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MEMORIA DESCRIPTIVA

E l presente Invento se ra fia  re á nueves 

c loroacetan ilidas* MaS pártibulamnente se r e f ie r e  a 

una nueva clase de c lo roacetan ilid as  herb icidas que son 

5. poco tóx icas  para e l  maíz y  se r e f ie r e  también a los 

métodos de preparación para obtener dichos herbicidas.

Este invento se r e f ie r e  asimismo a las ani­

lin as  orbo-a lquen il-substitu idas que son in term ediarios 

en la  s ín tes is  de las c lo roacetan ilid as  herbicidas 

10. antes citadas y  se r e f ie r e  también a lo s  métodos de 

su obtención.

la s  c lo roacetan ilid as  herbicidas de la  fó r ­

mula general:

ñ
15. 01 -  OH -  ti E2

T 2
en donde R y  R son grupos a lq u ílic o s , mientras que R 

20. tien e  d ife ren tes  s ign ificad os  para d ife re n c ia r  las  d iv e r ­

sas c lases entre s í ,  se conocen, por ejemplo, por la  

patente ita lia n a  nS 762131 y  por la  patente estadouni­

dense 3.403.994 a nombre de Monsanto Company o por 

la  patente alemana nS 2.328.340 a nombre de CIBA Co . ,

25. o aún por la  patente estadounidense N2 3.780.090 a 

nombre de Sumitomo Company.

Algunos de los productos relacionados con 

la  fórmula, genera l I  se encuentran en e l  comercio, t a l  

como, por ejemplo AIACHLOR (o Iasso ) y  BUTACHLOR
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10.

15.

20.

25.

(o Machete) producidos por Monsanto.

Todos estos coBpuestos, s i b ien  exhiben 

una 'considerable activ idad  herb icida, han resaltado 

tóx icos  para e l  maíz. Ahora se ha descubierto, y esto 

forma un ob jeto  de este invento, qu.e las cloroacetanilLdas 

de la  fórmala general ( I I ) :  .

0
tt

(II)

en donde: R*** = H? a lqu ilo  con 1 a 5 átomos de carbono? X?

i ' / *  '
X = a lqaen ilo , de p re ferencia  -0-0 = C o

R ^  \ R 2

^ R^ -  - - .
-CH (en donde lo s  d iversos R , igua-

\  2R¿ -
le s  o d is tin to s  entre s í ,  son H o a lqu ilo  con

R'
1 a 3 átomos de carbono).

^  R  ̂ j

A = a lqo ileno -CH-?

los  d iversos R , iguales o d is tin to s  entre 

s í ,  tienen  e l  s ign ificad o  antes ind icado),

Y.̂ = H? a lqu ilo  con 1 a 5 átomos de carbonea al*- 

quenilo o a lqu in ilo  con 2 a 5 átomos de ca r­

bono? fen ilo ?  c ic lo a lq u ilo ?  halógeno, grupo 

h e te ro c íc lic o  saturado o insaturado contenían.-

do de 1 a 3 heteroatomos? -OR?. -SR? O-C-R?
0 0 . 0- t! t! t! , . ,

-E-C-R? -O-OR? *-C-N(R)2 (en donde R=E? al<- 
R
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qu ilo , a lquerllo3  a lqu in ilo , c ic lo a lq u ilo 3 

f e n i lo 3 un grupo h e te ro c íc lic o  saturado o 

insaturado conteniendo de 1 a 3 h e te ro -á to - 

mos); CH,

están dotadas de activ idad  herb icida y  a l  propio tiempo 

exhiben escasa tox ic idad  fren te  a l  maíz.

lo s  in term ediarios para, la  s ín tes is  de las 

c lo roacetan ilidas  de la formula gen era l ( I I )  son las 

an ilinas orto-substitu idas de las formulas generales 

( I I I )  y  (IV ):

( I I I )  NH (IV ) H A*Y
] 2

To
i

en donde: R , X, A e Y tien en  e l  mismo s ign ificad o  que 

e l  indicado en la  formula genera l ( I I ) .

Algunas de las  an ilinas de las  fórmulas gene­

ra les  I I I  y  IV pueden prepararse según métodos conocidos 

(véase, por ejemplo, "Helvética. Chimica Acta, 56, 1973, 

pég. 1053 Journal o f Organic Chemistry .22, 1957 -  pég. 

14183 Journal o f  American Chemical S oc ie ty  8^, 1961 -  

pég. 3313 y "Chimia" 3S (l).t  1976, pégs-. 23^-25), una 

etapa común constitu ida por una transposición  a l í l i c a  

obtenida por la  acción de cloruro de zinc sobre N (a lque- 

n il ) - a n i l in a .

Durante e l  estudio de la s  c loroacetan ilidas 

herb icidas se ha podido observar que muchas de las an i­

lin a s , orto-substitu idas en 2 y  6, en donde por lo  menos
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un substituyante es un grupo a lqu en ílico , y  que s irve  

como m ateria l de partida , no son conocidas n i se conoce 

un procedimiento general y a l propio tiempo económico pa­

ra su preparación.

Por ejemplo, eran desconocidas anteriormente 

la  2 - e t i l - 6 - (2 '-p ro p en il)-a n ilin a  y  la 2 - e t i l - 6 - ( l '- m e t i l -  

-2 "-p rop en il)-a n ilin a .

Asi pues, e l  objeto de este invento son tam­

bién las an ilinas orto-substitu idas de la  fórmula, general ' 

IVa:

HN -  A -  Y

(IVa)

t
en donde:

= a lqu ilo  con 1 a 5 átomos de carbono; X y

/ R '
X = a lquenilo de la  fórmula -  Ó -  C = C .

R2 R2

(siendo igooles o distintos entre sí y te-
presentando H o a lqu ilo  con 1 a 3 átomos de. 

carbono)

-A = a lqu ileno, opcionalmente substitu ido, d e l t i ­

po:
2 2

-  CHg-; -CHg -  Ó.
2 12

(en donde R^ tien e  e l  s ign ificad o  antes indicado) 

Y = H; a lqu ilo  con 1 a 5 átomos de .carbono; alqueni­

lo ; a lq u in ilo , fe n i lo ;  c ic lo a lq u ilo ; halógeno;



— 6 —

grupo h e te ro c íc lic o  saturado o insaturado;
§ 0 0 0

-OR^ -SR; -OCR; -Ñ-3-R; -OOR?^BT(R )g (en donde 
R

R -  H; a lqu ilo  con 1 a 5 átomos de carbono: 

alquenilo o a lqu in ilo  con 2 a 5 átomos de 

carbono; c ic lo a lq u ilo ; f e n i lo ;  grupo h etero - 

c íc l ic o  saturado o insaturado conteniendo de 

1 a 3 heteroátomos); CN;

A-Y Juntos pueden ser = II (en  e l  caso de que R*̂ * 

sea d is t in to  de m etilo ).

Otro objeto de este invento consiste en un 

procedimiento genera l y  económicamente conveniente (bara— 

to )  para la  obuoncion de an ilinas do la  fórmula genera l 

17a, que conprende t r a ta r  las an ilinas N-substituidas 

de la  fórmula genera l:

O

20, Len donde X, A e Y tienen  e l  mismo s ign ifica d o  que e l  

indicado en la  fórmula genera l (IV a ); R*̂ *, además d e l 

s ign ificad o  de la  formula genera l) puede ser  H y  además 

A e Y juntos pueden ser H o pueden ten er e l  mismo s ig n i­

ficad o  que X j, en una solución acuosa con un ácido fu e rte , 

25. t a l  como un ácido su lfú rico , ácido fo s fó r ic o ,  ácidos h a lo - 

genhrdricos en cantidades oquimoloculsres con la  a n ilin a  

N-substitu ida, para formar su s a l, y  ca len ta r luego la  

sa l as í obtenida en una solución acuosa a 1003-1603C du­

rante períodos de tiempo comprendidos entro 1 y  10 horas.
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En e l  caso en donde R^ es 1-1, y  AY os igu a l 

a X-, se obtendrán an ilinas 2 ,6 -d i- (2 -e lqu en il)su .b s titu i-  

das, mientras que en e l  caso en donde AY os d is t in to  de 

H y  de X, so obtentrán an ilinas orbo-d i-substitu idas con

5. e l  grupo AY enlazado a l  n itrógeno:

la s  an ilinas do la. fórmula genera l IVa pueden 

obtenerse también haciendo reaccionar an ilin as  orbo- 

-alqueni I-substitu idas de la  fórmula general I I I  con un 

Z-A-Y-haloderivado (Z= halógeno) en presencia de una base ! 

