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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE DICIANO-ALQUILFENOLES.

PEPRO, Société pour le Dévelopmuent et ls Venbe
de Spécislités Chimiqueé, entidsd frsncess, residente

en 14/20, rue Pierre Bsizet 69 Lyon (9e), Francis.

El presente invento se refieré 8 nuevos
derivados di-cisnursdos de slquifenol, un procedi-
miento que permite prepasrsrlos, as{ como s ls utili-
zacidn de estos compuestos como materiss sctivas de

las composiciones pesticidss, en psrticular herbici-
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des, fungicidas e insecticidas.

Se refiere mas precisamente a compuestos

que responden a la férmule general:

OR'
CN R

CN

férmula en la cual:

R representa H o un radical alquilo que
contiens de 1 & 5 &tomos de carbono, o

R! es hidrdgeno, o un radical alqﬁilo 0 aci-
lo R;C0 donde R; representa un radical alquilo,

R' puede también representar un metal, y
en particulax uh metal alcalino asi como un resto de
mono o polil aming primarig, secundaris o terciaria, o
un resto de una mono o poiihidroxiamina. .

Ia obtencidn de estos derivados puede efec-
tuarse por diferentes procedimientos que Qdesembocan en
general en la sintesis de un derivado O-alguilo (en par-
ticular metoxi) que serd por ende desalcoxilado,_como
se explice més adelante. .

| Egtos diferentes procedimientos dependen
en particular de la naturaleza del radical alquilo si=-
tuado en orto con respecto g la funcidn fenol.
 Cuando este radical es hidrdgeno (2,4 dicig

no fenol) o un radical alquilo de 1 o 2 Atomos de car-

"bono (metilo o etilo), estos derivados pueden_ob%énan-

se por cianuracién directa de un 2,4~di ﬁal6geno
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6~alquil fenol por un cianuro metdlico, con preferen-
cia cuproso en fase alcohélica o quinoleinica en pre-
sencia de catalizadores tales como molibdato amébnico o
bromuro de platae

Conviene sin embargo hacer observar gue
estos métodos solamente producen escasos rendimientos
que hacen que se prefiera el siguiente método en el que
se utiliza el difcido como intermediario.

El esquema reaccional es el siguiente:

I) - Blogueo de la funcidn fenol por elqui-

lacidn

OH

(50, (Cit,)?)
—

(X representa un &tomo de halbgeno)

2) Iramsformacidn en difcido

, o e ' ~0CH, '
. S R
Mg / ~ COOH
qu V\\\\\\\\\\i
T - ) HOOC @

“cooH

x
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con separacidn del didecido por extraccién por un di-

solvente conveniente.

3) Iransformacifn del didcido en dinitrilo

) | LOCH, | | 20CH,
c10C R H, NOC R
(50CL,) ' (W) > 2

“COC1 oo,

~CH

By "~ Forma de operacibn.

La forma de operacidn’que se facilita a
continuacibn se refiere Gnicemente a la. obtencién del

PR derivado terciobutilo que, por su dificulted de obten—
cibn, constituye un ejemplo particularmente ilustrati-

10;" vo del presente método de sintesis.

o Es no obstante bien evidente que este pro-
cedimiento puede eplicarse igualmente a la obtencidén de
los derivedos dicianados del fenol que llevan otros
sustituyentes alquilﬁdos en posicidn orto de la fun-

15, cibn fenol, y en particular g los derivados metilo,

etilo, sec.butilo.
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1) Preparacibn del l-metoxi 6-terciobutil 2,4-dibromo

‘benceno.

Se pone en suspensidn en agua 1 mol de
6-terciobutil 2,4-dibromofencl, y despuds se afade
con agitacidn, en peguedas fracciones, 2 moles de sosa
en sqlucién, manteniendo con preferenciala temperatursa
& menos dé 20%,

Estando el fenol entersmente solubilizado,
ée cuela 1,1 mol de sulfato de metilo manteniendo la
temperatura inferior a 302 durante toda la coladg. Se
eleva entonces la tempera%ura hasta el punto de ebulli~-
cibn manteniéndola durante 1 hora.

Se decanta, lava y seca la fase orgénica.

La rectificaéién permite obtener el deri-
vado metoxilado que se presenta en forﬁa de aceite:
Eb4 139-1408 n%s 1,5680 Rendimiento con respecto al

derivado dibromgdo carge-
dos 85 a 90%

2) Preparacifn del Acido 4~metoxi, S=terciobutil isofth-
Lico.

