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La presente invencidn tiene por objeto introducir
me joras en el procedimiento para preparar derivados de 2,6-di-
nitroanilina, segin la patente principal No. 406.098, que tie-
nen una eficacia herbicida excepcional.

El procedimiento de la invencidn proporciona compueg

tos de la siguiente fdrmula estructural:

02N O, (1)

, {
donde R, es hidrdgeno; R, es s-alquilo C3-Cnj mono-cloro-s-al-

quilo C3-C, ¢ metoxi-s-alquilo C3-C,; Z'es’-CHR3OCH3, sierdo
R3 hidrdgeno o =CHy; e Y es cloro o alquilo seleccionado del
grupo que congiste en ~CHj, ~CoHgy n-Pr, i-Pr, g-Bu e i-Bu ¥y
compuestos de la fdrmula (I),seleccionados del grupo en donde
Ry es hidrdgeno; 2 es -CH3; ¥ Ry e Y respectivamente son
-CH(CZHS)Z e i-Pr o —CH(02H5)2 ¥ =CoHg 0 -CH(02H5)2 ¥ n~Bu o
-CH(CZHS)Z ¥ n-Pr o -CH(02H5)2 yn-Buo i-Pr y —02H5 é g~Bu y
=Coll; 0 i~Pr e i~Pr 0 g-Bu e i-Pr o -GH(02H5)CH201 y =Cl o
=CH(CH3)-p-Pr y -CoHs o CH(CHz)CH,Cl ¥ ~CpHls o CH(CH,)CH,CL
y —02H5 s —CH(CHj)CHZCHQCI y —02H5 0 -CH(Gzﬂs)-QgPr y -02H5 0
e-Bu y n-Pr o -CH(CH3)-grPr ¥ a-Pr o CH(CH3)-p-Pr e i~Pr o
~CH(CoHg ) CHyC0L ¥ p-Pr o ~CH(CpHg)CHpCL e i-Pr o ~CH(CH;)CH,C1
¥ n-Pr o -CH(CH;)0H,CL e i-Pr o -CH(CH;)CHp-CHnCl y n-Pr o
-CH(CH3)CH20H201 e i-Pr o -CH(CpHg)-n~Pr y n-Pr o -CH(CpHg)-n~
-Pr e i-Pr o -CH(CH;)CH0CH; y -CoHg o -CH(CH3)CH,O0CH3 ¥y n-Pr o
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~CH(CH3)CH0CH; e i-Pr o -CH(CyHg)CH,0CH3 e i-Pr o ~CH (CH3) CHp=
CHyOCH3 y ~CH; o ~CH(CH;)CH;CH,0CH; y —CoHy o ~CH(CH3)CH,CH,0CH;
¥y p~Pr o -GH(CH3)CH20H200H3 e i1-Pr; y compuestos de la fdrmula
(I) seleccionados del grupo en donde R, es hidrdgeno, R, es
1-C4Hg o n~Pr, Z es --CHZOCH3 e Y es i~Pr o -CH3 o) —02H5; R, es
hidrdgeno, R, es 'CH(CZHS)Z e Y es n-Bu; R4 es hidrdgeno, R, es
n-Bu, 2 es -CH2OCH3 e Y es 1-Prj R, es hidrdgeno, R, es i~Pr, Z
es -CH,OCH3 e Y es n~C,Hqg; Ry es hidrdgeno, R, es CH(02H5)2,‘Z
es CH2002H5 e Y es GH3.

Dentro d= esta clase de compuestos, son especliaimen~
te preforidos aguellos que tilenen un substituyente metoximeti=-
leno en posicidn meta al grupo emino. Esto selbasa en el au-
mento inesperado en la actividad herbicida de preemergencia
atribuible al substituyente getoxi en wn grupo de metllo en
posicidn meta. Acoplado con la utilidad de estos compuestos
como un compuesto preferido dentro de esta categoria, esid
N-(1-etilpropil)=2,6-dinitro~3~-metoximetil-p~toluidina.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de la
invencidn son dtiles para usarse en un método herbicida de pree
mergencia, gue gomprende la apiicacidn e una cantidad herbici—
demente efectiva de uno o mds de los nusvos compusstos preceden—
tes a la tierfa gque contiens las semillas de espdcies de plantas '
indeseables a mer controladas.

Tambidn se pueden usar en un método herbicida de post-~
emergencia, que comprende la.splicacidn de una cantidad herbici-
damente efectiva de uno o méé de los nuevos compuestos preceden~
tes en donde Z es -CH200H3 al follaje de las plantas indeseables
a ger controladas.

Preferiblemente, la aplicacidn de los ingredientes ac-

tivos se hace utilizando las composiciones herbicidas descritas
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mas adelante mediante m€todos de aplicacidn convencionales.

Las composiciones herbicidas son formulaciones sdli-
das o 1iquidas que comprenden una cantidad efectiva de uno o més
de los nuevos compuestos de 2,6-dinitroanilina con un coadyuvan-
t2 herbicida, es decir, un portador inerte w otro auxiliar de
formulacidn convencional. .

La preparacidn de dichas composiciones involucra am-
pliamente la mezecla de una cantidad efectiva del agente herbici
da y el coadyuvante.

E1l uvdo de los nuevog compusgtos obtenidos por el procg
dimiento de la presente invencidn involucra ampliamente la apli-
cacidn de una cantidad efectiva de los mismos, preferiblemente
formulados como una composicidn harbicida segin se descrivid an-
teriormente a la tlerra que céntiene las semillas de las planted
& ser controladas. : '

Las formuwlaciones tipicas incluyen, por ejemplo, pol-
vos, concehtrados de polvo, polvos humsctables, granuladbs, y si
mileres. Ia aplicacidn mediante mdtodos y equipos convenciona-
les se realiza generalmente a.regfmenes de aproximadamente 0,07
kg/Ha & sproximademente 22,40 kg/Ha y preferiblemente 0,28 &
8,96 kg/Ha de material activo.

Los polvos se preparan generalmente moliendo entre si
aproximademente 1 % a 15 % en peso del materiel activo con apro
ximadamente 99 % a 85 % en péso de un diluénte sdlido, tal como
attapulguita, caolin, tierra  de diatomeas, 't:ierra. de batdn, tel-
co, piedra pdmez o similares: A

Los concentrados de polve se preparan de manera simi-
lar a los polvos excepto que generalmente se utiliza aproximada-

mente 15 % a aproximadamente 95 % en peso de material activo.

Lag formulaciones granulares pueden prepararse aplica%
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do una solucidn lfquide del material activo & portadores granu-
lares sorbedores, tales como attapulguita, ceolin, .o grénulos de
diatomita. Alternativemente, pusden mezclarse .con portadores
inertes y aplicarse a grénulos no sorbedores, tales como &rena o
piedra caliza.

Ios polvos humectables se preperan moliendo el ingre-
diente activo con un portador sdlido} t8l como se usan en las
formulaciones de polvo, Generalmente, se utiliza aproximadamen-
te 25 % a 75 % en peso del material activo y de aproximadamente
73 % a 23 % en peso del portador sdlido. Ademds, generalmente
se agrega aproximedsmente 1 % & 5 % en peso de un agente disper-
gante, tal como sales de metales alcalinos de éc;ldo naftaleno
sulfirico y mezclas anidnicas-no idnicas, y aproximademente 1 %
a 5 % en peso de un agente te?sioactivo, $al como alcoholes de
polioxietileno, deidos, aductds, ésteres de deido graso d2 sor=-
bitdn y dsteres de sorbitol.

De este modo, en general, lag composiciones herhicidas
se caracterizan como mezclas de aproximadsmente 1 % a aproximada
mente 95 % de ingrediente activo con el resto siendo uno o mds
coadyuvanies he?bicidas o auxiiiares de formulazcidn. Las gamas
preferidas en particular para diversos tipos de las composicio~
nes se han especificado anteriormente. Como se ha mencionado,
se utilizan de una manera conQencional como tales 0 con una 4i-
lucidn edicional dependiendo:de las circunstencias particulares
enfrentadas por el granjeo. .

- Las formulaciones ﬁe polvo humectable generalmente se
dispersan en agua y se aplican como un rocfo liquido al drea o

lugar donde se desea el control de las espdcles de plantas indg

seables.

Para uso como herbicidas de preemergencia, los polvos
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o los rocfos 1fquidos que contienen el compuesto activo pueden
aplicarse a la tierra poco después de la plantacidn o pueden in
corporarse en la tierra mediante la tdenica referida como incor
poraéidn preplantar.

Para uso como herbicidas de postemergencisa, la aplica-
cidn se realiza al follaje de las espdcies de plantas indesea~
bles. .

