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La presente invención se refiere a un procedimien­

to .para preparar nuevos Iteres 4-trifluormetil-4'-ciano-difeníli 

eos halogenados, útiles como herbicidas.

Ya se dió a conocer, que pueden emplearse el éter 

2,4-dicloro-4'-ciana-difenílico y el éter 2,4,B-tricloro^-ciano, 

-difenílico (compárese: Patente publicada no examinada de la Rep. 

fed. Alemana No.. 1.912.000) y además el éter 2,4-dicloro-4- nitr¿ 

-difenílico (compárese: Patente norteamericana No. 3.080.225)' pa 

ra combatir malezas; el compuestos últimamente mencionado es un 
preparado corriente en el comercio conocido bajo el nombre com,ún 

Nitrofen. Sin embargo, las citadas sustancias activas, particu­

larmente en bajas cantidades y concentraciones de aplicación, no 

son eficaces contra todas ias malezas, por ejemplo son poco efi­

caces contra especies de Echinochloa, tales como la Echonochloa 

crus galli ocurrente en arrozales, y contra especies Eleocharís, 

tales como Eleocharis palustris.

Ahora se ha encontrado que los nuevos éteres 4-tri 

fluormetil-4'-ciano-difenílicos halogenados de la fórmulas

C1 R

CF3- ^  \ ^ 0- (  ^ r-C N  (I)

^ • C l

en la cual R representa hidrógeno o halógeno, así como alquilo, 

alcoxi o alquiltio, cada uno con hasta 4 átomos de carbono, muejs 

tran fuertes propiedades herbicidas.'

Además, se ha encontrado que se obtienen los éte­

res 4-trifluormetil-4'-ciano-difenílicos halogenados de la fór-
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muía (i), si atares difenílicos da la fórmula:

,C1

F3C-'
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an la cual R tiene el significado arriba definido y A representa 

un anión de un ácido mineral, se hacen reaccionar con cianuro de 

álcali y/o cianuro de cobre monovalente, eventualmente en presan 

cia de diluyentas.
Sorprendentemente, los áteres 4-trifluormetil-4*- 

-ciano-difenílicos halogenados de acuerdo con la invención, mués 

tran un efecto herbicida considerablemente superior a aquel de 

los compuestos conocidos del estado de la técnica, tales como 

los éteres 2,4~dicloro~4'-ciano-difenílico, 2,4,6-tricloro-4'’- 

-ciano-difenílico y 2 ,4-dicloro~4',-nitra“difenílico. Por consi­
guiente, las sustancias según el invento representan un enrique­

cimiento da la técnica.

Si según el procedimiento de la invención, como 

sustancias de partida, se emplean cianuro de éter difenílico de ¡ 
2,6-dicloro-4-trifluormatil-3'~metoxi-4'-diazonio, el desarrollo 

de la reacción puede ser representado por el siguiente esquema 

de fórmulas:

i
i.___

C1
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C1 OCH.

<c Nüf  :> r - £ - \  v-o-v ■ Y ™

C1

Las sustancias de partida de fórmula (VI), en cuan 

to aún no son conocidas, pueden ser preparadas según procedimieri 

tos conocidos (respecto a detalles, compárense ejemplos de prepa 

ración).

Las sustancias activas según el invento tienen ex­

celentes propiedades herbicidas y, por lato, pueden ser aplica­

das para combatir malezas.

Malezas, en el sentido.mas ámplio, son plantas que 

crecen en lugares donde no son deseadas. Como malezas sean men­

cionadas: dicotiledóneas, tales como mostaza (Sinapis), berro 

(Lepidium), amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), ca 

momila (fflatricaria), escabiosa (Galinaogá), pata de ganso (Che- 

nopodium), ortiga (Urtica),'zuzón (Senecio) y monocotiledóneas, 

tales como fleo (Phleum), poa (Poa), cañuela (Festuca), eieusina 

(Eleusine), carricera (Setaria), cizaña (Lolium) y mijo de galli 

na (Echinochloa).

Las sustancias activas según el invento ejercen 

una influencia muy fuerte sobre b1 crecimiento de plantas, pero 

de diferente manera,, de modo que pueden ser empleadas como herbi 

cidas selectivos. Las mismas muestran ventajas particulares en 

cultivos de algodón, maíz, arroz, zanahorias y cereales.