Se coloca en un matraz de sintesis de 5 li-
tros, equipado con un agitador s peletas y un refri-
gerante ascendente: 84 g de v;rﬁtas de Maénesio (3,5
moles) y despuds se cuela una solucidn de 483 g (1,5
moles) de 1 metoxi 2-terciobutil 4,5-dibromo benceno
en 2500 cm3 de THF. Después de haber colado 250 cm3 de
esta solucidn, se afiade 2 cm3 de CHjl. Ia reaccién
arranca de si mismo y la exotermicidad es suficiente
para mantener la ebullicibn, incluso en el curso de la

colada hay necesidad de enfriar de nusve el matraz. °



Después de la colada, se mantiene la ebu-
1licidn durente 2 horas, y degpués se enfria a 02 y se
comienza a hacer pasar burbuja el CO, (duracidn ée la
carbonatacidn 3 h.).

5¢ Se hidroliza despuds sgregando 600m) de
HCL 10 %.

La fase orginica es separada, lavada con
agua, secada y concentrada. '

Se separa una miel gue contiene una mezcla

10. . de mono y de didcido.
. Egta miel tratada con éter de petréleo per-
mite separar el dificido que se presenta en forma de
un sélido blanco.
) Fe 237-2388
15, Anflisis: "
" % Cal. 61,90 tr. 62,45 ~ 62,56
H% Cale 6,35 tre 6,52 ~ 6,42

3) Drensformacidn del difcido en dinitrilo

a) Cloruro del 4cido anterior
20, El 4cido enteriormente obtenido es llevado
o ‘a reflujo durante 5 a 6 h con un.exceso de SO Cl,.
Después de la rectificacién, se obtiene un
aceite Eb,: 140-156 n2° : 1,5587

Rendimiento 36% con relscién al 4cido cargado.

b): Diemina del dcido anterior.

N
L PR
o ,

Se hace reaccionar el clorurc de Acido an-

terior en una solucidn acuoss de amonisco.

El producto separado es un sélido F2 278~

2802, : B

30, ' ‘ Renlimiento 80% con relacidn al cloruro de
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Acido cargado.
Andlisiss

C% Cale 62,4 tr. 62,26
H% Cale 7,2 tr. 7,2
N% Cale 11,2 tr. 11,25

. 6) l-metoxi, 6-terciobutil, 2-4 diciano benceno

Se caldea a 2502 durante 1 hora una mez-
cla de 6,4 g do dlamida y 5 g de P205.

La masa parda obtenida es extraida ya sea
por cloroformo, ¢ bien por metil isobutil cetona.

Lo fase orghnica es lavada, secada, con~
centrade y rectificsdas

_ Se obtiene un aceite que cristeliza en frio
y un sblido amerillo polluelo desprovisto de todo poder
colorante.

Ebg,5 140-1462 B2 648,

Rendimiento con relamcibn a la amida car~
gada: 43,2%.

Anfligig:

C # Cal. 72,7 tr. 71,52

H% Cale 6,52 tre 6,44
N % Cals 13,15 tr. 12,42
4) Desmetilecidn del dinitrilo obtenido.

A una solucién de 3,21 g (0,015 k) de
l-metoxi 2,4~diciano 6-terciobutil benceno en 20 cc
de N-metilpirrolidona se agregan 0,7 g (0,0165 i) de
cloruro de litio seco. La mezcla es llevada a reflujo
durante 24 horas, y—después.se elinina el disolvente
a presibn reducida. .

Bl residuo sélido, de color negro, es des-
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La fase acuosa, trasg la filtracibn, és
en este caso agitada 3 veces con 25 cc de cloruro de
metileno para extraer el derivado metoxi no transfor—
mado que pueds estar aln presente.

Se trata entonces le fase acuosa con ebu-
1licibn por negro animal durante una hora, y despuds
és readificada con precaucibn por la centidad suficien-
te de &cido clorhidrico concentrade haste un valor pH
de 1. . -

Un precipitado blanco escamoso aparece en=
seguida. Tras un enfriamiento prolongado, este preci-
pitado es filtredo, lavado y secado. Se trata del 6-
-terciobutil 2,4~diciano fenol (producto n® 1).

Fusidn ¢ 2009 | Rendimiento: 60%

bespués de recristalizacidn en 10 veces su

peso de benceno, se obtiene un producto perfectaments

blanco, que funde g 2022,

Anflisig:
C % H % N &
Calenlado T2 6,0 14,0
_ Encontrado 71,28 5,99 13,65

Partiendo de los fenoles en su forma libre,
es fécil entonces obtener las sales metdlicas de amonio
o de aming por accidén de base o de aminas convenientes.