El procedimiento quimico de la‘presente invencidn se
caracteriza por la reaccidn de substitucidn nuecledfila de e
etapa entre un metdxido de metal alealino y un compuesto de 2-mel

til=5-nitrobencilo para producir 2-metil=5-nitrobencil dter me=

$f1lico y los equivalentes obvios del mismo. El dter es un inteq

mediario Ytil para la preparacidn de compuestos de metametoxime-

tileno de la férmula (I). ;
Esta reaccidn se representa grificeamente a contimuacida:

X0, - 30,
+ MOCH3 —_—
CH X CHZ0CH3
CHy CH3

(1I) (II1) : (IV)

en donde M es un metal alecalino y X es un substituyente de ben-
cilo saliente, preferiblemehte eloro, bromo o tosilo. El clo
ruro de 2-metil-S-nitrobencilo se prefiere como el compuesto
de fdrmula (II). Se prefiers emplear metenol o un solvente

orgdnico no prdtico tel como dimetoxietano o benceno como un

solvente para estae reaccidn. Ia conversidn puede realizarse
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convenientemente mezclando los reaccionantes y calentando a
temperaturas que varian de temperatura ambienfe g aproximada-
mente 80¢C. Cuando se utiliza metanol, se prefiere el calenta-
miento a reflujo para evitar la necesidad de recurrir a reci-
pientes herméticamente cerrados.

Otras reacciones Utiles en combinacidn con la presente
invencién se sefialan en las ilustraciones més adelante.

Como la base, se prefieren los.metéxidos de sodio o
potasio. la reaccié& se lieva a cabo preferiblemente calentando
los reaccionantes en un solvente orgénico. Puede utilizarse an
alcohol, tal como metanol como el medio de reaccidn.

Otra realizacidén para la sintesis de diversos compues—
t0s de dinitroanilina empleados para llevar a cabo la presente
invencidén involucra una subst;tucidn nucleéfila de un l-subs=—
tituyente, tal coms un grupo cloro, con 1a amina apropiadsmen~
te substituidas. Si bién cloro es un substituyente preferido,
y la descripeién es en términos del mismo, estdn incluides
aqui otros substituyentes equivalentes convencionales, tales
como bromo o iodo. El desplazamiento puede realizarse con o
sin un solvente orgénico, tal como tolueno, benceno o preferi-
blemente xileno.

Ia reaccidn, que gréficamente se ilustra seguidamente)

se lleva a cabo calentando los reaccionantes, preferiblemente

entre 502C y 1502C. ; R 32
61 . S
05N NO, ' 02N o,
AN By ~ -
ileno
| /NH >
2 Ry A 7

(V) (VI) (1)
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Tos clorobenceno intermediarios pueden prepararse ha-
ciendo reaccionar una anilina apropiadamente substituida con
cloroformiato de etilo en benceno entre aproximadamente 1oéc
y 50eC para proporcionar la N-(etoxicarbonil)-3,4-substituida
anilina correspondientemente substituida. Este produecto luego
se trata con una solucidén fria de dcido sulfirico y nitrico, -
es decir, entre aproximadamente 02C y 209C para obtener la N-
(etoxicarbonil)=3,4-disubstituida~2,6-dinitroanilina., La reac-
cién del producto asi formado con &dcido sulfdrico & una tempe-
ratura elevada, preferiblemente enitre aproximadamente 100eC y
1502C, convierte el producto de N-(etoxicarbonile) a la 3,4-
disubstituida-2,6-dinitroanilina. El grupo amino es reemp;aza-
do por un &tomo de cloro calentando primeramente'el compuesto
con deido acético glacial y %iazoando la aming con una mezcla
de nitrito de sodio en 4cido sulfirico. Esto es seguido por el
tratamiento de la mezclardiazoada con una mezcla de cloruro '
cuproso en 4cido clorhidrico, y luego calentando la mezcla asi
formada a aproximadamente 402C-802C para obtener el compuesto
clorado.

Una forma preferida'para la preparacidén de compuestos
de férmula (I).en donde R2 es un grupo meno-cloro-s-alquilo in-
volucra el uso de la hidroxialquil amina apropiada com el com-
puesto de férmula (V). Ia N-hdroxialquil anilina resultante
se convierte en la N-cloralguil anilina deseada de férmula (1)
haciéndola reaccionar con SO0CLy.

Cusndo existe un &tomo de carbono asimétrice en los
compuestos de dinitroanilina precedentes, puede existir isomeri
mo Séptico. Por lo tanto, tales compuestos pueden emplearse como
antimeros separados o en forma mezclada, como en una composi-

cidn racémica. A menos que haya una indicacién de lo contrario

[#]
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con relacidn a un compuesto determinado, se quiere incluir
aqu{ la composicidn no desdoblada. Iz separacidn de los anti-
meros, cuando se desea, puede efectuarse mediante técnicas
de desdoblamiento convencionales. Un método conveniente se re-
5e laciona con la introduccidn de un substituyente Spticamente ac=
tivo, tal como un grupo de (=)=-s-butilamino en el sistema de
anillo, como ser por nucleosubstitucidn.

La presente invencidén y la prebaracidn de los ingredien-

tes activos se ilustra adicionalmente mediante los siguientes

peso a menos que se indique lo contrario.

Tlustracidn A

Preparacién de 3-(metoximetil)-p-toluidina

Se disolvid 2-metil-5-nitrobencil éter metflico (11,5|)
i5. en 125 ml de etanoi absoluto.'A esto se agregd una solucidn de
monohidrato de sulfuro de sodio (48,3 g) y bicarbonato de sodio
(16,7 g) en 75 ml de agua. la mezcla resultante se sometié a
reflujo hasta gue cromatografia por caﬁa delgada indicd que to-
do el material de partida habia desaparecido. la mezcla luego
20. se concentrd en vacio hasta obtener un sdélido oleoso. Se agre-
g6 cloruro de metileno y la mezcla se filtrd. Ia capa de clo-
ruro de metileno se separd y se secd. Iuego de la eliminacidn
del agente desecante, el solvente se concentré en vacio para
proporcionar 9,3 g de un liquido anaranjado mévil que se utili-
25. z¢é para preparar el compues@b de la ilustracidn B.

Tlustracidn B

Preparacién de N=(l-etilpropil)-3-(metoximetil)-p-~toluidina

Uns suspensién de 3-metoximetil-p-toluidina (9,3 g) en

40 ml de dietil cetona y tamices moleculares 54 (19 g) se agi-

30. t6 a temperatura ambiente durante 15 horas. La mezcla luego se
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filtré y el filtrado se tratd con dietil cetona adicional
(10~15 ml) y tamices moleculares frescos (10 g). Inego de 40
minutos a 40-502C, la mezcla se filtrdé y se cépcentré en vacio.
El producto crudo (9,0 g) se disolvio en 50 ml de metanol y se
5. enfrid a 1092C. Iuego se agregd en pequefias porcioneé borohidru-—
ro de sodio (3,7 g). Durante la adicidn se agregd metanol
adicional (25 ml). Treinta minutos después de completarse la
adicidén, 1la mezcla se hizo dcida con éci@o clorhidrico al 10%
v hielo. Ia mezcla se extrajo con éter y el extracto de éter
10. de descartd. El extracto acuoso luefo se hizo bdsico y se eu-
tfajo con éter. Inego de secar el extracto de éter sobre sui-
fato .de magnesio, el agente desecante se elimind y el étér se
concentrd haste un aceite anaranjado (8,1 .g) que por cromaic-
grafis de gas-liquido demostrd que mds de 97% era un solo. com-
15. ponente. Una destilacidn fracgionada proporciond una muestra
que teniz un punto de ebullicidn de 1252C bajo un vacio de 0,4~
0,5 mm. El anélisis'elemental del producto fué el siguientes:
Calculado .para 014H23NO: ¢: 75,97; H: 10,47; N: 6,33,
Hallado: C: 75,87; H: 10,62; N: 6,24.

20. Tlustracién €

Preparacién delN—(l—etilpropil)—3-(metoximetil)-2,6—dinitro-

p~-toluidina; también denominada (l-etilpropil)-3-metoximetil)

—4-metil-2,6-dinitroaniling

Una solucién de N-(l-etilpropil)-3-(metoximetil)p-to-
25. luidina (2,13 g) en 10 ml de dicloretano se preparé y se tratd
con una mezcla nitrante que ‘consistia en 3,78 g de 4cido ni-
trico, 3,0 g de dcido sulfurico concentrado y 1,4 g de égua.
Ia adicidén se llevd a cabo a 302C + 32C y luego se mantuvo ahi

durante 3 horas. El producto crudo se vertid en agua y se extra]

30. jo con cloruro de metileno. La capa de cloruro de metileno se
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gepard y se secd sobre sulfato de magnegio. ILa eliminacidn del
agente desecante por filtracidn y concentracidn del filtrado en
vacfo dejé un residuo de 3,2 g (:> 100 4). El producto crudo se
purificd mediante cromatografia en columna sobre gel de sflice
con benceno como el agente eluyente. Todas lag fracciones que
consistian en el mismo compuesto por crometografia en capa del-
gada se combinaron para proporcionar 1,3 g de un sdlido anaran-~
jedo con wn p.f. de 55-57°C. Una muestra recristalizeda para
andlisis en hexano tenfe un p.f. de 56-57°C. Su andlisis ele-
mental eras
Calculado: 014H21N305: C: 54,01; H: 6,80; N: 13,50.
Helledo C: 54,003 H: 6,693 N: 13,44.
Ilugtracidn D |

Siguiendo el proced%miento general de las ilustraclo-
nes A=~C y el Ejemplo 111, el 4-alquil nitrobenceno apropiado pue
de convertirse en un 2-alquil-5-nitrobencil dter net{lico segui
do de alquilacidn reductive con la cetona apropiada y luego di-
nitracidn & alternativemente siguiendo ol proceso U-Z y utili-
zando el 3-cloro-6-alquil-2,47dinitrobencilmetiléter epropiado
y le amina aproplads; para pro?orcionar los giguientes compuss=

tos de férmula (I) en donde Z es ~CH,0CH 5.