15„ acoptora do (HZ) ácido halogonhídiico. (Esquema 1, reac- ' 

c ión  ^g).

Se lava la  mezcla reaccional con agua y  luego 

.so extrae con un d iso lven te  de bajo punto de e b u ll i­

ción. Después de la  deshidratación se somete e l  cx tra c - 

20. to  a d es tila c ión  para obtener e l  IVa interm ediario.

En calidad de haloderivado, Z-AiY puede repre­

sentar: un a lq u il- ,  a lqu en il-, a lq u in il,  un c ic lo a lq u il- ,  

un h e te ro c ic lo a lq u il- , a lqu ilam inoa lqu il-, un c ian oa l- 

qu il-haluro o un a lc o x ia lq u il,  a lq u ilt io a lq u il-h a lu ro  o 

25. también un haloacetato o un haloacetamida.

Otro objeto de este invento consiste en la  

descripción  de an ilinas o r to - l-a lq u e n il substitu idas 

de la  fórmula genera l IVb:
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EN-A-Y

VV
O (17b)

10.

15..

20.

en donde:

' A - Y = H ;  o

X

= a lqu ileno, ópcionalmente substitu ido, d e l
R^ R2

t ip o  4 - C H ^ ;  -O H -4—- (R^=E, C E j;
&2 ^

= OR̂  en donde = a lqu ilo  con 1 a 5 áto­

mos de carbono,

= E; a lqu ilo  con 1 a 5 átomos de carbono; X

? ? 2  / R '
= 1-alquenilo de la  formula:- * ¡̂=C-OH

las  a n ilin a s  o r to - l-a lq u e n il substitu idas son 

in teñned iarios ú t ile s  para la  preparación de c lo roace - 

ta n ilid a s  herb icidas de la  fórmula genera l I I

R^
t /

en donde X = -CE -  C -  CE (R^ = E,CE^).
\  p

E l procedimiento de preparación de estas an i­

lin as  (que forma también un ob jeto  de esto invento) con­

s is te  en trata-* las  an ilin as  de la  fórmala general

25.. 17a en donde X es un 2-^ lqaen ilo  de la  fám u la :

E R2 R2 
! ! /

- c  - c  = c
^  \  2 E R^

en un medio a lcohó lico  con un
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exceso de á lc a l i ,  a una temperatura comprendida entre 

100 y 1603C y durante períodos de tiempo comprendidos 

entre 1 y 5 horas, siendo los productos de esta reac­

ción  las an ilinas o rto—1—alqu en il—substitu idas de la  f ó r -  

5. muía genera l 17b (Esquema 1, reacción b ).

la s  an ilinas o rto -a lqaen il-su bstitu idas  de 

la  fórmula general IVa y  IVb .expuestas en la  tab la  1 se 

preparan según uno de los métodos anteriormente expues­

tos.

10 TABLA 1

Com­
pasa
to

R-̂ X P.e.SC
(mmHg) LR-(cm 7 RM^ ( c f,ppm R )^

A ^ 5 CH2-CH=CHg H 128-(15) 3,6 (NE^); 1 .25 (t)

1630. '
) 2 ,5 (q ) ( C ^ ) ;

993,915  ̂
( y - c iM ig ) 3,3(m ), 4.85-6.3(m)

6,5-7 ,1  (H aromá­
t ic o s )

B CH3 CH^-OH-CHg H 3,45 (NH^)^ 
2,05(s ) (CH^)
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TABLA !, (coDiiñuaeiáa)

CoBl-
-ou.es

R*"* X A^T P.e.SC^
(mmHg)

- i s
IR-(cm  ) R¡mf ( ^ ,.p p m )^

.. C
CH3
CH-OH=CHg H 3,45 (NHg);

l ,3 (d ) ,  3 ,3 5 (q ), 
4,7 - 6 , 1  (m)

(<¡E-OH=CH )̂

^ 3

D

CHn
f ^
CH-OH=CH

2
H 3^45(NH h  , 

2,05(s)^(CH ) 
3

E CH -̂OH=CH
2 '90(05) 3450,3180

(VNHg4
1630,1615
( V 3 = c : )

992-910 
(V  CH=CH )̂

F CUgOHOHg GB^aSgOCí̂ 95-97
(0 .1 )

3400 (^)m)

1635, ̂  ̂  
(i) Q=cl)
99 2-910 

RÍ^H^CHg)

-0 CH2-CH=CB̂ 88
(0.05]

3410 (NH)

1682,1632, 
1610,1600 
( 3=c: )

990,908  ̂
( -CH=CH^)
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TABLA 1, ,(Coniinuación)
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TABLA 1 (Continuación)

Com- 
pues 
to  "

R^ X A-^ P.e.SC
(mmHg) IR-(cm  j HMN* ( cí^ppm)

. n 

!

OH^ CH=CH-CH^ CH^-CH^CB^ 98^-102
(0 ,1 )

3380- NH)
1590,980
(CI^CH-CH^)

1120 (^C -04 ))

1 ,9/ d )  (CH, 
Y in r l ic o )  ^

2,36 fs )

1 — Solo se exponen los  datos espectroscópicos mas repre—

10. sen tativos

2 - ^ ( s )  s in g ló te , (d ) = dob lete , ( t )  = t r ip le t o ,  (q ) = cuar^-

te to ,  (m) = m u ltip lete .

* las  c lo roacetan ilidas  de la  fórmula genera l I I

se preparan haciendo reaccionar an ilinas de la  fórmula ge*^ 

¡nerhl iv a  y iVb cdn cloruro de clófóace*):ilo dn presencia 

de una base aceptora de ácido halogenhídrico (Esqudma 1̂  

reacción c ).

15.
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las c lo roacetan ilidas  de la  fórmula general I I  

pueden prepararse también a p a r t ir  de an ilinas o i t o - a l-  

quen il-substitu idas, siguiendo uno de los  procedimientos 

sinbéticamenbe resumidos en e l  esquema 2.

la  primera reacción de la  secuencia expuesta 

en e l  Esquema 2 (reacción  d ) se obtiene haciendo reaccionar 

una o ito -a lq a e n il an ilin a  con un aldehido en un d is o lv e r -
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5.

10.

15.

20.

25.

te  in e r te , de p re feren c ia  en presencia de pequeñas cantida­

des de una solución metanólica de trLetilam ina , siendo e l  

azaalqueno V e l  producto de la  reacción.

Los compuestos de este invento se obtienen 

a p a r t ir  de azaalqueno V pasando a través de una de las 

etapas s igu ien tes:

** -Adición de un haluro de ácido c lo roa cé tico , para

obtener interm ediarios de t ip o  V I que pueden

condensarse con a lcoholes, t io le s ,  aminas, ácidos

ca rbox ílicos  (YH) para obtener lo s  compuestos de

la  fórmula genera l I I  en donde A = --CHR̂ .

&2 -  Hidrogenación d e l doble enlace C=N, con un reductor

s e le c t iv o , t a l  como, por ejemplo boro-hidruro sódico,

para obtener los  in term ediarios d e l  t ip o  V I I  que,

mediante condensación con cloruro de c lo ro a c e t ilo ,

o frecen  los compuestos de la  formula genera l I I  en 
2

donde : A-Y=CH^-R .

