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Las propledades herbicidas de fenilnitraminas ¥y su
uso'para el control de malezas se¢ describe en la patente esta-
dounidense N¢ 3.844.762, concedida el 29 de octubre de 1974
(a B. Cross Y otros), en donde se dan @ conocer nuevos nétodos
para el control de espdcies de plantas indeseadas empleando
clertas fenilnitraminas sustituidas. ILa respuesta geotrdpica
de rafces de colza ¥ bdllico, y la reduccidn selectiva del cre
cimiento de rafces cuando se hacen crecer semillas de dichas
plantas en presencia de fenilnitraminas es descrito por R.L.
Jones y otros, Jdournal of Science and Food Agricﬁlture 5, 38
(1954). EL efecto de 2,4, 6~tribromofenilnitramina y deido
2-cloro-9-f1uorenol—9-carboxilico aplicados en preemergencia a
zuzdn y pamplina es descrito por W. Templeman, Proceedings 02
the British Weed Combrol Conference 1, 3 (1954), Indica qus,
si %ien el confrol de malezas se logra a 11,2 ¥ 16,8 kg/ha, es
tos compuestos poseen muy poca selectividad y la mayoria de
los cultivos, que han sido examinados, también han demostrado
ser susceptibles.

Ninguns de las referencias precedentes sugiere aln eg
casamente la nueva actividad reguladora de crecimiento-de plan
4as de fenilnitraminas sustituidas, (tambidn conocidas como
N-nitroanilinas) y sales de las mismas, ni tampoco en reglidad
dicha actividad podria predecirse de las mismas.

La presente invencidn se relaciona con un procedi-
miente de obtencidn de compusstos Utiles para ol control del

recimientc reiativo del tallo de cultivos gramineos, cultivos

‘leguminosos y algoddn, en particular para preparar fenilnitra-

minas o N-nitroanilinas que tiene la estructurs:

———
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Ry NENO

Ry

en donde R, es haldgeno, 01-04 algquilo, ON, 002033, SOZGH3,

SO, F, SOZCFB’ C4=C5 haloalquilo, C,~C, haloalcoxi é NO,; R3
es haldgeno, metilo o metoxi; Ry es haldgeno, GF3, metoxi 6

¢4-C, alquiloj con la condicidn de que no mds de 2 de dichos
grupos R puede representar fluor, y las sales de 1as.mismas.

Sustituyentes haloalquilos preferidos son GF3, 0013,
CHF,, CClF,, CHF,, CH,CL y CHC1,.

Sustituyentes haloalcoxi preferidos con OCF3 ¥y CCHFz.

] Un grupo preferido de compuestos son aquéllos en don-|
de Ry es CF3, I, C1 6 Br; R3 es Br, CL S I ¥y Rg es Cl, Br 6 I,
con la condicidn de que no mds de dos de dichos grupcs R pvecle
ser iodo, ¥ las sasles de los mismos.

Los compuestos preferentes son agentes reguladores
del crecimiento de plantas altaments efectivos, y son espedialj
mente §tiles para reducir el crecimiento relativo del tallo y |
aumentar la rigidez (de aquf en adelante tambidn referida como
empequefiecimiento y reforzamiento) de dichos tallos, de algoddn
y cultivos gramineos, tales como cebada, aﬁena, centeno, trigo,
sorgo, mafz y arroz. Generalmente aproximadamente 0,025 a 1,5
kg/ha, y preferiblemente 0,05 a 1,25 kg/ha de compuesto activo,
es suficiente para lograr este efecto de empequecimiento ¥y refor
zamiento.

Los cwltivos de hojas anchas, tales como legumbres
productoras de heba, aproximadamente 0,01 a 0,5 kg/ha de com-

puesto activo es suficiente para lograr este efecto de empeque-
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fiecimiento y reforzamiento.

E1l empequefiecimiento ¥/o reforzamiento de los ta-
1los de algoddn, legumbres & cultivos gramineos es mds venta-
joso para el granjero dado que la tumba de estos cultivos re-
sulta generalmente en rendimientos reducidos de los cultivos
afectados.

Tumba se refiere a la deflexidén de la planta desde
el vertical, variando en grado desde slo una leve deflexidn
hasfa une deflexidn completa (plantas inclinadas) provocada
por, en la mayofia de los casbs, 1z sceidn del viento y/o llu-
via sobre las plantas. Esta deflexidn es tal que cuando el
agente causal (viento, lluvia) no estd mds presente, la de-
flexidn no es superada ni inmediatemente nl completamente. Ade
mds, cuando ocurre una extensa o severa ‘tumba, el cultivo pue-
de ;er diffcil de cosechar y el rendimiento notablemente redu-
cido.

Dado que los compuestos de la presente invencidn tie
nen solamente limitada splubilidad en agua, son generalmente
formulados para aplicacidn foliar como polves humectables, dig‘
persionés fluibles o concentrados de emulsidn, que generalmen—,
te se dispersan en agua o en otros diluentes liquidos no costg
sos para aplicacidn en el follaje de dichas plantas como un rg
cfo lfquido. Sin embargo, cuando los compuestos deben wflli-
zarse donde estdn involucrados tratamientos del suelo, éstos
también pueden formularse como productos granulares.

Un polvo humectable tipico puede prepararse moliendo
entfe gi aproximadamente 46 % en peso de un portador finamente
dividido tal como atapulguita, 50 % en peso del compuesto de
fenilnitremina, 3 % en peso de la sal sédica de dcidos naftale

nos sulfénicos condensados y 1 % en peso de N-metil-N-oleoil-
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taurato de sodio.

Una dispersidén fldida tfpica puede prepararse mezclen
do aproximadamente 42 % en peso de la fenilnitramina con apro-
ximadamente 3 % en peso de la sal sddica de dcidos naftalgnos
sulfdénicos condensados, 2 % en peso de bentonita finamente di-
vidida y 53 % en peso de agua.

Pueden prepararse concentrados de emulsidn disolvien-
do 15 % a T0 % en peso del.ccmpuesto en 85 % a 30 %4 de un sol-
vente tal como benceno, tolueno, xileno, querosen, 2-metoxi-etg
nol, propilen glicol, dietilenglicol, monometil éter de dleti-
lenglicol, formamida, metilformamida, y similares, y mezclas
de los mismos. Ventajosamente, tambidn se incorporan agentes
tengioactivos tales como aceite vegetal polioxietilado o un
alquil fenoxi polioxietilen etanol en cantidades d 1% a 5 %
en %eso de dicho concentrado. v

. Puede prepararse un producto granular disolvienco el
compuesto en un solvente gpropiado, tal como cetons, y rocian-—
do la solucidn resultante sobre un portador granular tai como
arena, s{lice, caolin, cascajos de carozos de mafz, y simila-..
res.

