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PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE UN MEDIO HERBICTIDA
A BASE DE DERIVADOS DE 2,4-~DICIANO—6—NITROFENILO.

@% Livitande TARBENFABRIKEL BAYER AKTIZENGESELISCHAFT, entidad
alemana, residente en Ieverkusen-Bayerwerk, '

Repiblica Fedaral Alemana.

Iz presentie invencidn se refiere a muevos Je~
rivados de 2,4~diciauo~6~nitrcfenilo que tienen propie-
dedes herbicidas, asl como a varios procedimlentos para
su preparacifn.

5 va se he dado o conocer que mondcianedinitro-

encencs puedon encontrar aplicaciln como herbicidas
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(Patente alemana publicada n? 1.203.536).

Ademés, es conocida la aplicacion herbicida
de monocianodinitroanilinas (comparese: Patente norte-
americana n? 3.257.190).

Ahora se ﬁa encontrado que los nuevos deriva-

dos de 2,4-diciano-6-nitrofenilo de la formula gonsral:

, X |
LI cN
@ (1)
cN

en la cual X representa uno de los restos -N

R
~g 7
~0-R" representando R hidrdgeno, alquilo, hidroxialquilo,

alcoxialquilo, alquenilo, ecicloalquilo, araléuilo 0 ari-
lo, R' hidrdgeno, alquilo o alquenilo, o R y R' conjun-
tamente con el dtomo de nitrdgeno, un resto heterocicli-
co y R" alquilo; muestran fuertes propiedades herbicidas. -
Ademas, se ha encontrado que los derivados de
2,4~diciano-6-nitrofenilo de acuerdo con la férmula (I)

son obtenidos, si

(a)  1-cloro-2,4-diciano-6-nitrchenceno ds la férmula:

0,1 CN

(11)




ge hace reaccionar con compuostos de la fdrmulas
H-N< (111)

en la cual R y R' tienen los significados arriba indi-

cados, 0 con alcoxidos de la fdrmula
5. R"-0-M (IV)

en la cual R" tiene el significado erriba indicado y
M representa un dtomo de un metal alcalino, o

{b) 1-alcoxi-2,4-diciano-6-nitrobenceno de la fdrmula:

ORII
02N CN
= ]
()
™
CN
10. en la cual R" tiene el significado arriba indicado

se hace reaccionar con compuestos de la fdrmula (III) o

(e¢) 1~-cloro-2,4-dicianobenceno de la férmula:

CL
CN

(vi)

CN
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g2 hace reaccionar con compuestos de la fdrmula (III) y

el producto obtenido de la férmula:

g
73!

CHN

A

{ (VII)

CN

en la cual R y R' tienen los significados grriba indi-
5e cados, se somete a la nitracidn, o

(d) 1-alcoxi-2,4-diciano~benceno de la Ffdérmuls:

OR"

CN
~ (vriz)

CN

en la cual R" tiene 8l significado arriba definido, es

gsometido a la nitracidn.

10, Bs sorprendente que los derivados de 2,4-dicia~-

ne~-6-nitrofencl tienen propiedades hsrbicidas mas fuer-
tes que los derivados de monocianodinitrofenilo anterior-

mente conocidos, y son tambi€n selectivamente bien efi-

caces.

3

15. : 51 se aplica el 1-cloro~2,4-diciano-6-nitro-

~bonceno de la foruula (II) como sustancia de partida,
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el desarrollo de la reaccidn segun el procedimiento (a)

puede ser representado por el siguiente esquema de £ér-

mulas:

’/,n 03

clL , ¢ H
~C.H
02X o AL + [E,N(-n~C,iL,) 701
+ 2 BN —_—
\\\n—C3H '

CN g

(1X) ,"

Si de acuerdo con el procedimiento (b), se i
emplea el 2,4~diciano-6-nitroanisol como sustancia de

partida, la reaccidn puede representarse como glgue:

7 OCH3 : NH--CH3 i
02N CN O.N CN
4 HoN-CH, ‘
A 2 3 ™
4 CH3~0H
CHN ’ CN

(X)

S1i se parte de 1-cloro-2,4-dicianobenceno, el

desarrollo de la reaccidn del procedimiento (c) puede

: ser representado por el siguiente esquema de fdrmulas:

S HEREY



C1

Cy
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CN

v C,Hs
_-Collg C.H
H-N oty
~~c.H
275 CN
5 YO,
—
N
CN
(X1)

Si finalmente segun el procedimiento (d), se

aplica el 2,4-dicianoanisol como sustancia de partids,

el desarrollo de la reaccidn puede ser representado co-

mo sigue:
0-CH, ' ' 0-.CH3
CN - 0, N CN
HNO,
cN cN
(X11)

Bl compuesto (VI) empleado como sustancia
de partida es conocido.

