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V-d;fenilico (compérese: Patente norteamericana No. 3.080,.225) pa

| caces contra especies de Echinochloa, talas como la Echonochloa

Le preéente invancién se féfie:e a un procedimisn-~
tp.pa;a preparar nuevos éteres,4-trifluormetil-4'-Ciana-difenil;
cos halogenados, Gtiles como herbicidas., .

Ya se dié a conocer. que pusden emplearse sl &ter
2,4~dicloro-4"-ciano-difenflico y el éter .2,4,6-tricloro-4<ciang
~difenflico (caﬁpérsse: Patente publicada no examinada de la Rep.
Fed., Alemana Na. 1.912,000) yeﬁemés el-éter 2,4~dicloro=4= nitrg

ra combat;r malezas; el compuaestos ultimamente mencidnado 88 un
preparado corrisnte sn el cqmercic cqnacido bajo el nombre coqun'
Nitrofen, Sin embargo, las citadaaréuétanciae activas, particu=
larmente en bajas cantidades y concentraciones de aplicacién, no -

son eficaces contra todas las malezas, por cjemplo son poco efi-

crus galli ocurrents en arrozalaes, y contra especies Eleccharis,
tales como Eleocharis palustris. '
Ahora se ha encontrado que los nuevos éteres 4-tr1

fluormetil-4“~-ciano~ dlfenilicos-halogenados de la férmula.

N (1)

en la cual R representa hidrdgeno o haldgeno, asi coms alquile,
alcoxi o alquiltio, cada uno con hasta 4 &tomas de carbano, musg
tran fusrtes propiedades herbicidas.

Ademés, se ha encontrado que se obtienen los éte-

res 4-trifluormetil-4’~ciano~difenilicos halogsnados de la fdr-
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mula (I), si éteres difenflicos de la férmula:

////Cl ////’R C)
F C= // \\ i ~N=N A © (vI)

an la cual R tiene el significado arribe definido y A rspressnta
un anién de un dcido mineral, se hacen reaccionar con cianuro de
d1lcali y/o cianurﬁ de cobre munovalénta, sventualmante en pbeseg
cia de diluysntas. ,

Sorprendentemente, los teres 4-trifluormetil—4’-
~ciano-difenilicos halogenados de acuerdo con la invencién, mues
tran un aFactd herbicida considsrablemente supariof a agquel de
los compuestos conocidos del estado de la téenicd, tales como
ios dterss 2,4-dicloro-4’-clano-difenflico, 2,4,6-tricloro-4'-
~ciano-difenilico y 2,d—diclo¥0-4’—nitru-difenilico. Por consi-
guients, las sustanclayg segin el invento represantan un enriqus-

cimiento de la técnica,

Si seglin el procedimiento de la invencién, como
sustancias de partida, se emplean cianuro de éter difenflico de :
2,6-dicloro-4~trifluormatil-3’-metoxi~-4“~diazonio, el daesarrollo
de la reaccidn pueds ssr representado por sl siguiente ssquaema

de fdrmulas:
ocH, | ®
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(Cuch)
- N

Les sustancias de partida de férmula (VI), en cuan

to aln no son conocidas, puadsan éé: preparadas segdn procedimien

; tos conoc;dos (respebta a detalles, qampérenée aJemplqs~da piépg

racién).- .
' Las-éustanciaa.gcﬁiﬁas gégﬂn el invento ﬁianan 8X=
celontes propiedadss herbicidas y, por ésto, pusden ser aplica-
.daa para'combatir.mqlégaé. ' o '

Malezas, en sl sentido .mas émplio, sbﬁ_plantae dua
crecen en lugares dands no son dessades. Como malszas ssan men-
cionadas: dicotiledbneas, tales como mustéia (sinapis), berro’
(Lepidium), amor de hortelano.(ﬁalium), pamplina (Stellaris), ca
momila (Matricaria), escabicea (Galinsoga), pata dg'ganso'(Chs-
nopodium), ortiga (Urtica), zuzén (Senecic) y monocotiledénads,
tales como flec (Phleum), poa (hoa), cafiuela (Festuca), eleusina
(Eleusine), carricera (Setaria), cizaMa (Lolium) y mijo de galli
na (Echinochloa). '