^3 *" Adición  de ECN, líqu ido  o d isu e lto  en un d iso lven te

in e r te , para obtener lo s  in term ediarios d e l t ip o  V I I I  

que, mediante condensación con cloruro de cloroace— 

t i l o ,  o frecen los compuestos de la  fórmula genera l 

I I ,  en donde:

R^
!

A -  Y = CH -  CN

A p a r t ir  de las an ilinas o rto -a lqu en il subs­

t itu id a s  indicadas en la  Tabla 1 y  siguiendo uno de los 

procedimientos sintéticam ente resumidos en lo s  esquemas 

1 y  2, se preparan las c lo roacetan ilidas  expuestas en 

la  Tabla 2.
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.TABLA 2

Com F X A^f . P .e . (CC)
(mmHg)

ANALISIS ELEMEHCAL
pues
to

C i r

CALO. RALLA. Ó ALO. HALLA CALO.HALLA

1153(0.3.
- D O " DO" DO'

1 033 GH2-€H=CHg CHg-OLLI^ 62,8.64,-16 6,78 7,35 5,23 5,34

2 ^ 3 CHg-CH^Hg CI-I20-(CH¿^H: 151-15 3C 
(0 ,1 )

65,9 64,96 7,81 7,69 4,52 4,65

3 CHg-CH^Hg CUgO-CHj 142S(0^), 63,94 63,89 7,15 7,24 4,97 5,04

4 CHg-CH=CH2 l 60¿ (O l̂) 66,76 63,21 8,09 1152 4,32 4,46

5 ° A
CH^g&sOHg CÍÍ20-CH$Hj)2 135*-1393

(0,03)
65,9 63,18 7,81 7,23 4,52 5,05

t

6
' A

CH^CH=CEg 0CHg-C-CÜAn 180^2003
(0 ,4 )

64,85 64,16 7,45 7¡59 3,98 4,13

-9 PR3
63,99 63,06 7,16 7,31

..

7 °2"5 CHg-CHCHg CHg-C^O-CIÍ .
UH3

4,15 4,19

8 CHg-OH^Hg CHg-^-CC^ - 63,05 64,0 6,85 6,6 4,32 4,43

9 ^ 3 CHg-^Í^Hg CHgcS-CH^ 162-1653
( 0, 1)

60,91 60,58 6,13 6,22 4,73 5,1

10
CEh
&-CHt=CHg CHg-O-CH^ 150-1553

(0 ,3 )
64,97 63,93 7,5 7,2 4,73 4,9

11 ° A

?^3
CH-OH^Hg GH2-0-^^Hyii 155-1573

( 0, 1)
OĤ[ j

12
° A

3H-CH-CH g

f 3

CHg-O-C^Lgn 165-168S
(0 ,2 )

67,54 65,37 8,35 7,98 4,14 4,62

13 ÍH-CH=CH2 CHg-O-CHg-^

0

185-1873
( 0, 04)

66,38 66,14 6,68 6,76 3,87 4,02

.
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_ TABLA. 2 (Continuación)

Com R' Z A-Y

14

15

16

17

18

19

" A

^3. * 
CH-CE=CB2 CE'^CN

OH, CE2-CE=CH2 (H^-pEg-O-CE^

OH, CE2-<!Eál2
, á CEi 

CEr,^C-0-CE  ̂
CE3

CHg-CE^
- ,9
CE^C-O-CE^CE^

CE
3

CEg-CE^Í^ O E ^ o - ^ ^ n
- Ó

CE3 CEg-CE^CEg & M --0 -C E . 
0 ;

20

21

22

23

24 

25-

CE CE^-CE^Eg CE2-O-C3E7 i  so

CE^

CH^&CEg CK

CE^CEg CHg-CMHg

° A

CB2<4/H=í3B2LMH2-0^CH^

EI^CH^O-CE^

26

27

28 

29

' A

CH.

CE
3

CE.

CEMH-CE^

C&CE-CE3

CECE-CE^

CEgOCB^

CEg-O-CEpH^^

CEgO^Bg

P .e . (2C)
(moiHg)

ANALISIS ELEMENTAL

C ' E. N

CALC.EALLA CAIC. SALLA CAIC. RALLA
DO. .DO*" DO

66,3 64,08 6,6 6,84 9,65 8,79

**. 64,04 7,12 7,08 5,0 5,2

- 63,05 66,47 6,85 6,98 4,32 4,42

— . 62,03 62,07 6,51 6,68 4,52 4,56

- 63,99 69,49 7,16 7,43 4,3$ 3,97

- 60,91 58,64 6,13 5,88 4,74 4,26

64,96 65,29 7,5 7,52 4,73 5,06

- 64,96 66,39 7,5 7,53 4,73 4,77

*** 65,41 65,56 6,86 6,89 4,77 5,06

- 67,94 67,66 7,80 7,63 4,17 4,38

** 64,9 6 65,06 7,5 7,4 4,73 4,85

- .64,96 63,18 7,5 7,29 4,73 4,8

- 65,9 66,1 7,81 8,05 4,52 4,7

*- 62,8 63,48 6,78 6,92 5,23 5,48

154(03.) 64,96 67,47 7,5 7,85 4,73 4,96

158-360
(0 ,1 )

65,9 63,94 7,81 7,48 4,52 4,60
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TAB.LA 2 . (C ontinuaci ón)

Oom
púas
t o "

30

31

32

33

34

35

36

37

R'

C A

' A

C A

CH=CH-OĤ

bH=ÜI^H^

CIMH-OH3

CH. 3R3R3H3

' A

CBL

3H=CH-CH:

2I=CH-3H3

JH=CH-OH

A^Y

CHgOGK̂

GHgOOĤ

C H 2 -^ 2 ^ 3

CE2^H2^%

f 3
CR-OHgOOHj

^OH^-COOCsH^

D.e. (SC] 
(mmHg)

144-146
(0,05)

159 "161 
(0,7)

16Ó-163
(0 .5 )

ANALISIS ELEMENTAL

o H N

CALO. HALLA 
DO ^

CAIC. HALLA
DO"

CALO. HALLA 
D O "

63,94 64,03. ' 7,15 7,25 4,97 5,35

65,90 66,75 7,81 7,83 4,52 5 ,1

66,8 64,17 8,11 7,7 4,32 4,73

65,41 65,08 6,86 6,7 4,77 5,15

63,93 66,29 7,15 7,82 4,97 5,43

65,9 66,5 7,81 7,88 4,52 4,93

62,03 63,35 6,51 6,71 4,52 4,62

las c loroacetan i l id  as do la fórmula general 

I I ,  ob jeto de este invento, han demostrado poseer excelon- 

20. te  activ idad  hebicida fren te  a monocotiledóneas y  d ico ­

tiledóneas in festadas en fase d3 pre-emeigencia (o se8, 

cuando e l  in festan te  no ha emergido todavía d e l te rren o ).

La activ idad  herb icida de estos compuestos, 

examinada con e l  método descrito  en e l  ejemplo 15?

25. se ha expuesto en la  Tab la .3? junto con la  activ idad  de

c loroacetan ilidas  conocidas derivadas de 2 ,6 -d ia lq u il-a n i-  

lin a s , t a l  como, por ejemplo, A lach lor y Antor.

la  activ idad  herb icida  se ha expresado por 

medio de una escala de va lores cuyos va lores  van de 0 

(= crecim iento d e l in festan te  en presencia de herbicida
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igu a l a l  d e l incestante te s t ig o  en ausencia de herb ic ida ) 

a 9 (in h ib ic ión  t o t a l  d e l crecim iento d e l in fe s ta n te ).

Lbs datos se exponen en la  Tabla 3.