En la férmula (V), R" representa preferibie—
mente alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono. Como e jemplo
soan mencionados: Il-metoxi-2,4-diciano-6-nitrobenceno y

1-etoxi-2,4-diciano~6-nitrobenceno.

S
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En la férmula (VIII), R" representa preferi-
blemente alquilo con 1 a 4 gtomos de carbono. Como e jem
plos sean mencionados: 1-metoxi-2,4-diciano-6-nitro-
benceno y 1-etoxi-2,4~diciano~6-nitrobenceno.

Los compuestos (III) aplicados como sustan-

-cias de partida gon conocidos. En la fdrmula (III), R

repregenta preferiblemente hidrdgeno, alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, hidroxialquilo con 1 a 4 atomos de
carbono, alcoxialquilo com alquilo de 1 a 4 dtomos de
carbono, alquenilo con 1 a 4 dtomos de carbono, ciclo-
alquilo con 5 a 6 dgtomos de carbono, aralquilo con 1 a
2 dtomos de carbono en el radical alquilo; ademas, feni-
lo eventualmente sustituido por cloro, bromo; trifluor-
metilo y/o metilo; R' representa preferiblemente hidrd-
geno, alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono y alquenilo
con 1 a 4 gtomos de carbono. R y R' pueden formar con
el étomo de nitrdgeno y eventualmente todavia con dto-

mos de oxigeno y de azufre un anillo de 5 ¢ 6 miembros.

Como e jemplos de compuestos (III), aqui sean mencionados. -

Amoniaco, metilamina, etilamina, n-propilamina,
2-hidroxietilamina, 2-metoxietilamina, iso-butilamina,
ter-butilamina, alilsmina, ciclochexilamina, bencilamina,
dimetilaming, dietilaming, di-n-propilamina, di-n-butil-
amina, dialilamina, anilina y morfoling.

Los alcdxidos (IV) aplicados como sustancias
de partida también son conocidos. En la férmula (IV), R"
representa preferivlemente alquilo con 1 a 4 dtomos de
carbono y M un atomo de metal alcalino, de preferencie,
godio o potasio. Como ejemplos de alcoxidos (IV) sean

mencionados metilato de sodio, metilato de potasio y

.
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atilato de sodio. v ¢

Como disolventes para la reaccidn (a) entran
en consideracidn principalmente disolventes organicos
inertes; a ellos pertenscen los hidrocarburos, tales
como benceno o tolueno, los éteres, tales como €ter
dietilico, tetrahidrofurano o dioxano, log ésteres,
tales como §ster etflico de deido acdtico y nitrilos,
tales como acetonitrilo. Para la reaccidn (b) son apro-
plados, de preferencia, alcoholes, tales como metanol,

o cetonas, tales como aceftona o metiletilcetona. Lo mig
mo vale para la primera etapa en la reaccidn (e¢). Para
la nitracidn (segunda etapa de remccidn en el procedi-
miento (c¢) y para la reaccidn (d) pueden emplearse los
disolventes usuales para reacciones de nitracidn (por

e jemplo dcido sulfurico o dcido acetico glacial).

Las temperaturas de reaccidn pueden variar
dentro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja
en la reaccidn (a) y en la primera etapa de la reaccidn.
(c) enire 402 y 1209C, preferiblemente emtre 602 y 1009C, .
en la reaccidn {b) entre 202 y 1009C, de preferencia,
entre 402 y 809C, en la segunds etapa de la reaccidén (c)
¥ en la reaccidn (d) entre -202 y 4609C, preferiblemente
entre -10°C y 4409C.

En la realizacidn de los procedimientos segun
la invencidn se trabaja preferiblemente en relaciones
estequiondtricas.

La elaboracidn de las mezclas de reaccidn es
efectuada en forma usual.

Las sustancias activas muestran una fuerte po-

tencia herbicida. Por ello, pueden encontrar aplicscidsa

-
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para combatir malezas y han de ser aplicadas prefari-
blemente para la destruccidn selectiva de malezas. Es
particularmente considerable el buen efecto contra espe—
cies de mijo, por ejemplo las especies Panicum, Echinoch
loa, Digitaria y Setaria. Bajo malezas en el sentido mds
amplio se entienden todas las plantas que crecen en lu-
gares donde no son desesdos. La cuestidn de la actua-
cidn de las sustancias activas como herbicidas totales
o selectivas; depende egencialmente de la cantidad apli
cada.