De acuerdo con la presgente invenci&n, lag fenilnitie-
minas pueden separarse a partir de las correspondlientes anili~
nas sustituidas mediante una variedad de procedimientos conven-
cionales. Para propdsitos ilustrativos, un procedimiento tal

se ilustra grdficamente a continuacidn y se describe como si-

Bg
R NH, + HNO, —C2ACy g NHENO
3 e 3 Ac,0 3 2
2
Ry

R4
(11) (1)
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en donde R1, R3 N R5 son como se han definido anteriormente
aquf. Ia sintesis precedénte se lleva a cabo preferentemente
en un solvente, tal como dcido acético, preferiblemente en pre=
sencia de un agente deshidratente, tal como anhidrido acético.
El producto puede precipitarse de la mezcla de regccidn median-
te la adicidn de agua helada. Puede efectuarse una purifica-
cidén mediante procedimientos convencionales tales como recristg
' lizacidn, cromatografia, y similares.

-Las fenilnitraminas, donde R, y/o Rg son haloalquilo
o hidroxizlquilo ¥ R3 es haldgeno, pueden prepararse mediante
une sintesis de dos etapas que involucra la etapa 1, la reac-
cidn del haloalguil anilins o.haloalcoxianilina apropiada con
haldgeno (por'ejemplo, cloro o bromo) en presencia de un acep-
tor de dcido tgl como acetato de sodio, acetato de potasio, o
similares, en presencia de un solvente orgdnico inerte (por
ejemplo, t-butanol, 0014, dieloruro de etileno, clorobencero ¢
similares).” Ia reaccidn se realiza generalmente a una tempera
tura en la gama de 259 a 75°C, y preferiblemente a uns tempe-
rature de aproximedamente 45°C a 55°C. Ia reaccidn proporcio-
na la correspondiente enilina 2,4,6-trisustituida, que luego
puede convertirse en la etapa 2, a la correspondiente fenilni-
tremina 2,4,6-trisustituida por reaccidn con deido nitrico en
presencia de un solvente, tal como dcido acético, ¥y un agente
deshidréxante, tal como anhfdrido acético. Ias etapas 1y 2

pueden ilustrarse grdficamente como sigue:

Etapa 1

Id

CH3COONa
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en donde R1 y R3 gon haloalguilo o haloalgoxi vy X es cloro o

CH1CO0Na
X N, + (X), 2 3 % NH,

R, Ry

bromo.
Etapa_ 2
b e X
e NE, +HENO, ——oy 0
Ry R,
B Ry
HOAc
ACZO
Ry By

en donde R1, R5 v X son como se han descrito anteriormente.

Las sales de amonio de las fenilnitraminas pueden prg
pararée convenientemente disolviendo el compuesto epropiladamen
te sustituido en agua tibia a caliente y agregando a la solu~
cidn un equivalente molar (o leve exceso) de hidrdxido de amo-
nio. Con enfriamiento de la mezcla, finalmente se precipita lg
gal de amonio. ILa reaccidn precedente puede ilustrarse gréficﬂ

mente como sigus:

Rg Rs .
H,0 e
R, ¥ R0y 4 FE,OH —) R, v ~NE,
0
R R
1 (1) , o (Ia)
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Ias sales de metales alcalinas pueden prepararse me-
diante el mismo procedimiento.

, Las sales orgdnicas de amonio de los compuestos de
férmula (I) pueden prepararse mediante procedimientos relacio-
nados.

De interds particular son las sales orgénicas de amo-
nio ds 2=trifluormetil-4,6-dihalofenilnitraminas y 2,4,6~triha-
lofenilnitraminas. Para preparar dstas, y sales orgdnicas de
amonio de otras fenilnitraminas, se disuelve la fenilnitramina
apropiada en benceno o toluenoc, y se agrega un equivalente mo=-
lar (o leve exceso) de la amina apropiada. ILa formacidn de la
sgl es rdpida a temperatura embiente (o con suave calentamien=-
t0) y por enfriesmiento, generalmente se precipitan las sales de
la solucidn. Estas sales de amonio, que tiene apreciable solu-
bilidad en los'solventes precedentes, pueden precipitarse de la
solucidn mediante la adicidén de.un alecohol inferior, tal como

metanol o etanol.

Si bien se prefieren benceno o tolueno, pueden utili—]
zarse si se desea otros solventes en esta reaccidén formadora del
sal tales como éter, ciclohexano, acetonitrilo, dimetilformami=-
da, alcoholes, hidrocarburos, acetato de etilo, aceyona, tetra-
cloruro de carbono y mezclas de los mismos.

Las sales orgdnicas de‘amonio>precedentes pueden
jlustrarse y describirse grdficamente como sigue:

Rg

— A

8, </_>__/ »
— N o . Z

Ry

(Ib)
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donde R1, R3 ¥y R5 son como se han definido anteriormente, z+
se selecciona de H;N'R',H,N'R'RY, E-N'R'R'R" y N'R'R"R"'R"";
y grupos R, R' a R""‘cada uno se selecciona de 01-012 alguilo,
02-04 hidroxialquilo, arilo, preferiblemente fenilo y fenilo
sustituido, en donde loes sustituyentes se seleccionan entre hg
1légeno y Cq-Cg alquilos; ¥ aralquilo 01-03, preferiblemente ben
cilo v beneilo sustituido, en donde los sustituyentes se seleg
cionan entre haldgeno y 01—06 alquilo, y en donde dos de los
grupos R' y R"® ge toman junto con el nitrdgeno a2l cual estdn
fijados éstos pueden formar un anillo heterociclico.

Un grupo preferido de sales de amonio.representado
por la férmula (Ib) es equel en donde Ry es CF3, ¥ R3 ¥ Rg son
bromo, z* se selecciona de H2N (0Ry)yr  EN*(CyEgn),, Hy¥*0E,:
CHZOH, HZN*(CHZCEQOH)Z, H,N 08H11-n, HN -C-,2H25-n, H2N+<:>,
H2N4 0y -u'Hp-o(cH,);.

Dentro de los compuestos de la invencidn que son- psr
$icularmente efectivos para inhibir la tumba de algoddén, legum
bres y cultivos gramineos estdn: '
2,4,6-tribromo-N-nitroanilina;
4-cloro-2,6~dliodo-N~nitroanilina;
2,4=-dibromo=6-iodo~-N-nitroanilina;
2,6=dibromo=-4-cloro-N-nitroanilina;
2,6-dicloro—4-iodo-N-nitroanilinas;
2,4-dibromo- &K, X, A& ~trifluor-N-nitro-g-toluidina;
2-bromo-4-cloro-b6-icdo~-N-nitroanilina;
4-bromo-2=~cloro~6-iodo~-N-nitroanilina;
2=-cloro-4,6=-diodo-N-nitroanilina;
2,4=~dibromo~6-cloro~N-nitroanilina;
2,6-dibromo—4-iodo-N-nitroanilina;
4-bromo-2,6~diodo~-N-nitroanilinaj
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| 2,4=dibromo~6-metilsulfonil-N-nitroanilina;

2=bromo-4,6-dicloro-N-nitroanilinaj

‘| 3,5~dibromo~2-nitraminobencenosulfonil fluoruro.