R, R, Y p.f. %0

H C3Hon . CHy | 67,5 - 69°

H C3H71; ' " aceite anaranjado
H C4Hg-n : W | 48,5 - 50°

H C4H9<§ " acelite anarenjado
H C4Hg-1 " 141,5 - 43,5°

H CH(CH3) C3Hp~n " |31,5 - 32,5°

H GH(CH3)C3H7-;L " aceite anaranjado
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Rl R2 Y pefe °C
it CH(CH,)C, Ho=n |CH, | aceite ana=
ranjado
H CH(C H.)C H,~n| " aceite ana-
2752737 ranjado
H CH(CH, )CH Hy=i| ™ 61~62°
H CH(C3H7-2)2 " aceite ana=-
ranjado
H CHZC(CH3)=CH2 " 43, 5=45°
H CH(CHs)CHZCl n 55=56,5°
H CH(c255)05201 n aceite rojo
H CH(CH3)CHCICH3 " 93=97°
C3H7-2. C3H7-E n aceite rojo
i CHmn CyHc] 45=46°
H C 3H7—‘i_.' n aceite ana~-
ranjado
H C4H9-§ 1 aceite amae~
; rillo~anarane-
jado
H C4H9-i L aceite ana-
ranjado
H CH(CH3)C3H7~£ " aceite ana=
: ranjado
H ca(czas)2 " 27,4 5=29°
H CH(C H,.)C H,=n | ® aceite ana-
257737 -‘ ranjado
H CH(CH3)CH2C3H7—;‘"' aceite ana-
» . ranjado
H CH(C3H7-2)2 " aceite ana=
: ranjado
H CH,CH=CH,, " 58=60°
H CH(CHB)CH2C1 1 38=40°
H CH(CZHS)CHZCl n aceite ama-
) rillo

- 12 -
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Rl RZ Y pefl C
L 620
H CH(CH3)C1-IZCHZCl CZHS 62=63
-y’ r_‘. - °
H C3H7 n C3H7 il45,5 48,5
H 63H7-£ n acetie rojo=-
: anaranjado
- _n i . 1
H C4H9 n aceite rojo
H - 1 4 1
C4H9 S aceite rojo
H C4H9—i " aceite rojo
H - n : s 3
CH(CH3)C3H7 n aceite rojo
H CH(CZHS)2 " aceite rojo-
. anaranjado
- un i i
H CH(CH,4)C Ho-n _ aceite rojo
H Ch(C2H5)93H7-a n aceite rojo
H CH(CZHS)CHZCl u aceite rojo
H CH(CH3)CHC].CH3 u aceite rojo
L) ' L) ) " o' °
C3H7 n | CBH7 n 5560
H C H.,=s C H,-n |aceite ana~
479 = 3‘7 ranjado
H C3H7ﬁ; " aceite ana-
' ranjado
- -]
H CH(CZHS)Z n 42=43
H C, Homi . H en |aceite ana-
37 = 479 = ranjado
H CH(CZHS)Z " aceite ana=-
ranjado
H CH,~i C Ho=s |aceite ana-
.3 7 : 49 ranjado
H CH(CZHS)2 n aceite rojo=
’ anaranjado
H CH(C,H.) C H. =i |aceite ana~-
27572 479 ranjado
- C__J o
0459 S, cl 44~47

- 13 -
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By R, Y | pefe °C
ca(ci,)C Hymn | CL aceite ana=
ranjado
CH(C.H,), u 70-72°
C2H5 CZHS " 38=41°
Ilustracidn E
Preparacidn de 2!-metil-§!'-nitro-acetofenona .

A 120 ml de Acido sulfiirico concentrado se agregaron
53,6 g de o-metil acetofenona, mientras se enfriaba a -~10°C,
A esta solucidn agitada frfa se agregd una mezela de 32 ml de
fcido nftrico al 70% y 48 ml de &cido sulfﬁrico concentrados.
La solucidn de reaccidn se agﬁt& durante 2 1/2 horas entre

-9° y 0°C y luego se vertid en 800 g de hielos La mezcla se

extrajo con &ter y la fase orginica se lavé con H,0, solucidn

2
saturada de Nazcos, HZO y finalmente salmuera, La solucidn de

&ter se secd sobre MgSO, y se evapord hasta sequedad pera pro-

4
porcionar 56,2 g de un aceite amarillo p&lido. El aceite se
cristalizd en etanol al 95% frio para proporcionar 25,4 g de
producto, p.f. aproximadamente 50°C, Recristalizacidn en hexano
proporciond el producto, p.f. 53=55°C.

Ilustracidn F

Preparacidn de l=(2Yemetil=§lenitrofenil)etanol

A una mezcla agitada de 23,5 g de 2l=metili-~5lanitro

acetofenona y 350 ml de etanol se agregd NaBH4 en una poréidn
y la solucidn se agité a temperatura ambiente durante 1 3/4 ho=-
ras, Se agregd agua y HCl 2N para proporcionar un pH de 5 y la
solucidn se concentrd para eliminar ctanols La mezcla se extrae

jo con éter y la fase orgénica se lavd con ague y saluueras La
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solucidn se secé sobre Mgs0, y se evapord par. proporcionar
23,12 g de un aceite amarillc. Se agregd hexano (150 nml) y el
sdlido resulbante se recogid y se 1avd con hexano proporcionan-
do 22,7 g de producto crudo, pef. 79-85% Recristalizacidén en
cloroformo y hexano proporciond el producto puro, pofo 85-88%,

Tlustracidn G

Preparacidn de 6, 2-dimctil-§-nitrobencil metil Eter

Se disolvid 1-(2!-metil-§l=nitrofenil)etanol (0,9 g)
en 5 ml de benceno y se agregd 0,8 g de hidrdxido de sodio
acuoso al 50%, 10 mg de cloruro de tetrabutil amonio, 5 ml de
&ter y 1,25 ml de ioduro de metilo. La mezcla de reaccién se
agitd a temperatura ambiente durante 2 horas y se calentd a
30=35° durante 4 horase Se%agregé 1,0 ml adicional de ioduro
de metilo y la mezcla se agitd a temperatura ambiente durante
22 horas. Cromatograffa de capa delgada indicd que pernanecia
material de partida. Por lo btanto, se egregaron 0352 ml de so=
lucidn de NaOH 2l 50% y 2,0 ml de iodurc de metilo y la mezcla
se agitd a temperatura ambiénte durante § dias. Se agregd agua
v la mezcla se extrajo con &ter, la capa orginieca se lavd con
agua y salnuera. La solucidn se evapord hasta seguedad propor-
cionando 0,97 g de aceite que se purific6 mediante cromatogra=
7{a en columna para proporcionar el material puroy pefe 35-
37°%

Ilustracién H

Preﬁaracién de N-!1~etilgrogi1)-3-(l-metoxietil)-g—toluidina

Una mezcla de 14,6 g de a,2—dimetil—5-nitrobencil.me-

til &ter, 100 ml de dietil cetons, 1,0 g de dcido p-naftaleno
sulfénico y 1,5 g de Pt/C al 5% se hidrogend utilizando un apa-
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rato de hidrogeﬁacign Parr, Luego de 22 horas la mezcla de re=
accidn se filtrd, el filtrado se evapord hasta secuedad y se
agregd agua y &ter, Esta mezcle se basificd hasta un pH de 11
con NaOH 1N y la fase orgénica se separd y se lavd con agua y
salmuera, La solucidn de éter luego de secarse sobre MgSO4 y
evaporacidn hasta sequedad prOporciong 17,8 g de un aceite ana=
ranjado, Purificacién-por cromatografia en columna proporciond
el producto erude como un lfquido anaranjado,

Ilustracidn I

Preparacidn de Ne(l-etilpropil)e3=(l<metoxietil )w2,b=dinitrom~
p=toluidina '

