s  de lo s  agentes re ac tiv o s  c itad o s en orden a la
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10.

15.

20.

formación d e l compuesto de La fórmula general que p resen ta  
la  e s tru c tu ra

m es 2 a 9?
n e sO  ó 1 a 3?

se selecciona en tre  H, un compuesto a l i f á t ic o  de 
a de cadena re c ta  o ram ificada, c ic lo a l-  

qu ilo  de a Cg, c ic lo a lq u ila lq u ilo  de Cg a C^Q, 
a lco x ia lq u ilo  de a y halo a lqu ilo  de Ĉ  a

Rg se selecciona en tre  H, a lq u ilo  de a h a lo -
a lq u ilo  CFg, C^N, fe n ilo , fe n ilo  su b s titu id o , 
CH^S(0)x, CgHgS(O)^., y C ^ S ÍO )^  en donde x =
= 0, 1 ó 2.
4.-** Procedimiento para la  preparación  de deriva

dos de cicloalcano  de compuestos a r i lo  n itrad o s .
Segdn se describe y re iv in d ic a  en la  presente me­

moria d e sc rip tiv a , que consta de 41 ho jas fo lia d a s  y e s c r i ta s  
a máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 21 de Ju lio  1973

H

2
en donde

Firmado: FELiPE ?!?!ETO
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