- 10 -

4~bromo-N-nitro-2,6-xilidina;
4~bromo=-2,6~dicloro~N-nitroanilinaj
2-bromo-4,6-diiodo-N-nitroanilina;

2, 6=dibromo~N-nitro~p-anisidina;
2,4,6-tricloro-N-nitroanilina;

2,4~-dibromo-6- &, & -difluor-N-nitro-g-toluidina;
2,4~-dibromo-6- & , & , & =triclorc~N-nitro=o-toluidina;
2,4-dibromo-6- X ,& -dicloro-N-nitro-g~-toluidina;
2,4=dicloro=6={, & y, & =trifluor-N-nitro-pg~toluidina;
4~bromo=2,6= %, ¢, d ~ditrifluor-N-nitro-2,6-xilidina;
2,4~3dibromo~6- &, & ,d ~trifluor-N-nitro-o-anisidina;
2,4-3ibromo~6-8 ~fluor-N-nitro-g~toluidina;
2,4-dibromo—6-X —cloro-N-nitro~o~toluidina;

metil éster de.écido 2=nitramino-3,5-dibromobenzoicos

2-nitramino-3, 5-dibromobenzonitrilo;

2, 4—dibromo—‘6§0( ,0 —difluor-N~nitro~p-anisidinaj
2-nitramino-4,6~dibromobencenosulfonil fluorurc; ;
2,6-dibromo-2-nitro-N-nitroanilina;
2, 6~3dibromo-4~fluor-N-nitroanilina;
2<bromo=2, 6=difluor-N-nitroanilina;

2,4-dibromo-6-isopropil-N-nitroanilina;
gal de diisopropilamina de 2~-cloro-4,6~diiodo-N-nitroanilinaj

Esta invencidn se ilustra adicionalmente mediante los
ejemplos provistos seguidamente.
EJEMPIO 1

Procedimiento general para la preparacidn de fenilnitraminas. .

A una solucidén enfriada (10°C a 20°C) contiene una
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anilinag apropiadsmente sustituida (0,10 mol) en deido acético
glacial (100 a 500 ml) se agrega gota a gota, con enfriamiento
y agitacidn durante 15 a 30 minutos, dcido nitrico 30 % (15 a
16 ml; 0,28-0,30 mol). En muchas reacciones, se precipita la
sal de nitrato. Iuego de 15 minutos a 1 hora, se agrega gota
a gota el anhfdrido acético (15 ml) con agitaéién y la temperg
tura se deja alcanzar 189¢ g 25°C. Ia mezcla de reaccidn se
ogcurece y se vuelve homogénea, en cuyo momento la mezcla se
vierte en agua helada (1:1, 1 litro). EL precipitado resultan
te se filtra, se lava con sgua y se¢ disuelve en carbonato de
godio a8l 10 % acuoso.

Bl filtrado dcido se extras con cloroformo (2 x 200
ml), ¥ la capa de cloroformo se lava con agus (2 x 200 ml).‘La
capa de cloroformo se extrae con carbonato de sodlo acuoso al
10 %, y ambas de las soluciones de carbonato precedentes se
combinan, se lavan con cloroformo, se enfrian a 10°C y se aci-
difica con 4cido clorhidrico 2N helado para precipitar el pro-
ducto de fenilnitramina. Ia nitramina se filtra, se lava cOﬁ:‘
agua fria, se seca en vacfo y se recristaliza con el solveﬁté_
apropiado.

Si se desea, la solucidn de cloroformo precedente ‘
puede evaporarse hasta sequedad pars proporcionar una mezcla
del producto deseado, la anilina no reaccionada y productos la
terales. Las Impurezas pueden se?ararse mediante procedimien-
tos convencionales, tal como cristalizacidn selectiva, extrac-
cidn, cromatografia y similar. .

Varies fenilnitraminas sustituidas preparadas por el
procedimiento general precedente se proporcionan en la tabla

siguiente.
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TABLA T
R(n) 4 to ?e fusidn Sb%vent? de; ,Réndimiento‘
| c eristalizacidn
2,4,6-£ri—5r!' 138-139 desc. ciclohexano . 38
2,4,6;tri-Cl! 138 desce ciclohexano ‘ 27
2-Cl36-Bry4=X| | 131-133 desc. hexano 7
2,6=di~Cl;4-Br | 139-140 desc. hexano 64
2-Br; 4,6-di-F i 96-98 desc. hexano .67
J 2,6-di-I; 4-Br| 124-127 desc. hexano 50
2,6fdi-CH3;4-Br © 129-131 desc. hexano 20 -
2,6-di-I; 4-CL 128-131 desc. ‘hexano 43
|2,6-di-Br; 4-Cl| 132-134 desc. hexano ° 67
2,6~di-Br; 4-F . 105-107:desc.' hexano 63
2,6-di-Br; 4-I 131-133 desc. ;' hexano 27
2,4-gi~Br; 6-I| 121-123 desc. hexano . 44
2,4-di-Br; 03-~94 desc. hexano 20
6-i¢c3(c33)2 :
2,4-difB?;6-CH3 106-108 desce. hexano 76
| 2,6-di-Cl; 4-I | 128-130 desc. hexano 33
2,4-di-Cl; 6-I | 119-122 desc. hexano 45
2,6—di-I; 4-F 124-125 hexano 55
2,4,6-tri-I 140~142 hexano 76
2,4-gi-Br;6-CL | 137 hexano 30
2;4-&1-61;643; 7136 ; ‘hexano 13
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TARLA I (Continumscidn)
R(n) Punto de fu~ Solvente de Rendimien
gidén OC cristaliza- to
' eidn
2,;-—;1—1; g—Cl -118,5-120 he‘xa.n';” 28
‘2,4-di-—1'; 6-Br 120, 5-121 hexanol ' 21
2,6-di-Cl; 6—-CH3' 122-123 hexano 32 !
2,4—di~CH$; 6-<Br 104, 5=-106 hexano. 1 25
2-T; 4-Cl-6-Br 121-123 hexano - 50
2-I; 4-Br-6-§1 131-133 hexano 50
. 2,4-di—B?; 6--CF3 126-128 hexano i 40
2-Brj 4-Cl; 6-CF,
4-Br; 2-Cl; 6—CF3
4-C1; 2-I; 6-CF,
4-Br; 2-I; 6-CF, '
EJEMPIO 2

Preparacidn de 2-Bromo—4-cloro=6-iodo~N-nitroaniling.