Las sustancias activas segﬁn'elrinventa'ejercan
una influencia muy fuerte sobre sl cracimiento de plantas, paro
de diferente manera, de modo que pueden ser empleadas como harbi
cidas sslectivos. Las mismas muestran ventajas particulares en
cultivos de algodén, mafz, arroz, zanahorias y cerealas,

Las sustancias activas ssgdn la invencién pueden

ser llsvadas a lag siguientes formulaclonas usuales, tales como

soluciones, esmulsianes, suspensiones, polvos, pastas y granula-
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dos, Estas se preparan en forma en a{ conocida por ejemplo por

4.

mazclado de las sustancias activas con diluyentes, vale decir,
disolventes liguidos, gases licuados que se encuentran bajo pre-
sifn. y/o sustancias portadoras a§lidas, eventualmente bajo uti-
lizacidn de agentss tansiocactivos, vale decir emulsionantes y/o
dispersantes y/uv agentes sspumantes, En caso de utilizacidn de
agua como diluyente, puedan utilizarss, como disolvantes auxilia
res por ejsmplo tambidn wusiventes orgénicos. Como disolvsntes li
quidos entran bésicamsnie en consideracién: hidrocarburos aromé-
ticos talss como xileno, toluenoc, bencenc o alquilnéftalenos,
hidrocarburos aromiticas clorados o hidrocarburos aliféticos clg
rados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro ds me-
tileno, hidrocarburos aliféticos tales como ciclohexano, parafi-
nag por ejumplo fracciones de petréleo, alcoholes tales como bu~-
tanol o glicel, asi como sus &teres y ésteres, cetonas tales co-
mo acatons, metiletilestona, metilisobutilcetona o ciclohexano-
na, solventes palercs fucrtes tales como dimstilformamida y di-
motilsulféxido, asi como agua, bajo agentes diluyantes o porta-
dorss gaseosns licuados, se entiendan aquellos 1iquidos gue son
gasgosos a tempsratura nsrmal y bajo presién normal, por gjemplo

gases propulsores de asrosol, tales como hidrocarburos halogeng-

dos por sjemplo, fradn; como portadores eflidos entran en consi-!
deracidn minerales naturales molidos tales como caoglines, arci- %
llas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmarillonita o tie—!
rra de diatomeas, y minerales sintdticos molides, tales como dci
do silicico altamente dispersc, 6xido de aluminio y silicatos,

como agentes amulsionantes y/o sspumantes entran en cons;déra-

cidn: emulsionantes no icndgenos y aniénicos, tales como éateres

polioxietilénicos do Acidos grasos, Gteres polioxistilénicos ds

alcoholes grasos, por sjamplo éter alquilarilpoliglicélico, al-



10

15

20

25

tancia activa,

quilsulfonatos, alquilsulfatos y'arilsulfonatoé' coma agenfes
dispersantess por eJemplo llgnina, lejfas ds dasechu de sulfztn 1
y matllcelulnsa.

Las sustancias ectivas pueden sstar presssentaes an
las formulaciones en mezcia cne otras sustancias activas conoci-
das. ' .

Las formulaciones contienen generalmsnte entre U 1

y 95 % en peso, patt;cula‘menta entre 0,5 y '90 € en peso de sus-

Léa susfanc;as actiyas puedsen sé: aplicadas como
tales, en forma de sus formulaciones o como formas de aplicacién
praparaﬁas de las ditimés, talee cnmﬁ soluycionss, amulbiohes,
suspensiones; poluos, pastas y granulados en estado listo para
sl usa. La apl;cac;on es efectuada en forma usual, por ejemplo
por riego, roc;ada e pulverizacién, vapnrizaci&n, asparcimiento
y aspolvoreo,

A La apliﬁaciBn es posible segin el procedimiento
tanto de post-brotadura, como de pre;brotadﬁia; de pfeferencié,
es efoctuada despuds de la brotadura de las plantas.

La cantidad de sustancia activa aplicada pueds va-
riar dentro de Limites émplidé. Deﬁende esencialmente da la cla-
se del efecto daseado. Por lo general, lag cantidades de aplica-
cidn son de entre 0,1 y 25, preFeriblemente entre U 5 y 10 kg/Ha.

