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MEMORIA DESCRIPTIVA
que 8e presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada el 25 de Enero de 1.967, con el nfmero 336,063
en
ESPAKA
por VEINTE afios -
a nombre de ELL LILLY AND COMPAN{, entidad norteamerica-
na, establecida en 740 South Alabéma Street, Indianapolis,
Indiana, Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION HERBICIDA"

Este invento se refiere a ciertos nuevos com-
puestos Gtiles como herbicidas. Estos compuestos son:
5-metilsulfonil-2-trifluorometil bencimidazol, 4-nitro-
2,6-bis (trifluorometil)bencimidazol y 4-nitro-6-metil

sulfonil-2-trifluorometil bencimidazol. Los anteriores
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compuestos son denominados de acuerdo con el sistema con-

venciongl de numeracidn de los bencimidazoles. Ta férmula

del bencimidazol es la siguiente:

De acuerdo con este sistema, un Unico susti-
tuyente sobre uno de los dos &tomos de carbono adyacentes
a la porcidn de anillo de bencimidazol serd denominado un
sustituyente-4, v un fnico sustituyente sobre uno de los
dos Atomos de carbono alejados de la porcidén de anillo de
bencimidazol serd denominado un sustituyente-5. Tal como
resultard evidente para los técnicos en la materia, sin
embarzo, el anillo imidazol existe como uns mezcla en
equilibrio de doé formas tautdmeras, ya que el hidrbgeno
del anillo de imidagol puede desplazsrse desde uno de los
&dtomos de nitrdgeno al otro. Por ejemplo, ei 4enibro-2,6-
bis trifluorometil bencimidazol podria ser también denomi
nado 7-nitro-2,5-bis trifluorometil bencimidazol, ¥y el
compuesto, tal como existe realmente, es una mezcla de eg
tos dos bautdmeros. Por esto, se deberd sobreentender gue
se pretende que la estructura tautbémera alternada esté
descrita en cada caso por el sistema de nomenclatura o dg
nominacidn utilizado en esta memoria.

Cuando se emplea como herbicida uno de los an
teriores compuestos, es aplicado usualmente en una formu-

lacibén apropiada en la dosis de 0,56 a 8,96 kg/hectarea
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a una zona en la que se ha de sembfér’ﬁhﬁ planta de cose
cha tal como maiz, algodén o soja, cuya zona contlene,
ademis, semillas de malas hierbas que perteneccen a las
especies de malas hierbas monocotiledbéneas y dicotiledd-
neas; es decir, el bencimidazol herbicida es aplicado an-
tes del brote a plantas de cosecha y a malas hierbas. Pa-
ra ser aplicado a una zona particular, el trifluorometil-
bencimidazol puede ser formulado como un polvo humectatle,
como una emulsidén liquida, o en forma sbélida como una dis
persidn sobre un vehiculo sblido.

En una demostracién tipica de la utilizacidn
de uno de los compuestos que entran dentro del alcance
del invento como herbicidas antes del brote, se formuld
4-nitro~2,6-bis(trifluorometil )bencimidazol en forme de
un polvo humectable al 25%, siendo los otros ingredientes
de la formulacidn: caolin, un agente tensioactivo tal co-
mo la sal de sodio de un &cido naftaleno sulfdmico, y un
dispersante, tal como la sal de sodio de lignina sulfona-
da. Este polvo humectable fue disuelto en 500 ml de agua,
¥ la solucibén resultante fue colocada en el depbsito de
concentrado de un pulverizador. Se utilizd una cantidad
de 4-nitro-2,6-bis(trifluorometil)bencimidazol suficiente
para dar una dosis de aplicacidn de 8,96 kg/hectérea, y
fue aplicado a un campo de soja Jjustamente antes de la
plantacidn de la soja.

El 4=-nitro~-2,6~bis(trifluorometil)bencimidazol
tenfa una actividad sorprendentemente alta como herbicida
de antes del brote. Por ejemplo, en ensayos de invernade-
ro, el compuesto ha demostrado aptitud para eliminar todas

las especies de hierbas y de malas hierbas de hoja ancha
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en brote desde campos sembrados con estas especies en do-
sis de aplicacibén tan pequefias como 1,12 kg/hectirea ¥
contra hierbas del género "Brassica" y "Chenopodium" en
dosis de aplicacidn tan pequedas como 0,28 a 0,56 kg/hec-
térea. Ademds, dosis de splicacidn de 2,24 kg/hectéirea no
afectan al crecimiento de las plantas de cosecha, maiz,
algoddn y soja, en ninguna exbensidn aprecisble.
Similarmente, el S5-metilsulfonil-2-trifluoro-
metil bencimidazol muestra buena actividad herbicida con-
tra hierbas del género "Digitaria"™, "Chenopodium" "Seta~
ria" o "Alopecorus" y "Cissampelos" en dosis tan peque~
fias como de 0,56 kg por hectdrea, cuando se aplica anbes
del brote a plantas de cosecha y malas hierbas, sin dabe
apreciable para las plantas de cosecha. El 4-nitro-&-me-
til-sulfonil-2-trifluorometil bencimidazol muestra una
accidn herbicida de antes del brote enteramente similar.
TLos anteriores compuestos se emplean de mane
ra acostumbrada como herbicidas en la forma de una dispexr
sibén., Dicha dispersién puede ser aplicade en forma liqui-
da por pulverizacidn, o en forma sdlida utilizando un
aplicador de ferbtilizantes o similares. Se pueden prepa-
rar formulaciones apropiadas para pulverizaciln como con-
centrados emulsificables o polvos humectables.
Formulaciones Otiles tipicas incluyen las si-
guientes:
(1) Pormulacidn liquida
60 mg de mebil sulfonil-2-trifluorometil bencimidazol;
1,25 ng de etanol; 12,5 nl de agua; 0,0125 ml de disper-
sante.