A una sgolucidn helads de 2~bromo=4=-cloro=6~iodoani-
lina (18,05 m mol, 6,0 g) en 200 ml de dcido acdtico glacial
se agrega gota»a gota, dcido nftrico al 90 % (173,52 m mol,
8,1 ml). ILa sal precipitada se observa, mientras se agita con
: Se agrega gota
a gota con enfriamiento anhfdrido acdtico (8,1 ml). Ia solu-
La solucidn enfriada

tinuamsnts con enfriamicnto durante J,5 hora.

cién se oscurece y se vuelve homogénea.
se vierte en 600 ml de agua helada, el precipitado se filtra,

gse lave con agua, luego se disuelve en bicarbonato de sodio al
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_-60°G, luego se deja calentar a temperatura ambiente. Ia solu
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10 4 (300 ml). EL filtrado se extrae con cloruro de metilenc
(3 x 100 ml), y los extractos de cloruro de metileno combina-
dos se lavan con agua (3 x 100 ml). ILa capa de cloruro de me-
tileno se extrae con bicarbonato de sédio al 10 % (3 x 100 ml),
v ambas de las soluciones de bicarbonato se combinan, luego se
lavan cdn clorurc de metileno hasta que la capa de bicarbonato
se vuelve incolora. Ia solucidn de bicarbonato se enfria en
un baflo de hielo, luego s6 acidifica con HC1l al 15 %. E1 pro-
ducto precipitado se filtra, se lave con agua, luego se seca
on vacfo. Recristalizacidn con hexano caliente proporciona
4,22 g de producto que funde a 121-123% (desc.);

EJEMPLO
Preparacidn de 4-Bromo~2, 6~dimetil-N-nitroanilina.

Auna solucidn enfriada (-60°C) de 4-bromo-2,6-dime-
tii;nilina (0,637 mol, 7,4 g) disuelta en eteranhidro (100 ml1)
bajo nitrdégeno con agitacidén se agrega gota a gota, fenillitio
(21,5 ml, 0,040 mol). Ia solucidn se agita durante 1,5 horas
a -60°C. Ig solucidn se deja calentar a -109C, luego se en= 'I
fria a -60°C. El flujo de hidrdgeno se detiene mientras se
agrega gota a gota nitrato de metilo (0,044 mol, 3,4 g) en
dter anhidro (25 ml). Ia solucidén se agita durante 0,5 hora a

cidn se agita durante 1,6 horas; la capa de dter se evapora.

el sélido se disuelve en agua (250 ml), luego se extrae con

Ster (2 x 100 ml). Ia capa de agua fria se acidifica con HC1

al 5 %. E1 producto precipitado se filtra, gs lava con agus,

y se seca en vaclo. Recristalizacidn con hexano caliente pro-

porciona 2,5 g del producto deseado que funde & 129-13100.
EJENMPIO 4

Preparacidn de 2=trifluormetil-4,6-dibromoaniling.
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A una solucidn de 2-trifluormetilanilina (62,06 m

mol, 10,0 g) y acetato de sodio (155,17 m mol, 12,73 g) en
335 ml de t~butanol se agrega gota a gota, una solucidn de brg
mo (124,13 m mol, 6,8 ml) en 65 ml de t-butanol. ILa mezcla de
reaccidn se calienta a 50°C durante 0,5 hora durante lo cual
la solucidn se vuelve incolora. Ia solucidn se vierte en aguay
luego se extrae con dter (3 x 100 ml). ILos extractos de éter
Eombinados se lavan con agua (2 x 200 ml) bicarbonato de sodie
gl 5% (2 x 200 ml), cloruro de sodio saturado, (2 x 200 ml);
y agua (3 x 200 m1). La capa de éter se seca sobre MgSO4,‘se
f£iltra, luego se evapora a presidén reducida para proporcionar
un aceite, que por tratamiento con dter de petrdleo (30—609C):
proporciona wn sdlido. Recristalizacidn con etanol al 95 %‘j
agua proporciona 11,3 g del producto que funde a 42-44%c.

) EJEMPIO _ |
Preparacidn de 2-trifluormetil—d,6-dibromo=N-nitroanilina.

A una solucidn enfriasda con hielo de 2-trifluormetil-

4,6-dibromoanilina (18,81 m mol, 6,0 g) en 200 ml de dcido acg|

tico glacial se agrega gota a gota, dcido nitrico al 90 % |
(181,15 m mol, 8,4 ml). Se continda egitando con enfriamiento
durante 0,5 hora. Se agrega gota a gota con enfriamiento anﬁi‘
drido acdtico (8,4 ml). ZILuego de completarse la adicidn,'la
mezels ge deja calentar a 259 durantg lo cusl la solucidén se
oscurece y se vuelve homogdnea. IlLa éolucién ge vierte en 600
ml de agua helada, el producto precipitado se filtra, se lava
con agua, luego se dlisuelve en bicarbonato de sodio al 16 %
(300 ml). E1 filtrado se extrae con cloruro de metileno (3 x
100 ml) y los extractos de cloruro de metlleno combinados se
lavan con egua (3 x 100 ml). Ia capa de cloruro de metileno
se extrae con bicarbonato de sodioc al 10 % (3 x 100 ml), ¥y am-
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bas de las soluciones de bicarbonato se combinan, luego se lavan

con cloruro de metileno (5 x 100 ml). Ia solucidn de bicarbong

%0 se enfria en un béﬁo'de hielo, luego se acidifica con HC1l al

15 %. El producto precipitado se filtra, se lava con agué, lue

go se seca en vaclo. Recristalizacidn con hexano caliente pro-

porciona 3,92 g de producto que funde a 126~128°C (desc.).
EJEMPIO 6

Procedimiento genergl para la preparacidn de sales orgdnicas de

amonio de fenilnitraminaz sustituida.

A una solucidn de la fenilnitramina apropiadamente
sustituidae (0,10 mol) de un solvente seleccionado entre benceno)

tolueno, xileno, acetonitrilo, y similares, o mezclas de los

0,2 mol) de los.solventes preferentegs. Si esg necesgrioc la mez-

cla de reacecidn se calienta levemente, la cual precipitada se

filtra, se lava con el solvente apropiado y se purifica si ss

desea mediante procedimientos convencionales de laboratorio.
Mediante el procedimiento precedente, se separan las

giguientes sales ‘de amonio: _

sal de diisopropilamins de 2,4-dibromo-6-metoxi-N-nitroanilina,

punto de fusidn 139-145°¢C;

sal de diisopropilamina de 2,4-dibromo-6-isopropil-N-nitroanili-

na, punto de fusidn 144-151°C (desc.);

sal de diisopropilamina de 2,6-dibromo-~4~metoxi-N-nitroaniling,

punto de fusidn 156-162°C (desc.);

sal de diisoproéilamina de 2,4~diiodo—6-cloro-N-nitroanilina,

punto-de fusidn 183,5-184°¢C;

sal de etilamine de 2,4,6-tribromo-N-nitroanilina,npuhté de fu=

gidn 128-130°0C;

sal de diisopropilamina de 2,4,6-tribromo-N-nitroanilina, punto
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de fusidn 164~171°C;

gal de metilaming de 2,4, 6«tribromo=Nenitroanilina, punto de
fusidn 157-164°C; '
gsal de amina de 2,4,6=tribromo=N-nitroanilina, punto de fusidn
16400; '
gal de n-octilaming ds 2,4,6~tribromo-N-nitroanilina, punto de
fusién 78-81°C;
gal de tetra-butilamina de 2,4,6-tribromo-N-nitroanilina, pun-
to de fusidn 102-106°C.

