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' Ra, R3 y R4 estdn seleccionados cads uno de ellos entre hi-

- +{. drocarburo. Asimismo, Rq-R, y/o R3—R4 pueden representar

denonina N1 ¥y el nitrdgeno aminico que se encuentra enire
q
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Este invento se refiere a compuestos de 6~halo=2,4=-
dipitro—1,3ffenilendiamina & a su uso como hérbiéidas. Me-
diante este invento se proporcions una clase de compuestos
de 2,4~dinitro-1,3—feni1endiamipa N-austituidos que poseen
un sustituyente haldgeno en la posicidn 6 del anillo aromd-
tico y presentan uns notable actividad herbicida.

Los herbicidas de este invento pﬁeden ser dgfinidos

por lg férmuls ;
Ry Ry

\x/
X ' 0y
B
NOZ_ 4

donde X es haldgeno, como cloro, bromo, yodo y fldor y Rq,

ardgeno, alquilo, alquenilo y alquinilo, con la condicidn

de que por lo menos uno de dichos grupos R es un grupo hi-

una. porcién de un grupo ciclico tal como unz cadena alquilé:
nica pare formar un grupo heterociclico que contiene dtomos
de carbono ademds del dtomo de nitrdgeno que es el punto
de wnidn al anillo aromd%ico. 7

Por conveniencia en la denominacién de Los compues-

tos, el nitrdgeno aminico adyacente al grupo haldgeno se

los grupos nitro del anillo se denomina w3, Asi, los susti-

tuyentes nitro se encuentren en las posiciones 2 y 4 del
anillo aromitico ¥y el grupo haldgeno se encuentra en la po-

sicidn 6 del anillo aromditico. Se observard en la anterior

J T T T eI he e e PN < e e
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‘no, inclufdos los andlogos ciclicos de los mismos asi como

" propilo, clelobutilo, ciclohexenilo y similares.

...3-.;.

definicidn que cuaéu]erg dQ 133 étomos de nitrégeno amini~

co N1 o N3 debe contener como mfnimo un sustituyente hidro-

carburo, excluyéndose con ello los compuestos que contienen|
dos grupos amino no sustituldos (-NH,) .

Como ejemplos tipicos de grupos hidrocarburo repre-
gsentados por Ry, R2, R3 Yy R4 definidds anteriormente olita-
remos los grupos elquilo inferior, alquenilo infer;or y al-

guinilo inferior conteniendo haste unos 6 dtomos de carbo=-

los derivados halogenados, hidroxilados y alcoxilados (al-
coxi inferior) de los mismos. Son grupos representativos
el mstilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-
butilo, hrpentiio, sec—-pentilo, n-hexilo, alilo, 2-~butenilo)

2-butinilo, 3-butinilo, metalilo, 2=pentinilo, 2-hidroxietis

10, 4~hidroxi-2-butinilo, 2-metoxietilo, 3-etoxipropilo,
2-cloroalilo, 2~bromoalilo, 2-bromoetilo, 1-metil-~2-metoxi-
etilo, propinilo, 4~cloro-2~butenilo, 4-bromo-i-butenilo,

3-yodo~2~pentenilo, 4-cloro-2-butinilo, ciclohexilo, eiclo-

Ademds, Rq-R, y/0 R.~R, pueden representer un frag-
12 374

mento de un anillo del cual forma parte el nitrdgeno amini-

co, como el ilustrado por la estructura —q\—/p, donde 2 es
un grupo alquileno que contiene aproximaedamente de 2 a 6
dtomos de carbono en la cadens y opcionalmente otros dtomos
como oxigeno y nifrégeno. Como ejemplos de uniones citare-~
mos los grupos dimetileno, trimetileno, tetrametileno, diet;—
lenoxi, dietilenimino, y hexametileno.