Los compuestos de acusrdo con la invencidn tiensn
también un efecto inssecticida, acaricida y fungicida digno de mej
cionar. ' 7
La eficacia herbicida muy buena de las sustancias

sea ahora explicada en base a los sigulentes ejemplos.

3
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EJENPLO A
Ensayolde pre—-brotadura.
Disolvente: 5 partes en peso de acsetona,
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

. Para la produccién de una preparacidén adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte sn pesc de la sustancia acti
va con la cantidacg indicada del disolvente, se agrega la canti-
dad indicada del smulsivo y se diluye el concentrado con agué
hasta la concantracidn deseada.

Semillas de las plantas de ensayo son sembradas en
una tierra normal y, al cabo de 24 horas, son regadas con la prs
paracidn da sustancia activa, manteniéndose convenisntemente
constante la cantidad de agua porrunidad de superficie. La con-
centracidn de la sustancie activa en la preparacidn no es de im-
portancia, decisiva es tan solo la cantidad de aplicacidn de la
sustancia activa por unidad de superficis., Al cabo de tres sema-
nas, se detsrmina el grado da dafo sufrido por las plantas en %
de dafio en comparacidn con el desarrollo, por las plantas testi-
gos no tratadas, significando: -

8 % = plantas testigos ag tratadas,
100 % = destruccidn total.
Las sustancias activas, sus cantidades de aplica-

cidén y los resultados, constan en la siguiente tabla,
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TABLA A

Ensayo de pre-brotadura

Substancia activa cantidad de

subs. activa t
= : o |
aplicada gy e g‘ g
kg/ha 52 £33
R o & K|

(conocida')- ’

c1 '
5 40 20 20
Cl- '0'@-01“ . 2,5 20 200 20
c1 B o

(conocida)

¢t 5 100 - 60 100
, 2,5 100 40 ' 90
Cl- '0‘@ -NO, 1,25 100 20 80

(conocida)
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Substancia activa

Tabla A (continuacidn)

Ensayo de pre-brotadura

" cantidad de

subs, activa ' w: g - .
aplicada 2 g5 £ a
. kg/ha 29 ¢ 5 3 T
- F:J’ G 5 & 3 n A
a .
, a 5 100 100 100 . 10C
CFg _-o-</ \>-CN 2,5 . 100 100 100 - 10C
— 1,25 100 100 100 | 10C
c1 |
Cl - CHg .
5 100 100 100 10¢
CF,- -O- -CN 2,5 100 100 100 10¢
1,25 100 80 100 10¢
C1 '
C1 OCH,
5 100 100 100 10¢
CF - !/ \\-0O- -CN 2,5 100 80 100- 10(
—/ 1,25 100 - 80 100 10(

Ci
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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 - 80 0 40 20
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EJEMPLO B
_ Ensaye de post-brotadura.
Disolvente: 5 partes en peso,de acetona,
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélica.

Para la produccidn .de una praparaciénAadacuada de
sustancia activa, ss mezcla 1 parte en peso do la sustancia acti
va con la.cantidad indicada del disolvents, se agrega la canti-
dad indicads del emuisivn y ss diluye el concentrado con agua
hasta la concentracién deseada.

La preparacidn de sustancia activa es 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 sn la fabla.

Segﬁﬁ la concentracidn del lfquido de rociada, la
cantidad de aplicacidn de aqua es de sntre 1.000 y 2.000 litros/
ha. Al cabo de tres semanas se determina el grado ds dafio sufri-
do por las plantas sn % de dafio en comparacién con el desarrollo,
por las plantas testigss no tratadas, significandn:
0 4 = plantas testigos no tratadas,

100 % = destruceidn total.

