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PATENTE
DE
INTRODUCCION
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por YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA CQMPOSiOION
HERBICIDA"; a favor de la firma estadounidenge ES$973ESEAR§H_
AND ENGINEERING CCOMPANY, residente en LINDEN, Nuev§¢¢ersey,
EE. UU. ,

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egta invencifn se relaciona con derivados de ci-
cloalcano novedogos de los compuestos de arilo nitrados y
su uso como pesticidas, particularmente como herbicidas. -
Cuando se usan de esta manera los compuestos de preferencia

56 se formulan con un diluyente y/o un portador.

Los derivados de alquilo de los compuestos de ari
1o nitrados y su uso como herbicidas son b%en conocidos en
el arte. Por ejemplo, la N, N~di—N=pr 0pil=2, 6=dini tromd-tri-
fluometilanilina,‘un herbicida comercial Qonocido en el

10, arte como Trefian, se da a conocer en la patente norteame-
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Ademés, las sulfanilamidas de la estructura

ricana ndmero 3.257,190.

R, m R,
0N —T/\]),.-———No )
SO,NH, R,

se dan a conocer en la patente norteamericana nimero
3.367.949, pero no se han convertido ni se ha sugerido
que se conviertan en herbicidas comerciales,

Por lo general, los derivados de cicloalecano de (
los compuestos de arilo nitrados de esta invencidn estdn
caracterizados por la férmula 7

Ry ~.._------——-N-«»—--——-——-.Rz

l
R —NO
3 2
(ﬁfﬁ

By

en donde (1) R, es un agrupamiento que contiene cicloalqui-

1
lo tal como

H H

/

etc.

en donde los anillos de cicloalgquilo mismos puede substi-

tuirse con algquilo, alquenilo, halégeno, ciano, etc., sien
do m un entero positivo de 2 a 9; y siendon 0 6 de 1 a 3,

y siendo y 1-3; (2) R, es H; alquilo, alguenilo o alquini-
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lo de C1 & Cq15 de ocadena recta o ramificada; ciclealquilo
de C3 a Cgj cicloalquilaiquilo de Csla C, 03 alcoxialquilo
de C1 a 012; haloalquilo de Cl a 012, cianocalquilo de Cl a
012; arilo de 02 a Cg;s alquilmercaptoalquilo'de G alsy
los gnélogos oxidad?s de azufre relacionados, etc:; (3) R3
es H, NOo, halbgeno, alquilo de C; a 06 C=Ns etc., y.(4) Ry
es H, alquilo de Gy a'ClZ,‘haloalquilo, cicloalquilo, halb=-
geno, CFy, §0,, CZ, fenilo, fenilo substituido, NeN-GgHs,
SOZNR5R6‘en donde R5 ¥y R6 pued?n ser‘iguales a 32 antgriqr,
CH3S(0)y, CH5S(0)y, C3HyS(0)y, etc., en donde x s 0, 18
2; son compuestos bioldgicamente activos, especialmentevﬁt;
les como herbicidas. Es ejemplario de un derivado de ciclo-
propano de arilo nitrado especialmente preferido el compueg

to de la férmula

1
—C CH,,CH,C
i> Ho g P20
O - ™ -0,
N
oF,

Log compuestos anteriormente citados pueden pre-
pararse fécibmen?e mediante los siguientes métodos sintéti-
chs. Por ejemplo, el wétodo preferido para la preparacidn
de estos produCtos'comprgnde la reaccidn de un compuesto
altamente reactivo, el 3,5—dinitro-4~clorobengotrifluoruro
con una amina de la estructura general RleNH; en donde Ry
N R2 pueden tener la misma designaci?n que sSe ha expresado
anteriormente. Durante esta reaccibn, ocurre la eliminecién

de cloruro de hidrdgeno y éste reacciona con un exceso de
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1la amina RlRéNH para formar la sal dg hidroclorurg de ami~
na correspondientes; alternativamente; si se desea, cualquier
amina terciaria bal como dimetilanilina o trievilamina pue-
de hacerse reaccionaf con el RC1 eliminado para formar la
sal de hidrocloruro de amina correspondiente:

51 se desea, que un solvente orgdnico apr0piaéo
tal como étgr, benceno, tolueno, hexano, hidrocarburos clo-
rados, etc., se use en este método, el hidrocloruro de ami-—
na resultante que es insoluble en dicho solvente, se remue-
ve ordinariamente mediante filtracifn. EL material fiitpado,
después de la remocibn del solvente, rinde el producto de-
seado. '

Ademds, las aminas novedosas de esta invencifa
pueden por si prepararse a través de un procedimiento de dos
pasos en donde el primer paso involucra la reaccifn de un
cloruro de carbonilo de cicloalquilo, con varios tipes de
aminas primarias para formar la cicloalcanocarboxamida N-
subsiituida correspondiente. En el segundo paso, estas ami-
das se reducen a aminas secundarias deseadas, con un agente
reductor apropiado tal como hidruro de aluminio de litio o
diborano.

Los reactivos ilustrativos tIpicos empleados para
los métodos preferidos de esta invencidn incluyen, v. &r.,
aminas tales como N-ciclopropil-metil-N-N-propilamina, N-ci
clopropilmetil=N-etilamina, N-ciclopropll-N-n-butilamina;N-
ciclohexil~N-me{ilamina; N-ciclopentilmetil~Neetilamings N-
cicldbuti1imet;1~§~eti1amina; etc.; con cualesquilera de
los giguientes: 3;5—dinitro—4~clorobenzotr%flucruro; 4~C1O~

ro~3,5-dinitrofenilmetilsulfona; l-cloro-2,6~dinitrobencenocs
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3y5-dinitro-t-clorotoluenc; 4-clox e~3 5~d1n1trobenzon1tr1—
lo; 4w-cloro=3-nitrobenzotrifiucrure, etc,

Tag condiciones de reaccidn tfpicas para los méto-
dos anteriormente citados se tfabulan en el cuadro I que se
da & continuacién.

CONDICIONES DE REACCION TIPICAS PARA T.A PREPARACION DE
N-CICLOPROPIHMETIL—N—n—PROPIL—4—TRIFLUOMETIL—2;6—DINIf

TROANILINA INCTUIRAN: '

"Relacibn Molar de Temgt———Presién REACCION DB ON_SOLO PASO
Reactivos eC Atm, Solvenbes Preferldos
3 5=-dinitro=-4-cloro- 02C g 1 Atm. Benceno, tolueno, ete-

res, alcoholes, hidro-

1502 C
carburos clorados. .

benz otriflvoruro (1
mol) + N-ciclopropil

metll"N~n~pr0 ilami=

a (1,1 moles) +trig
tilamina (1,1 a 2,07
moles)

LAS CONDICIONES DE REACCION TIPICAS PARA 1A PREPAﬁACION

DE AMINAS INCLUIRIAN:

Relaclén.Molar do Temp. Presién . REBACCION DE DOS PASOS
Reactivos eC” Atm.  Solventes Solventes
Preferidos indesgeables
Pago (a)
Cloruro de 4cido ci~ =102 C 1 Atm. benceno,to alcoholes,
¢lopropancarboxflico a 1008C lueno, &ten agua
(1 mol) + N-propila-— res,hldro—
mina (2,1 a 3 moles) carburos
clorados
Pago (b)
N-n-propileciclopro-  -252 C 1 Atm. dietilétern, solventes
pancarboxamida (1,0 a 752 C tetrahidro acuosos o
mol) + hidruro de furano,ben alcohblicos
aluminio-de litio ceno