Uha clase preferida de compuestosrde acuerdo con es—
te invénto son aquellos en los que X es bromo o cloro, Ry

es hidrogeno, R, estd seleccionado entre hidrégeno y alquilg
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de 1 a 3 dtomos de carbono y Ry y Ry estdn seleccionados

cada.uno de ellos entre hidrdgeno y alguilo de 1 & 5 dtomos
de carbono. Preferiblemente los compuestos son.asimétricos;
,/’R3
\\34 _
total de dtomos de carbono representados por R3 + Ry es al-

R , .
es decir, ~N < 1 y N son diferentes y el nimero

rededor de 2 a 8.
Son ejemplos representativos de estos compuestos
preferidos los siguientes: .
1o ti 103, ¥=dietil-2, 4-dinitro-6-bromo-1 , fenilendianina)
N1~metil~N3-seo—butiI~2,4-dinitro—6—cloro-1,3—fenilendia—
mina,
N1~etil-ﬁ3~sec-ﬁutil~2,4—dinitro—6—bromo—1,3—fenilendiamina,
N1-metil-n3,N3-di-nrpr0pil-2,4—dinitro-6~cloro-1,3—f9nilenr
diamins, '
N3, N-di-n-propil-2 ,4-dinitro-6~cloro-1, 3~fenilendiamina,
Nenetil-N3, N3-dietil~2,4-dini tro-6=cloro-1, -Fenilendinmin
. ne, ' _ ' )
N3, N3=dietil-2 ,4=dinitro=6=bromo~1, Ffenilendianina,
N1-sec-pén£ii-N3,Ns;dimetil-Z,4—dinitro—6—cloro-1,3—feni—
lendiamira, .
Una clase especialmente preferida de compuestos pue-

de ser ilugtrada por la férmula

HH2
% .
N02
),R
NR
N02 '

donde X es bromo o cloro y cada uno de los grupos R estéd

selecolonado entre hidrdgeno y alquilo de 1 & 5 dtomos de
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carbono, siendo el ndmero total de &tomos de carbono repre=
sentados por R + R de 3 a 8.

Los compuestos de este invento son s6lidos cristali-
nos o 1liquidos de elevado punto de ebullicién. En general,
solo son ligeramente solubles en egua y son moderedamente
solubles en los disolventes orgénicoé habituales como eta-
nol, acetona, éter y benceno. Los compuestos se preparan
fécilmente por reaccidn de una o dos aminas o amoniaco con
un 1,2,4~trihalo-3,5-dinitrobenceno, de acuerdo con la si-

guiente ecuacidn: »
X ' \n,/
O, -

X

N0

donde X es haldgeno y Ry 32, R3 ¥y R4 tienen el significa-
do dado anteriormente.

Cuando Ry ¥ R2 son iguales a R3 y Ry, es decir cuan-
do el grupo amino Nl-sustituido es igual al grupo amino
N3-sustitgido en el producto resultante, la reaccidn tiene
lugar en una sola etapa, utilizando como minimo 2 moles de
amina por cada mol de 1,2,4-trihalo-3,5-dinitrobenceno., El
haluro de hidrdgeno puede ser neutralizado mediante un exces

80 de amina o una anina terciaria. Cuando Ry y R2 son dife;

rentes de R3 y R4,la reaccidn requiere dos etapas en las que

se emplea uns amina diferente (o amoniaco) en cada etapa.
En la primera etapa, se hacen reaccionar alrededor de 2 mo~
les de la amina formadore del grupo N3 con 1 mol aproximaded

mente del 1,244~trihalo~3,5~dinitrobenceno. EL primer gtomo
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control de la reaccidn, o & 1o presidn gtmosférica en pre-

7 ¢idn comprendida entre unos 20° y 12090 pare obtener buenos

exceso de amine, se convierte en: el hidroheluro de amina

R
o o -~ -
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de haldgeno reemplazado es el situado emtre 1os grupos ni-

tro en el anillo aromdtico., Esta etapa se realiza ventajo-
samente en un disolvente no polar, por gjemplo'un hidrocaxr-

buro, en el que sea insoluble el hidrohaluro de amina Y pueq

da ser separado por filtracidn. En 1g segunda etapa, Se ham
cen reaccionar alrededor de 2 moles de la amina formadora
del grupo N con el compuesto moncaninado pare formar el
éompuesto de 1,3~fenilendiamine sustitufdo asimétricamente.