Obtencidn de los &steres.

Se hace reaccionar el fenol en el anhidrido
del 4cido corresponéiente en presencia de wng sel meth~

licae

A



Ejemplo:

3

2,4-diciano 6-tercicbutil fenol (producto n2 2)

0,03 i de 2,4~diciano 6-terciobutil fenol son llevedos a ebullicidn

5.

10.

15.

durante 2 horgs, en mezcla con 60 ml de anhidrido acé-
tico y 3 g de acetato de sodio fundido. A continuacibn
se vierte la mezcla sobre 250 g de hielo y el preci-
pitado es lavado, secado y recristalizado en 15 veces

su peso de ciclohexanobenceno. Se obtienen finas agu-

Jas blancas sedosas de O-acetil 2,4-diciano 6=-tercip

butil fenol, con un rendimiento de 74,6 %. El punto

de fusibdn es de 942C.

Anflisis:

C% H % N %
calculado 69,45 5,79 11,56
Encontrado 68,46 5,80 12,07

Seglin las formas preparatorias descritas
anteriormente, fueron preparados cierto ndmero de com=
puestos segln el invento. Se citan a titulo de ejemplos

no limitativos en la tabla siguiente.
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Compuestos de férmula generals

ORy
CN R
[}
CN
N2 del ‘R R Punto de
producto 1 fusibn
o . o Calcula
2 C(CH,) g Ciig bt .
: 3 . Encontr
' 3) - CH H.0H Calcula
Y C(CH3)3 HZN < anCk'ZO.l _:
CthhzOH :Encontr
iCalcula‘
5 cH H _ 213¢ ———
773 é.Encontr‘
. i
6 Cii, cH, ©1uze ;_.____'Galcula'
Hncontr
. ) : balculac
7 CH3 CO,CII3 135° —
Encontr:
CH-Cil ~CH i ‘
. ! if =CEy 0o 1100 Calculac
Ch3 - Bncontr:
) (I:iI— CEi,émCII3 CHg 930 Caleculac
S Cil, ‘ Encontre
CII—CE‘.,,—CEI3 : éalculaé
: Cil, : ) : Encontre

i
N



Anflisis 3
C 5% H % H%
Calculedo 72,7 6,52 13,15
Encontrado 71,82 6,1y 12,42
Caleulado 62,65 7.54 13,77
Encontrado 51,7¢ 7,88 12,98
Calculado 68,35 3,80 17,72
Encontredo £8,38 3,87 17,64
Calculado 69,77 4,65 16,28
Encontrado 68,77 4,58 16,42
Calculado 66,00 4,00 14,00
Encontrado 55,99 4,01 14,03
Celculado 72,00 5,00 14,00
Encontrado 72,08 5,07 14,02
Calculedo 72,3¢ 554 13,02
fEncontrado 71,45 6,39 11,87
’E«‘alculado 63,42 5,78 11,57
Encontrado 69,15 5,13 11,85

o en ¢ —— ) S P
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Los compuestos segin el invento poseen
interesantes propiedades pesticidas y en particular
hefbicidas, deshojantes y desecantes, insecticidas
y fungicidas.

Las propiedades herbicidas de estos com~
puestos han sido puestas en evidencia por pruebas de
invernadero realizadas como sigue:

Se llenan recipientes de 10 x 10 x 15 cm
de tilerra pura que no haya sufrido nunéa tratamientos
herbicidas. Se coloca sobre 1é tierra granos de dife-
rentes especles vegetales de los cuales se desea estu=
diar la sensibilidad a los productos herbicidas utili-
zados. Despuds se recobran los grenos con una capa de
Ylerra ouyo grueso es funcibn del didmetro de los gra-
nos. Se pulveriza a continuacibén sobre estos recipien-
tes la composicidn herbicida susceptible de estudio.
Esta esta constituida por un polvo humectable prepara-
do mezclando intimaménte durante 1 minuto en un tritura-
dor de cuchillas los ingredientes siguientes:

Materia active a tratar 20%
Descoagulante (lignosulfato cdleico) 5%
Humsctante (alquilarilsulfonato sédico) 1%
Carga (silicato de alimina) 74%

Se diluys a continuacibén este polvo humec-
table con una cantidad suficiente dé agua para gue la
pulverizacién obtenida corresponds a la dosis/hectérea
que se desee aportar sobre las plantas-ensayos.