Las sustancias activas, sus cantidades de aplica-

cién y los resultados, constan en la siguisnte Tabla.
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TABLA B

Ensayo de post-brotadura

Substancia activa . cantidad de
subst. activa 5 L g
aplicada £ Q= '
kg/ha =9 93 o
8% &8 &z
: ' 1 20 120 4
c1-</ \>-o-</ \>-CN 0,5 20 © 0 20
Cl . -
(conocida)
Cl

c1-// \\-o-</ \>-CN 0,5 0 0 0
1

(conocida)
Cl
80 . 60 20

¢1-<’__\>/-o-</_'\>-1xxo2  (1).,5 60 60 o

{conocida)
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Substancia activa

-1l -

Tabla B (continuacién)
Ensayo de post-brotadura

cantidad de
subst, activa

3
aplicada g 2 é g . E
kg/ha < 8 2% S w | B «
G o 8 % A B
= <
1 100, 100 - 100 10¢
cF - -o- @ -CN 0,5 100 100 100 10¢
C1
C1 CH'3 | | | -
1 80 100 90 10¢
CF,- /" \\-0- -CN 0,5 80 80 80 - 10C
cl
c1 OCH,4 ,
. 1 100 100 100 10¢
CFy- -0O- -CN 0,5 80 100 80 10¢

C1
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2 g 3 g 5
pam ] o o <]
Jo 7 oo = =
N ke - I e} N
100 100 100 80 20
100 100 100 - 80 0
100 100 0 40 0
100 100 0 20 0
100 100 60 40 0
100 40 20 0

100
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EJEMPLO 1

" @ suspenden 32 g. (0,1 mdlea),da étgr 2,6~diclorg

~4°-amino-4-trifluormetil-difenilico en 29,5 g. de fcido sulfiri

co al 45 %. A la suspensifn enfriasda hasta 02 C. se agregan 7 g.
(0,1 moles) de nitrito de sodio disueltos préviamante-en 15 ml.

‘| de agua. La solucién de diazonio formada es vertida en una solu-|

cidn de 45 g, (0,5 uoléa) de cianuro de cobre monovalente y de
33,1 g. (0,66 molas) de cianuro de sodic en ‘117 ml. de agua. En-
tonces se calienta a 80¢ €, y se mantisne esta temperatura duran
te 2 horas.,después del enfriamiento, se extras la mezcla de
reaccién con tolueno. La fase toluénica es lavada con agua, en-
tonces con lejia sGdica al 10 % y subsiguientemente hasta la
reaccibén neutra, y finalmente es secada.

Después de la elaboracidn usual y dé la purifica-
cién, se obtienaen 11,2 g..de étar 2,6-d1eloto~4’-ciano-d-trifluqﬁ
metil-difenflico del P.f, = 1248 C., qus son 34 % de la teoria.

El &ter 2,6~dicloro~4 -amino-4~trifluormetil-dife
nflico (P,f. = 128 - 1309 C., en stanol/agua) es oBtenido sagln
el procedimiento de preparacién (a) a partir de 4-aminofenolato
de sodio y de trifluoruro de 3,4,5-triclorobenceno. La reaccién
'es llevada a cabo en sulfdxido de dimetilo como diluyente a 120
- 1409 C,

Descrita suficientemente.la naturaleza del invento,



13.

asi como la manera de realizarlo en la.préctica, debe hacersse

constar que las dispoeiciones antericrmente indicadas son suscep

tibles de modificaciones de detalls en cuanto no alteren su priﬂn
cipio fundamental..
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REIVINDICACIONES |
18.- Procedimiento. para la obtencién de &teres 4-

~trifluormetil=4’-ciano-difen{licos halogenados, de férmulas

Cl R '
Cl

sn la cual R representa hidrégann o haldgeno, as{ como alquilo,
alcoxi o alqu;ltio, cada uno con haata 4 étomas de carbono; ca-

racterizado porque teres difen!licos de férmulas

= o

en la cual R tiene el significado arriba definido y A repressnta
un anién de un Acido mineral, se hacen reaccionar con cianurc de
dlcali y/o cianuro de cobrs monovalsnte, sventualmente en presen

cia de diluyentes, a tempsraturas entre -10 y 200% C.
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23,- Procedimisnto para praparar éteres 4=trifluor

metil-4 “-ciano=-difen{licos halogenados, tal y come queda sustan-
cialmente descrito en la presante Memoris.

Esta Memoria consta de 14 hojas sscritas a migquina

por una scla cara,

adrid .,
. 96 Jug, 1978
TIENGESELLSCHAFT,

BAYER
/ GOWMEZ AGERS Y MOBE)
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