EJEMPIOS 7-18
Evaiuacidn del efecto de empequefiecimiento ¥ reforzamiento de
las fenilnitreminas de la presente invencidn sobre cebada. .

En los sigulentes ensayos, se disuelven o dispersan

las fenilnitraminas apropiadas en mezcles de acetona-egua (1:1)
hasga una concentracidn final que corresponde a los regimengs
de kg/ha indicados en las siguientes tablas. Ias solucionez
tambidn contienen 0,1 % a 0,25 % de v/v coloidal BIOFIIM (un

producto de Colloidal Products Corp.) que es una mezcla de al- |

quil aril polietoxi etanol, dcidos grasos libres y combinados,
glicoléteres, carboxilato de dialquilbenceno y 2-propanol.
Las espdcies de plantas utilizadas en estos ensayos’

son cebada (Hordeum vulgsre var. Villa y var. Iarker), trigo

(Triticum gestivum var. Era y var. Garnet) y arroz (Oryza sati-
va var. Saturn).

La solucidn o dispersidn del compuesto bajo ensayo se
rocfa a un régimen de 747 1/ha con un inyector en movimiento
sobre un carril estacilonario. El inyector rociador se mueve a
una velocidad constante sobre las muestras de ensayo.

En los ensayos de preemergencis, se llenan receptdcu—

los hasta 2,5 cm de la parte superior con tierrsa pars planta-
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cidn en infernadero, se agregan semillas, se cubren con tilerra
para plantacidn adicional, y luego se rocfan. Los tiestos se
rociaron con aguz inmedigtamente antes del tratamlento y se dig
pusieron en bancos al azar, en el invernadero. Se siguieron .
prdcticas normales de riego y fertilizacidn (se aplican plagui-
cidas a las plentaes segin es necesario). Se mantienen tempera-
turas minimas de dfa y noche de 18,3°C durante perfodos mds
frios del afio. Ocurren fluctuaciones diarias normales durante
la estacidn de verano.

Los ensayos de post-emergencla se reglizan de manera
similar a los ensayos de preemergencis. Sin embargo, las espé-
cies de plantas empleadas en esos ensayos son brotes bien esta~-
blecidos de 10 a2 20 cm de altura. ILas plantas se riegan antes
del fratamientq ¥ se rocien pare proveer los regimenes de kg/ha
indicados en la tabla siguiente.

Regigtro de detos.

Sé hacen observaciones periddicas luego del tratamien
to y se observan los cambios morfoldgicos. ' En el momento de ob
servacidn, se determina la altura de las plantas. Si las plen-
tas se mantienen hasta madurez y cosecha, también se determinan
las longitudes de los segundos internodos y los didmetros de
los segundos internodos. De estas mediciones, en comparacidn
con los controles no tratados, puede determinarse el efecto de
empequefiecimiento de los presentes compuestos sobre cebada.

Medicidn de rigidez de cafla (%allo).

Seis a ocho plantas, formando una hilera recta. se til
ran desde el vertical a wn dngulo de aproximadamente 45° con
una balanzg de resorte fijada a travds de un lazo de hilo que
rodeg dicha lfnea de plantas directamente debajo de la parte su

perior. Ia fuerza requerida para tirar las plantas se lee en
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la balanza a resorte y se indica en gramos. ‘ |

A cada nivel de compuesto activo, los tratamientos
se duplican, como asf tambidn los controles. En las siguientes
tablas, las fenilnlitraminas engayadas a los-regimeneé de kg/ha
indicados se enumeran junto con los datos término medio de las
correspondientes rdéplicas.

TABLA IT _

Evaluacidn del efecto de empequefiecimiento de fenil-
nitraminas sobre cebads (var. Villa) aplicadas como un rocfo
de preemergencia. Ias gemillas de cebada se plantan en tiestos
de 12,5 cm en tierra de invernadero. Se utilizan cinco répli-
cas para cada tratamiento y para los coniroles no tratados;.Sg
toman las medlciones de altufa, 15 dfas despuds del tratamienQ»
%o. A cada régimen de kg/ha, se promedian los datos de las‘;g'

DPlicas correspondientes. N

Héﬁ%gen Altura | Reduccidn de
Compuesto k en cn. altura en
Control - 19,4 -
c1 0,56 19,4
1,12 17,0 12,4
Cl NH-N02
2,24 21,2
Cl

TABLA III
Evaluacidn del efecto de empequefiecimisnto de fenil-
nitraminas sobre cebada (var. Villa) aplicadas como rocfo de
post-emergencla cuando las plantas tienen 15 cm de altura. Se

utilizan 5 rdéplicas para cada tratamiento y para los controles
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tratamiento.

de las réplicas correspondientes.

A cada régimen de kg/ha, se promedian los datos
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Régimen | Altura [Reduccidn de
Compuesto kg/ha en cm altura en
Control - 31,4 -

Br

0,28 24”8 21,1

Br NH-NO, 0,56 21,2 32,5

1,12 20,0 36,3
Br

nitraminas sobre cebada (var. Larker) aplicadas como un rocio

de post—emefgéﬁcia cuando las plantas tienen uns semana de vi-

dz.

TABL A IV

Evaluacidn del efecto de empequefiecimiento de fenil-

Se utilizan cinco réplicas para cada tratamiento ¥y se uti

.1izan once réplicas para controles no tratados.

se toman 16 dfas despuds del tratamiento.

kg/ha se promediasn los datos de las correspondientes réplicas.