TABLA 3

5. Activ idad  herb icida  en p re-emergencia, expresado en

base a una escala  de va lo res  comprendida entre 0 (s in  

ac tiv id ad ) a 9 (a c tiv idad  t o t a l ) .

Com 
pues 
to  "

DOSIS HONOCOTIIEDOBEAS TOTAI DICOTILEDONEAS TOTAL
Kg/&a *

ao
o
C3
w
.3
o

§
Ü3o
P3

ca <

g  3  & ^ g  <S 
g S ' H M i  O p  .é 

M S á h - P g o g  
3- r ) 3 í )C0<r ! P ( * r ) * ^
!> c o e - r t H c O o )  
-=¡! (3 te M O  C( P3

-3?
m

n) & _ *** -r) §0(3 O
n 0 *1 3 w 5ce i CQ H  g 8 H
r-t P (3 ^  S 0) P 3 P r-ts P o - w m  CÜ-r}> 
0 ) 0  W g  H  A P 

o e g o

1 2 9 9 9 9 9 9 9 9 9 81 8 8 9 9 7 9 7 7 1 65

1 9 8 8 9 9 9 9 9 9 79 8 5 * 7 9 7 9 4 3  1 53

0,5 9 6 8 9 7 9 8 9 9 74 8 4 ^ 6 7 8 4 1 0 41

0,25 9 5 6 8 5 9 6 9 8 65 6 4 6 5 6 7 4 0 0 38

2 2 9 7 8 9 9 9 8 9 9 77 8 3 8 8 9 9 8 2 3 58

1 9 7 8 9 8 9 8 9 8 76 3 2 7 6 8 8 7 1 1 43

0,5 9 4 - 6 8 5 9 5 9 8 63 1 1 4 5 65 3 0 0 25

0,25 9 3 3 8 3 8 3 8 6 51

3 2 9 9 9 9 9 9 9 9 9 81 8 5 9 9 9 8 9 5 3 65

1 9 8 8 8 9 9 9 9 9 78 8 4 8 9 7 8 5 4 1 54

0,5 9 6 7 8 7 9 8 9 8 71 6 4 6 6 6 7 3 2 0 40

- 0,25 9 3 4 7 4 9 6 8 7 57 4 3 4 4 5 6 2 0 0 28

4 2 9 6 7 8 8 8 8 9 8 71 3 3 8 4 8 4 8 0 0 38

1 9 5 5 7 6 7 7 9 5 60 2 2 5 3 6 4 6 0 0 28
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(continuación)
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TABLA 3 (ConÉÍnaación)

Com
pu.es
*uo

DOSIS .
Kg/Ka '

MONOCOTIIEDOKEAS TCTAI B
*t¡0
O
3
oR
ô
§
*r!
O

tas .
<3 3 R

á <3 ^ 3 á 3 á 3 -r! cú o 3 o
g.^QOCÜ-HR-rj'^( o H ^ ^ o o o n t a>qOQ) * r ! r - t 3Q)

1 9 4 7 7 7 7 7 9 7 64 7

15 2 9 9 9 9 9 9 9 9 9 81 9

1 9 7 9 9 7 9 9 9 9 77 9

17 2 9 7 9 9 7 9 8 9 9 76 9

1 9 5 9 8 3 5 7 9 9 64 9

20 2 9 4 9 8 8 9 8 9 9 73 9

1 9 2 9 7 7 9 7 9 7 66 7

22 2 7 7 9 9 7 9 9 9 7 73 7

1 7 4 9 7 7 9 7 9 7 66 7

24 2 9 7 9 9 9 9 9 9 7 77 9

1 9 4 9 9 9 9 9 9 7 74 7

27 2 9 7 7 9 9 9 7 9 7 73 7

1 9 4 7 7 9 9 4 9 7 65 7

- 28 2 9 7 9 9 8 9 9 9 9 78 9

1 8 2 8 5 5 9 7 9 8 61 8

34 2 9 7 9 9 8 9 9 9 9 78 9

1 9 5 9 7 8 9 9 9 9 74 9

38^) 2 9 7 9 9 9 9 9 9 9 79 9

39^^ 2-' 9 7 9 9 8 9 9 9 9 78 9

B R 0 M U S SP,_ TOTAI
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TABLA 3 .(CoiHí¡auacion)

Com
-pues.

DOSIS MONOCOTIIEDONBAS- TOTAI B R O M U S  *SP. TOTAL
Kg/Ha

*bo
4)ó
o
Cg g  ̂  * 
o  cO d R

á  a  a  S g  a  
o  g S - H t o o S o  
3 a . a á a - P g o a
<w a -r} Lo a -r! R *dr¡ m U a + ' M o a c n
o  } > Q o m - r t H m G )  
R  -a{ R . M M R  R  R

39 1 9 6 9 8 8 9 9 9 9 76 9

2 9 4 9 7 7 9 4 9 9 67 9

Antor
(Com-

2 9 8 9 9 9 9 8 9 9 79

73pnesto 1 9 7 7 9 7 9 7 9 9
de re 
fe re ií 
c ia ,"*

0,5 9 5 5 7 5 7 6 9 7 60

o ffe n -
legun
g s c l f

0,25 9 3 4 3 3 3 4 6 5 40

2.311. 
897)

(a ) 38 = 2-met i  1-6- a l i  1-N-et oxim eii 1-c lo  no acet anili'da

(b ) 39 = 2-m otil-6--alil-N-e*¡:oxie-bilM3loroacetanilida
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(c ) 40 = 2,6- d ia l i  1-N -e t  oxime t  i  1-c lo  ro ac o t  ami lid  a

En comparación con las  c loroacetan ilidas  

 ̂ conocidas derivadas de la s -2 ,6 -d ia lq u il-a n ilin a s , las  

c lo roacetan ilid as  objeto de este invento ofrecen  la  

10. gran ven ta ja  de ser  mas se le c t iv a s , debido a que no

ocasionan ningún p er ju ic io  a cu lt iv o s  agríco las  impor­

tantes ta le s  como, por ejemplo, e l  maíz.

la  tox ic idad  de algunos cu lt iv o s  agríco las  

ú t ile s  se ha comprobado por medio d e l método descrito  

15. en e l  ejemplo 16; los  datos se han expuesto en la  Tabla 4 

junto con la  tox ic idad  para e l  maíz y e l  t r ig o  desarrollada 

por las  c lo roacetan ilid as  conocidas como A lach lor y  Antor. 

La tox ic idad  se ha expresado en términos de una escala de 

va lores comprendidos entre 0 (s in  daño? crecim iento igu a l 

20. a l  de la  planta t e s t ig o )  y  9 (daño completo con to ta l  

in h ib ic ión  d e l crecim ien to).

Toxicidad entre cu lt iv o s  ú t ile s  expresada en términos 

de una esca la  do va lo res  comprendidos ontre 0 (s in  daño)

25. y  9 (daño completo).
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TABIA 4 (Continuación)

Compuesto Dosis
(kg/ha)

Maiz Trigo Remolachas

2 4 2
2 0 4

4 . 4 0 -

2 0 2

5 4 0 **
2 0 7

7 4 0 -
2 0 6

11 4 1 -
2 0 4

22 4 0 0
4 0 0

2y(a)
4 0

34 4 0 0

39 (b) 4 0 0

A lach lor 4 7 -

(producto 2 5 7

te s t ig o ).

Antor 4 7 9

(producto 2 5 9

t e s t ig o . -

DOS Z31L897)

notas de la  Tabla nS 4

(a ) Toxicidad sobra e l  algodón -  3 (4 kg/ba)

(b ) 39 = R -m e t il^ -a li l-N -e to x ie t i l- c lo ro a c o ta n ilid a



Con e l  f i n  de i lu s t r a r  mejor este invento se 

ofrecen lo s  ejemplos s igu ien tes s in  que impliquen lim i­

ta c ión  d e l mismo.