A una solucidn agitada de 28 g de H,50 4 a1 708 ¥ 10,1 m1
de HN03 al 70% se agregd u:'xa solucidn de 9,41 g de Ne(leetile
propil)—3-(1-metoxietil);Ertoluidina en 30 ml de dicloruro de
etileno. La adicidn se logrd a 25°-32° en un-periodo de 45 mie
nutos. La mezcla de reaccidn se agitd a temperatura ambiente
durante 2 1/4 horas y se calentd 2 35-40° durante 2 1/4 horas.
Lﬁego de agitar durante l2 noche a temperatura ambiente, la
capa orgénica se separd y se lavd con agua y salmuera, La so-
lucidn de DCE se mezcld con 6 g de NH2503H ¥y 25 ml de HCL conw
centrado y la mezela se agitd y se calentd a reflujo durante
5 1/2 horas. La mezcla de reaccidn se diluyd con agua y la ca-
pa orglnica se separd y se lavd con agua, solucidn saturada de
Na2C03, agua y salmuera. La solucidn DCE luego de secarse so-
bre MgSO4 ¥ evaporacidn hasta sequedad proporciond 9,35 g de
producto crudo como un aceite rojos Cromatograffa en ecolumna

proporciond 6,27 g de producto crudo,
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Ilugtracidn J

Preparacidn de clorhidrato de o-cimen—5-smins

Hidrogenacidn de cloruro de 2-igopropil=5-nitrobenci-
lo (16,0 g) en etanol al 95 % (100 ml) con catalizador de pala-
dio sobre carbono &l 10 % (0,5 g) & 18-36° y 2,46-1,05 kg/cm2
de hidrdgeno proporciond 12,9 g (93,5 %) de clorhidrato de Q¥c1
men~5-emina luego de concentracidn de la solucidn de reaccidn
filtrada. Recristalizacidn del producto crudo a partir de una
mezcla de 2-propanol y acetato de etilo proporciond el compues—
to purc, p.f. 212-222°C.

Ilugtrecidn K
Preparaci&n de N-(1-etilpropil)~o=-cimen=-S=—smina

Se disolvid el 3-pentanona (43 g, 0,5 mol) go=-cimen=5=-
emina (8,8 g, 0,064 mol), (pr?parada por neutralizecidn de clor-
hidreto de cimen=-5-emina con NaOH acuoso) y se .agregd temiz mo-
lecular 54 (40 g). La mezcla se agitd durante 16 horas. Luegoel
temiz molecular 54 utilizado se elimind por filtracidn y se agre
garon 40 g adicionsles de tamiz molecular 5A. Iuego de 24 horas

de agitacidn la mezcla se £iltrd y el filtrado se concentrd pera
dejar un aceite (11,4 g). Se agregd rdpidemente una solucidn del
aceite en etanol sbsoluto (60 ml) a una mezclae agiteda fria (12
°C), de borohidruro de sodio (parcialmente disuelto) en etanol
absoluto (100 ml). Luego de la adicidn, la mezcle se agitd duran
te 1,5 hores & 25-27°, Ta solucidn resultante se tratd con HCL
68 (30 ml) para dar un pH de: 1 y luego con NaOH acuoso al 50 %
para dar un pH de 10. ILa meécla resultente se filtrd pars elimi-
nar sdlidos inorgdnicos que se lavaron con €ter. Los lavados de
dter se combinaron con el filtrado y la solucidn se concentrd

para dejar un asceite que se disolvid en dter. Ia solucidn de

dter se lavd con cloruro de sodio acuoso saturado, se secd sobrq
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MgS0, ¥ se concentrd para dejar 11,6 g (87,2 %) de N~(1-etilpro
pil)-o=-cimen-5-amina, un lfquido rojo. 4Andlisis por cromatogra
f{a de gas-lfquido demostrd una pureza de 99,6 %.

Ilustracidn L

Preparacidn de N-({-etilpropil)-~o-cimen—5-zmina
Se mezeld una solucidn de o-cimen~S5-smina (33,6 g, 0,24

mol) en 3-pentanona (300 ml) con un catalizador que consistid
en platino sobre carbono al 5§ % (5,9 g) hhmedecido al 50 ¢ por
agua y decido 2-naftalensulfdnico (1,1 g) ¥y se sometid a 2,99 =
1,29 kg/cm® de hidrdgeno a 44° durante aproximademente 16 ho-
ras. Ie mezela se enfrid y se filtrd y el filtrado se concen-
trd paras dejar un lfquido rojo que se disolvid en dter. lLa so=
lucidn de dter se lavd con solucidn de hidrdxido de sodio al

10 %; se secd sobre sulfato d? magnesio y se concentrd para de-
jar 45,1 g (88,6 %) de N-(1-etilpropil)=-o-cimen-5-zmina de una
pureza adrea de 99,3 % mediante andlisis pér cromatografia de
gas-liguido.,

Tlustracidn M

Preparacidn de N-(1-eti1propil)-4.6-dinitro-o—cimen-S-am;gg
Una golucidn de N—(1;etilpropil)-o-cimen-S-amina (7,0
g, 0,034 mol) en dicloruro de etileno (70 ml) se enfrid en hie-
lo durente la adicidn sucesiva de dcido sulfirico al 70 % (16,8
g de 70 %, 0,12 mol) y dcido nitrico al 70 % (14,0 g de 4cido
nitrico concentrado, 0,156 mol). E1 bafio de hielo ee retird y
la mezcla de reaccidn se agitd a 30-32°C durante 16 horas. Ia
mezela luego se vertid sobre hielo Y la capa orgénica (d}luida
con cloroformo) se seperd, se lavd con solucidn acuosa de bicar
bonato de sodio, se secd sobre Mgso4, Y se concentrd en un eva-~

porador giratorio para proporcionar 8,3 g de un lfguido rojo-

que se cromatografid dos veces sobre columnas secas de gel de
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sflice una vez con una mezcla de 2:1 de hexano y benceno y una
vez con solamente hexano, para proporcionar 4,3 g (41 %) del pro

ducto crudo.
Ilustrecidn N

Preparacidn de 4,6-dinitro-o-cimen-~5-amina

Una mezela de 4,6-dinitro-N-(1-etilpropil)-o-cimen-5-
-amina (55 g, 0,18 mol) y dcido sulfirico acuoso (a partir de
deido sulfurico concentrado (680 ml) y agua (680 ml) se agitd y
se calentd a 70-75°C durante varias horas. Ia mezcla luego se
diluyd con hielo y agua y se extrajo con cloroformo para propor
clonar 37,7 g de 4,6-diﬁitro—o-cimen-S—amina cruda, un liguido
que se cristalizd, y el que se determind como ser 83 % puro me=-
diante andlisis de cromatografie gas-lfquide. Recristalizacidn
en hexano proporciond el prod?cto puro, p.f. 67-68°C.

Ilustracidn O

Preparacidn de 5—cloro-4,6-dinitro-o-cigggg

Una golucidn de la emina (3,0 g, 0,012 mol) én deido
acdtico (60 ml) se agregd a una solucidn agitade enfriada (10 -
15°C) de nitrito de sodio (1,35 g), en deido sulfirico concentra

do (10,5 ml). ILa mezcla resultante se agitd durante 10 minutos

a 10-15°¢ ¥ luego se agregd lentamente & una solucidn de cloruro
cuproso (1,5 g) en dcido clorhfdrico concentrado (40 ml). La mez
cla resultante se agitd = 22°C durante 2 horas, y el producto sd
lido precipitedo luego se separd por filtracidn de la mezcla de
reaccidn enfriada, se lavd con agua, y se secd en vacio. EL pro
ducto se recristalizd en hexéno para proporcionar 2,1 g de 5=-clg
ro-4,6-ﬁinitro-o—cimeno puro, p.f. 76°C.
Ilustracidn P

Preparacidn de N-igopropil-4,b-dinitro-~o-cimen—b-eming
Una mezcla de 5=-cloro=-4,6-dinitro-—o-cimeno (4,0 g,
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0,0155 mol) e isopropilemina (3,2 g, 0,054 mol) en tolueno se
calentd en una bomba a 100°C durante 4 horss. ILa mezcla enfrig
da se lavd con solucidn acuosa de bicarbonato, se secd sobre
sulfato de magnesio, y se concentrd para proporcionar el produc
t0 crudo que se purificd por cromatografia en columns seca para
proporcionar 3,2 g del producto con p.f. 54-55°C. '
Ilustrecidn Q

Utilizando uno de los procediﬂianﬁos precedentemente
mencionados para la dinitracidn de las N-slgquil-4-alquil-m-to~
luidinas apropiadas o haciendo reaccionar la amina apropiada
con el deseado 3-cloro-2,5-dinitro-6-alquiltolueno se prepara-

ron los siguientes compusstos de férmula (I) en donde Z es -CHj
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[]
- - o
H C H =i C H, 46-46,5
H CyHg=g" " 37,5-38°
H CH(CZHS)Z " 51-53°
iy - o
H C3H7 i C3H7 n 55 ’
H CH(C,H,) u aceite ana~ -
2572 ' ranjado
. . - o
H C Hy =i Cpl,-d | 54=55
C3H7-£ n aceite rojo= .
anaranjado
H C H,=s n aceite anae .
49 ranjado
H | CH(C,H,), 0429-5» 47, 5-50°
H CH(C H_.),. C Hy~s aceite ana=- .
2 5_2' 49 ranjado

