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~difenflico (compérese: Patente publicada no examinada de la Rep,

tro-~difenilico (compédreaz: Patente norteamericana No. 3.080.225)

para combatir malezas; sl compuesta Ultimamente mencionado as un

La presente invenqiﬁn se refiere a un procedimien-
to para praparar sl nuevo ét?r 2,Gediclor6-4—trifluormet?l-d’-
~¢ciano-difen{lico Gtil cuma%herbicida.A 7

Ya ss did a conocer que pusdsn smplearse el éter

2;,4=dicloro=4 ~ciano~difenilico y gl éter 2,4,6-tricloro-4<ciang

Fed., Alemana No. 1.912,000) y ademds el &ter 2,4~diclora=4‘=-ni

preparada corriente en el comercic conocida bajo el nombre cofdn
Nitrofen. Sin embargo, las citadas sustancias activas, particu~
larmenté en bajas cantidadés y cancentrébiones de'aplicaéién, no
son eficaces contra todas-las m?lazas, por ejemplo'son poco efi-
cacgs contra especies de Echino_chrlo'a, tales como la Echinochlaa
crus galli ocurrente en arrozales, y contra esbacias Eleocharis,
tales ¢omo Eleaocharis palustris, ' | 7
Ahora ss ha encontrado que el nusvo éter 2,6-diclg

ro=4-trifluormetil-4’—ciano-difenflico de férmula:
‘1
- CF .- -0~ ~CN . (1)
Cl
mugstra Fue;tag propiedades harbicidas.
Adenmds, se ha sncontrads que se obtienen el Star

2,6~dicloro~4~trifluormetil-4"-~ciano-difenilico de fdrmula (I),

si trifluoruro de 4~halogenobenceno de férmula:
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| sencia de un disolvente aprético.

2.

Cl

“Hal (Ii)

Cl

en la cual Hal representa haldgeno, se hacen reaccionar con fang

latos de flrmulas

Me0- ~CN : (111)

en la qus mQ'reprasantalun metal alcalibu, eventualments en pre«

Sorprandentements, 8l §ter 2,6-dicloro=-4~trifluozr
metil-4“-ciano~difenflico de acusrde con la invencién, muestra
un efecto herbicida considerablements suparior a aguel de los
compuestos conocidos del estado de la técnica, tales como los
éteras 2,&-d1claro-4'-cianoédifanilico, 2,4,6=-tricloro~4"~ciano=-
~difenflico y 2,4—diclar0m4'—nltru—difunilica. RPar consiguiente,
la sustancia segln el invento iapreaenta un enriquecimiento de
la técnica. | .

5i segln al prucadimianto, como sustancias de par-
tida, se smplean trifluoruro de 3,4,5-triclorobsnceno y p-ciang
fenclato de sodio, el desarrollo de la reaccién puede ssr repre=-

sentado por el siguiente ssqusma de Férmulas:




10

15

20

3.

Cl

F.C- ~C1 + Na0- -CN >
~NaCl -

Cl

Cl

Cl

Las sustancias de partida des las férmulas (11) vy
(I11), en cuanto aln no son conocidas, pueden sar ﬁreparadas se-
gdn procedimisntos conocidos (réspecto a detalles, compirenss
a jemplos de preparacidén). .

Los trifluoruros de 4-helogenobenceno aplicables
como sustancias ds partida para la reaccidn, estdn definidos por
' la férmula general (II). Los Penclatos de sodio y de potasio de
la férmula (II1) son generalmente conacidos.

En la realizacién de la reaccidn seglin el invento,
como diluysntes, entran sn consideraqiéh todos los disolventes
apréticos. A estos pertsnscen preferiblemente amidas, tales como[
triamida de &cido hexamatilfosférico, dimetilformamida o dimetil
acetamida; adsmds, sulfdxidos, tales cahu sulfdxide de dimetilo;
ademds, cetonas, tales como metiletilcetona, y nitrilos, tales
como acetonitrilo,

En el procedimiento, las temperaturas de rszccidn
pusden variar dentro de un mirgen a&mplio. Por lo general, sa tra

baja entre 40 y 20092 C., preferiblements entre aproximadamente

80 y 1609 C.
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4.