A cada régimen de |

Las mediciones

‘ Régimen | Altura | Reduccidn de
Compuesto kg/ha en cm altura en
Control - 30,9 -
Br 0,56 26,8 13,2
0,84 25,0 19,0
Br NH—N02
1,12 23,4 24,2
By 1,68 24,4 21,0
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TABLA IV (Continuacidn)

Régimen | Altura | Reduccidn de
Compuesto ke/ha |en om altura en
Control - 30,9 -
Br 0,56 28,8 6,8
0,84 28,2 8,7
1,12 | 29,6 4,2
Br 1,68 30,5 1,2
0,84 21,2 31,3 oo
CH3 NH-N02
, 1,12 28,2 | . 8,7
- CHj 1,68 31,0 -
ZABLAY

Evaluacidn del efecto de empequefiecimiento de fenil-
nitraminas sobre cebada (var. Conquest) aplicadas como un ro’-’.:’
clo de postemergencia cuando las plantas tienen 10 dfas de vioij
da. Se utilizan cuatro rdplicas para cada tratamiento. Iaas“"j
plantas se mantienen bajo condiciones de invernadero y se ex~ )
ponen & luces de halogenuro metdlico de elevads intensidad du-
rante un foto~perfodo de 16 horas diarias. Xas mediciones se
toman 3 semanas despuds del tratamiento. A cada régimen de

kg/ha se promedian los datos de las correspondientes réplicas.
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TABLA V
. Réﬁgmen Altura | Reduccidn de
Compuesto kg/ha en cm altura en %
Control - 48,5 -
Br
0,25 41,8 13,8
Br NH-NO2 0,50 37,8 | 22,1
0,75 35,2 27,4
Br

T ABTL A VI

Evaluacidn del efecto de empequefiecimiento y reforza-
miento de 2,4,6-tribromo-N-nitroanilina sobre cebada (var. Zar-
ker) aplicada como un rocifo de Preemergencia. Tas semillas se
plahﬁan en tiestoé de 17,5 cm en tierra para plantacidn en in-
vernadero. Se utilizan 5 réplicas para cada tratamiento y pa-
ra controles no tratados. Ias mediciones se toman en las sema-
nas indicadéé—después del tratamiento. A cada rdgimen de kg/ha
se proﬁedian los datos de las correspondientes réplicas. Ias

Plantas se mantienen durante el ensayo bajo condiciones de in~~

vernadero y se exponen a luces de halogenuro de metal de eleva-]

I

da Intensidad durante un foto-periodo de 19 horas diarias.




- 81q £z -

& s w
c H o
est e’ts gl sgz | viie v i gp ot | 1'0z |g'ts | sst0 | O =
4 ﬁ & :
60 g¢€g Lot 0gz 0¥l 2t9g ' 99 gzt | g'vL | 2‘ss | sz‘o €
f .
- ¢ R
¥¢09 (198 - Y469 w - L - 8¢9 - T0I3TOY
|
¥ ue ZOPTETY 3 ue # u°
i B e I B R B I R e
$TV | otqus) | zeptifry| mptooupeu| manaty 2 otamey | —torR | —onpey| Hary
BY/FX
BEBUBTLe S I seuBvuwsg g seuvmes | dmwm ogsendwmoy

R e T e Y1, e

IA VIEV I

l-m..Nl




- 23 -

e b

TABLA VI i
4
}
Régi 7T Semanas i
Compuesto Een :
Altu |Reduc- |Rigi~ | Cambio % Altuz
ra en |cidn en | dez en Rigi- en on
em |alturas |(en g dez
en % ’
i
Control - 64,8 - 75 - ! 65,4
v . { _
Br 0,28 | 55,2 | 14,8 | 125 66 | 56,2
0,56 | 51,8 | 20,7 | 185 146 ;
Br ~NO, ' ’ ’ § 214
1512 - 54,6 15,7 160 113 ; 54,2
Br {
j
i
J
!
j _—

s aetramed el e T
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9 Semanas 13 S emanas

Altura |Reduccidn |Rigidez | Cambio Altura | Reduccidn

en cm |en altura |en % en en cm en gltura
en % g Rigidez en %
6514’ - 135 - 60,4’ -
56,2 14,0 280 107 53,8 10,9
51,4 21,4 285 111 51,2 15,2

54,2 17,1 365 170 55,2 8,6
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T ABLAS YVIIA, VIIB, VIIC y VIID

Evaluacidn del efecto de empequefiecimiento y refor-
zemiento de 2,4,6-tribromo-N-nitroanilinas sobre cebada (var.
Larker) aplicada como un rocio de post-emergencla a diversas
etapas de desarrollo de dichas plantas, segun se indica en las
giguientes tablas. Ias semillas se plantan en tiestos de 17,5
cm en tierra para plantacidn en invernadero.  Se utilizan 5 ré-
plicas para cada tratamiento y para los controles no tratados
en cada etapa. las plantas se mantienen bajo condiciones de
invernadero y se exponen & ldmparas de halbgenuro de metal de
elevada intensidad durante un foto-periodo de 19 horas diarias.
Las mediciénes ge toman en los dfas indicados despuds del %raé
tamiento. A cada régimen de kg/ha, se promedian los datos de

las correspondientes réplicas.
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T ABLA VIIA

Etapa 1. ZIas plantas se tratan 12 dias después de plantarse cuago tier
Régi- 10 Dias 23 Diss :
men

Compuesto kg/ha | Alture |Reduccidn |Altura | Reduc- Altw
encm |en alturajen cm | cién en en on
en altura
Control - 26,4 - 45,0 - 51,
by
0,28 | 16,2 38,6 43,2 4,0 55,°
Br NE-NO, 0,56 | 19,6 25,7 40,5 10,0 55,°
1,12 | 20,0 24,2 =
Br !

# FMtotdxico

i
i

i

T ABTLA VIIB

Etapa 2. ILas plantas se tratan 25 dfas después de plantarse cuax'do tien
) 10 Dias 40 : Dias
Compuesto Régimen . i
kg/ha
Alturs |Reduceidn | Altura Reduc
en cm |en altura encm || en al
en | en %
Control - 54,6 - 61,0
Br
1 0,28 54,2 0,7 54,8 10
BrQ-NH-NoZ 0,56 50,8 6,9 59,2 2
— 1,12 49,2 9,8 58,0 |. 4
Br .



130 tienen 10-11 cm de eltura y tenfan 3 hojas.
35 Dias 43 Dias 49 Dias
Altura | Reduceidn | Altura| Reduccidn | Altura Reduceidn
en cm en altura | en cm | en gltura jen cm |on altura
en % en % en %
51,7 - 57,0 - 48,3 -
5517 . 60’0 - 52:3 -
55’7 - 53,8 536 54,5 -

ldo tienen 30 cm de altura, tienen 3-4 hojas y 2 internodos.

i Dias 50 Dizs

)

' Reduccidn |Altura | Reduccidn

. en gltura |en cm en altura

} en % en %

l - 57,8 -

P

10,1 54,6 5,5
2,9 53,4 7,6
4,9 52,6 8,9

- 25 bis -
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!