Tlustracidn R

Preparacidn de 4!-isopropil—2'.6%-dinitro=N=propil=mepropiono=

toluidina

Una solucidn de 4, 6=dinitro=Nepropil-g=cimen=5=amina
(2,7 g., 0,0006'mol), anhidrido propidnico (4,9 g., 0,038 mol)
y Acido sulffirico concentrado (2 gotas) se calenté a 90°C du=
rante 4 horas. La solucidn de reaccidn enfriada luego se dilu=
¥4 con solucidn acuosa de bicarbonato de sodio y se agitd a
25°C durante 0,5 hora., La meicla resultante se extrajo con
cloroformo, La solucidn de cioroformo secada (MgSO4) se cone=
centrd para proporcionar el producto crudo que se purificg por
cromatograffa en columna seca (gel de silice, 1:1 benceno-
hexano) para proporcionar 2,0 g (62%) de 4 t-isopropil=-2',6%~

dinitro-N-propil-m-propionotoluidina, p.f. 78-80°,
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Ilustracign S

Preparacidn de 4,6-dinitro-N,N-dipropil-o-ciméen-5~-amina

Una solucidén de 4'—isogropi1;2',6'-dinitro-N—propi1-gg
propionotoluidina (1,5 g., 0,005 mol) y borade (5,9 ml de so~
iucidn 1M en tetrshidrofurano) en tetrahidrofurano (10 ml) se
calentd a reflujo durante 4 horas, La soliicidn se Enfrié’en
hielo y se agregé lentamente con agitaci6ﬁ dcido clorhidrico
acuoso 3N (4 ml). La mezcla resultante se extrajo con éter, y
el extracto de &ter de lavd con solucidn acuosa de bicarbonato,
se secd sobre MgS0,, 7 se concentrd para proporcionar 4,6-dini-
tro—N,N;dipropil-gycimen-s-amina, pefs 48,5-49°, un sdlido ana=
ranjado, é
Tlustracidn T

Preparacidn de a-cloro-2-etil-5-nitrotolueno.

Se agregd en porciones paraformaldehido (105,1 g) a una
solucidn agitada de 620 ml de &cido sulfdrico concentrado y
720 ml de Acido sulfiirico fumante a 3°C=10°C. Luego se agregd
en porciones clgruro de calcio .anhidro (252,5%) mnanteniende la
temperatura de la mezcla entre 4°C y 11°C. La mezcla se agitd
en un bafioc de hielo durante 1,5 horas y luego se tratd gota a
gota con 264,0 g de 4~etilnitrobenceno para mantener la tempe-
ratura de reaccidn entre 6°C 'y 9°C, La mezcla se agitd entre
9°C y 18°C durante 13 horas y luego entre 18°C y 20°C durante
123 horas. La mezcla se vertié en una suspensidn de hielo y agua
y el producto crudo se extrajo con cloroformo. La capa de clo=-
roformo se concentrd parcialmente, se agitd con 100 ml de bi=
carbonato de potasio, agua, y se agitd sobre sulfato de magne=

sio, La solucidn filtrada se concentrd bajo vacfo para propore
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cionar 317,6 g de un liguido Smbar. El producto crudo se frac<
ciond por destilacién en vacfo para proporcionar un 1fquido
amarillo claro con punto de ebullicidn 114°C a 118°C a 0,2 mm

Hg.

Ilustracién U

e o T—

Preparacidn de gmetil=5enitrobencil metil dter

Se agregd en porciones netdxido de sodio (44,7 g), 2
una solucidn de 150,0 g de amcloro=2-etil=5=nitrotolueno en
1,15 1 de metanol mantenido entre 18°C y'30°C. La mezcla se
sometid a reflujo durante 2 horas, S€ enfrié a 3°C y se fil-
trd. El filtrado se concentrd bajo vacfo y la suspensidn re-
sultante se agitd con clo{uro de sodio acuoso saturado y clo=
ruro de metileno. La capa’de cloruro de metileno se lavd, se
£i1trd a travds de sulfato de sodio y se agitd sobre sulfato
de magnesio. La solucidn filtrada se concentrd bajo vacfo para
proporcionar 133,89 g de un 1fquido castafio oscuros El produce=
to crudo se fracciond por destilacidn en vacfo para proporcio=
nar un 1£qgido amarillo con punto de ebullicidn 113°C a 0,35 mm
Hg que se solidificd en prismas de color amarillo claro con
pef. 21,5°C a 23, 5°C.

Tilustracidn V
Preparacidn de 4-eti1-N—(l-etilprgEi})~a-metoxi-m-toluidina

Una mezcla de 10,0 g de gwetil-5-nitrobencil metil éter,

10,38 g de 3-pentanona,'0,23 g de &cido 2-naftaleno sulfénico
y 0,60 g de catalizador de platino sobre carbono alls% se agi-
t3 bajo hidrdgeno durante 2 horas 2 temperatura ambiente y du-
rante 4 horas a 48°C-60°C. La mezcla se diluyd con 200 ml de

Ster, se filtrd y el filtrado se agitd con 2,5% de hidrdxido
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de sodio acuoso, se lavd con agua, se £iltrd a través de sulfae-

to de sodio y se agitd sobre sulfato de magnesio, La soluci5ni
filtrada se concentrd bajo vacfo para proporcionar 10,76 gramos -
de un 1fquido Zmbar; puro a través de anilisis de cromatograf{a:
de gas=1fquido y cromatograffa en capa delgada.

\ Ilustracidn W.

Preparacidn de 4-etil-N-jl-etiiEropil)—a-metoxi-z,6-diﬁftno-m;

toluidina

Una solucidn de 13,0 g de Zcido nftrico concentrado,
10,75 g de 4cido sulfirico concentrade y 4,88 g de agua se agre-
g8 gota a gota en un perfodo de 2,3 horas a una solucién agita-
da de 7,75 g de 4-eti1—N-(l;etil-pr0pil)-a-metoxi-grtoluidina
en 35 ml de 1,2-dicloret;Lo. La temperatura de la mezcla se
mantuve entre 18°C y 21°C durante la adicidén y durante 44 ho-
ras adicionales. La mezcla se vertid sobre 30 g de hielo y lue-
go se extrajo con cloruro de metileno. Los exﬁractOS se combi-
naron con la capa de dic;oretano, las capas orgdnicas combina-
das se lavaron con hidr6xido de sodio acuoso al 2,5% y agua y
se agitd sobre sulfato de magnesio. La solucién filtrada se

concentrd bajo vacio para proporcionar‘lO,BG g de un s@lido

I

castafio oscuros Purificacidn por cromatograffa proporciond cris-

tales amarillo=anaranjado con pefe. 28°C a 29°C.

. Ilustracidn X

Preparacidn de 4-eti1-u;metoxigg}6-dinitro-m-toluidina

Laamina (100 g) se agregd lentamente a 2 1 de 4cido sul=~
firico al 50% con agitacidn y luego se calenté a 70°C durante
22 horas., La mezela de reaccidn se diluyd con agua helada, se

extrajo con benceno y la capa de benceno se concentrd hasta un
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residuo oleoso. El residuo se absorbid en CCl4 (190 ml) vy se
vertid con agitacidn en hexano (1,2 1). El sdlido resultante
luego de secar pesaba 74 g (rendimiento de 94%) vy tenia un
pef. de 71=73°%,

Tlustracidn ¥

Preparacidn de 3-ql9ro-6uetil-g,A-dinitrobencil metil &ter

Una solucidn de anilina (40 g en 750 ml de dcido acé-
tico) se agregd lentamente con agitacidn a una solucién de
NaNo, (17 g) en 136 ml de dcido sulfdrico a 10-15°Ce Luego de
30 minutos esta mezcla de reaccidn se agregd a una solucién
de .CuCl (37,8 g) en 480 ml de &cido clorhidrico con agitacidn.
El producto (25,0 g) se pfecipité desde la mezcla de reaccidn
enfriada con un rendimiento de 584 con un p.f. de 81-82°, Con
dilucidn el filtrado proporciond otros 10 g de producto.