EJEMPLO 1.

*^* P-P8;paracióu de 2 -e t il-6 '-a lí  1 -sn ilin a  (compuesto A, Tabla l )

En ún matraz, Conectado con condensador de 

r e f lu jo  y  un an h id rificador de cloruro ca lc ico  se in tro ­

dujeron 64 g (0 ,4  moles) de 2-et i  1 -N -a lila n ilin a , 56 g 

de ZnCl^ anliidro finamente molturado y  120 cc de x ilen o  

15. anhidro, luego se calenbó e l  contenido a la  temperatura 

de r e f lu jo  durante 4 horas.

Después de en fr ia rse  hasta 6030 se adicionó 

a la  mezcla 70 g de NaOH en 400 cc de agua. Luego se 

ex tra jo  esta mezcla reacc ion a l.a  la  temperatura d e l am- 

20. biente con é te r  d ie t í l i c o  y  luego se an h id r ificó  e l  ex­

tra c to  e té r ic o  sobre Na SO'.
2 4

Después de la  separación d e l é t e r  mediante 

evaporación se sometió e l  extracto  a d e s t ila c ió n  para 

recuperar e l  x ilen o  y. reun ir la  fra cc ión .h irv ien te  a 

25. una temperatura conprendida entre 1252 y  1402C a 15 mm de 

Bg.

Esta fra cc ión , que ascendió a 51 g , estuvo 

constitu ida , fundamentalmente, por 2 -e ti 1-6- a l i  1-an ilina 

(a n á lis is  crom atográfico gaseoso).
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Una pequeña parte de la  fra cc ió n  d es filad a  

se cromatografió sobre g e l  de s í l i c e  (eluyente : benceno 

a l  95%, é te r  d ie t í l i c o  a l  5%).

luego se reunió la  fra cc ión  in term ediaria ,

5. igu a l a l  70% de la  cantidad e lu ida  y  sobre ésta se llevaron  

a cabo.las determinaciones an a lítica s  (A n á lis is  elemen­

t a l ,  1.11 y EMU).

EJEMPLOS 2 - 4

Siguiendo ún procedimiento corno e l  d escrito  

10. en e l  ejemplo 1, y a p a r t ir  do las 2 -a lqu il-N -2 '-a lqu e- 

n il-a n ilin a s  apropiadas., se prepararon las 2 -a lqu il-6 - 

-* (2 '-a lqu en il)an ilin as  indicadas a continuación:

Ejemplo NR 2 : 2-mati1-6-a l i l - a n i l in a

(compuesto B, Tabla l )

Ejemplo NR 3 : 2 - e t i l - 6 - ( l '  -m etil-2 ' -p ropcn i'l)-an ilin a

(compuesto C, Tabla l )

25. Ejemplo NR 4 : 2 -m e t il-6 - (l '-m e t il-2 '-p ro p e n il)-a n ilin a

(compuesto D, -Tabla l )



-  26

5.

10.

15.

20.

25.

EJEMPLO 5

En un tubo Caxiuá de 100 co de capacidad se 

in trodu jeron  3 g (0,02 moles) de N -a li l-2 -m sti 1 -aa ilin a  

y  20 co de una solución 2N de E^SO .̂: Luego so cerró : 

e l  tubo a la  llama y  se mantuvo a 1503C durante 2 horas.

Después de enfriam iento se v i r t ió  e l  contenido 

en una solución  de NaCE diluida., en una cantidad su fic ien ­

te  para proporcionar un pH a lca lin o  y  luego se ex tra jo  con 

e te r  d ie t í l i c o .  E l ex tracto , después de secado sobre 

NagSO^ y  evaporaron  d e l d isolvente^ se d e s t i ló  a pre­

sión  reducida. Sé obtuvieron de este modo 2,5 g de 

2-meti1-6-a li1 -a n ilin a  (compuesto B, Tabla l ) .

EJEMPLOS 6 - 7

Se r e p it ió  la  reacción  d esc r ita  en e l  ejemplo 

5 sa lifican d o  la  N -a3 il-2 -m etilan ilin a  con una cantidad 

estequ iom étiica  de una solución  acuosa 1M de HC1 y  a p l i ­

cando la  misma temperatura y  condiciones de tiempo para 

e l  calentamiento.

Después d e l tratam iento d e l contenido según 

e l  proceso d escr ito  en e l  ejemplo 5 se obtuvo un d e s t ila  

do constitu ido por 2 g de 2 -m e til-6 -a ü la n ilin a . Se re p i­

t i ó  la  misma reacción  sa lifican d o  N -a li l-2 -m e t il an-in-na 

con una cantidad equimolecnlar de una solución 3N de 

EjPO^ y  aplicando las  mismas condiciones de temperatura 

durante un período, de 6 horas. Por últim o, después de 

extracción  con e te r  d ie t í l i c o  d e l producto tratado con 

á lc a l i  acuoso, se obtuvo una mezcla conteniendo e l  50% 

de la  an ilin a  de partida y  50% do 2 -m ]etil-6 -a li-l-an ilina . 

EJEMPLO 8.
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5.

10.

En un tubo Cariuá do 1ÓÓ cc de capacidad se 

in trodu jeron 20 g (0,098 moles) do N -a li l-N-<met o x ie t i  1- 

-o rto -tb lu id in a  y  1Ó0 cc de Una Ablación 2N acuosa de 

HgSo^. E l tubo se cerro a la  llama y  luego se ca len tó.. 

a una temperatura de 13ÓRC Ruñante 3 horas. Después d e l 

enfriam iento se tra té  e l  cbiitánido d e i tubo t a l  como 

se ha. describo en e l  ejemplo n& 5) y se obtuvieron 13 g 

de N - ia e to x ie t il-2 -6 -a lil an ilin a  cuyas ca ra c te r ís t ica s  

se han expuesto en la  Tabla 1 (compuesto F ).

Operando t a l  como se Ira d escr ito  en lo s  ejem­

p los  BBg. 5 y  8 y a p a r t ir  de N -d ia lila n H in a , se obtuvo, 

con rendimiento d e l  70-60%, 2 ,6 ^ d ia lila n ilin a , cuyas ca­

ra c te r ís t ic a s  se Irán expuesto en la  Tabla I  (conpuesto E ).

15. EJEMPLO 10

Preparación de la 2 -m e t il-6 - (l '-p ro  peni l )  an ilin a .

En un matraz de 250 cc, equipado con a g ita ­

dor y  condensador de r e f lu jo ,  se in trodu jeron  30 g  de 

2 -m etil-6 -aü I-an ilin a , y 60 g de KOH d isu e lto  en 120 g

2&. de e t i le n g l ic o l .  Se a g itó  la  mezcla reaccional durante 3 

horas a 160SC. Después d e l enfriam iento se adicionó a la  

mezcla reacoional 100 cc de benceno y  luego se dejó bajo 

ag itac ión  durante 15 minutos.

Se separé la  fase bencénica y se lavó con agua y

25. luego se an h id r ificó  con NaJSo!.
2 4

Se separó e l  d iso lven te  y  se d e s t i lé  e l  residuo 

bajo vac io , reuniéndose 22 g de una fra c c ió n  h irv ien te  en­

tr e  1263 y 1303C, a una presión  de 20 mm de Hg. Esta fr a c ­

ción  estuvo constitu ida por 2-m etil-6—(l '-p r o p e n il )a n il in a
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cuyas ca ra c te r ís t ic a s  se exponen en la  Tabla I  (compuesto

J).
EJEMPLO 11

Preparación de 2-me t i  1-6-a  li1-N-me tox i-m etí 1 -c lo ro -aceta - 

n i.lida  (compuesto 3, Tabla 2)..