(1,1 a 2,0 moles)

gy
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Log derivados de cicloprépano de arilo nitrados,
- ‘/-,-J

preferidos de esta invencifn estédn caracterizados por. 1

siguiente férmula ¢

N ~CH R
!

|
Sl= 22N, <0

R

5e

0

2

10, en donde Rl p%sqefgey hidr&é%;o, metilo! etilo, n—prppilo,
isopropilo, n=butilo, butilo Segundario, isobuiilp,5ciclg
pr0pilmeti}o, n-emilo, isoamilo, amilo secundario, ali}o,
propergilo, crotilo, meﬁalilo; metoxietilo, etoxietilo,
n—pr0poxi~?tilo, 2~-metoxietilo, 2~§ﬁoxietilo; Zﬁmgtilmer—

15. captoetil?, 3-metilmercaptopropilo, triflgomeﬁilo,.penta—
fluoetilo, 3~clor0pr0pilo; triclorometilo, bromometilo; )
etc.s ¥ Rz'puede ser‘hidrégeno, metilo;'etilo; n~p?0pilo,
isopropilo, g—butilo, bgﬁilo secugdario,‘isobutilo, buﬁi-
lo terciaziQ, n~pent@lo, n-hexilo, ciano, ciclopentilo,

20. ciclohexilo, N=g06H53 fenilo y fenilo substituido con al-
quilo, halégeno NO,, ete, ,

R, puede también ser un halbgeno tal como cloro,
bromo o fldor; grupos haloalguilo tales como‘trifluometif
loy, clorometilo, ﬁriclorometilo; bromometilo, cloroetilo,

25, brogoetilo, cloropropilo, bromopropilo y semejanteg. %de-
uds, R, puede ser RS(0), en donde R=alquilo y x= 0, 1, 2.

Bn todavia otra modalidad, R, puede tombidn ser
un grupo sulfonamida'tal como'SOZNRSRi ep donde R3 vy R4

pueden ser hidrdgeno, alquilo, alguenilo, alquinilo, ci=
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cloalquilo y Rs v R4 cuando se toman Junto con el dtomo de
nitrégeno al cual estdn fijados pueden formar un gistema '
de anillo tal como aziridilo, pirrolidinilo o piperidinilo,
ete.
_ Los derivados de ciclopropano de ar;lo nitrado,
preferidos tipicos de esta invencion incluyens
N—oic10pr0pilmetil#N~meti1—4-trifluometil—?,5~dinitroaqil;na;
N~oiclopr0pi1metil—N~etil-4-trifluometil—Q,6—d@nitroanilina;
N-ciclopropilmetil~N-n~propil~f~trifluometil-2,6-dini tro=~
anilina; . ‘ '
Nw-ciclopropilme tileNeigopropil=q~trifluonetil=2,6~dini tro=
anilina; ’
Nwciclopropil-Ne-n~butil-4~trifluometil-2,6~dinitroenilina;
N~ciclopr0pilmetilJN—(3—metilmereaptOpr0pil)—4~triflumne -
, til-2;6—dinitroani1ina; )
N,N-bis(ciclopr opilglefcil)—4-trif1uomefci1—2, 6~dinitroanilina;
4~(metilsﬁ1fonil)~2;6—dinitro—N—ci010pr0pilmetii—N—métil-
anilina; , ’
4~(metilsulfonil)=2,6~dini tro~N-ciclopropllmetil-N-etil -
anilinas ) ) |
4-(metilsulfonil)?2,6-dinitro-N-ciclopropilnetil-N-n-propil-~
anilinas ,
4=(metilsulfonil)=2,6~dinitro-N=ciclopropilmetil-N-n-butil~
anilina; ' 7
4~(metilsulfonil)-2,6-dini tro-N-ciclopropi Inetil-N-(3-metil~
mercaptopropil(anilina),
N-cic10pr0pi1metil~N~n—pr0p§1—2;6—dinitroanilina;
N-ciclopropilmetil-N~etil-2,6~dinitroanilina;

.

N~ciclopropilmetil=N-n~propil-2,6-dinitro~p=-toluidina,
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Neciclepropilmetil-Ne-eil -2, 6-dird tro—p~foluidinas

Nnciclcpr0pi1metil—ane§fnpmlw4»cia§o~2,6~dinitroanilina;
Nw~cicloproplilmetil-Neetil-deciano-2,6-dini troayilinas
N«cicloproPi1metil—N—n~pr0pil~2unitro~4~t?ifluometilanilina;
5.  N-ciclobwtilmetil-N-obil-d-~trifincnetil-2, 6~-3initroanilina;
N~cicl0penti1metil—N%e%il—4~ﬁrif1uome%iluz?6~dinitroanilina;
N-ciclohexilmetil—N—metil~4mtrif1u0me?il-z,6-dinitroanilina;
N-ciclohexl1~N-metil-4~trifinonetil-2,6-dini troanilina; |
4=(metilsulfonil )=2,6-dini tro-N-ciclopentil-metil-N-etil-

10. anilinas ' '
4—(metilsulfopi;)2,6—dinitro-Nuoiclop?0pi1~N¥etilanilina;
I\T-ciclopr0pil~II—?e‘uil-4~~trifluometi1—2,6-dini'broan::L1ina; ¥
N-ciclopropil-N-ciclopropilmetil--4=trifivometil~2,6-dini tro=

anilina,

15. Log portadores sblidos preferidos pueden ser mi -
nerales que ocurren de manera natural, incluyendo pcf e jem—
plo yeso; tripolita; tierra de diatomeas; silicatos minerg—
les tales como mica, vermiculita, talco y pirofilita; arci-
‘ias de los grupocs de montmorillonita; caolinita o attapul—

20. guita; cales de calcio 0 de magnesio o calcita y dolomitas
etc. Los portadores producidos sintéticamente tal como por
ejemplo los (xidos de sflice hidratados sintéticos y los si-
licatos de calcio gintéticos o une substancia de metal por
ejemplo, azuire o carbonec, de preferencia un carbono activa-

25. do, pueden usarse asimismo. '

Para algugos Ffines,; Se puede usar un portador re-
ginoso o parafingso, de preferencia uno que sea soluble en
solvente o termopldstico, incluyendo los tipos capaceg de

fundirse. Los ejemplos de dichos portadores son resinas na-



5

10,

15.

20,

25.

417132

turales o gintéticas, talss como resina de cumarona, goma
de damar, cloruro de poliviriio, polimeros y copolimeros de
estireno, goma de copal, goma laca, cclofonia, una clage
sdlida de policlorofenol tal como el que puede obtenerse
bajo la marca de fibrica registbada "Aroclor®, un betdn, uns
agfaltita, una cera por ejemplo, cera de abejas 0 cera mi-
neral, tal como csra de parafina o cera montana, 0 una Gera
mineral clorada, o una cera microcristalina tales como aque~
llas que pueden obtenerse bajo la marca de fdbrica regié -
trada "Cera Mikrovan®, Las composiciones que contienen di-
chos portadores resinosos o parafinosos de preferencia es-—
t4n en forma granulada o de pildoras.