Ilustrécién Z

Pregaraci6n de A-etil-a-metoximNaZiLgmetoximetil[2r09i12-2,6-

dinitro-m~tcluidina

El &ter bencilico (5 g)y 1=(metoximetil )propilamina
(4,1 g) se disolvieron en tolueno (100 ml) y se calentd hasta
reflujo. Luego de 20 horas la mezcla de reaccidn se enfrid, se
1avé con Zcido clorhidrico diluido, agua y luego se secd. Luego
de pasar la solucidén a través de una columna de aldmina neutra,
el tolueno se elimind en vacfo dejando 3,7 g de un aceite anaw~
rgnjado que al reposars; cristalizd. Recristalizaciépien metano
proporciond el producto crudo, pefs 54=55°Ce
Llustracidn AA

Siguiendo el procedimiento general de la ilustracién Z

wtilizando los spropiados &ter bencflicos y metoxi aminas se
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prepararon los siguientes compuestos de férmula (1) en donde

Z es =-CH,OCH,s

2 3 )

[}
" i pet: °C
CH(CH3)CHZOCH3 CZHS . 62-64°
CH(CZHS)CHZOCH3 CH, 34, 5=36,5°
CH(CZHS)CHZOCH3 C3H7-£ " _aceite rojo

Tlustracidn AB

Preparacidn de as-metoxi-N—f2-metoxi-l—meti1etil)-3,4-xilidina

Una mezecla de metil semetil-5~nitrobencil gter (12 8o

0,066M), metoxiacetona /20 g (utilizado como solvente)7, acido

o-naftaleno sulfdnico (0,3 g) y pt/C al 5% (0,7 g) se agita en
un hidrogenador Parr mantenﬁendo 1a temperatura por debzajo de
40° con enfriamie;to externo. La cantidad tegrica de hidrégeno
(0,26M) se consume y cesa 1a absorcidn adicional luego de 2
horas. .

La mezcla de reaccidn se filtra y la metoxiacetona en
exceso se elimina en vacfo para proporcionar un aceite rojo.
Este aceite se purifica sobre una columna de gel de sflice,
eluyendo con benceno, proporcionando 7,6 g (52%) de un aceite

incoloro.

. An#lisis calculado C=69,91%; H=0,48%; N~6,26%

Hzllado: C-69,88%; H=0,19%; Neb6, 36%e
Ilﬁstracién AC

Preparacidn de az-metoxi-N-(Z-metoxi-l-metiletil)-z,6-dinitro

"33 4-xj-lidina

Una mezcla de nitracidn que consistia en Acido sulflri-

co concentrado (1,4 g), agua (0,7 g) v &cido nftrico al 70%
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(1,8 g) se agrega a 25° a una solucidn de as-metoxi-Nu(Z-metoxi-
1-metiletil=3,4=xilidina (1,0 ge, 0,0041) en 10 ml de dicloro-

etano, Luego de agitar a 25° durante 1 hora, luego a 40° durani

5e

10.

15.

20,

25,

30.

te 1 hora, la mezcla de reaccidn se enfria y se vierte sobre
hielo.

El producto deseado se.obtiene.por extraccién con clo=
roformo y se aisla como un aceite anaranjado, que se purifica
utilizando una columna de gel de silice, eluyendo con hexano/
benceno (90/10). E1l sdlido resultante se cristaliza a partir
de una pequefia cantidad de metanol proporcionando 0,8 g (64%7)
de cristales emarillo pédlido que funden a 54,5-56°.

Anflisis calculado: C-49,83%; H=6,11%; N=13,41%,
Hallados ; C—49,;7%§ H=5,90%; N=13,24%.

Ilustracidn AD

Siguiendo el procedimiento de la Ilustracidn AC se di=
nitrd la apropiada G-metoxi=3,4=xilidina & 4-cloro=t=metoxi
-m=toluidina para proporcionar los siguientes compuestos de

£Srmula (I) en donde Z es -CHZOCH3.

E.% E p.f.. OC
CH(CH,)CH,OCH C.H, =i aceite anaw
377273 37 = ranjado
CH(CHs)CHZCHZOCH3 " aceite ana=
: ranjado
cn(cas)cnzcnzocns c aceite anaw
’ ranjado
ce{CcH 3 )CH ,,0CH 3 n 31=34°

Tlustracidn AE
Se prepararon los siguientes compuestos de férmula (I)

en donde R, es hidrdgeno y Z es -CH, calentando lecloro=2,6=di-
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- 10.

15.

20.

25.
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nitrobenceno apropiadamente suhstituido con ura amina de la

férmula RZNH en tolueno:

2

:R_% E p.fa OC
-CH(CH3)CH200H3 c1 43-45°
—CH(CZHS)CHZOCHB C,He 56, 5-58,5°
_CH(CZHS)CHZOCH3 =C,il, - 53

Ejemplo 1

La éctividad como herbicida de preemergencia selectiva
se establecid mediante los siguientes ensayos en donde las
cemillas de una variedad de plantas monocotileddneas y dico-
tileddneas se mezclaron separadamente cén tierra para siembra
v se plantaron sobre la par?e superior de aproximadamente
2,54 cm de tierra en vasijas separadas de aproximadamente
0,5 dms. Luego de plantar, las vasijas se rociaron con la so=
lucidn de acetona acuosa seleccionada que contenia el compues-
to de ensayo. Las vasijas tratadas luego se colocaron en bancos
de invernadero, se regaron y sé cuidaron de acuerdo con los
procedimientbs convencionalés de invernadero. Tres o cuatro
semanas despuds del tratamiento, los ensayos se terminaron y
cada vasija se éxaminé y se clagificd de acuerdo con el siste=

ma de clasificaciédn indicado seguidamente.




5e

10.

15.

20.

25.

Sistema de C.asificacidn

Sistema de Clasificacidn

0 - sin efecto

1

O (o B L=ANNNE S, IR /S S XY

posible efecto

leve efecto

efecto moderado

dafio definido

efecto herbicida

buen efecto herbicida

casi excerminacidn completa

§
exterminacién completa .,

- 29 -

Diferencia % en el
crecimieato con re-

lacidn al controlﬁ-

0

1
11
26
41
61

76

91
100

10
25
40
60
75

© 90

9¢

. - . - . ] . &
4= crecimiento anormal, es decir una definide malformacidn

fisioldgica pero con un efecto general menor de 5 en la

escala de clasificacidn.

En base a determinacidn visual de eresccién, tamafio, vie

gor, clorosis, malformaci&n de crecimiento y apariencia
general de la planta, :

Utilizando este sistema de clasificacidén y las siguim=-

tes especies de plantas: Sesbania, Mostaza, Chual, Ambrosia,

Dondiego de dia, Hierba de corral, Garranchuelo, Carricera

verde, Mzleza del té, Mafz, Algoddn, Soja, Arroz y Abutildn

se ensayd (l=etilpropil )=3-metoximetil~4-metil-2, 6=dinitro~

anilina como un rocfo en vasijas sembradas con semillas de las

especies de plantas precedentemente mencionadas. Las aplicacio=

nes fueron suficiente para proveer de 1,12 kg/hectirea a 0,07

kg/hectdrea del compuesto de ensayo. La actividad herbicida

de preemergencia selectiva del compuesto de ensayo se provee




10.

15.

en la siguiente Tabla,

Abreviaciones de plantas:

SE ~ Sesbania (sesbania exaltata)
M

MU
PI
RW
MG
BA
CR
FoO
w
VL
CN
co

SY

RI’

Mostaza (Brassica kaber )
M

Chual (Amaranthug retroflexus)

Ambrosfa (Ambrosia artemisiifolia)

Dondiego de dfa (Ipomoea purpurea)

Hierba de corral (Echinochloa crusgalli )

Garranchuelo (Digitaria sanguinalis)

Carricera verde (Setaria viridis)

Maleza del t& (Sida Spinosa)

Abutildn (Abutilén theophrasti )

Mafz (2ea nays)

Algoddn (Gossypium hirsutun)

Soja (Glycine max )

Arroz (Oryza sativa)

- 30 =
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Evaluzeidn como herbicida de preemerzancia.selectivo

: Régimen oo Especies de plantas
Compuesto kg/hectérea SETMU | PL AW [ MG | IW [ VL | BA [CR| X0
: NH-CH(C,Hs) , i,12. g o] of 7| of 8] 9of 9| s} ¢
0N ! NG 0,56 9|l 9 o of 7| 8} 8} 9 & 9
27 “F2 0,428 71 9] 9] ol 1} 8f 9] 9f 9| 9
] 0,16 3/ 9} 9f of 0 8y 74 9} 9 g.

: : ' . a.