Ia segunde reaccidn puede tener lugar en una vesgije de reac

cidn sellada, por ejemplo un tubo sellado o un autoclave,

para evitar las pérdidas de amina y proporcionar un faeil

sencia dé un disolvente, por ejemplo un alcohol, en el que
la amina ses muy soluble. En el caso de las aminas de pun~
to de ebullicidn mds eievado, ﬁo es necesario utilizar una
vasija de reaccidn sellada para la reaccidn, sino que sim-
plemente es suficiente ofectuarla en presencia de un disol-
vente adecuado. o

Se emplea preferiblemente una temperaturs de reace—

rendimientos del producto deseado y una velocidad de reac~
cién satisfactoria, tant6 en el caso de utilizar una vaslja
de reaccidn sellada como cuando las sustgncias reaccionantes
se ponen en contacto a la presidn atmosférica. Como subpro;

ducto se forma haluro de hidrdgeno y, en presencia de un .

que puede ser separado fdeilmente lavando con agua o por
filtracién después de disolver el producto en’un disolvente
adecuado. Los productos deseados pueden ser purificados por

procedimientos conocidos, como recristalirzaciodn.

i
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-1,2,4=tricloro~3,5~dinitrobenceno en 200 ml de ciclohexano,

3,4~dicloro~2,6-dinitroanilina y 6,89 g (0,0310 moles) de

378034

Los siguientes ejemplos describen la preperacién de

compuestos representativos de este invento, pero debe en-
tenderse que el invento.no he de ser limitado é'los ejen-
plos eépecificos dados. _
EJEMPLO 1
Nh(3~nentil)~3,4~dicloro-2lé—dinitroapilina
A uns solucidn agitada de 9,338 g (0,0344 moles) de

se afiaden 6,00 g (0,0688 moles) de 3-pentilamina, & lo lar-
éo de un periodo de 15 minutos. Después de agitar a la tem—
peratura ambiente durante 1 hora, la mezcla de reaccidn se
calienta &.la temperatura de reflujo durante 17 horas y des:
pués se évapora a sequedad bajo presién reducida. El resi-
duo se extrae con 250 ml de ciclohexano & ebullicidn, que
se decanta y se destilé. Este residuo se recoge después en
cloroformo, se extrae con dcido clorhidrico 3 N y despuds
con ague, se seca sobrs sulfato sédico, gse filtra y se sepsa
ra el cloroformo por destilacidn. El aceite residual se re~
coge en 25 ml de n-hexano, se enfria y se filtre dando

0,5 g de material de partida sin reaccionar. Bl filtrado se
destila dejando 9,24 g (83,3 %) de N~(3-pentil)e3,4-dicloro:
2,6~dinitroanilina en forma de aceite, que es ldentifiocado

por su espectro de resonancia magnética nuclear,

N3-(3-pentil)=6-cloro~2,4-dinitro-1, 3~fenilendiaming

Une mezcla de 5,00 g (0,0155 moles) de N-(3-pentil)=-

una solucidn al 7,66 % de amoniaco en etanol absoluto se
sella en un tubo con unos 30 ml de etanol absoluto. Despuds
de calentar durante 72 hores a 94°C, se destila la mezcla

de reaccidn y el residuo se tritura con 500 ml de agua. Por
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filtracidn y cristalizacién del s6lido en etanol se obtie-

'nen'1,89 g (40,3 %) de producto crudo, p.f. 118,5-121,5%.

Este se recoge en 60 ml de ciclohexano caliente, se filtra,
se destila y el residuo se recristaliza.en etanol al 95 %
dando el producto deseado en forma de rectdngulos brillan-
tes de color naranja, p.fe 119,3—120;6°0.
EJEMPLO 2 _
N3, No-di0ti1~6~01 0102 , 4=Aini tro=1, 3-fenilendiamina
Esgte compuesto se prepara de forme similar por reac-

cidn de N,N-dietil~3,4~dicloro-2,6-dinitroanilina con amo~

niaco. El producto eristalino funde a 110-111°C,

EJEMPLO

Este compuesto me prepara de forma similar por reac-
cidn de N,N;di-n-propi1—3,4~dibromo-2,6-dinitroaniliné con
amoniéco..E; producto oristalino funde a 119-120°C.