Los portadores flfidos pueden ser 1fquidos, tules
como por ejemplo agua, o un fluido orgdnico incluyendo un ma
terial licuificado normalmente vaporoso. o gaseoso, 0 un ma=
terial vaporoso o gaseoso pueden ser solventes o no solven-
tes para el material activo. Por ejemplo, los aceites de
rociadura de petrbleo horticolas que hierven dentro de la
zscala de aproximadamente 1352 a aproximadamente 3012 C., o
que hierven dentro de la escala de aproximadamente 3012 C,a
5382 C., y que tienen un residuo no sulfonatable de por 1o
manos aproximadamente 75 por ciento y de preferencia de por
1lo menos aproximadamente 90 por ciento o mezclas de estos
dog tipos de aceite, son particularmente apropiados como
portadores 1iquidos;

El portador puede mezclarse o formularse con el
material activo durante su fabricacién o en cualquier etapa
subsecuentemente. Fl portador puede mezclarse o formularse

con el material activo en cualquier proporcidén dependiendo



50

10.

154

20.

25.

o 10 -

§17132

de la paturaleza del portador., Fnaden usarse en combinacidn
4

o o mds portadores, ademds.

Tas composiciones Ge estae invencidn pueden ser
concentrados, aproplados para almacenarse o transportarse.y
que contienen, por ejemplo de aproximadamente 5 & aproxima-
damente 90 por ciento en peso del ingredients activo, de
preferencia de aproximadamente 20 a aproximadamente 80 por
ciento en peso. Estos concentrados pueden diluirse con un
portador igual o diferente hasta una concentracidn apropia-
da para aplicacibn. Las composiciones de la invenciédn pﬁe -
den también ser composiciones dilufdas apropiadas para épli
cacidn. Por lo general son satisfactorias concentraciones
de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10 por ciento en
peso del material activo, basado en el peso total de-la'cqg
posicibn, aln cuando pueden aplicarse, si es necesario,con~
centraciones mds bajas y mds altas. Por lo fanto, las com—
posicilones pueden contener spropimdamente ¢s ajroximadame:te
0.01 a aproxin:darerde 90% on pewp del ingrediente activo.

Las composiciones de esta invencidn pueden tam -
bién formularse como polvos espolvoreables. Alternativamen—
te pueden formularse como poivos humectables consistiendo
de una proporcidn predominante del ingrediente activo mez-
clado con un agente dispersante, es decir, un agente de de-
floculacidn o de suspensidn y, si se desea, wn portador sé-
lido Tinamente dividido y/o un agente humectante. El ingre-
diente activo puede estar en forma en particulas, o puede
adsorberse en el nortador y de preferencia constituye por
lo menos aproximadamente el 10 por ciento y mds particular—

mente por 1o menos aproximadamente 25 por clento en peso de
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1z conposicidn. Ta concentrasién del agente dispersante por
10 general debe ser entre aproximadamente 0,5 y aproximada—
mente 5 por cienbo en peso de la composicidn total, atn cuan
do pueden usarse, si se desea, cantidades mds grandes o

56 nés pequefias.

Log agentes dispersantes que se usan‘pueden ser
coloides protectores tales como gelaﬁina? cola, caseina, ‘
gomas o un material polimdrico sintético, tal como aldoHcll

de polivinilo y metilcelulosa. De preferencia, sin embargo,
10. los dispersantes usados son sales de sodio o de calcio de
los 4cidos sulfdnicos de peso molecular alto, tales come
por ejemplo las sales de sodio o de calcio de los decidos
ligningulfénicos derivados de los licores de desperdicio
de la celulosa de sulfito. DLas sales de calcio 0 deisodio
15, ' del dcido arilsulfénico condensado, por ejemplo, los pro-
ductos conocidos como "Tamel 731" son asilmismo apropiados.
Los agentes humectantes usados pueden sef sﬁrfac—
tantes del +ipo no idnico, tal como por ejemplo, los pro-
Juctos de condensacidn de los 4cidos grasos que contienen
20, cuando menos 12, ¥y @e preferencia de 16 a 20 4tomos de car=~
bono en lz moléecula, o el 4cido abidtico o el deido nafté-
nico gque se obtiene en la refinacién de fracciones de acei-
te lubricante de peﬁréleo, con 6xidos de alquileno, tales
como Oxido de etileno, o el dxido de propileno, o con am—
254 bos, tal como por ejemplo el producto de condensacidn del
deido oldico y del Oxido de etileno que contiene aproxima-
damente de 6 a 15 unidades de dxido de etileno en la molé-
cula. Pueden usarse otros agentes humectantes no ibnicos

tales como los polimeros de éxido de polialquileno conoci-—
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dos comercialmente como "Plurcnice®. Los dsteres parciales

de los dcidos anteriormente citadcs con aleoholes polihfdri-
cos tales como glicerol, poliglicercl, sorbitol o manitol,
pueden usarse agimismo.

Tos agentes humectantes anidnicos apropiados inclu

yen las sales de metal alcalino, de preferencia las sales de

s0dio o los ésteres de deido sulfgrico o los &cidos sulfni-
c0s que contienen por/lo menos 10 dtomos de carbono en la
molécula, por ejemplo, los suifatos de alcuilo secundario de
sodio, el sulfosuccinato de sodio de dialquilo que puede ob-
tenerse bajo la marca de f4brica registrada "Teepol!, sales
de sodio del aceite de ricino sulfonado, sulfonato de dode~
cilbenceno de sodig, -

Las composiciones granuladas o en forma de pildora
que contlenen el portador apropiado que tienen el ingredien—
te activo incorporado en las mismas, se incluyen temnidn en
esta invencién, E1 portador usado puede consistir de o con-
‘tener un fertilizante o mezcla de fertilizantes, tal como
£ o7 ejemplo un superfosfato.

Ias composiéiones de esta invencidn pueden también
formularse como soluciones del ingrediente activo en un sol-
vente orgdnico o en una mezcla de solvenies btal como por
ejemplo alcoholes; cetonas, especialmente acetona, &teres;
hidrocarburos, etc.

Cuando el tdxico mismo es wn 1liquido, estos mate-
riales pueden rociarse sobre las cosechas 0 sobre los insec-—
tos sin dilucibn adicional.

Las fracciones de hidrocarburo de petrdlec usadas

como solventes de preferencia deben de tener un punto de in-
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flemacién superdor a 22.5¢ C.; un ejemplo de estos siendo
1un extracto aromdtico refinado de keroseno, Pueden usarse
los solventes auziliares tales como alcoholes, cetonas y
Steres ¥ steres de polialquilenglicol, Jjunto con estos sol
ventes de petrdleo.

. Tas composiciones de la presente invencibn pueden
tombién formularse como concentrados emulsiocnables que son
soluciones concentradas o una dispersidn del ingredien%é”’
activo en un 1fquido orgdnico, de preferencia un 1{quido
orgénico insoluble en agua que contiene un agente emulsio-
nante afiadido. Estos concentrados pueden tembidn contensr
una, proporcibn de agua; por ejemplo hasta aoproximadamente 50
por ciento en volumen, basado en l1a composicidn total,para
facilitar la dilucibn subsecuente con agua. Los Ifquides
orgdnicos apropiados incluyen, V.&r., las fracciones de
hidrocarburo de petrdleo anteriormente citadas, que se han-
descrito anﬁe:iormenﬁe.

La presente invencidn estd ilustrada ademés en
mayor detalle, mediante los siguientes ejemplos ¢
EJEMPLO 1

Preparacion de chic10propilmetil—N~n~prOpil—4—trif1uome -

t1i1=2,6~dinitroanilina.

.

