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Esta invención se refiere a un procedi­
miento para preparar una nueva clase de 2 ,6-dinitro- 
anilinas. Más particularmente, esta Invención se 
refiere a un procedimiento para preparar 2,6-dini- 
troanilinas 3-tiocianato-4-trifluormetilo.

Se han descrito en la literatura química 
diversas 2 ,6-dinitroanilinas. Hantzsch, Deutsche 
Chemische Gesellschaft Derichte, 43, 1662-1685 (1910) 
describe la N ,N-dipropil-4-metil-2,6-dinitroanilina 
y la N,N-dimetil-4-metil-2,6-dinitroanilina. Joshi 
y colaboradores, C.A. 28, 469 (1934) describen la 
N,N-dimetil-4-yodo-2,6-dinitroanilina, la N,N-dime- 
til-4-bromo-2,6-dinitroanilina, la 4-yodo-2,6-dini- 
trofenilpiperidina y la 4-bromo-2,6-dinitrofenilpi- 
peridina. Borsche y colaboradores, C.A. 5 , 2079 
(1911) describen la 2,6-dinitrofenilpiperidina.Daudt 
y otros, Patente de los Estados Unidos No.2 ,212, 823, 
describe un número de 2 ,6-dinitroanilinas que llevan 
un grupo trifluorometilo en la posición 4.

La utilidad de las 2,6-dinitroanilinas en 
la agricultura fue descrita primero en las Patentes 
de los Estados Unidos de Soper Nos. 3*111,403; 
3,257,190; 3,332,769; y 3,367,949. Soper describe 
que tales compuestos poseen actividad herbicida, 
notablemente una actividad herbicida pre-emergente. 
Después de Soper, se ha mostrado que también un 
gran número de dinitroanilinas relacionadas poseen 
una actividad herbicida similar. Ver, por ejemplo, 
las Patentes de los Estados Unidos Nos. 3,321,292;
3,617,251; 3 ,617,252; 3,672,864; 3,672,866;3 ,764,624;30
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y 3,877)924 y la Patente Belga 787,939.
Esta invención se refiere a un procedimien- 

to para preparar una nueva clase de 2,6-dinitroani- 
linas 3-tiocianato-4-trlfluormetilo de la fórmula 
general:

Rl R

— NO„gt
— SCN

( 1 )
en donde

1R es hidrógeno, alquilo no terciario de
C^-Cp, alquenilo C^-C^, cloroalquilo de Cg-C^, clo-
roalquenilo C^-C^ o ciclopropilmetilo;

2R es alquilo no terciario de C^-C^, alque­
nilo de C^-C^, fenilo, cloroalquilo de Cg-C^, cloro- 
alquenilo de C^-C^, clorofenilo, ciclopropilmetilo, 
alquinilo de C^-C^, tetrahidrofurilalquilo de C^-C^,
N-metil-2-propionamida o N(R^)g;

3R es alquilo de C^-C^;
con la condición de que R^ es N(R^)g óni- 

camente cuando R es hidrógeno;
que se caracteriza por hacer reaccionar un 

compuesto de la fórmula general
Rl n2

-NO,

**C!L di)



*
- 4 .

1 en donde R*** y R^ son definidos como antes, con un
' agente de desplazamiento.

Un grupo preferido de compuestos son aque- 
líos de la fórmula 1 , en donde R es hidrógeno y R

8 1 2es 3-pentilo, R es etilo y R es 2-metil-3-propcni-
1 2lo, y R*̂  y R son ambos n-propilo.

Según se utiliza en esta memoria, todos los 
términos que aparecen en la descripción anterior de
los compuestos de la fórmula 1 , tienen sus signifi-

10 cados usuales. Son ejemplos de los compuestos que 
entran dentro del alcance de la fórmula 1 , los si­
guientes:

N ,N-dietil-rN' - (2, 6-dini tro-3-üocianato-
. 4-trifluorometilfenil)hidrazina

18 N-alil-2,6-dinitro-Ñ-n-propil-4-tiociana-
to-4-trifluorometilanilina

N-ciclopropilmetil-2,6-dinitro-N-etil-3- 
tiocianato-4-trifluorometilanilina

N-(2-butil)-2,6-dinitro-3-tiocianato-4-
20 trifluorometilanilina

N-(2-cloroetil)-2,6-dinitro-N-n-propil-3-
\ tiocianato-4-trifluorometilanilina

N-(2-cloroalil)-2,6-dinitro-N-etil-3-tio-
cianato-4-trifluorometilanilina

25 2,6-dinitro-N-etil-N-metalil-3-tiocianato- 
4-trifluorometilanilina

2,6-dinitro-N-n-hexil-N-metil-3-tiociana-
- to-4-trifluorometilanilina.

Los compuestos de la fórmula 1, se prepa-
30 ran fácilmente mediante la reacción de la 3-cloro-



2.6- dinitroanilina correspondiente de la fórmula II 
con sulfuro de sodio y cloruro de cianógeno u otro 
agente de desplazamiento tio. La reacción se reali­
za convenientemente en un disolvente inerte, tal co­
mo dimetilformamida, dimetilacetamida, dioxano o 
tetrahidrofurano, a una temperatura dentro de la 
escala de.aproximadamente 10BC. a 40SC. y preferi­
blemente a aproximadamente de 10BC. a 25SC. Puede 
burbujearse cloruro de cianógeno a una solución del 
compuesto de cloro y sulfuro de sodio para efectuar 
la conversión al tiociaiiato. La mezcla de reacción 
se vierte en hielo para precipitar el producto.

