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MEMORTIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencidn a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en 1 Berlin
65, Miillerstrasse 170-172 y 4619 Bergka-
men, Waldstrassg 14; {Alemania); pof:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE

CIANOFENOXIACETONITRILOS",

El invento concierne a un procedimiento para la pre
paracifin de nuevos 4-cianofenoxiscetonitrilos, para su utili=-
zacifn como agentes herbicidas que contienen estos compuestos
en calidad de sustancias activas.

Ya se conocen benzonitrilos sustituidos con haldge-
no que tienen efecto herbicida, por ejemplo el 3,5-~diyodo-4-
hidroxi-benzonitrilo (memoria de patente alemana n® 1.266.563).
Esta sustancia activa y sus derivados encuentran utilizacidn
especialmente para combatir las malas hierbas- en cultivos de
cereales, pero tienen la desventaja de que léé falta o es in=-
suficiente la selectividad en otros cultivos aériculas impor-

tantes.
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Por lo tanto, el invento se establecil predominantg
mente la misidn de desarrollar un herbicida que también actua
se selectivamente en otros cultivos.

Se ha encontrado ahora que compuestos de la fOrmula

general
NC- -0 - EH2 - CN

en la que X1 y X2 son iguales o diferentes y representan
dtomos de haldgeno, son activos como herbicidas y especial-
mente se utilizan en zanahorias, sorgo de siembra, guisantes,
alfalfa y cacahuetes, sin dafic para estos tipos de plantas
de cultivo.

Entre los sustituyentes haldgeno del radical feni-
lo designados con Xl y X2 en la férmula general se han de-
entender de modo especial &tomos de yoda, bramo y clero, pu-
diendo los sustituyentes preferiblemente ser iguales.

El efecto herbicida de los compuestos reivindica=
dos obtenidos por el procedimiento de acuerdo con el invento
se extiende contra numerosas especies- ' de malas hierbes, ta-
les coma por sjemplo Stellaria media, Senecio vulgaris, Ma-
tricaria chamomillas, lLamium amplexicaule, Centaurea cyanus,
Amaranthus retroflexus, Galium aparine, Chrysanthemum segetum,
Ipomea purpurea: Polygonum lapathifolium, Sinapis ssp. y Sola-

num ssp.
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La aplicacifn se efectla en general segiin el pro-

ceso de después del brote, siendo las cantidades de aplica-
cién de aproximadamente 1 a 5 kg de sustancia activa/hecté-
rea, dependiendo del sector de aplicacidn y del tipo de ma-
las hierbas.

Se ha encontradoc ademfs que mezclas de los compues-
tos de acuerdo con el invento con ctros herbicidas desarro-
llan con bastante frecuencia un efecto sinérgicu; de modo que
con su utilizacidn resultan ventajas adicionales. Como tales
participantes en las mezclas, activos como herbicidas, han
de citarse, por ejemplo: &cidos carboxilicos y sus derivados,
tales como Acido 2,3,6-triclorobenzoico y sus sales, &cido
2-metoxi-~3,6~-diclorobenzoico y sus sales, &cido 2,4-dicloro-
fenoxiacético y sus sales y ésteres, &cido 2-metil-4-cloro-
fenil- -propibnico, sus sales y ésteres, &cido 22-dicloro-
propidnico y sus sales y ésteres; derivades de &cido carbé-
mico, tales como N-(3,4-diclorofenil)-carbamato de metilo,
fenoles, tales como dinitro-orto-(sec-butil)-fenol y sus sa-
les; ureas sustitufdas, tales como 1-(3'-(N-metil~-N-fenilcar-
bamoiloxi)-fenil)=3,3-dimetil-urea; triazinas sustituidas,
tales como Z2xcloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazinaj
derivados de difeniléter, tales como 2,4-dicloro-4'-nitro-
feniléter; anilides, tales como N-(4-clorofenil)-of,d-dimetil-
amida de Acido valérico; uracilos, tales como 3-ciclohexil-
4,5-trimetilenuracileo; nitrilos, tales como 2,6-dicloroben-
zonitrilo, asi como herbicidas orgénicos a base de hidrazida

de &cido maleico, 3-amino-1,2,4-triazol, N-(1,l-dimetil-2-
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propil)-3,5-diclercbenzamida, N,N-di~(n-propil)-2,6-dinitro-
4-~trifluorometilanilina, &cido 4-amino-3,5,6-tricloropicoli
nico y sales de 1,1'-dimetil-4,4"-bipiridinios

Dependiendo de la finalidad de utilizacién pueden
afladirse también otras sustancias, dentro de las cuales se
han de entender por ejemplo también aditivos no fitotoxicoes,
que con herbicidas pueden proporcionar un aumento sinérgico
del efecto, tales como agentes humesctantes, emulgentes, disol
ventss, aditivog oleosos y otros.