Tas sustancias activas segin el invento pueden
ger aplicadas, por ejemplo para las siguientes plantas:

Dicbdtilos, tales como mostaéa (8inapis), berro
(Lepidium), emor de hortelano (Galiwm), &lsine (Stellaria),
camomila (Matricaria), galinsoga (Galinsoga), pata de
ganso (Chenopodium), ortige (Urtica), zuzén (Senecio),
algodén (Gossypium), remolachas (Beta), zanshoriasg (Dau-
cus), habas (Phaseolus), patatas (papas) (Solanum), café
(Coffea) ; monocdtilos, tales como fleo (Phleum), poa (Poa),- .
cafiuela (Festuca), eleusine (Fleusine), almorejo (Setaria),
cizafia (Lolium), bromo (Bromus), mijo de gallina (Echi-
nochloa), maiz (Zea), arroz (Oryza), avena (Avena), ce-
bada (Hordeum), trigo (Triticum), mijo (Panicum), cafia
de azicar (Saccharum).

Es particularmente ventajosa la aplicacifn para
combatir malezas en cereales, mafz y algoddn.

Ias sustancias activas segin el invento pueden
ser elaboradas en las formulaclones usuales, tales como
soluciones, emulsiones, suspenslones, -polvos, pastas

¥y granulados., BEstas fommulaciones son preparadas en

~
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la foma usual, por ejemplo,-mezclando las sugtancias
activas con diluyentes, es decir, con disolventes 1i-
quidos y/o sustdncias sb6lidas de vehiculo, eventual-
mente con el empleo de agentes superficialmente activos,
es decir, agentes emulsionantes y/o agentes dispersan-
tes, pudiendo emplearse, por ejemplo, en el caso de
usarse el agua como diluyente, evenﬁualmente disolyventes
orgénicos como disolventes auxiliares. Entran en consi-
deracidn esencialmente, como disolventes l{quidos: hidro-
carburos arvomdticos (por ejemplo xileno, benceno), hidro-
carburos aromiticos clorados (por ejemplo clorobencenos),
parafinas (por ejemplo fracciones de petrdleo), alcoho-
les {(por ejemplo metanol, butanol), disolventes fuerte-
mente polares, tales como dimetilfoxmemida y sulfbxido
de dimetilo, asi como agua; como sustancias sbélidas de
vehiculo: polvos minerales naturales (por ejemplo caoli-
nes, arcillas, taleco, creta) y polvos minerales sinté-
ticos (por ejemplo 4cido siiicieo altamente disperso,
silicatos); como emulsivos: emulsivos no iondgenos y
enibnicos, tales como ésteres de polioxietileno y 4cidos
grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grascs, por
ejemplo éteres alquilarilpoliglicédlicos, sulfonatoes
alquilicos y arilicos; como agentes dispersantes: por
ejeuplos lignina, lejfas de desecho de sulfito y metil-
celuloga.,

Iag sustancias activas segln el iunvento pueden
estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras
sustancias achivas conocidas o mezcladas con ellag en la
aplicacidn.

Por lo general., las foraulaclones contlenen on-
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tre 0,1 4y 95 % en peso de sustancia activa, preferible—
mente entre 0,5 % y 90 % en peso.

Ias sustanciag activas pueden ser aplicadas
como tales, como fermulaciones o formas de aplicacién
preparadas de las mismas, fales como soluciones, emulsio-

nes, suspensiones, polvos, pastas y granulados en condi-

“clén lista para el uso. Ia aplicaciéﬁ e3 efectuada en for-

ma usual, por ejemplo por pulverigzacibén, rociada, espol-~
voreo o digtribucibn.

En la aplicacién de los compuestos como herbi-

cidas totales, las cantidades de sustancia activa son de

40 a 80 kg/ha. En la aplicacifn para la destruccidén se-
lectiva de malezas,'las cantidades de aplicacibn estdn
entre 1 y 20 kg/ha, preferiblemente entre 2 y 10 kg/ha.
Ias sustancias activas pueden ser aplicadas
tanto antes, como también después de la brotadura de las

plantas cultivadas y de las malezas, principalmente an-

‘tes de la brotadura.