' 3,5-dinitro~4-clorobenzotrifluoruro (14,6 gramos,
0,054 goles) ¥ Neciclopropilmetil-N-~n~propilamina (13,0 &ra
mos, 0,115 moles) se mezclaron en un matraz de reaccidn deg
puds de 1o cual ocurrid una reaccién exotdrmica con la tem-
peratura elevéndose hasfa un mdximo de 802 ¢.la mezcla de
reaccibn resultante de un color anaragjado inienso; se ca-

Jentd a temperatura de 1002 a 120¢ C,, durante dos horas
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con agitacifn ocasional. Despuds de enfriar la mezcla, se
afiadi6 &ter y el swbproducto insoluble; el hidroeleoruro de
amina, se removid por filtracidén. El material filtrado se
lavd con porciones de 60 mililitros de deido clorhidrico al
5 por ciento y agua y luego se secd con Kécos. El &ter se
removid al vacfo dejando un residuo aceltoso color rojo de
N—ci010pr0p%1meti1—N—n~pr0pi1—4~trif1uometil~2;6—dinitro—
anilina (14,4 gramos). El material luego se cristalizé di-
solviéndose en hexano y enfriando la solucién con agitacidn
en un bafio de hislo seco. Los sélidos color amarillo bri-
llante resultantes que se obtuvieron durante la filtracidn
fundieron a ﬁemperaﬁura de 2792 a 282 C,
Andl1%ksis elemental o
Caloulado &  C, 48;43; H 4;65; N, 12,12
Encontrado :  C, 48,225 H, 4,693 N, 12,45.

"~ E1 empectro de resonancia magndtica nuclear de
esgte compuesto; era compatible con su estructura propuesta.

EJEMPLO 2 .

ireparacidn de N-ciclopropilmetil-N-ofil-4-trifluonetil~
-2, 6-dinitroanilina.

&n un matraz de rgaccién se c9locaron 3,§~dinitro
4~clorobenzotrifluoruro (85,4 gramos, 0,316 woles), y trie-
tilamina (40,5 gramos, 0;40 moles) disueltos en 80 milili-
tros de benceno. Ila so}ueién se enfri§ a temperatura de
aproximademente 102 C., con agitacidn, luego se afiadid por
bgotas a través de un perfodo de'1—1/2 horas, N-ciclopropil-
wmetil-N-etilamine (35 granms; 0,347 moles) disuelto en 100
mililitros de benceno. La mezcla se sometié a reflujo duran

te 2~1/2 horas y luego se dejd enfriar., La filtracidn de
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los sélidos (hidroclorurc de emina) proporciond un material
filtrado de color rojo que se lavd con HCL al 5 por ciento
v agua. Después de secarse la soluc?ép con K003, el sol -
vonte se removid a presifén reducida, pera rendir wn sélido
color amarillo que se recristalizé en hexano frio. EL pro-
ducto’obtenido era ch;c10pr0pi1metil—NAetil~4-trifluome -
$11~2,6-dini troanilina, de punto de fusibn de 322 a 33° 0,;
en un rendimiento de 80 gramos.
Andligis elemental : , o
Celeulado : G, 46?8; H, 4,23; T, 12,61
Encontrado ¢ C, 47,2; H, 4,933 N,712;69:

Bl espectro de resonancia magnética nuclear evi-
dencid su estructura propuesta.

EJEMPIO 3 - _

Prgparaoi6n de N--ciclopropilmetil-N-metil~4~trifluonetlil-

—2,6—dinitroanilina;

Ta adicifén de una'solucién de‘éter de 3,5—dinitr0n
4-clorobenzotrifluoruro (10,7 gramos; 0,039 moles) a N-ci-
clopropilmetil-N-metlleming (3,84 gramos, 0,045 moles) ¥ .
trietilamina (4,95 gramos; 0,056 moles), disueltos en éter,
rindif un precipitado del hidrocloruro de amina. Ia mezcla
se calentd a ref}ujo durante una hora; sc enfrif y se fil-
tr6. El filtrado, despuds de tratarse de la manera usual,
rindi6 s6lidos color amarillo anaranjedo en un rendimiento
de 11;9 gramos. El producto se recristalizf en dter de pe-
tréleo y tenia una escala de punto de fusibn de 592 a 602C.
Andlisis elemental : o o
Calculado ¢ Cg 4522; H! 3!78; N? 13,1
Encontrado 3 ¢, 44,8; H, 4,195 N, 13.3
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| BJEIPLIO 4

Preparacibn de Ne~ciclopropiimetil -N—iscoropil-4—trifluometil

=2, 6=-qinitroaniling

Siguiendo el procedimients general del Ejemplo 1,
la N-ciclopropilmetil-N-isopropilamina (13 gramos; 0;115
moles) se hizo reaccionar con 3,5-dinitro~4~clorcbenzotri-
fluoruro (14,6 gramos, 0,054 moles) para rendir 1??5 gra-
nos del producto después de recristglizaciég de heiano. El
material fundid a temperatura de 42,52 a 43,59C. o
Andlisis elemental' ‘
Calculadoai C 48, 43, H 4, 65, 5 j23j2
Encontrado: C, 49,02, H, 4,79; N, 12,14

EJEMPLO 5

Preparacidn de N-ciclopropilmetil-N-n—butil-4-trifluometil—

-2, 6-dinitrogniling

'De conformidad con el procedimiento gneral del
Ejemplo 1, la N~ciclopr0pi1metil~N~n~bu$il§mina (fS,O gra-
mos, 0,118 moles) se hizo reaccionar con 3,5-dinitro-4-
-clorobenzotrifluoruro (14,6 gramos, 0,054 moles) para ren-
dir el producto gue se recristalizb de hexano y tenfa una
escala de nunto de fusibn de 302 a 322C.

Andlisis eWemental

Calculados: C, 49 93 H, 59033 N, 11,64
Encontrados C, 50,089 H9 5,213 N, 11,68
EJEMPIO 6

Preparacidn de N,N-bis(ciclopropilmetil)—4—trifluometil-

~-2,6-dinitroanilina

Siguiendo el nrocedlmlento general del Eaemplo 1,
la N N—bls(clclonr0p1hmet11)am1na (9,0 gramos, 0,072 moles)

ge hizo reaccionar con 3,5-dinitro-~4—clorobenzotriflucruro
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(9,73 gramos, 0,036 moles) pars rendir 12,5 gramos del pro-
ducto crudo. La recristalizacitn Je este material de hexa~
no proporeiond wn producto gque tenia una escala de punto

de fusidn de 612 a 629C,

Andlisis elementals

Calculado: ¢, 5085 H, 4,49; N, 11,70
Encontrado:  C, 50,05; H, 4,72; W, 11,36
EJIMPLO 7

Preparecin de 4-fhietilsulfonil)~2,6-dinitro-N-ciclopropil-

metil-N-metilaniling

Aluna suspensgidn de 4~cloro~3;5~diniﬁroféni1metil—
~sulfona (7,5 gramos,0,027 moles) en 60 mililitros de meta-
nol se afiadi N-ciclopropilmetil-N-netilamina (5,1. gramos,
0,06 moles) disuelta en el doble de su volumen de mefanol
a través de wn perfodo de 10 minutos. Se observd una reac-
cibn exotérmica 1eve; puesto que ge formaron durante la adi-
cibn sblidos de color de anaranjado a amarillo. Ia mezcla
de reaccibn se calentd a reflujo durante aproximadamente
s, hora; se enfrid hasta temperatura de 02C, yzluego se
filtrd. Este procedimiento efectud la separaoién del pro-
ducto ingoluble en metanol a partir del subproducto de hi-
drocloruro de amina soluble en metanol. ELl producto crista—
lino dorado (8,4 gramos) se recristalizd de metanol calien-—
te. Ig escgla de punto de fusidn de este producto final fue
de 1432 a 1452C, '