CH.OCH 0;07 ol 78/ 0073 9| 9

2773 -
CH,
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Ejemplos 2-22

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se ensayaron

los compuestos indicados en 1a, Tabla 2 siguiente con los re=

sultados sefialados,
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TABLA 2 (Continuacién)

Evalnacidn como harbicida de preemergenci2 GC€

| EN-R,
0, WO,
Z-
I
3
" Estructura Régimen
) . % - ‘ ¥ kg/Ea 1 op|yu|p1|RGIMG
-C : -CH -C.H,~n 1,12 ol of 8| 0f L
H(C2H5)2 3 ) 377 .-- O: 56 ol s} 7 0] O
_ 0,28 o| o] 5§ g g
Ejemplo 4 0y 16 Or 1.3 ol o
0,07 o 01 0
' - : L : a1 2| 2
~CH(CH ~CH =C,H - 1,12 gl 8| 7
\ 0,28 of .15 § 0
Ejemplo § 0,16 0f 0 ol o
0 o}
0,07 ol o
0,03 o] of ©
cu(cH,)C r B 1,12 g 4
- -n -CH., -Cl » ’
?_)3 7 3 . .o 9,36 8 -0
: > 0,28 7 . 0
Ejemplo 2 0,16 .3
6.07 0 0
~CH{C,H_JC, H,~n -cy -CH 4,48 8 2
2 - b3 . hd R !
STAY = 3 3 . 2,24 4 11
' 1,12 6. g
< ain ’ . 0’ 55 5
EJC plo 3 , : ‘ 0.28 0f 0
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TABLA 2 (Conbtinuacidn)

Evaluacidn como herbicida de preemergentia de

HN=R,
&

Estructura

Ry

<]
n

MU

PI RG

MG

1

-CH(Czﬂs}CH2C1

Ejemplo 6

xk  «CH(C,H),

Ejemplo 7

-CH (-CH3) 2

L

OE:UICO\O\O

QO+ b ~)

Ak -CH(C2H5)2

Ejemplo &

ZH

[=4
(<)

s

shE S ww

o>

oB&bhuwl

[V NN

~CE(CH,),

Ejemplec 9

- CoHg

OO OON

(teJpte]

[on I o]

ocooobw

cooowooN joocovorl

DOOOCOO

CH md

Ejempio 10

~CoH -1

.23
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t
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-0347-1
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TABLA 2 (Continuacién)

’

Evaluacifdn como horbicida de presmergs

HN-RZ.

02§\9¢’L’7/

B Arl'
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g

10}
g

netura

R,

Régimen,

 ke/Ha

v L

MU

jos]

MG

-CH(CzHS)z.

Ejenplo 12

-CH

1,12
0, 56
0,28 |
0,07 |

ool

(@)

O C O ONCo[H

DOOOOIN

OO

~CH(CH,)C,H

Ejemplc 13

_ —CH:0CH

2 3

- C3HyR

1,12
0,56
0,28
0,16

0,07
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Ejemplo 15

. =CH

OCH,

- C4Hs—}-

1,12

0,03

W W

Qo

cooonG
ocovooooo

OO0 OO

-CH(CZHS)2

Bjempio 16

1,12

0,03

(o o) OO OOOOON

w

cCoMvUIO®

QOO0 OO

QOoOO0oOoNn




= 35 big =

CoO000

OO0 OoO0O0O

(=] =N el e

NNAOOO

OO0 000

[e N =N <]

occooool

MOOOOO O

oo leNeNe

OO0OO0O0OO0O

L 000 o

(o N &)

OO OO0OO

OO OOOo)
.

OO0 00O oo,

cooocoo

OO =~ ©

OO\ ON OV OV WO

oo P~M

oMW oOo

DA MmO

MOV~ O

DO NONW

OO WM

ORI~ MNO

OOV Oh 0 M

oo o OO

OO~

N Oy OY 00 00 N

"W oI~ NO

oI m

NOOCTO

Mmoo oo

NOOQOOOO

WMNOOO

WINMNOOO

~O0O0 00

ONOOOO

WVH~S-NOOO

~Noooo

o ~ O o

MGITW VE!BA CRI{GFIWO|CN{CO|SY|SB|RI

(] oj ol o]

OOO0OO0OO0O0O

cooo0O

OO0

NOOOO'O

mapycencia de

2cidn)

OO0

OGO

coo0oo0ooo

OCOO0OO0O0OO

COOOO0OO

(e o NaiNolwNe)

k3

XV~ O DO

~rwoocoo

VWNOOOO

WO NNOoOOo

iUlPI|RG

L
 dud

= R

0 00 Oy o

(oo B m 3 o0 ] (e

m oo

n




-~ 36 bis -~

MOOOOO

QOO OO

OO O0OO00

(e R el ool

“
i

QOOQO00

DO00000

oo

QOO0

0OQQo

NOOOOO
i

QOO0

OO0 O0O

o oo

cCO0QQO

ccoo

DO OO OO

000000

NN O QOO

MODOO0O

OO0 O00

OOOoOO

OO0 O

NOOOQOD

ncooonoc
(=}

QY0 INN O

N VOO +~\O O\

D OVE-\D O

AN O NC

NNQ O

OGN N N O
g

de pianka

O O\CO -~ O

O Oy OO €O b~

ONONOVOD \O (Y

COAOVNOYOND

mM-INoO

OO =5 O

{2

MOV MO O

Ch VO (WO ™)

hOVOZV-\0\O

OV - MO

NO OO

2T (VN O C
o

[aNaYoNeNoRe

000000

NOoOo0O0o

LAY Ta ¥t o= s P |

Gocoo

ININO OO C
[ R

GiMG|TWIVLIBA|{CR|GF{WO[CNICO!SY| SBIRT

- 36 -
TABLA 2 (Continuac idn)

Evalwiacidn como herbicida de nicor 2raencia de
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5 (. H =i -0} 8, 71 C O
r TUgTgTE ~GH,0CH, | =CyH -1 of ol 2 0] ©
? 0,07 oo 8 g

nas 2 0 e
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4= 0,16 } 0| 0 2| Of O
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_ 0.03 of | o] 00

. b .

cfm w 1,12 8 ol Ti 2
-Cﬁ(czns)c3n7¢g : 0,56 T o, 0i 2
TCH,0CH, | =CaHy=1 9,28 2 ‘21 0i O
.3 f 0,16 o HECHE
Ejemplo 21 0,07 0 5: € 0
0.03 0 gi_ 01 0
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Ejemplo 23 e,07 ol of ¢: 0 ©C
6,03 ol ol n' 0l ©

% Xovedeso pero no inciuido enla

férmula genérica propuesta.
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TABLA 2 (Conbinuecién)
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. ’ e kg/Ha E 2N
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' : 1,12 "G 9] 7] 0} ©
~CH(C 1 .)CH,CL : : 0,56 1ol 9] 8 of o
~CH,0CH ~CH, o,zg o 2f 2] o] O
: Lof 2 0,1 0 oi 0] 0
Ejemplo 36 ; ' 0,07 | © ol of o
© 0,03 D 0! 0l 0
, : : 1,12 of 8] 8] 9] O
-C , H, 0 . ' - '0,56 || of o] c] o0
37 | =CH,OCHy - | ~CHj 0,28 | 0 0| o ©
N _ y g,1 “of of ¢ 010
Ejenplo 37 - .| o0s07 1 ol ol ol ofo
— - 1,12 0] 9| 71 0] ©
~CyHo=n _ 0,56 | ¢l 7| 2f 0] O
: ~CH,CCH -C H,~1i c,28 0 of of O
2773 YT = c,16 ol ol of ol 0
Bjemplo 38 : . 8,07 0y of of 0] O
. . 0,03 0 el o] 0
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-uH(CH3}C3h71% - ] 0,88 .0 o] 6f of ©
~CH,0CH, CH, | ©,28 ol of 21 ol 0
. , : : : -~ 0,16 % 9] .} oci.0j0
BEjemplo -39 . R E 0:97 -0 ot 0| ©
: : - 0,03 0l 01 0i ol o
1,12 2{ 9] 6§ 6] 0
A CyHgms o ' e, 56 _0(°91 61 010
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) T 0,16 01 -} ¢i 0f 0O
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J 2,03 0! 0f 0. 0] ©

%% Promedio de dos ensayos
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TABLA 2 (Continuacién)
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Ejemplo 65
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Evaluzcidn como horbicida de precaergenc
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TABLA 2 (Continuacidn)

Evaluacidn como herbicida d._ preem
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Ejemplo 40

Evaluacidn como herbicida de postemergencia

La actividad como herbiicida de postemergencia queda dew
mostrada mediante los siguientes ensayos, €n donde una varie-
dad de plantas monocotiledéneés y dicotileddneas se trataron
con los compuestos de ensayo dispersados en mezclas acuosas
de acetona. En los ensayos, los retofios dé las plantas crecen'
en semilleros instanténeos durante aproximadamente 2 semanas.
Los compuestos de ensayo se dispersan en mezclas de 50/50
acetona/agua gue contienen 0,5% de un agente tensioactivo de
monolzurato de polioxietilen sorbitin en cantidad suficiente
para proveer el equivalente de aproximadamente 11,2 kg/Ha de
compuesto active cuando se aplica a las plantas a través de
una boquilla rociadora que obera a 28,12 kg/cm2 durante un
tiempo predeterminado, Luego.de rociar, las plantas s¢ colos
can en bancos de invernadero y se cuidan de la manera usual,
de acuerdo con las précticas de invernadero convencionales,

De 4 a 13 semanas después del tratamiento, los retofios de las
plantas se exzminan ¥ se clasifican de acuerdo con el siétema
de clasificacién'proporcionado seguidamente, los datos obteni-

dos se registran en la siguiente Tabla.
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0 -
1
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Sistema de Clasificacidn

Diferencia % en el
crecimiento con re=

lacidn al control¥ |

sin efecto : 1]
posible efecto ) , 1
leve efecto ’ 11
efecto moderado 26
dafio definido 41
efecto herbicida ‘ . 61
buen efecto herbicida 76
casi exterminacidn completa 91
exterminacidn completa ] 100

. 'y . . e .« o
Crecimiento anormal, es decir, una malformacidn fisioe -
1dgica definida, pero con un efecto general menor de §

en la escala de clasifi’?acién.