Las sustancias activas según la invención pueden 

ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales como 

soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granula­
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dos. Estas se preparan en forma en 3Í conocida por ejemplo por 

mezclado da las sustancias activas con diluyentes, vale decir, 

disolventes líquidos, gases licuados que se encuentran bajo pre­

sión, y/o sustancias portadoras sólidas, eventualmente bajo uti­

lización de agentes tansioactivos, vale decir emulsionantes y/o 

dispersantes y/o agentes espumantes, En caso de utilización de 

agua como diluyante, pueden utilizarse, como disolventes auxilia 

res por ejemplo también solventes orgánicos. Como disolventes l£ 

quidos entran básicamente en consideración! hidrocarburos aromá­

ticos tales como xilerio, tolueno, benceno o alquilnaftálenos, 

hidrocarburos aromáticos clorados o hidrocarburos alifáticos cío 

rados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de me- 

tileno, hidrocarburos alifáticos tales como ciclohexano, parafi­

nas por ejemplo fracciones de petróleo, alcoholes talBs como bu- 

tanol o glicol, así coma sus éteres y ásteres, cetonas tales co­

mo acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexano- 

na, solventes polares fuertes tales como dimetilformamida y di- 

motilaulfóxido, así como agua, bajo agentes diluyentes o porta­

doras gaseosos licuados, se entienden aquellos líquidos que son 
gaseosos a temperatura normal y bajo presión normal, por ejemplo 

gases propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos halogena-J 

dos por ejemplo, fraón; como portadores sólidos entran en consi-! 
deración minerales naturales molidos tales como caolines, arci- j 

lias, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tie­

rra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como áci 

do silícico altamente disperso, óxido ds aluminio y silicatos, 

como agentes emulsionantes y/o espumantes entran en considera­

ción: emulsionantes no ionógenos y aniónicos, tales como esteres 

polioxietilénicos de ácidos grasos, Iteres polioxietillnicos da 

alcoholes grasos, por ejemplo eter alquilarilpoüglicolico, al—
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quilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes 

dispersantes: por ejemplo lignina, lejías de desecho de aulfito 
y metilcelulosa.

Las sustancias activas pueden estar presentes en 

las formulaciones en mezcla cnr> obras sustancias activas conoci­

das.

Las formulaciones contienen generalmente entre 0,1 
y 95 % en peso, particularmente entre 0,5 y 90 % en peso de sus­
tancia activa.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como 

tales, en forma de sus formulaciones o como formas de aplicación 

preparadas de las últimas, tales como soluciones, emulsiones, 

suspensiones,.polvos, pastas y granuladas en estado listo para 
el uso. La aplicación es efectuada en forma usual, por ejemplo 

por riego, rociada o pulverización, vaporización, esparcimiento 
y espolvoreo.

La aplicación es posible según el procedimiento 
tanto de post-brotadura, como de pre-brotadura; de preferencia, 

es efectuada después de la brotadura de las plantas.

La cantidad ds sustancia activa aplicada puede va­

riar dentro de límites ómpliós. Depende esencialmente de la cla­

se del efecto deseado. Por lo general, las cantidades de aplica­

ción son de entre 0,1 y 25, preferiblemente entre 0,5 y 10 kg/Ha.

Los compuestos de acuerdo con la invención tienen 

también un efecto insecticida, acaricida y fungicida digno de meĵ  
cionar.

La eficacia herbicida muy buena de las sustancias 

sea ahora explicada en base a los siguientes ejemplos.
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EJEMPLO A

Ensayo de pre-brotadura.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona,

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico.

Para la producción de una preparación adecuada de 

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia acti 

va con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti­

dad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua 

hasta la concentración deseada.

Semillas de las plantas de ensayo son sembradas en 

una tierra normal y, al cabo de 24 horas, son regadas con la pre 

paración de sustancia activa, manteniéndose convenientemente 

constante la cantidad de agua por unidad de superficie. La con­

centración de la sustancia activa en la preparación no es da im­

portancia, decisiva es tan solo la cantidad de aplicación de la 

sustancia activa por unidad de superficie. Al cabo de tres sema­

nas, se determina el grado de daño sufrido por las plantas en % 
de daño en comparación con el desarrollo, por las plantas testi­

gos no tratadas, significando:

0 % = plantas testigos nc tratadas,
100 % = destrucción total.

Las sustancias activas, sus cantidades de aplica- i
clon y los resultados, constan en la siguiente tabla. j
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Ensayo de pre-brotadura
Substancia activa cantidad de 

subs. activa 
aplicada 

kg/ha
IO
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C1
(conocida)
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2,5

60 20 20 
60 0 0

5
2,5

40 20 20
20 20 20

5 100 60 100
2,5 100 40 ' 90
1,25 100 20 80

(conocida)
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Substancia activa cantidad de
subs. activa 
aplicada 

kg/ha

C1

Tabla A (continuación) 
Ensayo de p re -b ro tad ura
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100 100 100 10C
100 100 100 10C
loo 100 100 10C

100 100 100 10Í
100 100 100 10C
100 80 100 10C

100 100 100 10(
100 80 ioo 10(
100 80 100 10C

C1

5
2,5
1,25
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100 100 100 100 40 80 60
100 100 100 100 0 80- 60
100 100 100 100 0 80 10

100 100 100 100 0 80 20
100 100 100 100 0 60 0
100 100 100 80 0 40 0

100 100 100 100 40 80 40
100 100 100 90 0 60 20
100 100 100 00 o 0 40 20
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EJEMPLO B

Ensayo da post-brotadura.