Anglisis elementals
Calculado:' C! 43,85 H, 4?59
Encontrado: C, 44,13 H, 4,82
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Preparacifn de 4-(metilsulfonil)~2,6-dinitro-N-ciclopropil-

metll-N—atilaniline

Siguiendo el precedimiento general cel Ejemplo 7,
la N-ciclopropil-metil-N-etilamina (5,9 gramcs, 0,06 moles)
se hizo rgaccionar'con metilsulfona de 4-=cloro-3,5-dinitro-
fenilo (7,5 gramos, 0,027 moles) para proporeionat un pro-
ducto cristaline que fundia a temperatura de 1100 a‘i1190,
despuds de recrigtalizacién de metanol. -

Andlisis elemental:

Calculado: C, 45,43 H, 4,98
Encontrado: C, 45,7; H, 5,31
EJEMPLO 9

Prevaracibn de 4-(metilsulfonil)-2,6-dinitro-N-ciclopropil-

metil-N-n-propilanilina

Siguiendo el procedimiento'del Ejemplo Ts ia N
-ciclopropilmetil~N-n-propilamina (7,1 gramos, 0,06 moles)
se hizo rgaccionar con metilsulfona de 4-cloro=-3,5-dinitro-
fenilo (7,5 sramos, 0,027 moles) para rendir un producto
ue fundfa a temperatura de 1329 a 133¢C.

Andlisis elementals '

Calculado:' G? 47?1; H, 5,363 N? 8?97

Encontrado: C, 46,95 H, 5,54; N, 8,96
EJBIET0 10

Preparacibn de 4-(metilsulfonil)-2,6-dinitro-N-ciclopropil-

metil-N-n-butilaniling

De conformidad con el procedimiento general del
Ejemplo 7, la Ne-ciclopropilmetil-N-n-butilamina (8,0 gramos,
0,06 moles) se hizo reaccionar con metilsulfona de 4-~cloro-

-3;5-dinitrofenilo para proporcionar un producto que fun-
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dfa a temperaturs de 982 & <02C,

Andlisis elementals

Calculado: C, 48,55 H, 5,6%: N, 3,563
Encontrados G, 46,05 H, 5,585 N, 8,59
EJEMPLO 11

Preparacibn de N~ciclopropilmetil—Nen~propil=2,6=Ginitro~

anilina

,En un matraz de reaccidn apropiado se colocaron
1-cloro—2,6-dinitrobenceno (10,1 gramos, 0,05 molgs); trig
til amina (7,1 gremos, 0,07 moles, 9,7 mililitros);;y ben-~
ceno (100 mililitros). A esta solucidn agitada se afiadid
por gotas a temperatura ambiente N-ciclopropilmetil—N-n-—
~propilamina (6,8 gramos, 0;06 moles) disuelba en 10 mili-
litros de benceno. Ia solucidn resultante se sometid a re—
flujo durante 15 horas. Después de enfriarse, la solucibn
y de filtrar el hidrocloruro de amina, el material filtra-
do se lavé con HCL 2l 9%, luego con agua y finalmente se
secS con Mg80y. Ia remocidn del solvente bajo presidn redu-
~ida rindib un aceite rojo viscoso que pronto se cristali-
z6 para formar un sélido color amarillo que peséba 12,7 gra
mos. La recrigstalizacidn de una mezcla de heptano y éter de

petréleo proporciond un producto con un punto de fusidn de

472 a 48¢9C, .

Andlisis elemental: o
Calculado: C, 55,93 H, 6,145 N, 15,05
Encontrados c, 56;03 H; 5;335 N, 14,79

BIBIPLO 12

Preparacidn de N-ciclopropilmetil-N~n-propil-2,6-dinitro-

~p=toluiding
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Siguiendo el procedimiento general del Egemplo 1,
la N-ciclopropilmetil-N-n~vy ropd laming (11, 3 gramos, 0,10 mo
les) se hizo reaccionar con 3,5-dinitro-4-clorotolueno (10,8
gramos, 0,05 moles) para rendir un producto que fundia a
temperatura de 262 a 289C, degpuds del tratamiento usual y
de recristalizacidn de hexano.

EJEMPIO 13

 Preparacibn de N-ciclopropilmetil-N-n-propil-4d-ciano—2,6—

-dinitroanilina

Ia N-ciclopropilmetil-N-n~propilamina (11,1 gra—
mos, 0 098 moles) se disgolvid en 100 mililitros de benceno.
A gsta solucibn agitada se afiadid una solucidn de 4~cloro-
-3,5~dini trobenzonitrile (10 gramos; 0;044 moles) por gotas
a través de un periodo de media hora. Ia solucién resultan-
te se sometid a reflujo durante 40 horas. El tratamiento
del producto de la manera usuzl proporciond un sbdlido de
color amarillo brillante que tenfa un punto de fusidn de
106,52 a 10820.

Lndlisis elemenﬂual°

Calculados a, 55 253 H, 5,305 N, 18,41
Encontrado: C, 55,22, H, 5,48; N, 18,07
EJEMPLO 14

Preparacidn de N~ciclopropilmetil—4—~trifluometil—2,6-dini-

trogniling

Bl hidrocloruro de oiclopropilmetilamina (5,3
gramos, 0,05 moles) preparado de acuerdo con el procedimien
to de Roberts y Mazur (JACZ 73, véginas 2509 a 2520, 1951),
ge Qisolvid en 20 mililitros de agua. Se afiadid una solu~

cibn de 4,0 gramos (0,1 mol) de hidrdxido de sodio seguido
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por la adicibn .en porciones de 3,5-dinitro~4~clorobenzotri
fluoruro sb6lido. Ia mezcla resultante se sometié a reflujo
durante una hora. Después de enfriarse, el producto aceitoso
se separd de la fase acuosa y se disolvid en metanol hir-
viendo. El enfriamiento de la solucidn alcohblicae Erecipité
los s6lidos que se filtraron y se secaron en aire Y’tenia
una escala de punto de fusidn de 902 a 912C.

Andlisis elemental:

Calculado: C, 43,55 H, 3,3; N, 13,8
Fncontrado: Cy 43,35 H, 3,635 N, 13,7
EJEMPLO 15

Preparacidn de N-ciclopropilmetil=N=n-proplil=2~nitro=4-~tri-~

£luometilanilina

De conformidad con el procedimiento general del
BEjemplo 2, la N-ciclopropilmetil-N-n-vropilamina (6,79 gramos

0,06 moles) se himo reaccionar con 4-cloro-3-nitrobenzotri~

fluoruro (11,3 gramos, 0,05 moles) usando benceno como un

solvente. EL tiempo de reflujo se prolongd hasta 21 horas.
Tl tratamiento de la mezcla de reaccidn de la manera usual
rindi6 un aceite color rojo que se someti a destilacidn al
vacio, proporciond una fraccidn principal (7,0 gramos) de
aceite rojo que tenia un punto de ebullicidn de 1432 a 1459C,
a 0,5 milimetros de presidn.

Andlisis elementals

Caleulados N, 9,27
Encontrados N, 9,75
BIRIPIO 16

De conformidad con los procedimientos generales

sefialados en los ejemplos anteriores, se sintetizaron los
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siguientes compuestos adicionales:

a) N—cicloPropilmetilmeetilw2;6—dinitrobenceno,'de
punto de fusidn de 47,52 a 492C.