Las sustancies de partida de las férmulas (I1I) y

‘(III) reqqsridés para el procedimiento se ‘hacen reaccionar prefg|

riblemente en cantidades astequiﬁmétricas; sin smbargo, puede
trabajarse con un exceso o un déficit de hasta un 20 % sin reduc
cifén sustancial del rendimiento. La elaborabién.da la mezcla de
reaccibn es efectuadé en la forma usual da laboratario.

La sustancia activa segiin el invento tisns excelen
tes propiedades harbicidas y, por ésto, pusds ser aplicada para
combatir malezae. .

flalezas, en sl sentido mas émpliu, son plantas que
crecen en lugares donds NO son dasaadaa..Como malezas sean men-~
cionadas: dicotiledSneas, talaé como mostazé (Sinaplsy, berro
(Lepidium), amor de hortelano (Galium), pamplina (Stéllaria), ca
momila (Matriceria), escablosa (Galinaoga), ‘pata de gansa (Chano
podium), ortiga (Urtica), zuzén (5enecio) y munocatiled&neaa, t;
les como fleo (Phleum), poa (Poa), cafiugla {Festuca), eleusina
(Eleusine), carricera (Setaria), cizaka (Lolium) y mijo de galli
na (Echinochloa) ' ' o '

La sustancia sctiva seglin sl invanto ejerce una ip|

fluencia muy fusrte sobre el crecimiento de plantas, pero de di=-

 Farente manéra, de modo que pueds ser empleada'cumo herbicida sg

lectivo. La misma mugstra ventajas particularea en cultivos de

algodén, mafz, arrnz, zanahorias y cersales.

" La sustancia activa aagun la 1nvenc16n pueda ser
llevada a las siguisentes formulacionas uauales, tales comc solu=
ciones, emulsionas, augpenaioneé,.pdlvds, paptaé, y granulados,
Estas se preparan sn forma en s conocida por ejemplo por mezcla
do de las austancias activas con diluylntas, vale decir, disole
ventes ligquidos, gaaes 11cuadoa que se -ncuantran bajo preai6n
y/o sustancias portadoras aﬁlidas, evantualmenta bajo utiliza-
cién de agentes tensionactivos, vale decir emulaionantes y/o dis-
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persantes y/o agentas espumantes. En caso de utilizacidn de agua
como diluysnte, pusden utilizarse, como disolventes auxiliares
par ejemplo también solventes orgdnicos. Como disolventes liqui~
dos antran bdsicamentes en consideracidn hidrocarburos aromdticos
tales como xilsno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, hidrocar
buros aromiticos clorados o hidrocarburos aliféticos clorados,
tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruroc de metileno,
hidrocarburos aliféticos tales como ciclohexano, parafinas por

ejemplo fraccionss de petrdleo, alcoholes talss como butanol o .

-l glicol, asi{ como sus &terss y ésteres, cetonas tales como aceto-

na, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, sslven
tes polares fusrtes tales como dimeﬁilformamidé y dimetilaulféxi
do, asi como agua, bajo agentes diluyentes o portadorss gaéaosos
licuados, se entiendsn aqusllo§ 1fquidos que son gaseosos a tem-
peratura normal y bajo presién normal, por ejempl& gases propul-
sores de aerascol, tales como hidrocarburos halogenados por gjam-
plo, fredn; como portadores s§lidos entran en consideracidn ming
rales naturales molidos tales como caoliﬁas, arcillas, talco,
creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diato-
meas, y minarales sintéticos molidos, tales como &cido silfcico
ltamente disperso, 6xido de aluminioc y silicatos, como agentas

emulsionantes y/o espumantes entran en consideracién, emulsionan

tes no iondgencs y anibnicos, tales como ésteres polioexietiléni-

cos de dcidos grasos, étares polibxietilénicos de alcoholes gra-
80s, por ejemplo éter alquilarilpoliglicdlice, alquilsulfonatos,
elquilsulfatos y arilsulfunatﬁs; como agentes dispsrsantes; por
ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito y metilcelulosa.
Las sgstancias activas pueden estar pragentes an

las formulaciones en mezcla con otras sustancias activas conoci-

das.