EJEMPLO 4
N N=di=n=propil=3=010ro=2 ,6=dini tro=4=rluoraniling

Se caliente & 58-§2°C, durante 15,5 horas, uns mez~
cla de 8,0 g1(0;0314 moles) de 2,4-3icloro=3,5~dinitro=
fluorbenceno, 6,35 g (0,0628 moles) de di-n-propilamina j

75 ml de ciclohexano. Bl hidrocloruro de di-n-propilamine
se sepéra por filfraoién ¥y el disclvente se evapora del
filtredo dejando un sceite. Este aceite se recoge en penté—
no frio, se filtra y se evapora & presién reducida dando
10,03 g (96,5 %) de N,N-di-n-propil-3-cloro~2,6-dinitro=j-
fluoranilina, identificada por su espectro de resonancis

[
magnetica nuclear,

N3,N3-di-n~pronil-2,4—dinitro~6~flﬁor—1,3—fenilendiamina
Una solucion de 7,34 g (0,0224 moles) de If,Nedi-n-
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propil-3-cloro=2,6~dinitro-4=fluoranilina, 12,87 g (0,0458
moles) de une solucidn al 6,06 % de amoniaco en etanol &bso-
luto y 2,317 g (0,0229 moles) de trietilemine en wnos 35 ml
de etanol absoluto, se calienta en un tubo de Fyrex sellado
durante T2 horas a 98°C. El contenido se destila hasta se-
quedad a presién reducida y se extraé dos veces con porcio--
nes de 100 ml de ciclohexano a ebullicidn. Los extractos
ciclohexdnicos filtrados combinados se evaporan & sequedad
y el aceite residual se recoge en n-hexano caliente, se fil-
tra y se evapora hasts formar un aceite. Bste aceite crudo
se cromatografia sobre 250 g de alimina activada, utilizen—
do como disolvente eluyente pentano, pentano-~benceno 2:1

y pehtanb—benceﬁo 1:2, respectivaménte. Después de recoger
una fraceidn iniciel de N',N',N°,N~tetramn-propil-2,4

dinitro-6~fllor-1, 3~fenilendiamina, se obtiene N3,No=di-n-

propil=2,4-dinitro~-6-£flior-1, 3~fenilendiemina. Recristali-
zando dos veces en etanol acuoso se.obtiene el producto-en
forma de agujas de color naranja, D.f. 90,5-91,500.

EJELIPLO

N, N-gietil-6-cloro-2,4-dinitro~1, 3~fenilendiaming

A una solucidn agitada de 20 ml de etilamina acuosa
al 70 % en 50 ml de etanol se agrega, gota a gota y a la

temperatura ambiente, una solucidn de 6,79 g (0,025 moles)

de 1,2,4-tricloro~3,5~dinitrobenceno disuelto en 200 ml de

etanol., Después se ajiaden o la mezcla agitada 20 ml adicio-

nales de etilamina acuosa al 70 %. Ia solucidn resultante

se calienta a reflujo durante 1 hora y después sc agita a
la temperatura ambiente durante la noche. Ia mezcla se enw-
fria en un bafio de agua de hielo y despuds se filtre para

obtener 5,70 g del producto deseado en forma de sélido na-




10

16

20

25

80

ranja, p.f. 96,5-98°C, Después de recristalizar en etanol,
el compuesto funde & 97,5-98,5°C,

Entre los otros muchos compuestos de acuerdo con es-
tevinvénto que pueden ser preparados por 163 procedimientos
antes descritos se encuentran los siguientes;
N3-gec-butil-2, 4~dinitro—6-cloro~1, -fenilendiaming; p.£.

124,5-125,5°C, _
N3-s860-butil-2,4-dinitro-6-bromo~1,3~fenilondiamina; p.f
140,5-141,5°C. |
N3, NP-dietil~2 ,4=ainitro-G=bromo-1, 3~fenilendiaming; p.f.

107-109°C,
N3-isopropil-2,4-dinitro-6-bromo-1,3—fenilendiamina; 148~

15090, |
N3=gec-ami1le2 , 4=3ini tro=G=bromo=1 , 3-fenilondiamina; p.fe

115-116,5%. ,

N3=(1-metil-2~metiloxietil)-2,4-dinitro=6~cloro-1, 3-feni-
lendiamina; p.f. 138,5-1419C, | 7
N1,N3—bis(2-clorogli1)-2,4—dinitro-6—oloro-1,3—fenilendiami
" naj p.f. 99,5-100,5%,
N1,N3-diéiclopropil;2,4—dinitro—6-clopo—1,3—fenilendiamina;

p.f. 112-113°%,

N, ¥3-dialil~2,4-dinitro-6-bromo~1,3-fenilendiaming; p.f.
82,5-83,5%. ‘ |

N1,N1~aimet11-N3,N3-dieti1-2,4-d1nitro-6-clo;o~1,3~feni1en~
diamina; p.f. 67-68°C.