Andlisis elementals ‘

Caleulado: c? 54,33; H, 5,73 N, 15,84

Encontrado: G, 54,53; H, 6,095 N, ?5,59

b) N~ciclopropilmetil-N-etil~2, 6~dinitro-p~toluidina,
de punto de fusiéq de 442 a 469C,

Andlisis elemental: ' o

Calculado:. CZ 55390; H, 6,143 N? 15395

Encontrados C, 55,835 H, 6,54; N, 15,14

e) N—cic}oproPilmetil—N-(3ﬁmetilmercapt0pr0pil)-4—
—trifluometil—Q,6-dinitroanilina; de punto de fusidn de 362
a 38eC.

Andlisis elemental:

Calculados C, 46,0; H, 4,61; N, 10,7

Encontrados C, 45,755 H, 4,403 N, 10,66 »

a) 4—(metilsulfonil)-2;6~dinitro-N—cicloPrOPilmetil—
~N~(3-metilmercaptopropil)anilina, de punto de fusidn de
722 a 769C,

Andlisis elementals

Calculados N, 10,4
Encontrado: N, 9,58
e) N-ciclopropilmetil-N-etil-4~ciano-2,6-dinitroani

lina; de punto de iasién de 93¢ a 942C.

Andlisis elemental: o

Calculédo:’ N, 19,3

Encontrado: N, 19,39 '

£) Ne-ciclobutilmetil-N-etil-4—trifluometil-2, 6-dini-
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troaniling, (aceite)

Andlisis elementals

Calculados N, 12,1
Encontrado: N, 11,83
g) N~ciclopentilmetil-N-etilwd~trifluometi l=2,6=di~

nitroanilina, punto de fusidn de 602 a 62°C.

Andlisis elementals

Calculado: N, 11,6
Encontrado: N, 11,36 e
h) 4-(metilsulfonil)=-2,6-dini tro~N-ciclopentil~metil-~

-N-etilanilina, de punto de fusidn de 1192 a 122°C,

Anélisis elementals

Calculado: C, 48,63 H, 5,69; N, 11,32
Encontrado: C, 48,3; H, 5,40; N, 11,32
i) N-ciclohexd Imeti1-N-metil~4~trifluometil~2, 6~dini

troanilina, de punto de fusidn de 1042 a 1062C.

Andlisis elementals:

Caleculados: N, 11,8
Encontrado: M, 11,96
i) N-ciclopropil-N-etil~4~trifluometil~2,6~-dini tro

anilina, de punto de fusidn de 712 a T39C.

Andlisis elomentals

Calculado: C, 45,23 H, 3,793 N, 13,15
Encontrado: C, 45,163 H, 3,65; W, 13,34
k) 4~(netilsulfonil)-2, 6-dini tro-N~ciclopropil-N-

~etilanilina, de punto de fusidn de 1702 g 171¢C,
Andlisig elemental: S
Calculado: C! 43?8; H, 4;593 N,’1?;?8”
Encontrados Cy 43,99; H; 4;955 ¥, 12,81
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1) Ne-ciclopropil-N-ciclopropiimetil~4—~trifluonetil~

~2,6~dinitroanilina, de pusic de fusibn de 450 a 549C,

Andlisis elemental:

Caleculados N, 12,2
Encontrados N, 12,23 . ,
m) N-ciclohexil-N-metil-4~trifluometil-2,6-¢ini trog

nilina, de punto de fusidn de 672 a 6382C.
Andlisis elemental: ‘
Calculado:' C? 48,55 H, 4,665 N, 12,?
Encontrado: C, 48,675 H, 4,77; N, 11,74

Los procedimientos descritos en los Ejemplos 17 ilus—~
tran el modo de preparacidn general de las amidas y aminas
intermedias. Las constantes fisicas de egtos compuestos se
consolidan en el cuadro que se da a continuacidn, el Cuadro
IT.

EJENPIO 17

Prevaracidn de N-n-propilciclopropancarboxamida

En 600 wililitros de benceno se disolvié N-propil-
emina (130 gramos, 2,2 moles, 181 mililitros). Esta solu—
cibn bien agitada se enfrid a temperatura de aproximadamen—
te 102C y se afiadid por gotas a través de un periodo de 1%
horas, una’solucién de cloruro de 4cido ciclopropancarboxi-
lico, (104,5 gramos, 1,0 mol) en 100 mililitros de benceno.
Durante este tiempo, se formaron sdlidos blancos en el me-
dio de reaccidn. La mezcla se calentd a reflujo durante
aproximadamnente 3 horas; se enfrid hasta temperatura ambien=
te, vy se £iltrd pars remover la sal de hidrocloruro de K-
~propilamina blanca insoluble. El Ffiltrado se lavé sucesi-

vamente con porciones de 150 mililitros de agua, HCl al 5%,
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ALV, NaHCO3 al 10% y agua. La solucidn después de secarse
con MgSO4 anhigro'se depurd dei solvente para rendir un
aceite crudo (108,6 gramos) que se cristalizd hasta formar
wn sélido al dejarse reposar. Se recristalizd una muestra
de éter de petrdleo a temperatura inferior a cero, para pro
porcionar un material gue tenia un punto de fusi bu de 342 a
359C. '

Andlisis elemental:

Calculados N, 11,01
Encontrado: N, 10,92
EJENPIO 18

Preparacidn de N-ciclopropilmetil-~N-n-~propilamina .

-

En un matraz de reaccidn se colocd una suspensidn

de hidruro de aluminio de litio (30 gramos, 0,786 moles) en
&ter anhidro (1 1litro). Se mantuvo un manto de nifngeno a
través de la mezcla, mientras que se llevaba a cabo la reac—
cifn. A la mezcla agitada se afiadid por gotas una solucidn
de N-n-propilciclopropancarboxamida (50 gramos, 0,393 moles)
on 300 mililitros de éter seco a través de un periodo de 2
horas. Bra evidente un reflujo suave del solvenie durante

la adicidén. Después de que se completd la adicibn, la mez-
cla se calentd a temperatura de reflujo durante aproximada-
mente 10 horas. La golucidn se enfrib con un bafio de hielo,
mientras que se afiadia por gotas cuidadosamente hidrdxido

de sodio acuoso al 6% para destruwir el hidruro de aluminio
de litio sin reaccionar. Ias sales de aluminato blancas re-
sultantes se removieron por filtracifn y el material filtra-
do etéreo cristalino se secd con grénulos de hidréxido de

potagio, DesPués de que se removid el éter mediante destila-
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cibn, la Neciclopropilmetil-N-n-propilamina se destild a
prosidn atmosférica y se encontrdé que tenia una escala de
punto de ebullicidn de 1362 5-1382C., El rendimiento fue de
27 gramos, .

Andlisis elementals

Calculado: N, 11,01

Encontrado: N, 10,97 7

Como un procedimiento de tratamiento alté?no, la
solucibn etérea obtenida despuds de la filtracién se exbra-
Jjo dos o tres veces con HC1 al 10%. Ia solucidn acucsa aci-
dica se hizo bdsica con un exceso de hidréxide de sodio acuo
s0 y la amina que formdé una capa superior insoluble.sé ex—
trajo con &ter. Despuds de secarse, la solcuidn de éter con
gréanulos de KOH, se 1levd a cabo el procedimiento de Gesti-
lacidn, tal y como se describe en lo que antecede.