.

Las formulacionss caontiensn generalmente entre 0,1
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Jy espolvorso.

dad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua

6.

y 95 4 en peso, particuiarmente entre 0,5 y 90 % en peso de sus—
tancia activa. ]

Las sustanciaa activas pueden ser'aplicadas'comd
talss, en forma de sus formulzciones o como formas de aplicacidn
preparadas de las (ltimas, tales como soluciones, emulsiones,
suspensiones, polvos, pastas y granulados en estado listo para
el uso. La aplicacidn as efsctuada en forma usual, por ejemplo

por riego, rociada o pulverizacidn, vaporizacién,. esparcimiento

. La aplicacidn es posible segun el procedimiento
tanto de post—brotadura, como da pre—brutadura' de praferencla,
88 efectuada después de la brotadura de las plantas. '

La cantidad de sustancia activa aplicada pusde va-
riar dentro de l{mites &mplios. Depends ssencialmente de la clas#
del efecto deseado, Por lo gengral, las cantidades ds apllcaclén
son de entrs 0,1 y 25, preferiblemente entre 0,5 y 10 kg/ha.

Los compugstos de acusrdo con la invencidn tienen
también un efscto insecficida. acaricida y fungicida digno de
mencionar.

La eficacia herbicida muy bﬁena de las sustancias

sea ahora explicada en base a los siguientss ejemplos,

EJEMPLO A
Ensayo de pre-brotadura,
Disolvente: 5 partes en peso de acstona,
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicédlico.
Para la produccidn de una praeparacifn adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 partse @n peso de la sustancia acti

va con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti-
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hasta la concentracién deseada.

Semillas de las plantas de snsayo son sembradas en
una tierra normal y, al cabo de 24 horas, son rasgadas con la prg
paracidn de sustancia activa, manteniéndose convenientemente cong
tante la cantidad de agua por unidad de superficie., La concentra
cidn de la sustancia activa en la préparacién no &8 de importan-—
cia, decisiva es tan solo la cantidad de aplicacién de la sustan
cia activa por unidad de superficis, Al caho de treg semanas, se
determina el grado de dafio sufrido por las plantas en % de dafa
en comparaciéﬁ con el desarrollo, hor las plantas testigos no
tratadas, significanda: |
0 ¥ = plantas testigos no tratadas,

100 % = destruccidn total, _ o
Las sustancias activas, sus cantidades de aplica-

cién y los resultados, constan en la siguients Tabla,
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TABLA A
Ensayo de pre-brotadura
Substancia activa . cantidad de )
subs.activa 1 :
aplicada § g é g g
kg/ha 5z 2% g
RS .0 A 2
c1-<’-\ ~o-/7 \-cN - 5 60 20 - 20
— < _.> . 2,5 60 0 0
Cl
(conoc'ida-)- .
: .5 . 40 20 - |20
/i \2 -o-</__\>-CN 2,5 20 20 - 20
o o S '
(conocida) . .
, : 5 100 60 100
. . 2,5 100 40 - |90
u-(‘\§ -0-(/ \/-NOZ 1,25 . 100 20 80
{conocida)
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9.

_ EJEMPLO B
Ensayo de post-brotadura.
Disolvente: 5 part{es en peso de acstona,
Emulgivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicédlico.

Pare la produccidn de una preparacién adecuada de
sustancia activa, sa 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 concentracidn dssesada.

-La preparacién de sustancia activa es rociada so-
bre las plantas dg ensayo que tienen'una altura de 5 a 15 cm,.,

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

cantidades de sustancia activa indicadas sn la tabla.