. En cada uno de los ensayos, se conserva
una piezea de referenéia no trateds parg poder verifi-

car una eventual inhibicidn de crecimiento y para po-

“der controlar igualmente posibles ausencisg de germina~
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e
cidn o un crecimiento defectuoso de las plantas, debi-

do a condiciones particulares.

' Los recipientes asi tratados son nanteni-
dos a continuacién durante cierto tiempo en invernade-
ro en condicicnes constantes de humedad, de temperatu-
rg y de claridad.

Al cabo de 5 semmnas, se procede al exa—
men de los resultados, evaluando en particular el por=
centaje de destrﬁccién de cada una de las especies, con
relacidn al ejemplar tomado como referencia.

Bien entendido, para las pruebés efectua~

das en post-recoleccidn, la pulverizacidn solamente se

efectla deapubs de que laé'especies vegetales hayan ger-
minado y posean dos hojas verdaderas.

Se efectud une primera serie de pruebas so-
bre dos plantas de ensayos una tipo greminado: el ray=
grass (Lolium) y una dicotiledénea: la mostaza (Sinapis
arvensis), a dosis fnica de 10 kg/ha.

Los resultados obtenidos se resumen en lg
tabla siguiente, indicando las cifras el porcéntaje de
destruccidn de la especie vegetal considerada.

Prusbag sobre mostaza en pre-recoleccidn

N? de producto - ngg.fﬁggiégi_____

1 o 99

5 . . 9B %

‘ 99 %
1y g7 % .
8 99

R R

10 99




Pruebas gobre mostaza en post-recoleccidn

e co proauono | Toscentede go
1 99 %
2 99 %
3 896 %
4 99 %
5 97 %
7 98 %
8 98 %
10 85 %

Pruebas sobre Ray~grass en pre-recoleccidn

Prueb

N2 de producto

Porcentaje ds
degtruceidn

97 %

a3 _sobre Ray-grassen posi-recoleceidn

R2 de producto

Porcentaje de
destruceidn

98

97.

80

]
2
"
8

P | P | a9 | o

80
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Se efectud una segunda serie de ensayos
] :
sobre un mayor nimero de especies vegetales y con do-

gis diferentes.

Prueba de pre-recoleccidn.

A 1a dosis de 4 kg/ha. el 2-terciobutil
4,6~dicianofenol es perfectamente selectivo sobre gra-
mingdos tales como avens (Avena Sp.) cebada (Hordeunm
distichun) y dicotiledéneas tales como Cacahuetes, Al-
goddén (Gosspium hirsutum), Tomates (Solanum esculentum)
¥ destruye totalmente (porcentaje de destruccidn com-
prendido entre 90 y 100%) las éspecies tales como Zana-
horias (Dawcus carotta), Iino (Linum usitatissimum),
Alfalfe (Medicago sativa), Colza (Brassica olsracea),
lMostaza (Sinepis alba), Guisante (Pisum sativum), Soja
(Glycine hispide).

Prueba de post-recoleccidn.

A la dosis de 4 kg/ha, el 2-terciobutil
4,6~dicianofenocl es perfectamente selectivo sobre gra-

minadas tales como Avena, Trigo (Triticum vulgere),

‘Maiz (%ea mays), Cebada (Hordeum distichum), y dicoti-

ledéneas tales como Judia (Phaselus vulgeris) y Soja
(Glycine hispida) y destruye completamente otras espe-
cies vegetales, tanto monocotileddneas Panisses (Pani-
cum 8p), Ray-grass (Lolium sp) como dicotileddneas; Re-
molachas (Beta vulgaris), Zanshorias, Quenopodios
(Chenopodium sp), Alfalfa{'quza (Brassica oleracea),

Mostazs (Sinapis alba), Trigo Sarraceno (Fagopyrum escu-

‘lentum), Tomates ¥y Girasol (Helianthus annuns).

Este producto presenta por tanto proéiedép

des herbicidas notables haciéndole utilizable para apli-
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caciones selectivas tanto de pre como de post recolec-
cibn.

Si se gumentan notablemente las dosis, las
selectividades de este producto desaparecen y por ende
le hacen utilizable como herbicida de accidn total.

Los compuestos segin el invento poseen igual-
mente propiedades insecticidas. La prueba siguiente
ilustre en forma no limitativa esta actividad.

Prueba sobre aciridos (Tetranychus urticae).