1o

25

40
60
75
90
99

% En base a determinacidn visual de ereccién, tamafio, vigor,

clorosis, malformacidén de crecimiento y apariencia general

de

las plantas,

Abreviaciones de la planta:

SE = Sesbania (Sesbania exaltata)

MU = Mostaza (Brassica kaber)

PI = Chual (imaranthus retroflexus)

RW = Ambrosfa (Ambrosia artemisiifolia)

MG ~ Dondiego de dfa (Ipomoea purpurea)

BA -~ Hierba de corral (Echinochloa crusgalli)

CR

Garranchuelo (Digitaria saneuinalis)

FO = Carricera verde (Setaria viridis)

.=




5

WO = Avena salvaje (Avena fatua)
TW = Maleza del t& (Sida spinosa)
VL - Abutildn (Abutilon theophrasti)

- 49 -
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TABL A 3
i
Evaluacidn como Herbicida de Postemergg%ncia
Ej. Ne Compuss'to Régimen ——Espdedes): do
kg/hectdrea | SE PI | RW|} | MG
NH-CH(CoHs)
OgF 02
CH200H3
CH3
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Biemplos 81 - 110

Evaluacidn como herbicida de postemergencia
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 80 precedeate,

se evaluaron los compucstos sefialados en la siguiente Tabla
con relacidn a la actividad como herbicida de postemergencia

con los siguientes resultados.
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Evaluzacidn como Herbicids dz Postomercen.a do
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Ejemplo 111

' Preparacidén de 2-metil-5-nitrobeneil éter met{lico

Se disolvid cloruro de 2-metil=5-nitrobencilo (16,2 g)
en metanol (180 ml) y luego se agregd metdxido de sodio (5,4 g)
y'la mezcla se sometid a reflujo. La reaccidn se siguid median-
te cromatograffa en capa delgada (ced) eluyendo con una mez-
cla de 75/25 v/v hexano/benceﬁo. Se agregaron cantidades adi-
cionales de metdéxido de sodio y el calentamiento se contimdé
hasta que la reaccidén se completd. Finalmente, la mezcla se
enfrid y se filtré. E1 filtrado se concentrd en vacio y el
residuo se absorbid en clordro de metileno & ge lavé con
agua. la capa orgénica luego.se separé y se secd sobre sulfa-
to de magnesio. La eliminacidn del agente desecante por filtra-
éidn y concentracidén del filtrado en vacio dejé 15,8 g de ma-
terial sélido que se recristalizdé en 150 ml de hexano para
proporcionar 11,5 g de un sélido blanco, p.f. 45-492C. Otra
prueba proporciond un sdlido?que luego de recristalizacidn en
hexano proporcioné un sélido con un p.f. 50-52¢C. Un andlisis
elemental del producto proporciond los siguientes resultados:
Calculado para: 09H11N63: C: 59,66 3 H: 6,123 N: 7,73.
Hallado: é: 59,653 H: 6,17; N: 7,64.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la méneré de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18.~ Me joras introducidas en el objeto de la patente

principal n? 406,098, concedida el 9 de mayo de 1979, por: Pro-
cedimiento para la obtencidn de derivados de la 2,6-dinitroeni-

lina, en particular para preparar compusstos de férmulas

Rl . R2
\N/
02N N02
(1)
<2

Y
en donde Rl es hidrdgeno; R2 es s-alquilo ¥ 03—07; monocloro-s-
alquilo 03-04 é metoxi-s-alquilo 03-04; Z es -CHR3OCH3, siendo
R3 hidrdgeno o -CH3; e Y es cloro o alquilo seleccionado del
grupo que consiste en -CH3¢ -C2H5, -g}Pr, i-Pr, §fBg e i=Bu y .
compuestos de la férmula (I) seleccionados del grupo en donde
Rl es hi@régeno; 2 es ~CH.; y_Rz e Y respectivamente son
-CH(02H5)2 e i-Pr o -CH(Csz)2 y -02H5 o -CH(02H5)2 ¥y s-Bu o
~CH(C,Hg), ¥ n-Pr o -CH(02H5)2 ¥ n~Bu o i-Pr y -C,H; o s-Bu y
~CoHg 0 i-Pr e i-Pr o s-Bu e i-Pr o -CH(C,Hg)CH,CL y ~C1 o
-CH(CHS)-Q—Pr y -02H5 0 CH(CZHS)CH201 ¥y ~02H5 ) -CH(CH3)CHé01
y —C2H5 o -CH(CH3)CH20H231 ¥y -02H5 o —CH(CzHS)—E-Pr y —C2H5 0
s-Bu y n-Pr o -CH(CHy)-n-Pr y a-Pr o ~CH(CHy)-n-Pr e i-Pr o
-CH(CzHS)CHQCl ¥ n-Pr o.-CH(CzHS)CHzcl e i-Pr o -CH(CH3)CH201
Y p=Fr o —CH(CH3)CH201 e i-Pr o -CHGCH3)CH20H201 ¥y n-Pr o
—CH(CH3)CH20H201 e i-Pr o -CH(CQHS)-Q—Pr ¥y n-Fr o -CH(CZHS)
-n-Fr e i-Pr o —OH(CH3)CH200H3 y —02H5 (o} -CH(CH3)CH'200H3 y
n~Pr o -CH(CH3)CH200H e i-Pr o —CH(C,Hs)CH,0CH; e i-Fr o

—CH(CH3)CH2CH200H y =CHy o -CH(CH3)CH20H200H3 y =CyHs o
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~CH(CH )CﬁchQOCH ¥y n-Pr o —CH(CH )cH CH200H3 e i-Pr; y compueg
tos de f£érmula (I) seleccionados del grupo en dondes Rl es hi-
drdgeno, R, es i-C4H9 ¢ n~Pr, 2 es -CH200H3 e Y es i-Pr o -CH3
o ~C HS’ R, es hidrégeno, R, es CH(C )2 Yesn-Buy 2 es

~CH, OCH3, R, es hidrégeno, R2 es n-Bu, 2 es -CH200H3 e Y es i-Br;
Rl os hidrégeno, R, es i-Fr, Z es -CHZOCH e Y es n- C4H9 R eq
hidrégeno, R, es CH(02H5)2,.Z es CH,0C,Hy & Y es CHB’ earacte-

rizadas porque comprende hacer reaccionar un compuesto de fér—

mlas
: NOo

CHR X

)4

en la que X es ¢loro, bromo 0o tosilo,R3 es H o CH3 e Y-se defi
ne como anteriormente, con al menos una cantidad equimolar de
un metdxido de metal alealino o etdxido de metal alcalino, en
pressncia de un alcohol de alquilo inferior o de un disolvente
aprético, a una temperatura entre aproximadamente la temperatu

ra ambiente y 802C, para dar un coupuesto de férmula:

N0,

Y
en la que Y se define como anteriormente y Z es -CH200H3
-?HQGH
CH3

3 é ~CH, oc H5, y someter el $ter nitrobencilico as{ for

[P
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presencia de hidrdgeno y de un catalizador seleccionado entre
platino ¢ paladio solos ¢ depositados en un soporte inerte, pg
rg dar un compuesto de fdérmula:

NHR,

Y

en la que R2, Y ¥y Z se definen como anteriormente; o reducir el
&ter nitrobencilico eitado con un sulfuro de metal alecalino a

la correspondiente anilina 3~(aleoxialquil)-4-sustituida, reac
cionar la anilina asi formada, en presencia de tamices molecu-

lares, con una cetona para dar un compuesto de £érmulac
N=2gQ

Y

en la que Z e ¥ se definen como anteriormente ¥y Q es un grupo

alguilo C_=C
4 37

con un agente reductor tal como borohidrure sédico, para dar

derivado de la cetona y reducir diche compuesto

un compucsto de £4rmula:

NHRo

en la que R2, Z e Y se definen como anteriormente; y nitrar en
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tonces la amina asf formada con una mezcla de dcido nitrico y
dcido sulfdrico concentrado para dar la 2,6-dinitroanilina de

fdrmuls I anteriormente identificada.
28,~ Mejoras introducldas en el objeto de la patente

principal n® 406.098, concedida el 9 de mayo de 1975, por: Pro-
cedimisnto ﬁaréAla obtencidn de derivados de la 2,6-dinitroani-
lina, tal y como queda sustancialmente descrito en la presents
Memoria. '

Esta Memoria consta de 58 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.

Madrid
AMERICAN CYANAMID COMPANY
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