N-et11-N3-sec~butil-2 ,4-dinitro-6-cloro—1, -fenilendiamina
p.£. 72,5-74%C, '
N3,N3—pentametilen—2,4-dinitro46ecloro—1,3~fenilendiamina;

p.f. 123,5-124,5%,

N1,N1,N3,N3wtetra-n~propil—2,4~dinitro-6~flﬁor~1,B—fenilenw
diaminaj aceite.
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~ bas 0 pueden ser utilizados para destruir o suprimir el de-

N1~meti;-N3-sec~butil~2,4~dinitro—6-cloro-1,3—fenilendiami—
ne; p.f. 1057108°0.
N3,N3-di~n~propil~2,4—dinitro-6-cloro-1,3—feniiendiamina;
 p.f. 122,5-123,5%. .
i, N1-dine 1153, -ainet11-2,,4-aini tro-6-cloro-1, 3-fenilen
diamina; p.f. 77-78°. '
N, N~dieti1-2 ,4~dini tro-6-fllor—1,3~fenilendiamina; p.f.
146-147,5%. | '
N'-neti1-N°,N3-di-n~propil-2,4-dinitro-6-cloro=1, 3~fenilen-
diaminaj sceite.
1 meti1-N3,N3~die 112, 4-dini tro-6-cloro~1, 3-fenilendiami
3 pef. 82,5~83,5°C.
33, ¥3-aimeti1-2,4-dinitro-G-bromo=1, 3Ffenilendiominas p.f.
143-143,5°C.
N1,N3-diciclohexil—2,4~dinitro~6~bromo-1,3~fenilendiamina;

p.f. 113-114%,

N

Lios compuestos de este invento son excelentes herbi-
cidas y son especialmente Utiles como herbicidas selectivos
para controlar las malas hierbas en presencia de cultivos
deseables, especialmente las malas hierbas herbdceas como,
por ejemplo, almorejo, berros, avena silvestre y diéitaria.

Los compuestos pueden ser aplicados como tratamiento
de pre-emergencie o de post-smergencia; es decir, pueden

ser aplicados al terreno en el cual crecerdn las malas hiers

sarrollo de las malas hierbas o para suprimir o impedir la
emergencia de plédntulas de plentas indeseables. Asi, los

oompuestbs pueden ser utilizados para controlar el creci-
miento de las malas hierbas mediante la aplicacidn de una

cantidad fitotdxica de uno o mds de los compuestos activos
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nulo; 5 = dafios importantes con ligera destruccién y

tados.

378034

de este invento al lugar que se desea proteger, es decir,
al terreno en el que estdn creciendé o crecerdn las melas
hierbés,o al follaje de las plantes en desarrollo. El tér-
mino "melas hierbas" utilizado aqui significe cuelquier
crecimiento vegetal que sea indeseable. ‘

Generalmente para el control del erécimiento de las
plantas es efectiva una proporeidn de aplicacidn comprendid£
aproximadamente entre 0,1 y.25 libras de uno o mds de los
compuestos activos por acre (0,112 y 28 ké/Ha). Preferi-
blemente se emplee una proporcidn de aplicacidén comprendi-
da aproximadamente entre 0,5 y 5 libras por acre (0,56 y
5,46 kg/He). A estas proporclones, son destruikwiadesmedradms
las melas hierbas indeseables, siendo escasos 0 nulos los
dafios causedos & los cultivos deseables. Los siguientes
ejeﬁplos ilustran la actividad herbicide de los conpuestosy
tipicos de este invento, ' |

| EJEMPLO 6 ‘

Unos bancos de invernadero 'se planitan con soja, abu-
tilén, avena y‘mijo. El mismo dia de la siembra, los bancos
se etomizan con una solucién etandlica del compuesto a enw
sayar, a una proporcidn dé 5 librag por acre (5,6 ké/Ha).
Los bancos se mantienen en el invernadero y se riegan'cuan~
do es necesario. Veintiun dias dgspuéé del tratamiento, se
examinan Los bancos y se clesifice la sctividad herbicida

en las plantas en una escals de 0 & 9 en la que O = efecto

9 = destruccidn completa. Se obtienen los siguientes resule-
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37 8.0.3 4
Compuesto Actividad¥
(DFD = 2,4~dinitro-1, 3—EeniIen