Se recortan sobre hojas de judia gue con-
tienen una poblacibn de Tetranychus urticae, arandelas
que se tratan por pulverizacibn de una solucibn de
0,01 g/1 de materia activa susceptible de prueba. les-
puds de 48 h. se cuenta el némero de acéridos muertos y
vivos. En estas condiciones, los productos n® 2 y 3 pro-
vocan la mortalidad de 100% de los acéridos.

Las propiedades fungicidas segin el inven—
$0 de los compucsitos pueden ser ilustradas por el ejem—
plo siguniente: el producte n? 7 proporciona una pro-
teccibn perfecta a la concentracibn de 2 g/l contra el
desarrollo de las esporas de Alternaria solani sembra-
das sobre plantas jbvenes de tomates cultivadas Qﬁ in-~-
vernadero.

Para su empleo en la préctica, los produc-
tos segin el invento serén formulados segin métodos
clésicos utilizados en la_industriarde los pesticidas.

¥]l fin de la formulacidn de las materias
activas es facilitar el utilizador composiciones cuyo
empleo es ficil y cuya actividad sobre las planfas es

méxima.
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Para ello, se agregan generslmente g las
materias activas puras cierto nimero de cargas y coad-
yuventes diversos, segin la naturaleza de la formula=
cién prevista y del resultado que se pretende obtener.
' Estas formdlaciones se presentan bien en
forma de liguido (emulsiones, soluciones verdaderas,
pastas, suspensiones, etc.) listas para su empleo o gue
deben diluirse en agua, o bien en forma sélida (polvos
humectables, granulados, etec.) ubilizables tal cuales
0 que deban diluirse en un medio liguido antes de su
empleo. ' |

LEstas composiciones comprenden en este ca-

.80 cargaes en general inertes y/o disolventes orgénicos,

minergles o mixtos, y/o emulsificantes adhesivos, enti-
terrones, descoggulantes, etc.

En particular pueden encontrarse detalles
sobre estas formulaciones en las obras siguientes:

FRYER et EVANS: Wood Control Handbook - 5%
Edicién - pagina 101 y siguientes.

D.H, FREAR "CHEM1STRY OF THE PERT1CIDESY =
38 edicibn ~ editado po; Academic Press, pigs. 409 a
433,

H. MARTIN "THE SCIiENTIFIC PRINCIPLES OF CROP
PROTECTION"; editado p5r E. ARNOID de Londres, pégs. 60
a 84. i |

N 0 T A

Degerita suficientemente la natureleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
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de detslle en cusnto no slteren su principio funds-
mentsl. Tsmbién se hsce constar que el invento co-
rresponde 3 uns solicitud de Patente presentsds en
Francis con el nfimero y fechs siguiente: PV.69-3%0.290
de 5 de septiembre de 1969, scogiéndose por lo tento
a los beneficios que conceden los Convenios Interne-
cionsles en vigor, siendo lo gue constituye le esen-~
cis del referido invento, y por lo que se solicita une
Patente de Invencidén por 20 afios, sobre: PROCEDL
MIENTO DE OBTENCICN DE DICIANO—ALQUILFENOLES; cerac—
terizéndése por lo siguiente:

1,- Procedimiento de obtencidn de di-

cisno-slquilfenoles, de férmuls

OR!
.CN R

CN

en la cusl R represents hidrégeno o un redicsl slquilo
que contiene de 1 8 5 4tomos de carbono; R’ repre-
sents hidrbégeno, un metsl en particuler slcalino, un

resto de smina, un radicsl alquilo o un radicsl acilo

de férmuls R100 en la cusl Ry represente un radicsl

slquilo, carascterizsdo porque comprende tfatar un 2,4
dihalogeno-6-alquilfenol con un sgente de metilacidn,
tal como sulfato de.metilo pars bloguesr ls funcidn
fenol, y después trensformer el producto obtenido en
un derivado del 4cido isoft6lico por carbonatacidn

en presencis de un megnesio, trensformsr el dibcido

obtenido -en dinitrilo por sccién sucesivs de un
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hslogenuro de sulfurilo, de smonisco, y después P

205
Y en deselquilsr el producto obtenido por sccidn de

un’ halogenuro slcalino, y despuds de un Scido. fuer-
te.

2.~ Procedimiento de obbencién de dicisno-
slquilfenoles, tal y como queds sustsncislmente des—
crito en ls presente Memoris.

Ests Memoris consts de 18 hojss escritas s

méquing por uns sols cara.

[ somaz ACEBO Y MODE
l-.a Firmado: F, Homéndex Ruts
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