T ABLA VIIC
Btape 3. Ias plantas ss tratan 35 dfas despuds de plantarse, cuegndo +1
i_
. 12 Dias 30 Dias
Régimen
Compuesto kg/ha .
? Altura | Reducecidn Altura en Redu
en cm | de glturs cm de a.
en en %
Control - 59,3 - 62,0
Br 0,28 56,4- 4,8 5818 5,'
0,56 58,2 1,8 60, 6 2,¢
Br ~NO5 .
I 1,12 57,0 378 58’2 sy‘
- ;Br R
TABL A VIID
El efecto atiesador de 2,4,6-tribromo~N-nitroanilina aplicado corrocic ¢
en tres etapas de desarrollo de dichas plantas se resumen como el promedd
Régimen Etapa 1 } Btag
Compuesto kg/ha - :
35 Dias 50 Dias 2z Dfas
4RI % RI RI % RI RI % RI
Control - 281,2| = 218 - 202 -
Br !
C,28 {303 7,6 235 7,6 262 27
Br NH-NO,, 0,56 (262 - 215 - 250 21,9
1,12 - - 269 23,4 292 42,4
Br
RI : Rigidez (fuerza en gramos) !

% RI: Porcentaje de awmento en la rigidez del tallo con relacidn;a los c
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1do tienen 50 cm de altura, tienen 4-5 hojas ¥ 4 internodos.

Dias 40 Dilas
Reduccidn | Altura | Reduccidn
de altura | en cm de altura
en % en

- 56,3 -
5’1 52,0 8’3
2,2 56,4
6,1 56,0

rocfo de postemergencia sobre cebada (var. Larker)

sromedio de 5 rdéplicas a cada régimen de kg/ha de aplicacidn.

‘Btaps 2 ' Etapa 3

Dizs 40 Dias 12 Dias 30 Dias

% RI RI % RI RI | # RI RI % RI

- |18 | - |205]| - 233 _
27 1231 | 28 | 4s7 i - 181 _
21,9 | 265 | 47 | 237 | 15,6 | 268 | 15
42,4 | 241 33,8 | 233 | 13,6 222 -

2 los controles
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TABLA VIIT

Evaluacidn del efecto de empequefiecimiento de fenilnitramlnas sire tri
aplicadas como rocfc de preemergencia. Se utilizan 6 réplicas | para c:
se toman 19 dfas despuds del tratamiento. A cada régimen de kg| / ha s
Trigo
Régimen ;
var. Era var. | Garne
Compuesto kg/ha
' Altura | Reduccidn | Altura en} Reducc:
en ¢m de altura cm de alh
en % en %
Control - 32,0 - 34,25 -
0,56 30,5 4,7 30,8 10,
1,12 29,5 7,8 32,5 10,
1,68 29,2 8,8 20.4 17,
2,24 28,0 12,5 27,4 20,!

et

C e s e o At e
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s{tre trigo (ver. Era y var. Garnet) y sobre arroz (var. Saturn)

para cada tratamiento y para controles no tratados. Ias mediciones

!

2| / ha se promedian los datos de las correspondientes réplicas.
Arroz
. Garnet var. Saturn
2| Reduceidn | Altura | Reduccidn
de altura | en de zltura
en % cm en % Observaciones
- 30,4 -
10,1 25,5 1641 Quemszdn muy escasa
o en la punta del arroz
10,9 23,6 23,4 Quemazdn escasa en la
punta del arroz
Reduccidn de rigidez
1751 16,3 46,4 de aproximadamente 25%
¥ quemazdn moderada en
la punta del arroz
" Reduccidn de rigidez
20,0 16,0 47,4 de aproximadamente 50%
¥ quemazdn severa en
el arroz



-,

‘BI0A9S B BPBISPOW P UPZBEOND BUM QAIeS8qC ©8 L (%0¢ £ ogz )

PRt i o At ine St Sl

-eq / '@ Y2e A @9°L op ZOPTETI ©p UPTOOMPOT Op USWIIPI Un B ZOXIY =

1
H

VLY o'st - oo viLe gtel o‘ge ve‘e ag
¥ot £tot LeLt Yégz 8‘s 2‘6e 89t 2
: ON~HN xg
yice 9tce 6ol §°o¢ gL 562 Lt
. LégL §‘se Lot g*ot L'y g‘ot | 950 ag
- 740€ - )ogeeee - o¢zE - ToI310D
=11
% uo % bel ! %
BINLTE ©D wo ue BINGTE B8R we ue us BINLTE wo ue
wpToonNpey | BIMLTY | UPTOOMper! - - BINATY | Ue UPTOOUDSY | BINGTY .
S By /2
UGBS *IBA 49UIBR- - WIBA BIg *aBA
TowIF pH oasanduo)y
t
x 203XV e o Txg

|olT .
sgeojTdpa SeuUSTPROISEII0D SBY mwwwuumﬁc 50T usipewoad o8 ‘BY/FN op Uew[IpI WPBO Y °~O03USTWERIBIF TOP
sgudsep SEBIP 6L TBWO3 ©F SOUOTOTPeW ST *BOpPBLBIS. O mw.moﬁuoo ...m.ﬂmm £ ojustwejBisf ©pEO Baed SBOTTIPI 9 UBZTTIIN ©F °BIISTL

® woweBacueead ep OFO0X OWOD SBPEOTIIE ZOITE K CFFIL eaq’8 SBUTWERILTUTTUSI ep Ojusiwjospeonbedwe 8p 03088 TOP UPTOENTEBAT

XTI vIgvVvil

~ 81§ 82 — - 82 -



- 28 -

T ABLA IX

Evaluzacidn del efecto de empequefiecimiento de fenilnitraminas scbl'eb tre
tierra. Se utilizan 6 réplicas para cada tratamiento ¥y paref 'E&rﬁgies 1
del tratamiento. A cada régimen de kg/ha, se promedian los ééfcs,??ée 1

RISTSENE - M
i
!
i
T r i g o P i.....,
Compuesto Régimen
var. Ers var, - ~Gerne
kg/ha . -
. Altura | Reduceidn en | Altura ™ - [Reduc
en em | altura en en om ] e, al
o8, %
Control - 32,0 - 34,25 | i =
P ' :;T“.
Br 0’56 30,5 417 3038 . , 107
o |
1,12 | 29,5 7,8 30,5 i 10,
Br NE-NO, SO
1,68 29’2 8,8 28,4 - i 17’
e
Br 2,24 28,0 12,5 27,4 |1 20,
!
——'i_——
PN RO W
% Arroz a un régimen de reduccidn de rigidez de 1,68 ¥ 2,24 kg / ha.
ko
( 254 y 50%) y se obgervdé una quemazén de moderada a severa.; i’

e e o e Ah Rt
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e trigo y arroz apiicadas como rocfo de preemergencia a
#5les no tratados. Las mediciones se toman 19 dfas después

*ie 125 correspondientes rdéplicas.

i

e Arroz =
Barnet var. Saturn
Reduceidn | Altura | Reduccidn
de alfura | en cm de altura
&n, % en %
e 3014- -
10, 1 25,5 | 16,1 v
1 10,9 23,6 . 23,4
17,1 16,3 46,4
20,0 16,0 47,4
H
L
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EJEMPIO 19