Lios productos ejemplarios preparados de conformi-
dad con los procedimientos dados a conocer en los Ejemplos
17 y 18 anteriores, son aqueilos que se enumeran en el Cua-
Avo IT que se da a continuacidn.

CUADRO II

N-alquilecicloalcancar— N-cicloalquilmetil-N
_boxamidas -alquilaminas
R, CONHR2 R, CHZNHR2
Punto de Analisis de runto Analigis de
fusidn _nitrdgeno de ebu nitrégeno

o0 Enc. Calc. }5%%3% Enc. Calc.

CH,CH, (aceite) 11,81 12,39 110-12 13,39 14,12
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CUADRO_TIT (cont,)

Nealquilcicioalcencar— N—ciclo;iquilmetil—N
boxanidas ~glguilaminas
R1 R2 R1 CONHRZ R1 CHZNHR2
Andligis de Punto Andligis de
Punto de pjtrdeeno de ebu nitrdgeno
fusidn 1ici &n ===
eC Enc., Calc. go¢/1g4, Enc. - Calc.
;l/\,.n n-03Hy 34-35 10,92 11,01 136-38 12,40 . 12,3
N i-GqE 91-02 10,87 11,01 125 12,63 12,3
‘/, 3 7 H 7 H ’ 7 9
>~ n-CyTg 36=37 9,98 9,92 158-59 11,06 11,0
p . :
H . .. . ) )
>~ CHy= 56-586 10,15 10,06 168-72 10,92 11,1
&
- (CH,)ySCH, 48-50 8,09 8,09 62- 8,65 8,82
l{ 273 3 ] 3 3/O1mm ? H
< \-  CH,CH - 136
N 23
- CH20H 164~- 10,51 11,01
I 3 165,5
{7y om 104-106 9,95 9,92 173

Se usb espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, para ve-

rificar las estructuras indicadas en este cuadro.

EJEMPLO 19

Las N-ciclopropil-~N-alquilaminas que se usaron

en la preparacifn de los compuestos ilustrados mediante el

Ejemplo 16 (j), 16 (k) v 16 (1), pueden sintetizarse me~
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diante reduccidn de las N-ciolopropilamidas correspondien~
tes bajo condiciones leves. EL método de Brown and Heim
(véase JACS 86, 3566 (1964) utilizando diborano como el
agente reductor, puede usarse para preparar estas aminas.
Ta siguiente sintesis muestra la técnica general.

N~ciclopropll-N~etilamina

En un matraz se colocaron 338 mililitros de bora-
no M en una solucibn de tetrahidrofurano (atmdsfera de ni-
trégeno). Ta solucibn se enfrib a temperatura de aproximada
mente 02C, y se afiadid por gotas con agitacidn una solucidn
de N-ciclopropilacetamida (16,6 gramos, 0,169 moles) en te-
trahidrofurano a través de un perfodo de 60 minut633 manﬁe~
niendo una temperatura de 0¢ a SQC. Ta solucidn sé calentd
a reflujo durante 3 horas y luego se enfrid a temperatura am
biente. Se afiadlieron por gotas aproximadamgnte 90 mililitros
de una solucién de HC1 de concentracidn 5N, y la mezcla de
reaccidn se calentd a reflujo durante 30 mimutos. EL tetra-
hidrofurano se removid mediante destilacidén a presibn at-
nosférica y el residuoc se hizo bdsico en un exceso de una
solucidén de NaOH al 50%. Egta solucién bdsice se extrajo
con éter y los extractos se secaron sobre grdpulos de XOH.
Ia destilacibn proporeioné 7,3 gramos de N-ciclopropil-N-
—etilamina de punto de ebullicidn de 1012 a 1039/1 atmébs-
fera. Ia estructura se confirmd mediante su espectro de re-
sonancia magnética nuclear.

EJEMPLO 20

Los derivados de cicloalcano de arilo nitrados

representativos de aguellos que se prepararon en los ejem-

i L]
plos anteriores se evaluaron para determinar su actividad
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herbicida durante la preemergencia en este ejemplo. E1 pro-
cedimiento de prueba empleadc fue el sigulente:

Dos semilleros de vagﬂn sembrado _eon sels cose—
chas (algodén, frijol de soya, tomate, maiz, arroz y avena),
y seis hierbas malas (mostaza, dondiego matutino, hlerba de
hoja vellosa, garrachuelo, maicillo y carricera),isé'%o%ia—
ron con una formulacidn que contenia el producto quimico de
prueba a wn régimen equivalente a 11.250 kg. por hectdrea.
Las substancias o materiales quimicos de prueba se Tociaron
como soluciones de acetona o suspensionesg de acetona de par-
ticula muy pequeiia, sobre las plantas de prueba. Los aparatos
de rociadura se calibraron para suministrar un cierto volu-
men de 1iquido y la cantidad calculada del ingredieﬁte acti-
Vo querrOporcionaria un régimen que corresponde a los kg.
por hectdrea indicados. Los semilleros de cajdén se mantuvie-
ron en el invernadero y se clasificd una respuesta después

de 12 dfas a 16 dfas. Ia respuesta se clagificd mediante la

escala de 0 a 10.
ILa escala de O a 10 ge define como: O = ningin da-

fiog 1 a 3= Qaﬁo leve; 4 a 6 = dafio moderade, las plantas
pueden morir, 7'a 9 = dafio serio, las plantas probablemente
nuergn; y 10 = todas las plantas mueren (exterminacidén to-
tal). Se usb Treflan como la normg en la cantidad de 5,625

vy 1.406 kg/ha., respectivamente. Los resultados de esta prue
ba se mueshtran en el cuadro III, que se da a continuacidén y
es una indicacidn de que muchos de estos compuestos muestran
wn alto grado de‘aotividad herbicida contra clertas especies
de malas hierbas, sin embargo permanecen altamente tolerantes

para las especies de cosecha deseables.
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CUADRO III {continugcidn)

PRUEBA DE PREEMERGENCEA

ACTIVIDAD HERBICIDA
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PRUEBA DE PREFMERGENCEA

ACTIVIDAD HERBICIDA
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- EIMPIC 21

Bn este ejemplo se evaluaron para determinar su activi-
dad de postemergencia log derivades de cicloalcano represen—
tativos de los compuestos de arilo nitratos de esta inven-
cibdn. E1l procedimiento de prueba fue el sigulentes:

Se sembraron semilleros de cajén tal como se déSCribe
en el ejemplo anterior,y se mantuvieron hasta que habian apa
recido las primeras hojas verdaderas en todas las'ﬁiéﬁtas,
gue luego se rociaron de la misma manera que en e1<ejémplo
anterior,a razdn de 11.250 kg/ha. Ias respuestas de las plan
tas se clasificaron a los 12 a 16 dfas, despuds del trata-
miento sobre ls misma escala que se ha descrito arteriormen—
te. Los resultados de la prusba se mﬁestran en el Cuadro IV.

EJEMPLO 22

En este ejemplo se llevd a cabo un estudio del herbieci-
da durante la preemergencia para comparar la actividad del
naterial comercial Treflan (N,N~di-N-propil-4~trifluometil-
~-2,6-dinitroanilina) con aquella de un ejemplo especifico da
&0 a conocer en esta invencidn,a saber, la N-ciclopropilme-
$11-N-n-~propil-4-trifluometil-2,6-dinitroanilina.las pruebas
se llevaron a cabo en un numero de especies de cosechas y
hierbas malas v las substancias quimicas se aplicaron a la
superficie de la tierra y asimismo se incorporaron dentro
de la tierra. Las observaciones se hicieron 4 semanas des~
pués de la fecha de plantacibn para determinar los efectos
relativos en las cosechas asi como el efecto total en las
especies de malas hierbas de hoja ancha y las especies de
malas hierbas de tipo de pasto. Los datos se resumen en el

Cuadro V. Los resultados muestran gue en general es bastan-—
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te semejante el alcance de la actividad de ambos compuestos
contra las especies de hierbas maiss. Sin embargo, ademds,
el derivado de ciclopropilo parece ser gque muestra cierts
tolerancia inesperada a las cogechas que excede la toleran—

5 cia del Ireflan para estas mismas especies.