En un matraz de 250 cc, equipado con unMar- 

cusson, se introdujeron:

-  25 g d e l d estilado  con un punto de e b u llic ió n  comprendido

entre 1253 y 140SC (a 15 mm de H g), obtenido t a l  

como se ha descrito  en é l  ejemplo 1, y  constitu ido 

principalmente por 2-^t i  1-6- a l i  1-ani lina  ̂

-  18 g de trioxano en 40 cc de benceno^

-  2 g de una solución  metano l i e  a de t r i e t i  lamina con

concentración d e l 2%.

Luego se calentó la  mezcla reacoional y  se 

mantuvo a la  tempe tath fa  de re flu jo  hasta que e l  agua; 

formada durante la  reacción , se ha eliminado por comple­

to  de forma azeotropica. En este  punto la  temperatura 

se lle v ó  hasta lOOS-HOSC y  se mantuvo a este n iv e l du­

rante media hora.

A continuación se d e s t iló  la  mezcla reacoional, 

recogiéndose 13 g  de una fra cc ión  h irv ien te  a 120-1223C 

a una p resión  de 20 mm de Eg, y  que estuvo constitu ida 

por N -m a tilen -2 -e til-6 - (2 ' -p rop en il)an ilin a .

Luego se adicionaron 4 g de este interm ediario 

en un matraz de 100 cc de 2,6 g de. cloruro de c lo ro a c e t ilo  

d isu e lto  en 20 cc de benceno. La temperatura aumentó has­

ta  603C. Después de de j ar  que la  mezcla reacoional se en­

f r ia r a  hasta la  temperatura d e l ambiente se adicionaron



10 cc áe metano! conteniendo 2,3 g. de tr ie tila m in a .

Inego se dejó en reposo la  mezcla reaccional 

durante 14 horas, después de lo  cual se v i r t i ó  en agua 

y  se ex tra jo  la  fa se  orgánica con é te r  d ie t í l ic o .

A continuación se an h id rificó  e l  extracto  

con CaClg y , después de la  evaporación d e l d iso lven te , 

se d e s t iló  e l  residuo, lo  que d ió  5 g de 2 *-e til-6 -a lL l-N - 

-m etox im etil-c loroacetan ilida  (a c e ite , punto de eb u llic ió n  

-  142RC a 0,1 mm de Eg).

EJEMPLO 12.

Preparación de N - (c a rb o b u to x im e t il)-2 -s t il-6 -a lil-c lo ro -

m^aniljAa^(oRmB.uesto.. 6,. Tabla 2j.. .... . _ ................  ̂ ____

Se in trodu jeron  en un matraz do 100 cc, equ i­

pado con condensador de r e f lu jo ,  7 g d e l d estilado  con te-
]

niendo 2 - e t i l - 6 -a l i l - a n i l in a  obtenido t a l  como se ha 

d escr ito  en e l  ejemplo 1, 13 g de n -b u til-c lo roace ta to  

en 40 cc de dimetilformamida., 7^3 g de NaHCO  ̂ y 0,2 g 

de KJ. Luego de calentó la  mezcla reaccional a la  tem­

peratura de r e f lu jo  durante 4 horas. Después d e l enfriam ien­

to  se v i r t i ó  e l  contenido en agua y  se ex tra jo  con é te r  

d ie t í l i c o .  Este extracto  se an h id rificó  luego sobre 

NagSO^ y, después de la  evaporación d e l d isohrente, se 

d e s t iló  e l  residuo bajo vacío para recoger la  fra cc ión  

h irv ien te  entre 130B y  150BC a 0,1 mm de Esta fraco ión , 

que ascendió a. 7,3 g , estuvo constitu ida  por N-(carbobu- 

to x i-m e t il )-2 -e  t i  1 -an ilina  como componente p r in c ip a l (aná­

l i s i s  cromatográfico gaseoso).

A continuación se tra n s fir ie ro n  7,2 g de 

esta  fra cc ión  a un matraz de 100 cc, equipado con a g ita ­
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dor y  condensador de r e f lu jo  y  se le  adicionaron 50 cc de 

benceno y  4,5 g de NaHCO'̂ .. Luego se in s t ila ro n  lentamente, 

a la  temperatura d e l ambiente y  bajo v igorosa  ag itac ión ,

3 g  de cloruro de c lo ro a c e t ilo . A continuación se ' 

balentó la  mezcla reacciona l durante 3 horas a la  tempe­

ratura de r e f lu jo . Después d e l enfriam iento se lavó 

é l  Contenido primero con 200 cc de agua y  luego con 200 

c'c de HC1 d ilu id o  en una re lac ión  de 1:1.

Luego se ex tra jo  la  fase  orgánica con é te r  

d íe t í l i c o ,  se an h id rificó  sobre Na^SO^ y , después 

de evaporación d e l é te r , se sometió a d es t ila c ió n  bajo 

Vacío para recuperar e l  benceno y  para reun ir la  

fra co ión  h irv ien te  a una temperatura comprendida entre 

1803 y  20030 a 0,1 mm de Bg.

Esta fra ec ión  ascendió a 3,5 g  de N -(carbo- 

b u tox im etil)—2 -e t i l-6 -a li l- c lo r o a c e ta n il id a , cuyas carac­

t e r ís t ic a s  se han expuesto en la  Tabla 2.

EJEMPLO 13

Preparación de N -c ia n o m e t il-2 -e t i l-6 - (l ' -m etil-2 ' -p ro -

peni l )  c lo roa ce tan ilid a  (compuesto 14 s, T.abla 2).._____ ___

En un matraz de 250 cc, - equipado con un 

Marcusson, se introdujeron.

-  35 g de un d estilado  conteniendo 2 -m e t i l-6 - ( l '-m e t i l-

p rop en il)-a n ilin a , obtenido según e l  proceso des-*  

c r i t o  en e l  ejemplo 3!

-  23 g de trioxano en 50 cc de benceno,

-  3 co de una solución metano l i e  a de tr ie t ila m in a

(concentración a l  25%).

Luego se ca lentó esta  mezcla reaccional a
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¡La temperatura de r e f lu jo  hasta que e l  agua que se había 

formado durante la  reacción se elim inó por completo.

En esto punto la  temperatura se l le v ó  has-t 

ta  1302G?y se mantuvo a este v a lo r  durante media hora.

5. Después d e l enfriam iento se d e s t i ló  la  mezcla bajo 

vacío  y se recogió  la  fra cc ión  h irv ien te  a 127^0 a 18 

mm de Bg.

Esta fra cc ión  ascendió a 16 g y  estuvo cons­

t itu id a  por N-matilen -2-et i  1-6( l '  -m e til-2 ' —propen il)

10. an ilina .

En un matraz de 100 cc, equipado oon ag itador 

y  condensador de r e f lu jo ,  se in trodu jeron  1,4 g de KCN 

y  30 cc de benceno. Manteniendo la  temperatura a 020 

se in s t ila ro n  1,3 g de ácido acético  g la c ia l ,  luego 

15. se l le v ó  a la  temperatura d e l ambiente e l  contenido

d e l matraz y , bajo v igorosa  ag itac ión , se le  adicionaron 

rápidamente 4 gramos de N -m etilen -2 -e til-6  ( l*  -m etil-2 '!t- 

-p rop en il)an ilin a . .

Luego se-ca len tó e l  contenido d e l matraz 

20. a la  temperatura de r e f lu jo  durante 4 horas. Después

d e l enfriam iento se v i r t ió  la  mezcla reacciona! en 200 

cc de agua y se ex tra jo  la  fase o igán ica  con é te r  d i e t f l i -  

co. Se anh idx ifioó  e l  extracto  y , después de la  evapora­

ción  d e l é te r , se d e s t i ló  baj o vac ío  para recuperar e l  ben- 

25- ceno y  recoger la  fra cc ión  h irv ien te  a 12820 a una presión  

de 0,3 mm de Eg. Esta fraco ión  ascendió a 1 g  y  estu­

vo constitu ida por N -c ian om etil-2 '-e til-6 -(l^ -m etil'-  

-2 ' -p rop en il)an ilin a . E l an á lis is  de I .R . mostró los 

resultados s igu ien tes í
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i , ' ' ' *  ̂ .
V (Ná) : 3392 cm**^ ^ ;,(c=  N ): 2220 cm^-y ^ (c = c )  : 1630

cm ^; ^ (CH = CHg) i 995, 910 turnar .