Los materiales de partida 3-cloro para la 
preparación de los compuestos de fórmula (I) se 
preparan mediante reacción de la amina apropiada o 
de la hidrazina apropiada con 2,4-dicloro-3,5-dini- 
trobenzótrifluoruro, como se describe en la Patente 
de los Estados Unidos No. 3,617)252. La amina o la 
hidrazina se seleccionan para dar el patrón de susti­
tución deseado en el nitrógeno anilino del producto 
final. La amina o hidrazina reacciona preferentemen­
te con el átomo de cloro entre los dos grupos nitro 
del 2,4-dicloro-3,5-dinitrobenzotrifluoruro para dar 
el compuesto 3-cloro-2,6-dinitroanilina de fórmu-

Ejemplo 1
A una solución fría de 40 g. de 3-cloro-

2.6- dinitro-N-(3-pentil)-4-trifluorometilanilina en 
400 mi. de dimetilformamida, se agregó una solución 
de 36 g. de nonanhidrato de sulfuro de sodio en
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i 100 mi. de agua. La mezcla se agitó durante media 
 ̂hora, burbujeándose después cloruro de cianógeno 
en la solución fría durante 10 minutos. Al final 
de este tiempo, la cromatografía en capa fina no mos_

s tro producto de partida, y la solución originalmente 
oscura se hizo rojo claro. La mezcla de reacción 
se vertió en agua helada, y el producto solidificó. 
Este se recuperó mediante filtración y recristali­
zación en etanol acuoso al 95% y agua para producir

10 37 g. (89%) de 2,6-dinitro-N-(3-pentil)-3-tiocianato- 
4-trifluorometilanilina, p.f. 97-99&C. La estruc­
tura se confirmó mediante el espectro de resonancia 
magnética nuclear y análisis elemental.

. Calculado: C, 41,27; H, 3,46; N, l4,8l
18 Encontrado: C, 41,02; H, 3,4o; N, 14,56

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1,
- se prepararon los siguientes compuestos adicionales

representativos. ,
Ejemplo 2

20 2 ,6-dinitro-N-metil-3-tiocianato-4-tri-
fluoro-metil-anilina, p.f. 125-126BC.
Ejemplo 3

N,N-dimetil-2,6-dinitro-3-tiocianato-4-
trifluorometilanilina, p.f. -153-55SC.

28 Ejemplo 4
N'-(2,6-dinitro-3-tiocianato-4-trifluoro-

- metilfenil)-N,N-dimetilhidrazina, p.f. l46-l48aC.
* Ejemplo 5

2 ,6-dinitro-N,N-di-n-propil-3-tiocianato-
30 4-trifluorometilanilina, aceite.
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En resúmen, la Patente de Invención que 
5 se solicita recaerá sobre las siguientes 

REIVINDICACIONES
1.- Un procedimiento para preparar 2,6- 

dinitroanilinas 3-tiocianato-4-trifluormetiloí de 
fórmula general:

(I)

en donde
R*** es hidrógeno, alquilo no terciario de 

C^-C^, alquenilo de C^-C^, cloroalquilo de Cg-C^,
cloroalquenilo de C^-C^ o ciclopropilmetilo;

2H. es alquilo no.terciario de C^-Cy, al­
quenilo de C--C^, fenilo, cloroalquilo de Cg-C^, 
cloroalquenilo de C^-C^, clorofenilo, ciclopropil- 
metilo, alquiñilo de C--C;, tetrahidrofurilalquilo 
d. C^-C,. N-m.til-3-pr.pi....id. o M t R ^ ;

R*̂  es alquilo de C^-C^;
con la condición de que R sea N(R^)g 

únicamente cuando R*** es hidrógeno;
que se caracteriza por hacer reaccionar un 

compuesto de la fórmula general

30
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1 2en donde R y R se definen como antes, con un agen­
te de desplazamiento,

2.r El procedimiento de la reivindicación 
1, en donde Q es SCN y el agente de desplazamiento 
es sulfuro de sodio y cloruro de cianògeno,

3*r El procedimiento de la reivindicación 
1, para la preparación de 2,6-dinitro-N-(3-pentil)- 
3-tiocianato-4-trifluorornetil-anilina que se carac­
teriza por hacer reaccionar 3-cloro-2,6-dinitro-N- 
í3-pentil)-4-trifluorometilanilina con sulfuro de so­
dio y cloruro de cianògeno,

4.- El procedimiento de la reivindicación 
1 , para la preparación de 2,6-dihidro-N,N-di-n-pro'" 
pil-3*-tiocianato-4-trifluoro-metilanilina que se ca­
racteriza por hacer reaccionar 3-cloro-2,6-dinitro- 
N,N-di-n-propil-4-trifluorometilanilina con sulfuro 
de sodio y cloruro de cianògeno.

' El procedimiento de la reivindicación
1 , para la preparación de 2,6-dinitro-N-etil-N-(2- 
metil-2-propenil)-3-tiocianato-4-trifluorometilanili- 
na que se caracteriza por hacer reaccionar 3-cloro-
2,6-dinitro-N-etil-N-(2-metil-2-propenil)-4-trifluoro- 
metilanilina con sulfuro de sodio y cloruro de cianò­
geno.
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