CUADRO T¥'S

PRUEEA DE PREENERGENCEA

ACTIVIDAD HERBICIDA
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CUADRO IV (continuaciéa)

PRUEBA DE PREEMERGENCXA

ACTIVIDAD HERBICIDA
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CUATRO ¥
, . Clagificaciones
me R Mo TN hais semne TR I
- g \

CPID~8 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
CPID-T 0.562 1.7 0.7 1.0 6.3 6.0.. 7.7
Treflan-I  0.562 0.3 3.3 2.3 6.7 7.3 1.1
CPID-§ 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-I 1,125 0.0 3.3 2.0 6.7 9.0 8.7
Treflan~I  1.125 0.33 2.8 3.0 9.7 9.0_<. 9.0
CPID-8 2.250 3.7 3.7 1.3 5.3 507 5.0
Treflan-S  2.250 3.7 3.7 0.7 4.0 5.0 5.7
CPID-I 2,250 3.0 3.3 3.3 9.7 8.7 8.7
Treflan-I 2,250 0.7 5.0 7.0 10.0 9.0 9.0

=== prapeteasiem et} === —

CPTD = N-ciclopropilmetil-N-n-propil-4-trifluometil-2,6-
—dind troaniling.

F.H.A.® = hierbas de hoja ancha.

H.P.¥EE = hierbas de tipo de pasto.
S aplicacidn de superficie.

I

incorporacibn en la tierra.

EJEMPI0_23
El efecto de N-ciclopropilmetil-N-n-propil-4-tri

fluometil-2, 6~dinitrognilina contra wna serie de hierbas de
tipo de pasto en una prueba del herbicida incorporado en la
tierra durante la vpreemergencia, se 1levd a cabo a razdn de

1.406 kg/ha. El dato se resume a continuacidn:
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Margari- .
fa "do laloi- Baoo (UYL §0°h, Garre-
- 10 wa o k=]
brados marijla  nero
por ha. 7 8 9 8 8 9

Los ejemplos 24 y 25 ilustran las composicinnes
0 formulaciones pesticidas tipicas de esta invencidn. Ias
partes son en peso. ~
' EJRIPLO 24

Un concentradoe de polvo humectable ﬁipico que se
diluye hasta la concentracidn deseada, dispersdndosc en

agua tiene la siguiente composicidns

Partes
Ingrediente activo 50
Portador sblido (v.gr., attapulguita) 42
Dispersante (sal de monocalcio del dcido
alquilarilsunfénico polimérico) 4
- Agente humectante (sulfato de alquilnaf-
tenato de sodio (Nekal BA-75')) 4

EJEIPLO 25
Un concentrado 1iquido gue se diluye en el campo

con agua tiene la siguiente composicidn:

Partes
'Ingredienﬁe activo 45
Xileno ) 45
Emulsionante (mezcla de dodecilbencensul—
forato de calcio y aducto de $xido de
alquilarilpolietileno) 10

RETVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla
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AT
ran como no divulgadas ni prasticadas en Hepafla las si-
guientes reivindicaciones.

1.~ Procedimiento para la preparacién de deri-
vados de cicloalcano de compuestos arilo nitrados, cong-—

tituyentes del compuesto activo en formulaciones herbici-

das, de la férmula general

Ry - N - R2
R3~ = —N02
NS
4
en donde
R es un agrupamiento que contiene cicloalquilo que

1
gse gelecciong del grupo que consigte de

Vi ~/ N

(0y)n &= (0)y, (GB)g G (0RR), ¥ (W- ~(CH,)_
en donde la mitad de cicloalguilo del agrupamien—
+t0 se seleccions entre cicloalquilo no substitul-
do y cicloalquilo substituido; giendo m un entero
positivo de 289, siendo n 0 6 de 1 a 3, y sien-
doy 1a 33

R se'selecciona del grupo que consiste de H, alqui-
lo, alquenilo o algquinilo aliféﬁico de Cq a Cyp
de cadena recta o ramificada, clcloalguilo de C3
a 08; cicloalquilalquilo de 03 a 0103 alcoxial~
quilo de G, a Cqo3 haloalquilo de Cq a Cyp3 clang
alquilo de C; a C,,; acilo de C, a Cgs alquilmer
captoalquilo de C, a Oy y andlogos oxidados con

agufre de los mismos;
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R

3 se selecciona entre H; NO,, halégeho, alquilo de
c;] a0g vy C=N; y
R4 se selegciona entre H, alquilo de 01'a 012; halo~
alquilp, cicloalguile, hal§geno, CF3, NO,, C=N,
fenilo, fenilo substituido, N=N-C¢Hg, SOQNRSR5 en
donde RS.y RG pueden ser iguales'que R2“§h%erior,
01;3;3(0)}{? C2H5S(O)X, y CSH.?S(O)X, en dordé x es
0, 16 2,
caracterizado por hacerse reaccionar 1-cloro-2-nitro-bence
no subsgtitufdo en Posiciones 4 y 6 por los radicales R4 v
R3 respectivamente, con una amina de la esvructura R1R2NH,
eventualmente formada en la reaccidn previa entre ur clo-
ruro de 4cido cicloaleanilearboxilico con ung aminahprima—
ria y reduccidn posterior de la cicloalcanocarboxilamida
N-substituida formada, con eliminacidén del clorhidrico des-
prendido en un exceso de la citada amina, gpcionalmente
reemplazable por una amina terciaria capaz, asimismo, de
absorber el clorhfdrico formado en la reaccidn, en la cugl
los substituyentes R1, R2, R3 ¥y R4 de los componentes reac-—
tivos tienen el mismo significado ya descrito para la fér-
mula genersl,
2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que los substituyentes de la mitad de ciclo
alquilo substitufdo de Ry, segin el significado descrito pa
ra la férmula general, se seleccionan de un modo preferente
del grupo alguilo, alquenilo, haldgeno y ciano.
3.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque especialmente se seleccionan los subs-

tituyentes de log agentes reactivos citados en orden a la
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en dende

es 2 a ?;

ea 0 6 1 a 33

se selecciona entre H, un compuesto alifdtico de
C% a 012 de cadens recta o ramificada, cicloal-
quilo de 03 a 08, cicloalquilalquilo de C3 a Cios
alcoxialquilo de C1 a Ciz y haloalquilo de 01 2
Cio3 ¥ .

se selecciona entre H, alquilo de C1 a 012, halo-
alguilo §F3; C=N, fenilo; fenilo substituido,
0H,5(0)yy O HsS(0)y, ¥ 03H;5(0)y en donde x =
=0, 162,

4.~ Procedimiento para la preparacién de deriva

dos de cicloalcano de compuestos arilo nitrados.

Segin se describe y reivindica en la presente me-~

moria descriptiva, que consta de 41 hojas foliadas y escritas

a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 21 de Julio 1973

Proas JANAE ISERN

Firmado: FELIPE PRIETO
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