Disolvente: 5 partes en peso’" de acetona,

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico.

Para la producción de una preparación adecuada de 

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia actji 

va con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti­

dad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua 

hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa as rociada so­

bre las plantas de ensayo que tienen una altura de 5 a 15 cm,, 

de tal modo que llegan a aplicarse por unidad de superficie las 

cantidades de sustancia activa indicadas en la Tabla.

Según la concentración del líquido de rociada, la 

cantidad de aplicación de agua es de entre 1.000 .y 2.000 litros/ 

ha. Al cabo de tres semanas se determina el grado de daño sufri­

do por las plantas en % de daño en comparación con el desarrollo, 
por las plantas testigos no tratadas, significando:

0 % s plantas testigos no tratadasj 
100 % = destrucción total.

Las sustancia» activas, sus cantidades de aplica­

ción y los resultados, constan en la siguiente Tabla.

i
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Ensayo de post-brotadura
Substancia activa cantidad de 

subst. activa 1
¿ ¡  c 3aplicada O.5 gkg/ha -tí Oo 3 ® 3o ic wW o Ü a •Men a

(conocida)

C1

1
0,5

20
20

20
0 40

20

1 0 20
0,5 0 Ó

1 80 . 60 20 
0,5 60 60 o

(conocida)
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Tabla B (continuación)
Ensayo de post-bro tadura

Substancia activa cantidad de

1
0,5

80 100 90
80 80 80

C l o c h 3
1
0,5

100 100 100 
80 100 80

niH
o) a — CO t-

10C
10C

10C
10C

10C
10C
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EJEMPLO 1 

^  C1

Se suspenden 32 g. (0,1 moles).de éter 2,6-dicloro 

-4'-amino-4-tri.fluormetil-difenílico en 29,5 g. da ácido sulfúri 

co al 45 %. A la suspensión enfriada hasta 00 C. se agregan 7 g. 
(0,1 moles) de nitrito de sodio disueltos práviamente en 15 mi. 

de agua. La solución de diazonio formada es vertida en una solu­

ción de 45 g. (0,5 moles) de cianuro de cobre monovalente y de 

33,1 g. (0,66 moles) de cianuro de sodio en 117 mi. da agua. En­

tonces se calienta a 800 C. y se mantiene esta temperatura duran 

te 2 horas. Después del enfriamiento, se extrae la mezcla de 
reacción can tolueno. La fase toluénica es lavada con agua, en­

tonces con lejía sódica al 10 % y subsiguientemente hasta la 
reacción neutra, y finalmente es secada*

Después de la elaboración usual y de la purifica­

ción, se obtienen 11,2 g. de éter 2,6-dicloro-4'-ciano-4-trifluojj
I

metil-difenílico del P.f. = 1240 C., que son 34 % de la teoría.
El éter 2,6-dicloro-4'-amino-4-trifluormetil-dife 

nilico (P.f. = 128 - 1300 C., en etanol/agua) es obtenido según 

el procedimiento de preparación (a) a partir de 4-aminofenolato 

de sodio y de trifluoruro de 3,4,5-triclorobenceno. La reacción 

es llevada a cabo en sulfóxido de dimetilo como diluyante a 120 
- 1400 C.

Descrita suficientemente.la naturaleza del invento,
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así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son susce£ 

tibies de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su pri£
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REIVINDICACIONES .

13.— Procedimiento páre la. obtención de éteres 4- 

-trifluormetil-4'-ciano-difenílicos halogenados, de fórmula:

( I )

C1

en la cual R representa hidrógeno o halógeno, así como alquilo, 

alcoxi o alquiltio, cada uno con hasta 4 átomos de carbono; ca­

racterizado porque éteres difeníiicos de fórmula:

A ©

C1

W  v , ,

©

Cl

en la cual R tiene el significado arriba definido y A representa 

un anión de un ácido mineral, se hacen reaccionar con cianuro de 

álcali y/o cianuro de cobre monovalente, eventualmente en presen 

cía de diluyentes, a temperaturas entre -10 y 2000 C.
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2ü.- Procedimiento para preparar Iteres 4-triPluor 

metil-4 -ciano-difenílicos halogenados, tal y como queda sustan­

cialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de 14 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

BAYER

adrid , „f S ri|ii|
TIENGESEIÍLSCHAFT. 
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