La evaluacidn del efecto de empequefiecimiento de fe-
nilnitreminas sobre cebada de primavera (var. Conquest), apli-
cada como un roclo de postemergencia, se logra en los siguien-
tes ensayos. Plantas individusles que crecen en tiestos de 10
cm2 en tierra de elevada porosidad se rocfan con soluciones o
suspensiones de ensayo, preparadas como mezclas de 50/50 agus/
acetona que contienen 0,25 % de un agente tensioactivo, cuando
las plantas estdn en la etapa de 3 hojas a retofio muy temprano.
El rociador es un rociador superior disefiado pera suministrar
832 litras/ha de solucidn o suspensidn y estd situado aproxi-
madamente 26 cm por encima de las plantas. Las plantas se mi-
den en el dfa de tratamiento y nuevamente 18 dfas despuds del
tra?amiento cuando se termina el efecto de empequefiecimiento
del compuesto de ensayo. Durante el ensayo, todas las planias
se fertilizan con fertilizante lfquido 4 veces al dia, exoepto.
los fines de semana, cuando solamente se riegan. EL fertili-
zante es un completo que contiene 200 pym de N, 166 ppm de K, |
30 prm de P mas todos los otros nutrientes esenciales. ILos dg
tos obtenidos 18 dfas despuds del tratamiento se registran se-

guidamente.

TABLA X
% de Empequefiecimiento
(Promedio de 5 Réplicas)
Compuesto
0,1 0,2 0,5
kg/hecta- | kg/hecta= | kg/hecta~
rea Tea res.
2,4,6~tribromo=N-nitroani
2,4-dibromo-6-iodo-N-nitrg
aniling - 20,7 32,4
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. TABLA X (Continuacidn)

% de Empequefiecimiento
(Promedio de 5 Réplicas)
0,1 0,2 0,5
Compuesto ke/hecta | ke'hecta | ke/heg
rea rea tares
2,6-dilcloro-4-iodo-N-nitroani ,
lina 11,8 15,7 17,4
2,6=dibromo~4~cloro~-N-nitroani
lins . 1,4 15,7 33,2
4~cloro-2«bromo-6=iodo-N-nitrg '
aniling 15,3 25,7 39,4
2-cloro-4-bromo~6-iodo-N-nitrg ' o
aniling 7,9 15 . 26,9 -
2, 4=dibromo~ &,  ,{ =trifluor~ -
N-nitro-o-toluidina 26,8 36,2 |° 50
2~cloro=4,6-dibromo=N-nitroani Ty
ling - 10,8 18,91
2~cloro-4, 6~diiodo~N-nitroani-~
lina - 21,5 21’2
2-bromo~4, 6~-diiodo=N-nitroani-~ ) N
lina - 13 6,3 11"
2,6-dibromo-3,4-dicloro-N-ni- '
troanilina - - 8,6
Pl
EJEMPIO 20

La evaluscidn del efecto de empequefiecimiento de fe-
nilnitraminas sobre mafz (var. DeKalb XL78) y soja (var. Adel-
phia) aplicada como un rocfo de postemergencia, se logfa en los
siguientes,enéayos. Plantag individuales que crecen en 10 tieg
tos, en tiserra de invernadero, se rocfan en la etapa de 2 hojas
para mafz, y en la etapa de segundo trifoliado para soja. E1
mafz tiene 13 cm de altura y la soje 14 cm de altura cuando se

hacen los tratamientos. Se hacen soluciones o suspensiones de
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ensayo en mezclas de 50/50 acetona/agua que contienen 0,25 %
v/v de un agente tensioactivo (por ejemplo BIOFIIM). Veintitre
dfas despuds del tratamiento, las plantas se examinan y se ha-
cen las mediciones finales. Estas mediciones se comparan con
las mediciones iniciales hechas en el momento del tratamiento
para determinar el porcentaje de empequefiecimiento obtenido.
El resultado se reglstra en la tabla siguiente, y son el prome
dio de diez réplicas por tratamiento.

MAIZ

% de Empequefiecimien
to de malz

Compuesto
0,5
kg/hectarea

2,4,6-tribromo-N-nitroanilﬂ
na 11,0

S0J A

% de Empequefiecimiento de soja

Compuesto 0,1 0,2 0,5
kg/ﬁectg kg/ﬁectg ‘ kg/ﬁec-
rea rea tarea

2,4, 6~tribromo~N-nitroani-
ling 24 36 76

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarlo en la prdctica,; debe hacerse
constar que las disposiclones anteriormente indicadas, son sug
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.

3]
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REIVINDICACIONES

12.~ Procedimiento para preparar fenilnitraminas, de
férmula:
R5

donde R, es haldégeno, alquilo 01—03, CN, 002033, SOZCH3’ S0,F,

S0,CF3, haloalquilo C4~C3, haloalcoxi 01-03 é NO,; By es haig
geno, metilo o metoxi; Rg es haldgeno, GFS’ metoxi o alquilo

01-03; con la condicidn de que no mds de dos de dichos grupes .
R pueden representar el mismo sustituyente, y sus sales dg amo: -
nie, caracterizado porque eoﬁprende hacer reacclonar una anili-

nz sustituida de f£dérmula:
Ry

donde R1, R3 \'g R5 se definen como anteriormente, con éoido nf-

trico, en un disolvente inerte, y en presencla de un agente deg

hidratante.

7 28 ,~ Procedimiento pars preparar fenilnitraminas, de

férmula: |
Rs

R3 NH-N02
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donde R1 es haldgeno, alquilo 01-C3, CN, COpCHj3, SO,CH3, S0, F,
302033, haloalquilo 01-03, haloalcoxi 01-03 ) NO,; R3 es hald-
geno, metilo o metoxi; Ry es haldgeno, CFB’ metoxi 4 alquilo
C4~C3; con la condicidn de que no mds de dog de dichos grupos
R pueden representar el mismo sustituyente, y sus sales de amo-
nio,»caracterizado porque comprende hacer reaccionar une haloal
quile § haloalcoxi-anilina, en un disolvente inerte, y anilina
con un halégeno en presencia de un aceptor de dcldo, a una tem-
peratura de 25°C a 75°C, para formar la correspondients aniling
trisustituida que se hace reaccionar con deido nftrico para fof
mar la correspondiente fenilnitramina.

38.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac~-
terizado porque el disolvente inerte es dcido acético ¥y el agen
te deshidratante es anhfdrido acético. |

48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac—
terizado porque ol aceptor de dcido es acetato de sodlo o po-

tasio y el disolvente inerte es un alcanol inferior.

58,- Procedimiento peras preparar fenilnitraminas, tal
y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria. j
Beta Memoria consta de 33 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.
Magria . FEL. 1979
* AMERICAN CYANAMID COMPANY

J. M. BOMEZ poER

“"/du
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