diamios 5 & A 0 0Mm
N3, N3-d1et11~6-bromo-DED .3 .8 '3 g
N3, N3-a4-n-~propil-6=cloro-DED 1 4 2 9.
M-net11-53,-dietil-6~cloro-DED O O 2 - 9
Nleetil-N3,N3-dietil-6-cloro~DFD O 0 1 9
N3, ¥3-3i-n-propil-6-bromo~DED 2 5 3. 9
N3~8ec—butil-6-cLoro-DED 2 3 1 9
n!,n3-aieti1-6-bromo-~DED o o0 o 4
N3, N3-aietil-6-cloro~DPD 0 - 3 3 9
N1, K3-aietil~6=cloro~DED 2 0 2 6
N3—(3-pentil)-6-cloro-DED 2 5 6 9
N3,N3-pentametilen96—c1oro-DPD 0 0 2 7
N3-(4-metil~2-metoxietil)~6—

¢1oro~DED 2 4 2 9
3, ¥3-31~n-propil-6=FLior-IFD 2 5 8 9
N3—éec-amil—6~brom6~DPD 0 3 2 9
N2, §3-dimetil-6-bromo-DED 0 0 o 8
N3-e1i1-6-bromo~DPD 0 0 0 9
N3~isopropil-6—bromo~DPD 1 4 0 9
Nlemetil-No-sec-butil-6=cloro-DPD 3 5 3 9

S = goja A = avena
Ab = abutildn Mi = mijo
EJEMPLO 7

3,N3-tetramstil-2,4—dinitro~6~eloro-

Se aplica N',N1,N
1,3-fenilendiamina como tratamiento de pre-emergencia y de
post-emergencia sobre maiz, mijo, vellico, avena, guisantes,
mostaza, pepinos y Judlag saltadoras. El compuesto se apli-

ce en una solucidn de acetona y metanol, a razdén de 25 li~
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bras por acre (28 kg/Ha). Ias plantas se mentienen en un
invernadero y se riegan cuando es necesario. Treinta dias
despuds del tratamiento, se examinan las plantas y se de—
termine le actividad herbicida en una escala de 0 2 10, en
la que 0 = efecto nulo y 10 = destruccidén completa. Se ob-

tienen los siguientes resultados.

Planta ) , Clasﬁécaoién de la agﬁg?_gg
Mijo 4 0
Vailico 9 3
Avens % 3
Guisantes ] 0 0
Mostaze 9 9
Pepino . . 5 6
Judias saltadoras ) 3
Nedz 2 0

EJEMPLO 8

Los compuestos a ensayar son evaluados'como herbici-
dag de pre—emergenéia sobre une anmplia clase de walas hier-
bas y cultivos representativoé. Unos bancos de invernadero
se atomizan con una solucidn etanélica del compuesto, a ra-~
zén de 0,5 libras por acre (0,56 kg/Ha) y el producto qui-
mico se mezcla sobre una cape superior del terreno de una
pulgada de espesor (2,5 cm). Lios bancos se plantan después
con almorejo, avena silvestre, mijo, berros, digitaria, ju-
dfas arbustivas, ipomea, tomates, miz, arroz, soja, algo-
ddén, cebada, lino y bledo. Los bancos se mantienen en el
invernedero y se riegen cuando es necesario. Veintitdn dias
despuds de la siembra, se evalda la actividad herbicida en

las plantas y se clasifice en una escala de C & 9, en la
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“fresultadog.
Compue ato ' Activ;@ad'*
TD_PDz"JZQ',T-dini- :
tro=1, I~foni- '
lendiémine) = AlAsMiBeDJal IMAr Az CL3BL §
N3m=sec=butil=6m ~ .
¢loro-DFD 2 2768021011 007 1
N3-sec—butil-6-
bromo~DFD 357 89 0 32011 006 2
¥lnet11-83, ¥~
dietil-6-cloro— : _ _
DPFD _ 5 5 2 6 8 0200 0 0 00 4 0
N, ¥\ dimetil-
N3,N3-dietil=6= :
¢loro~DPD 2 5 27 9 1 320 0 0 00 6 O
%