Con la  condensación d e l in term ediario asi 

obtenido con cloruró de c lo rc a c e t ilo  en benceno y  en 

5. presencia de NaHCÔ  ̂ se obtuvo 1 g  de N-cianomej:ií^2- 

^ til^ -6 -(Í'^m e'i:iÍ-2 --própen il)-< íloroacetan i3 Ída í 

EJEnpiÓ- 14.

Preparación de N -̂metoxin Íetil-2 -m etil-6*-( 1-própeni l ) c  l o -

roacétan ilida  .(compuesto .2";. Tabla .2) ,- .  ̂ ___

10. En un matraz de 100 cc, equipado con un Nar-

cussoh, se in trodu jeron:

** 6?8 g de 2*^netil^6-(Í<-p fopen il)an ílina obtenida t a l  como 

se ha, d escr ito  en e l  ejemplo 10?

-  5 g de trioxano en 10 oc de benceno?

15. -  0,5 g de solución  metanólica de tr ie t ila m in a  (concentra­

c ión  a l  25 %.

Luego se calentó en r e flu jo  la  mezcla reacoional 

hasta la  oompleta d es t ila c ió n  azeotróp ica d e l agua formada 

durante la  reacción. En este punto se e levó  la  temperatura 

20. entre 1002 y  1102C_y se mantuvo dentro de este n iv e l

durante media hora. A continuación se separó bajo vacío 

e l  d iso lven te  y e l  trioxano s in  reaccionar. Luego se 

d iluyó  con benceno (15 cc ) e l  residuo, constitu ido por 

N -m etilán -2*^netil'-6 -(lrp ropen il)añ ilina  bruta y  se 

25. adicionó a la  so lución  una solución  de cloruro de c lo r o -  - 

e t i l o  en benceno (7 ,1 g en 10 cc ) .  .

Durante la  ad ición  se eüevó la  temperatura 

hasta 4520. Despuós de de jar  que se en fr ia ra  la  mezcla 

reaccional hasta la  temperatura d e l ambiente se le
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adicionaron 20 cc de matanpl. coniom.endo 4?5 g do 

tr ie t ila m in a . Luego so-dejo, reposar la  mezcla reacciqnal 

durante 14 horas, a .continuación se v i r t i ó  en agua y 

so ex tra jo  con é te r  d ie t í l i c o  y se an h id rificó  e l  ex**

5 . tra c to  sobre CaClg y  se evaporó e l  d iso lven te .

E l a ce ite  bruto as í obtenido se p u r ific ó  

mediante crom atografía sobro g e l  de s í l i c e  (eluyente:ben- 

ceno/étor d io t í l io o  9 :1 ).  De este modo so obtuvieron 

3,5 g de Ñ-m etoxim etil-2-m e t il-6- ( l-p ro p e n il)-c lo ro a c o ta -  

10. n ilid a .

EJEMPLO 15.

Actividad herb icida  con in tervención  de. n re-emergencia 

Se llen ó  con una t ie r r a  arenosa t ie s to s  

con un diámetro superior igu a l a 10 cm y  una altura. ' ^

15. igu a l a 10 cm y  en cada uno de e l lo s  se sembró uno ' 

de los in festan tes s igu ien tes :

ECHINOCULOA CEUS-gALLI. AVENA FALUA, LULIPA.3P; SORGHOM 

PANICUn DICHOTOHIFLORUm, DIGITARI SAI^GUINALIS, ALOPECUROS 

MYOSUROLDÉS. FESTUCA S P .. STELLALLA MEDIA. LgO^A^Sg., VIGEA 

20. SlNENSISi RUI^X ORlSPUS. GAIIN30GA SP^_, C^SELLA BU^A 

* PÁSTORiS; CONVOLVORlg * ARVENSLS í GAILEÍ.Í .^Á PL^'t. S C L ^ H  

NL&ROMl BROMCS. 6D* * !

Se adicionó a. cada t ie s to  la  cantidad de agua 

necesaria para una buena germinación de las siembras.

25. Luego dichos t ie s to s  se tra taron  con cada

uno de los herb icidas_ en forma de d ispersiones h idroace- 

tón icas ( 20% v o l ./ r o l . ) mediante ap licac ión  a la  super­

f i c i e  de la  t ie r r a  y  luego se cubrió con una capa de 0,5 cm 

de t ie r r a .  Todos los t ie s to s  se mantuvieron bajo ob f



Sei¿vación en un medio acondicionado;' a temperaturas 

coáipretdidas entre 15Sc y  ^ C ,  a una humedad re la t iv a  

d e l 70%, un fo to -p er íod o  dé 12 horas y  una intensidad 

luminosa de 2500 lux. Cada dos días se ir r ig a ro n  uni­

formemente todos lo s  t ie s to s  de modo que se asegurara 

un grado su fic ien te  de humedad para un buen crecim iento 

de las siembras.

A l cabo de 28 días a p a r t ir  d e l tratam iento 

se comprobó e l  estado vege ta tivo  (estado d e l crecim iento) 

de las plantas, expresándose las evaluaciones sobre 

la  base de una eácala de va lores  comprendida entre 0 

(= crecim iento igu a l a l  de la  planea te s t ig o )  y  9 (*  de­

tención  completa d e l crecim iento)

Los datos as í obtenidos se han expuesto en 

la  Tabla 3. .

EJERCIO -16.

Se probaron los compuestos de este invento 

para determ inar su tox ic idad  sobre cu ltivo s  agríco las  ú t i­

le s , bajo las condiciones s igu ien tes :

Se llenaron  tiestos* con- un diámetro superior de 10 cm 

y  una a ltu ra  do 10 cm, con t ie r r a  arenosa y  en esta  

se sembraron simLentes_de maíz, t r ig o ,  remolachas y  

algodón, por separado. Luego so adicionó a cada t ie s to  

agua en una cantidad su fic ien te  para una buena germinación 

de las simLentes. Luego se tra taron  dichos t ie s to s  con 

cada uno do los herb icidas en forma de dispersiones 

hidroacetónicas (20% v o l ./ v o l . ) aplicadas a la  su p erfic ie  

de la  t ie r r a  y  luego se cubrieron con una capa de t ie r r a  

de 0,5 cm. Todos los  t ie s to s  se mantuvieron bajo obser—

—* 34 **
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5.

10.

15.

20.

25.

vación  en un medio acondicionado a temperaturas comprendi­

das entre 15? y  24^C, a una humedad re la t iv a  d e l 7Q%, 

un fo to -período  de 12 horas y una-intensidad luminosa 

de 2500 lux. Cada dos días se regaron uniformemente 

todos los t ie s to s  de modo que se asegurara un grado de 

humedad su fic ien te  para un buen crecim iento de la s  plantas.

Después de 28 días a pa rb ir  d e l tratamiento 

se comprobó e l  estado vege ta tivo  de las planeas y las 

evaluaciones so expresaron sobre la  baso de una escala 

do va lores comprendidos entre Ó (crecim iento igu a l a l 

de la  planta te s t ig o )  y  9 (detención completa d e l c r e c i­

miento)*

los  da*í?oiá a s í obtenidos se exponen en la  Ta­

b la  4.

INDICACIONES 

Descrito el objeto del presente invento se de­
claran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones .

1. Procedimiento para la  preparación de c lo ro - 

a ce tan ilid as - substitu idas, de la  fórmula general:

en donde:

n i  ^ n.Ir- = H; alquilo con 1 a 5 átomos %e, carbono; X
- P - ^-R^

alqnenilo, de preferencia -C -  C = C . ,
*2 *2 " ^ 2  R¿

X
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5.

* . 2 
y  -0=C -  en (en donde los  d iversos R , igu a - ! '

H R^ R^ :

le s  o d is t in to s  entre s í , son H o a lqu ilo  

con 1 a 3 átomos de carbono)$

A = a lqu ileno opcionalmente substitu ido d e l t ip o :

10.

15.,

20.

25.

-CU-; -  Ó-CH -s -OH -C -  (en donde los d i -  
2 Z 2 j

E E^

versos R , iguales o d is t in to s  entre s í ,  t ie * -  

nen e l  s ign ificad o  previamente indicado)s

Y = Hs alquilo con 1 a 5 átomos de carbono, al*-
quenilo con 2-5 átomos de carbonos a lqu in ilo  

con 2 a 5 átomos..de .carbonos fen ilo s  c ic lo a l -  

qu ilo  con 3 a 8 átomos de Carbonos halógenos un 

grupo h e te ro c íc lic o  saturado o insaturadó con­

teniendo de 1 a 3 heteroátomoss CN$ ORs
0 o - o

SRs O-O-Rs NHRs N(R)^s -H-C-Rs -C -N (R ),j -O-OR;
^  ! !t 2

R 0

(en donde : R = Hs a lqu ilo  con 1 a 5 átomos 

de carbonos alquenilo o a lqu in ilo  con 2 a 5 

átomos de carbonos c ic lo a lq u ilo  con 3 a 8 á to ­

mos de carbonos fe n ilo s  un grupo h e te ro c íc lic o  

saturado o insaturado conteniendo de 1 a 3 

heteroátomos,

caracterizado porque en una primera fa se , se hace reac­

c ionar una 2 -R ^ -6 (2 '-a lqu en il)an ilin a  con un aldehido de 

la  fórmula genera l: R^2H0 (en donde R^ tien e  e l  s ign ificado
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5.

10.

15.

20.

expuesto antes) pana obtener e l  azalqueno interm ediario 

de la  fórmula general:

; 1 2
(en donde R , R y  X tienen  e l  s ign ificad o  indicado en 

la  fórmula genera l, y este último se hace reaccionar en 

una segunda fase

a.) con Cl-OHg-OO-Z haluro (en donde Z = C l, Br) para f o r ­

mar la  cloro acotan! l id  a
Z

que se tra ta  con e l  compuesto YH (on donde Y tien e  e l  

s ign ificad o  indicado antes.) resultando los  compuestos 

de la fórmula genera en donde A = CHR , u opcionalmente, 

b) con un reductor v igoroso  t a l  como boro-hidruro sódico, 

para obtener la  an ilin a  saturada de^a fórmula general:

HN -  CHp -  R^

que a su vez , mediante reacción con cloru ro de c lo ro -

a c e t ilo ,  dá los  compuestos de la  fórmula, general en donde
2AY = CHgR , u opóionalmente,
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c ) con hidrocianuro para obtener la  an ilina  de la  fó r ­

mala gene ra li

10.

15.

me mediante reacción con cloruro de c lo ro a c e t ilo  dá1
los compuestos de la  fórmula genera l, en donde AY = ¿H-ON.

2. Procedim iento, de conformidad oon la  r e iv in ­

d icac ión  1, caracterizado porque en una forma preferente 

de rea liza c ión  la reacoión en la primera fase d e l proceso, 

se l le v a  a cabo entre la  c itada  2-R*^*-6-alquenil-anili- 

na con un compuesto de la  fórmula genera l Z-A-Y (en donde 

A e Y tienen  e l  s ign ificad o  expuesto en la  re iv in d icac ión  

1, y  en donde Z es C1 o B r ), para formar la an ilin a  in te r ­

mediaria de la  fórmula genera l:

que por reacción, en la  segunda fase , con cloruro de c lo ­

ro a c e t ilo , dá los compuestos de c lo roacetan ilid as  d e f in i­

das en la  re iv in d icac ión  1.

25. 3. Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1,

caráeterizad.o porque evenbualmente las an ilinas in te r ­

mediarias en la  rea liza c ión  d e l proceso, de la  fórmula g e ­

neral:
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Y A - N  - X

R

¡0 ¡
* 5, (en donde: X es un 2-elquenilo y R̂ *, A e Y tienen  e l  

s ign ificad o  expuesto en la  re iv in d icac ión  1 y , además,

A e Y juntos pueden ser  igu a l a H o ten er e l  mismo s ig ­

n ificado  que X ), se s a li f ic a n  en una solución  acucsa, con 

cantidades equimolecu.la.res de ácido su lfú rico , fo s fó r ic o  

10. o halogenhídrico, y luego se ca lien tan  hasta 1002-160BC 

durante tiempos comprendidos entre 1 y 10 horas.

4. Procedim iento, de conformidad con la  r e i ­

v ind icación  3 , caracterizado porque la c itada solución

acuosa de sa l a n ilín ica  N-substitu ida, que ha de some- 

15. terse  a calentamiento durante 1-10 horas, contiene 1 mol 

de dicha sa l por l i t r o .

5. Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1 

caracterizado porque en su rea liza c ión , las  2 -R ^*-6 (l'-a l- 

qu en il)an ilin as  de la  fórmula general

donde X es un l-a lq u ea ilo  de la  fórmula general 

R^
t ' 2

-  C=C -  CH , siendo R = H, CU., 
t *, ! . 3
H R  ̂ R^

se obtienen haciendo reaccionar 2-R '- 6- (2 * -a lq u e n il)-
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5.

10.

15.

20.

25.

-an ilin as , de la  fórm ala genera l

donde X es un 2-alquenilo de la  fórmula

H
!

-  C-C=(f 
:
H

siendo R = E, CE^,

en un medio a lcohó lico  con un exceso de á lc a l i ,  a 'ma tem­

peratura comprendida entre 1003 y  1603C durante 1-5 horas, 

en cuyas fórmulas, e l  resto de sabstituyentes s ign ifican :

R*̂ * = a lqu ilo  con 1 a 5 átomos de carbono2

A = a lqu ileno, opcionalmente substitu ido, d e l
R2 R2
! t

t ip o : -O -  CHp2 -  CE -O -  

R^ R2

(en donde R  ̂ tien e  e l  s ign ificad o  antes 

in d icad o ),

Y = E, a lqu ilo  con 1 a 5 átomos de carbono, al**

quenilo o a lqu in ilo  con 2 a 5 átomos de ca3>- 

bono2 fen ilo2  c ic lo a lq u ilo  con 3 a 8 á to ­

mos de carbono 2

halógeno2 un grupo h e te ro c íc lio o  saturado 

o insaturado conteniendo de 1 a 3 heteroá- 

tomoS2 CN2

-0R2 -SR2 -O-C-R2-N-C-R2-O-OR2 -C-N(R)^
ü  ̂ M tt t! 2
0 R 0 0 0

(en donde R = E, a lqu ilo  con 1 a 5 átomos
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de carbono, a lquenilo o a lqu in ilo  con 2 a 

5 átomos) de carbono, c ic lo a lq u ilo  con 3 

a 8 átomos de carbono, fe n i lo ,  un grip e  

h e te ro c íc lic o  saturado o insaturado con 

1 a 3 heteroétomos),

AY juntos pueden ser H (y en este caso 

es d is t in to  de m e tilo ).

6. Procedimiento para la  preparación de c ío  roa- 

ce tan ilid as  substitu idas.

X), Según se describe y re iv in d ica  en la  presente

memoria d escrip tiva  que consta de 41 páginas fo lia d a s  y 

e sc r ita s  a máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 9 Febrero de 1978
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