Convenientemente, las sustancias activas de acuer-
do con el invento o sus mezclas son aplicadas en forma de
preparados, tales como polvos, agentes para esparcir, granu-
lados, soluciones, emulsiones o suspensiones, afiadiendo vehi-
culos o diluyentes liquideos y/o s8lidos y eventualmente agen-
tes humectantes, adhesivos, emulgentes y/o auxiliares de dis=-
persidn,

Vehicules liquidos apropiados son, por ejemplo, agua,
hidrocarburos aliféticos y arométicos, tales como bencena, to-
lueno, ciclohexanona, isoforona, y ademés fraceionss de acel-
te mineral.

Como vehiculos sblidos son apropiadas tierras mine-
rales, por ejemplo Tonsil, gel de silice, telco, caclin, ar-
cilla de atapulgita, piedra calizs, &cido silicico, y produc-
tos vegetales, por ejemplo harinas.

En cuanto a sustanciss tensicactivas pueden citarse:
por sjemplo, ligninsulfonato de calcio, polioxietilen-octil

fenoléter, 8cidos naftalensulfénicos, &cidos fenolsulfdnicos,
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condensados de formaldehido, sulfatos de alcoholes grascs
y sales de metal alcalino y alcalino-térrec de &cidos grasos.

La proporcidn de la o las sustancias activas en
los diferentes preparados puede variar dentro de amplios
limites. Por ejemplo, los agentes contienen alrededor de
20 a 80% en peso de sustancias activas, alrededor de 80 a
20% en peso de vehiculos liquidos o sdlidos, asi como even~
tualmente hasta 20% en peso de sustancias tensioactivas.

La aplicacidn de los agentes puede efectuarse de
manera usual, por ejemplo con agua como vehiculo en cantidades
de caldo de rociadoc de 100 a 1000 litros/hectérea. Para la
btal represifn de malas hierbas pueden aplicarse sin ninguna
dificultad las cantidades de caldo de rociado, en parte usua
les, de més de 1000 litros por hectérea, También es posible
una aplicacifn de los agentes segin el llamado "procedimiento
de volumen ultra bajo". Asimismo es posible el modo de apli~
cacidn en forma de microgranulados.

Los compuestos de acuerdo con el invento pueden ser
preparados por ejemplo haciendo reaccionar compuestos de la

formula general

NC- ~0H

o sus sales de metal alcalino, por ejemplo la sal sbdica o

potésica, con un compuesto de la formula general

.Hal - CH2 - CN
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convenientemente cloroacetonitrilo, utilizando un disclvente
orgénico, tal como por ejemplo acetona o dimetilsulféxido, y
eventualmente en presencia de un aceptador de 8cidos, tal:
como por ejemplo carbonato de potasio o carbonato de sodio,
en donde en las fdormulas generales los radicales XL ¥ X, po=
seen los significados arriba citados y Hal representando un
ftomo de haldgeno.

Los siguientes Ejemplos explican la preparacidn de
los compuestos de acuerde con el invento:

a

(2,6-diyodo~4-cianofenoxi)-acetonitrilo

I

|

Nc..@-o-wz-cm

I

Una mezcla de 37,1 g (0,1 moles) de 2,6~-diyodo-4-
cianofenol, 9,82 g (0,13 moles) de clorvacetonitrilo, 13,82 g
(0,1 moles) de carbonata de potasio ¥y 150 ml de dimetilsulfd
xido es agitada a B802C durante 12 horas. La mezcla de reaccidn
es vertids en agua helads y es sometida a extraccidn con cloxg
formo., Se seca con sulfato de magnesio y se concentra hasta
sequedad por evaporacidn en vacio. El producto brute es trata-
do con isopropiléter. E1 producto puede ser recristalizado en
me;énol.

Rendimiento: 25,7 g = 63% de la teoria.

P. de f.: 153-154¢C.
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!2,6-dibromo-4—cianofenoxi)-acetonitriio

Br

NC- ~0-CH.,-CN

2

Una mezcla de 13,85 g (0,05 moles) de 2,6-dibramo-
4~ciano-fenol, 15,2 g (0,2 moles) de cloroacetonitrilo, 7,9 g
(0,056 moles) de carbonato de potasio y 100 ml de acetona es
puests en ebullicién a reflujo dwante 12 horas con agitacidn.
A continuacién se filtra y el producto filtrado se concentra
hasta sequedad por evaporacién en vacio. ELl residuo es recris-
talizado en metanol.