Tas sustancias activas segin el invento mues-
tran también propiedades insecticidas y fungicidas,
Ejemplo A
Ensayo de aplicacidn antes de la brotadura.

Digolvente: 5 partes en peso de acetona
Enulsgionante: 1 parte en peso de alguilarilpoliglicol-
éter. '

Para la obiencién de una preparacidén apropiada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la
sustancia activa con la cantidad indicada de disolvente,
ge agrega la cantidad indicada de emulsivo y se diluye

el concentrado con agus hasta la concentracidn deseada..

.
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Semillss de las plantas de ensayo son sembra—

das en un suelo normal y al cabo de 24 horas son rega-

das con la preparacibén de sustancia activa, manteniéndose

convenientemente constonte la cantidad de agua por unidad

de superficie. Ia concentracién de la sustancia activa

con la prepsracién no es de importancia, decisiva es tan

solo la cantidad de agplicacidn de la sustancia activa

por unidad de superficie. Al eabo de tres semanas, se de-

terming el grado de dafio sufrido por las plantas de ensa-

yo y se lo clasifica con loa {ndices 0 a 5 que tienen

los siguientes significados:

0

1
2

ningln efecto,
leves dafios o atraso del crecimiento,

dafios manifiestos o inhibicidn del crecimiento,

graves dafiog y desarrollo tan solo deficiente o

brotadura de tan solo un 50 % de las plantas,

plantas parcialmente destruidas después de la

germinacién o brotadura de tan solo un 25 % de
las plantss,

plantas totalmente muesiras o sin brotadura,

Ias sustancias activas, lag cantidades de apli-

cacifn y los resultados surgen de la sigulente Gablas
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Tabla

Ensayo de aplicacidn antes de la brotadura

Cantided ‘
Preparado g:c?%iiae Echino Cheno Galin- i §ﬁe}~
sust. act, °altoa  podium soga : laria
Kg/ha
N02
10 3 1 1 1
N0, 0-CH, 5 1 1 1 i
CN
(conocido)
N0, 10 2 0 0 0
(0} 5 0 0 0 0
e N~(¢387) -
CN
(conoeido)
N02
10 5 5 3 3
CH. O—CH3 5 5 4 o 1
CN




Vi o T, it e

Galin-
soga

2l Matri- Toliwmm maiz algadfn  avena
laris caria

1 2 1 0 1 1

i 2 1 0 1 1

O 0 0 it 0

o 0 0 0 Y 0

3 3 3 0 Z 2

1 3 1 0 i 1
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(Continuacién)

BEnsayo de aplicacidn antes de la brotadura

ot it e

e e b—

Cantidad de

Preparado eplicacibn Echino- Cheno- Galin~ Stel-
de sust, act. chloa podivm  soga laris
kg/ha
. _ |
/3‘02 - 10 5 5 3 4
5 4. 4 0 2
CN ,_\ N-(C,H),
CN
1m0, _
10 5 3 5 3
oN NH'--CH3 5 5 2 4-5 1
"GN
NO,
2 - 10 5 5 5 5
CH NBé 5 5 4 5 4

CN

e




Galin-
80za

Stel~
lari

¥Vatrd-
caria

Iolium

alzodbn

o 1013 2

IR

(V)

Ui

4

45

Ul

4-5

)
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‘ ~-nitroanisocl en 2000 cm

Ejemplo 1

In la solucién caliente de 60°C de 81,2 g (0,4
-moles) de 2,4-diciano-6-nitroanisol en 500 cmd de metanol
se introduce una corriente animada de amonisco y se ca-
lienta la mezcla de reaccibn todavia durante 2 horas a
609C, Después del enfriamiento, se recoge por suceidn el
producto araranjado precipitado, se lava el residuo de
filtracidén con agua y subsigulentemente con metanol y se
lo seca., Se obtienen 65 g (86 % de la teorfa) de 2,4-di-
clano-6~nitroanilina, P.f. = 2282¢,