Dispersantes fitiles para la anterior formula-

-l -
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¢ibén incluyen una mezcla de la sal de calclo de &cido do-
decil benceno sulfonico, y un éter de polioxietileno de
nonilfenol que conbtiene 9 radicales de dxido de etileno
en la cadena de polioxietileno, o un monooleato de polio-
xietileno-sorbitano.

(2) Formulacibn sblida.

25 g de 4~nitro-2,6-bis(trifluorometil)benci-
midazol; 70,5 g de caolin; 1,5 g de lignin-sulfonato de
sodio y 3 g de un éter de polioxietileno y nonilfenol,
que contiene 9 radicales de 6xido de ebtileno en la cadena
de polioxietileno.

Ademds de su actividad selectiva antes del
brote, los compuestos del invento son también dtiles como
herbicidss universales o de todo uso después del brote,
mostrando una marcada aptitud para eliminar virbtualmente
hierbas y plantas de cosecha en dosis de aplicacidn que
varian entre 2,24 y 8,96 kg/hectdrea, dependiendo de los
compuestos particulares. 4 causa de la extremadamente al=-
ta actividad después del brote de los anteriores compues-
tos, ¥ la correspondiente ausencia’de actividad herbicids
contra las plantas de cosecha antes del brote, es posible
desde luego emplear los compuestos en procedimientos que
implican aplicarlos antes del brote con relacibén a las
plantas de cosecha pero después del brote con relacibn a
las malas hierbas. Tal como se sobreentenderd por los
técnicos en la materia, sin embargo, las oportunidades pa
ra dicho tipo selectivo de aplicacibén estén limitadas es-
trictamente, comparado con aplicaciones antes del brote
tanto con relacién a malas hierbas como a plantas de cose

cha.
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Los compuestos utilizados en esbe invento son

preparados por el mébtodo de Philips, J. Chem. Soc. 1928,

2%393. De acuerdo con este procedimiento, se condensa una
ortofenilenodiamina apropiadamente sustituida y un Acido
orgénico, en presencia de un 4cido fuerte, usualmente
Acido clorhidrico, para producir el compuesto deseado. Ya
que el 4cido perfluorcacético tiene una acidez equivalen-
te a la de un &cido mineral fuerte, la sintesis del 2-tri
fluorometil bencimidazol y de los 2-perfluoroalcohil ben-
cimidazoles afines, se puede lograr sin la adicidn de ain

gin 4cido mineral.
BJEMPLIO I

4-nitro-2,6-bis(trifluorometil bencimidazol

Una solucidn de 40,5 g de 2,6~dinitro-4-btri-
fluorometil~-l-clorobencenc en 300 ml de benceno fue mez-
clada con 250 ml de hidrdxido de amonio 14 N. Ia mezcla
de reaccidn fue agitada a la temperatura ambiente durante
gproximadamente 1,5 horas, eun cuyo momento se afiadieron
otros 100 ml de hidrdxido de amonio 14 N, y se continud
la agitacidén durante 2 horas adicionsles. La capa orgini-
ca fue separada, fue lavada con agua y fue secada. Ia eli
minacidn de los disolventes en vacio produjo 2,6-dinitro-
4-trifluorometil anilina, que fundia a aproximadamente
142-14429C, después de recristalizacibn a partir de una
mezcla disolvente de hexano-benceno.

Se disolvieron 24 g de 2,6-dinitro-4-trifluo-
rometil anilina en 300 ml de etanol. Se calentd la solu-
cibn hasta aproximadamente 352C, y se afiadieron 110 ml de

una solucidn de polisulfuro de amonio al 20% que contenia
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5% de azufre libre. La temperatura de la mezcla de reac-
cidn se elevd esponténeamente hasta aproximadamente 60°C,
a cuya temperatura fue mantenida calentando durante apro-
ximadamente 10 minutos. La mezcla de reaccidén fue enfria-
da hasta aproximadamente 402C y fue vertida en agua. La
mezcla resultante fue filtrada. Se afiadid benceno en exce
so al filtrado, el cual fue después evaporado hasta seque
dad en vacio, utilizando el azedtropo de agua-benceno. ia
recristalizacibén del sdlido resultante produjo 3-nitro-5-
trifluorometil-o-fenileno diamina purificada, que fundia
a aproximadamente 121-1232C.