Al = almorejo M = maiz

As = avena silvestre : Ar = arroz

Ni = mijo : Ag = mlgoddn

Be = berros : C = cebada

D = digitaria T = lino

Ja = judias arbustives Bl = bledo

I = ipomea . S = soja

T = fomate

que O = efecto nulo; 5 = dafios importantes con ligera destrug-

cidn y 9 = destruccion completa. Se obtienen los siguientes

‘ Como sobre la superficie que ha de ser tratada se
ha; de distribuir uniformemente una cantidad relativamenxe
pequefia de una o mds de las halo-2,4-dinitro-1,3-fenilen-
diaminag activas, preferiblemente los compuestos se formue
lan con vehiculos herbicidas convencionales, liquidos o
.sélidos. Ag{, los compuestos puedén ser impregnados sobre

un vehiculo sélido pulverulento o mezclados con el mismo,
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. fatos de alcoholes grasos, sal sédica de deido naftalensul-

k] .
pueden ser compuestos puros, mezclas de compuestos del mige
S o

- contienen el agente activo, que pueden ser diluidas poste-

- riormente, por ejemplo con ague, hasta la concenbtracion de-

como cal, talco, arcillas, bentonita, cloruro cdlcico, ver-
miculita, carbonato cdlecico y similares. Alternativamente,
los compuestos pueden ser disueltos o suspendiaos en un
vehiculo liquido como agua, queroseno, alcoholes, aceite
diesel, xileno, benceno, glicoles, cetonas y similafes. De
preferencia se incluye un agente tensoactivo para favorecer
le dispersién, le emulsificacidén y la cubricidn. EL sgente
tensoactivo puede ser idnico o no iénico y puede ser liqui-
do o s6lido. El uso del término "agente tensoactiyo"'inclu-

ye compuestos conocidos normalmente como agentes humectan—

tes, agentes dispersantes y agentes emulsionantes. Los agen:

tes tensomctivos tipicos son los alquilarilsulfonatos, sul-

fénico, alquilaril-poliéter-alcoholes, combuestos de amonio

cuaternario de cadena larga, sales sodicas de dcidos alquil
sulfénicos derivados del petrdleo, monolaurato de polioxieti-

lensorbitano y similares. Estos agentes dispersantes y hu-

mectantes son vendidos bajo numerosas marcas comerciales y

mo grupo general o mezclas de compuestos de diferentes cla~
ses. Lios agentes tensoactivos pueden también incluirse en
las composiciones que contienen un vehiculo inerte solido.

Tanbién se preparan composiciones concentradas que

seada pars su aplicacidn & las plantas y al terrenc. Ias
ventajas de estos concentrados son que son preparados por
el fabricante en forme tal que el usuario solamente tiene

que mezclarlos con un vehiculo disponible localmente, prefe-

e
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rentemente agua, reduciendo asi al minimo los gastos de

&«3‘» ‘&E
\| A1 r

transporte al mismo tiempo gue se proporciona un producto
que puede ser utilizado con un minimo de equipo y trabajo.
Eétos éoncentrados pueden contener alrededor de 5 a 99 % en
peso de una o mis de las 6-halo-2,4-dinitro-1,3-fenilen~
diamires activas con un vehiculo o diluyente, que puede ser
un 1fquido o un sdélido. Pueden utilizarse vehficulos 1liquid
que sean miscibles con el agente activo u otros liquidos

en log curles el compuesto. pueda ser suspendido o dispersa-
do. Generalmente también se incluye un agente tensoactivo
pare facilitar esta dilucidén o dispersion en agus. Sin em~
bargo, el propio agente tensoactivo puede constituir el ve-
hiculo en estos concentrados.

Las composiciones herbicidas pueden incluir otros au-
xiliares beneficiosos, como humectantes, aceitesvy agentes
de contacto. Asimismo, pueden inéluirse en la formulecidn
otros herbicidas como boratos de sodio; clorato sédico, dcid
dos clorofenoxiacéticos, uracilos y ureas sustitufdos, tries-
zinas, bencimidazoles, cerbamatos, amidas y gcidos halo-
alcanoicos. |

Los siguientes ejeumplos se presentan para ilustrar
la preparacidén de composiciones herbicidas adecuadas de es-
te invento. ‘

EJEMPLO
N3 N3-d1~n~propil-2 4—d1n1tro~6—cloro-1 3~feniw-

lendiamina (en polvo) . 5%
Arcills granuleda y : 95 %

~ Puede prepararse una formulacién granulada nezclando

en seco los constituyentes anteriores hasta que se han mez~
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CO.