Ejemplo 2

CN

Se disuelven 203 g (1 mol) de 2,4-diciano—6-
3 de metsnol. A esta solucibn se
agregan lentamente bajo agitacibn a 50-600C 150 g de una

solucidn acuosa al 40 € de metilamina y se agita la mez-

C e

Bt
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cla de resccldn todavis durante 2 horas a 602C, Después
del enfriamieunto, se recoge por succidn el producto ama—

rillo formado, se lava el reslduo de Tilbracién con agua

¥y subsiguientemente con metanol y se lo seca. Se chilenen

186 g (92 ¢ de l1a teoria) de 2,4-diciano-6-nitro-N-motil~

ar..ilina, Pnfo = 168900

N(n-C38),

02N\\\ CcN

CN

Se disuelven 20,7 g (0,1 mol) de 2,4-diciano-
-5-nitro-clorobenceno en 400 cm3 de benceno., A esta so0=
Iucibn se sgregan gota a gota bajo agitaecibn 20,4 g (0,02
moles) de di-n-propilemina y se aglta la mezcla de rsac-~
cidn todavia durante una hora a 8020, Después del enfria-
miento, se recoge por succidn el hidrocloruro de di-n-
—pyopilamina precipltado y se concentiras el filtrado ben-
cédnico por evaporaclén en el vacio hasta la gequedad. _
Bl residuo s6lido, despuds de su recriétalizacién en ololo-
hexano, da 22 g (81 % de la teoria) de 2,4-diclano-6-ni-
tro~N,N-di-n-propilanilina en forma de agujitas de color
amarillo dorado del P.f, = 105 - 1079C,

BEn forms correspondiente ge preparan los si-

gulentes compuestos de la fémula general (I):
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X - T p,r.00
4) oo, 123-124
5)  0G,Hg 94
6) NH~C,Hy ‘ 130-132
b NH;CH2~GH240H3 87-88
8)  NH-CH,~CH,~OH  129-131
9)  NH-CH,-CH,~0-CH, © 147148

10)  NH-GH,~CH,-CH(CH,), 86-87
11) NE-G(CH,) 128-130
12)  NH-GH,~CH=CH, 107108
13) NH-OGH, 132-134
14) NH—OH2—<i:> 136-137
15)  N(CH,), 165166
16) N(02H5)2 102
17) M(n-C,Ho), 81
18) N(CH,~CH=CH,), 87-88
19) DHL<:::> : 175

20) N<::>0 | | 200-201
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf{ como la manera de realizarse en la prdcil-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas gon suceptlibles de modlificacloneg de de-
taile en cuanto no alteren su principio fundemental,
También se hace constar que el invento corresponde a una

golicltud de Patente presentada en Alemania con el n?o

P 148 11 7T17.4 de 29 de noviembre de 1,968, acogidndose

por lo tanto & los beneficios que conceden log Convenilos
Internacionales en vigor, siendo lo gue constituye la
esencia del referido invento por lo gue se goliclta Pa-
tenie de Invencidn por 20 afios en Egpafia, sobre: PROCEDT
MIENTO PARA TA PREPARACION DE UN MEDIO HERBICIDA A BASE
DE DERIVADOS DE 2,4-DICIANC-6-NITROFENITO; caracterizin-
doge por lo siguiente:

1.—- Procedimiento para la preparaciln de un
nedlo herbicide a base de derivados de 2,4-diciano~6-

~-nitrofenilo de fémulas

CH

en la cual X reprezenta wo de los restog ~N N

hedd
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~0-R" representando R hidrdgeno, alquilo, hidroxialqui-

lo, alcoxlalquilo, alquenilo, cicloalquilo, aralquilo o
arilo, R' hidrdégeno, alquilo o alguenilo, o R y R' con~
juntemente con el 4tomo de nitrdgeno, un resto heteroci-

c¢lico y R" alquilo, se mezclan con discolventes Hquidos

‘que contlenen un material tensloactlvo o cun materiales

de carga sb6lidos e inertes, en caso dado, contienen un
material tensioactivo, cmpleéndose 0,1 - 95 partes en

peso de material activoe por 99,9 ~ 5 partes en peso de
materiales.

2,- Procedimlento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque cOmo disolventes ge emplean aroma-
to0s, aromatos clorados, parafinas, alcoholes, aminas 0
derivados aninicos; como materiales de carga sblidos, las
molituraciones de minerales naturales o moliuraciones de
minerales sintéticos y como materiales tensioactivos
emulsionedores no iondgenos 6 aniénicos o lignina desli-
xiviacicnes sulfiticas o celulosa metilica.

»~ Procedimiento para la preparacidn de un

medlo herbicidy a. base de Gerivados de 2,4-dicisno-6-—

A . ;
po queda sustancialmente deserito

Madria, 10 DIC. 197
RTKEN BAYER AKTIENGESELISCHAFT.

) SOMEZ ACEBO Y MODEY
o Firmado: Fs Horondex Rule
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