3 g de 3-nitro~-5-trifluorometil ortofenileno-
diamina fueron puestos a reflujo con 10 ml de 4cido tri-
fluoroacético en 25 ml de agua durante aproximadamente 4
horas. Ls mezcla de reaccidén fue vertida en agua y fue
agitada hasta que comenzaron a formarse cristales. El
4-nitro~2,6-bis(trifluorometil )bencimidazol fue aislado y
purificado por procedimientos conocidos en la técnica, ¥y
fundfa sproximadsmente a 95-972C déépués de recristaliza-

cién a partir de una mezcla disolvente de benceno-hexano.

_BIEMPLO II_

S-metil-gulfonil-2-trifluorometil bencimidazol

100 gramos de 4-clorofenil-metil-sulfona fue-
ron disueltos en 500 ml de Acido sulffirico 18 M, enfria-
dos & 09C. Se adadieron lentamente 80 g de nitrato de po-
tasio. Ia mezcla de reaccién fue calentada hasta 1002C du
rante 1 hora, y después fue vertida sobre hielo. Precipi=~
t6 la 4-cloro-3~-nitrofenil metil sulfona asi preparada,

fue separada por filtracién y cristelizade s partir de

AN
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benceno, p. de f. = 122-124eC, La 4-cloro-3-nitrofenil me
til sulfona fue hecha reaccionar después con hidréxido de
amonio alcohélico para producir 4-amino-3-nitrofenil me-

til sulfona, que fundfa a 198-2009C, después de recrisia-
lizacién a partir de una mezcla disolvente de etanol-ace

tona.

La 4-amino-3-nitrofenil-metil-sulfona fue re-
ducida con hidrbégeno utilizando niquel Raney como catali-
zador en uha mezcla disolvente de ebanol y dimetil-forma-
mida anhidros. El compuesto resultante, 4-mebil sulfonil
~ortofenilen-diamina, fue aislado y purificado mediante
procedimientos normales. p. de £, = 155-1572C, De acuerdo
con el procedimiento del Ejemplo I, se hizo reaccionar
4-metil sulfonil-ortofenileno-diamina con dcido Hrifluno-
roacético, para producir S5-metil sulfonil-2-trifluorome-

il bencimidazol, que fundia a 140-1439C,
EIBPLO 11T

Gunitro-6-~-metilsulfonil~-2-trifluorometilbencimidazol

La 4-clorofenil-metil-sulfona fue nitrada en
una mezcla de dcido sulfdrico fumante al 30% y &cido ni-
trico al 90%, a 1509C, para producir 4-cloro~3,5-dinitro-
fenll-gulfona. Este compuesto fue hecho reaccionar con hi
dréxido de amonio alcohdlico para producir 4-agmino-3,5-3i
nitrofenil-metil-sulfona. De acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo I, se redujo la 4-amino-3,5-dinitrofenil me-
til sulfona con polisulfuro de amonio, para producir S-me
$il sulfonil-3-nitro-ortofenileno-diamina, que fundia a
aproximadamente 256~2582C, De acuerdo con el procedimien-

to del Ejemplo I, la S5-metil sulfonil-3-nitro-ortofenile-

.
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no diamina reacciond con &cido trifluorocacético para for-
mar 4-nitro-6-metil sulfonil-2-trifluorometil bencimida=-
201, que fundia a aproximadamente 250-2522C, después de
recristalizacibn a partir de metanol-agua.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 26 de Ene
ro de 1.966, bajo el nimero 523%.016, se acoge a 1os bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencifn en Espafia, por VEINIE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento para preparar una compo-
sicidn herbicida, caracterizado por mezclar 4-nitro~-2,6-
bis(trifluorometil) bencimidazol, 5-metil-sulfonil =2-
trifluorometil bencimidazol o 4-nitro~6-metil sulfonil-2-
trifluorometil bencimidazol con un aditamento.

2.~ El procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 1, caracterizado porque el 4-nitro-2,6-bis(tri-
fluorometil)bencimidazol, 5-metilsulfonil-2-trifluorome-
til bencimidazol o el 4—nitro-6-metilsulfonil-2—triflﬁopg
metilbencimidazol, es mezclado con un vehiculo, un agente

tensioactivo o un dispersante, o una mezcla de los mismos.

—
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3.~ Un procedimiento para preparar bencimida-
zoles activos como herbicidas, del grupo que consiste en
4-nitro-2,6-bis(trifluorometil)vencimidazol, S-metil sul-
fonil-2-brifluorometil bencimidazol o 4~-nitro-6-metilsul-
fonil~-2-trifluorometil bencimidazol, caracterizado por
hervir a reflujo dcido trifluoroacético acuoso con 3-ai-
tro~-5-trifluorometil-ortofenileno diamina, 4-metilsulionil
~ortofenileno diamina o 5-metil sulfonil-3-nitro~ortofenl
leno diamina.

4.~ Un procedimiento para preparar una compc-
sicibn herbicida.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a

miquina por una sola cara.

£ 154
s

Madrid,

P. A,
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