Rendimiento: 12,1 g = 77% de la teoria.

Po de f‘ : 126-1292C

2,6-dicloro-4=-cianofenoxi)~acetonitrilo

Cl
]

NC — e D—CHZ-CN

C1

Una mezela de 5,2 g {0,028 moles) de 2,6~diclorno-
4-cisnofenol, 11,4 g (0,15 moles) de cloroacetonitrilo, 4,6 g
(0,033 moles) de carbonato de potasio y 50 ml de acetona es
puesta en ebullicidn & reflujo durante 16 horas, con agita-
cibén. A continuacidén se filtra y el producto filtrado se con-

centra hasta sequedad en vacio. El residuo es recristalizado

en metanol.
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Rendimiento: 3,6 g = 58% de la teoria.
P, de f. : 111-112%C,
Otros compuestos de acuerdo con el invento estén

especificados en la siguiente Tabla:

Compuesto de acuerdo coan
el inventg. Constante fisica

2-cloro-6~yodo-d-cianofenoxi~
acetonitrilo P. de f. s 137-1382C

2-cloro-6-bromo-4-cianofenoxi-
acetonitrilo P. de f. : 115-116:C

2-bromo-6-yodo-4-cianofenoxi~
acetonitriloe P. de f. : 119-121%2C

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de
acuerdo can el inQento son sustancias cristalinas, practicamen
te incoloras e inodoras. Son insoclubles en agua y en bencina
y més o menos solubles en acetona, tetrahidrofuranc, ciclohg
xanona, isoforona y dimetilformamida.

Los productos de partids pars la preparacidn de
los compuestos de acuerdo con el invento son de por si cono~
cidos o pueden ser preparados de acuerdo con procedimientos
de por si conocidos.

La produccibén de los preparados dispuestos paré la
aplicaciEn de los compuestos de acuerdo con el invento y de
sus mezclas puede efectuarse de modos y maneras de por si co-
nocidos, por ejemplo mediante procesos de molienda o mezclado.
En caso deseado los componentes individuales pueden también
ser mezclados sflo poco antes de su utilizacibn, tal como se
lleva a cabo en la péctica por ejemplo, en el llamado proce~-

dimiento de mezclado en depdsita.



El siguiente Ejemplo explica el efecto -herbicida

de los compuestos de acuerdo con el invento.

EJEMPLD

Las especies de plantass especificadas en la Tahla

5 fueron tratadas segin el procedimiento de después del brote

con los agentes a utilizar de acuerdo con el invento en una
dosificacion de 1 kg de sustancia active/hectérea. Los agentes

fueron rociados uniformemente como suspensidn acuosa en can-

tidad de 500 litros/hectérea., 14 dias después del tratamien-

10 to se comprobd el grado de dafio para las plantas, y se eva=-

lud de acuerdo con la clave de evaluacién de D a 10, en que

0 = "totalmente destruido" y 10 = "no dafado".

Los resultados encontrados muestran un efecto hex-

bicida de los compuestos de acuerds con el invento igual o
15 incluso mejor en comparacién con los de los herbicidas cono-
cidos, y al mismo tiempo que los compuestos de acuerdocon el
invento possen una compatibilidad acrecentada para las plan-

tas de cultivo.
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10 no dafiado
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Avena

Centeno

Cebada

Trigo

Guisantes

Zanahoria

Alfalfa

Cacahuete

Sorgo de siembra
Stellaria Media
Senecio vulgaris
Matricaria chamomilla
Lamium amplexicaule
LCentaurea cyanus
Amaranthus retroflexus
Chrysanthemum segetum
Solanum ssp.

Sinapis ssp.
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Se reivindica como nueve y de propia invencidn:
l.- Procedimiento para la preparacifn de cianofenoxia

cetonitrilos de la férmula general

-NC— -U-CH2-CN

en la que Xl y X2 son iguales o diferentes y representan &to=-
mos de haldgeno, caracterizado porque se hacen reaccionar com-

puestos de la férmula general

10 X

NC —0H

0 sus sales de metal alcalino, con un compuesto de la fdrmula
general

Hal—CHZ-CN

15 convenientemente cloroacetonitrilo, utilizando un disolvente
orgénico, y eventualmente en presencia de un agente aceptador

de &cidos, en donde en las fdrmulas generales los radicales



Xl y X2 poseen los significados arriba citados y Hal repre-
senta un 4tomo de haldgeno.
2:-PROCEDIMIENTD PARA LA PREPARACION DE CIANODFENOXIA
CETONITRILCS., »
Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de trece hojss escritas a

mdquina por una sola cara.

Madrids 30 MAY 1973
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