diamina ' 85 %
_ Areills bentonite , o 14 %
Laurilsulfato sédico fensoactivo o : 14

Xileno . 70 %

Cr bes Lo
L . e

-18 -~ | . '
' e
378034 3"y

clado uniformemente, en un mezclador rotatorio. Se pulveri-

z& sgobre la mezela una fina lluvia de agua, mientras se vol
tea, para adherir el compuesto & la arcilla., Despuds el me~
terial~se seca al aire mientras se estd -volteando para dar
una formulacion granulade que puede ser eplicada al terreno

o a la vegetacidn, & mano o mediante un esparcidor mecdni-

EJEMPLO_10
N3, N3-dietil-2 ,4-dinitro-G-bromo~1, 3Ffenilen~

Puede prepararse una formulacidn enkpolvo mnojable
micronizando la 2,4~dinitro~1,3—fenilendiamina y mezeldndo-
la uniformemente con arcilla bentonita en polvo.ﬁ lauril~
sulfato sédico en polvo. El polvo mojabie puede ser agrego-~
do al agua o a un aceite hidrocarbonado ¥y agitado mecdnica-
mente para garantizar una dispersién uniforme que puede ser
atomizada con el equipb convencional,sobfe el terreno o la
vegetacidn,.

EJEMPLO 11
N1—etil-m3,u3-dietil-2,4-ainitro~6-br5mo~1,3—fenileh~
diamine . ' 25 %
Condensado de oxido y sulfonaito aromitico, tensoac-

tivo ' - 5 %

Ia 2,4-dinitro-1,3-fenilendiamina se disuelve en
xileno para formr une solucidn concentrada. Despuds se di-

suelve el agente emulsionante y se obtiene una formulacidn
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1{quida de un concentrado emulsionable. El concentrado emul

sionable puede ser agregado al agua para diluirlo hasta la

concentracidn deseada y después atomizado con un equipo con
vencional sobre el terreno o la vegetacidn.

Pueden introducirse varios cambios y modificaciones
de la invencidnyhasts el puhto en que estas variacionss in-

corporen el espiritu de esta invencidn, se pretende incluir

las dentro del aleance de las reivindicaciones del apéndi-
C@e
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
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NH

REIVINDICACIONES

| 1. 'Un método para la produccién de un compussto her
bicida de férmula

Ry Ry
\w/
X N0,
R
73
. n< ._
No, %y

que consiste en hacer reaccionar 1,2,4-trihalo-3,5-dinitro~

banceno con 2 moles como minimo de amina de Férmulas

S B3

- NH y donée X es haldogeno y Ry, Ryy R
\\\Ra NH\‘\R4 ’ " & Y_ 1y 8oy K3 ¥

R4 estdn seleccionados cada uno de ellos entre hidrdgeno,
alquilo, alﬁuenilo ¥y alquinilo, siendo por 10 menos uno de
dichos radicales R un grupo_hidrocarburo o bien Ry-R, ¥/0

R3--R4 represenﬁanhun grupo alguileno conteniendo de 2 & 6

dtomos de carbono aproximadamente en la cadenf.

.2, Un método segin la Reivindigacién 1, en ol que-

R Ry
~— y g~ 3

en una sola etapa.

son igueles y la remccién tiens lugar

3. Un método segin la Reivindicmcion 1, en el que

/R1 R
~
2 R Ry
reaccionar primero con dicho 1,2,4~trihalo-3,5-dinitroben-

Ni y M 3 son diferentes y NH’/’R3 se hace
SR | ~

. . - B [ 4
cono para producir el comphesto moncaminado que despues se

R
hace reaccionar con NH™ 1 para producir dicho compuesto
“‘Ré ‘

L)
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herbicida.:

4, Un método seghn la Reivindicacién 2, en el que

_ R R
se emplean 4 moles de NH// 1 y NH’/ 5
- N\R, \&R,

5. Un método seglin la Reivindicacidén 3, en el que

e .
N ¥y 2 moles de NH\ c e
Ry TRy
6. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el -

se emplean 2 moles de NH

que ha de recaer la patente de invencidn que se solicita:
"UN METODO PARA IA PRODUCCION DE UN COMPUESTO HERBICIDA".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente niemo:éia descriptiva que consta de veintiuna pa-
ginas mecahografiadas.

Madrid 30 de Margzo 1970
BERNARDO UNGRIA

PDe
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