Segln la concentracién del l{quido de rociada, la
cantidad de aplicacién de agua es de entre 1.000 y 2,000 litros/
ha. Al cabo de tras semanas se determina el grado de daffo sufri-
do por las plantas en % de dafio en comparacién con el desarrollo,
por las plantas testigos no tradas, significando:

0 % = plantas testigos no tratadas,
100 4 = destruccién total.
Las sustancias activas, sus cantidades de aplica-

cidn y los resultados, constan en la siguients Tabla,
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TABLA B

Ensayo de post-brotadura

Substancia activa cantidad de
subst, activa & L g
aplicada £ g 93 '
ke/ha 2 A% 8 u
. Ko L G AR
' , 1 20° 20 40
c1-</ \Z—o-</ \> -CN 0,5 20 0 20
Cl N
{conocida) : :
' A
c1 , i
, -1 0 20 20
Cl- </ \< ;o-@-CN 0,5 0 0 0
{conocida)
c1 :
/ T 80 60 20
Cl- @ ~—O-@—N02 0,5 60 60 0
(conacida) &
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EJEMPLO 1.
Cl

CF .- ~0- ~CN

Cl

Se disuelven 153 g. (1 mol) de sodio p-cianofeﬁéli
co en 600 ml., de sulfbxido de dimetilo. Se agregan 250 g.- (1 mol)
de trifluoruro de 3,4,5~triclorobenceno y se calienta la mezcla
durante 6 horas a 1402 C. Después del enfriamisqto ss elimina el

disolvente casi totalmente por destilacidn en vacfo y se vierte

1al ras{duo sobre agua halada., Se extras el producto precipitado

dos veces, cada vez con 400 ml. de cloruro de metilqdo. Se sspa-
ra la fass orgdnica, se la lava varias veces ton agua y una vez
con 200 ml, de lejfa de sosa cdustica al 10 %. Después del ssca-
misnto con sulfato de sodio, se elimina el disolvente en vacio;
frotando con metaﬁol, 8l resfduo acsitoso llega a ser cristalino
y, después de racagerlo por Pilfraci&nla succidn, ss lo redisuel

ve en metancl. Se obtiéne 166 g. ds éter 2;6-d1c10f0-4-trifluog

| metil=4’~ciano~difenf{lico del P.f, = 12492 C., que son 50 % de la

teoria.
Preparacidén del producto prévio.

'El trifluarura de 3,4,5-triclorobenceno puede ser
obtenido en forma de principio conocida (compéress: J, Am, Chem.
Soc. 57, 2066 - 2068 (1939 y Patente norteamericana No, 2.654. |
789) por reaccidn de trifluoruro de.4-cloro-bencens con cloro en
presen?ia de cloruro de hierro trivalente el 10 % en moles, in-

troduciéndose sl cloro dentro del margen de temperatura de 60 a.

1602 C, bajo agitacién y con reflujo, hasta qus sl indice ds re-
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1La elabaoracién proceds de la siguients manera: El catallzador es

-cuerpos de rellenc en sspiral de vidrio segln Wilson de 3 mm. de

12,

fraceién de la mezcla de reaccidn haya subido a ngu = 1,5025,

separado por filtracién y la mezela de reaccidn es destilada por|
via de un puente. El destilado es rectificado sobre una columna
de camisa de plata de 1 m, de longitud. Ademis ds trifluoruro de
3,4-diclorabencanc del fndice de refraccidn ds ngo = 1,4758 y
del P.e. = 172 - 1752 C., se obtisne una mezcla de isémeros de

trifluoruro de 3,4,5=, respectivamente 2,4,5-triclorobenceno del
20
0
gada mediante una nueva destilacidn en vacio sn una columna de

indice de refraccién de n°" = 1,5015. La dltima puede ser disgrg

relleno metalizada en vacfo con plata (1,25 m. de altura, u:n

didmetra), actuando camo cabsza de columna un divisor magnético
de vapor con conmutaciéh a intdrvalos de tiempo, A la cabsza de
columna se aplica un vacio de 50 mm. Hg; la temperatura de bafio
asciends a 142 - 1509 C., la relacidn ds recirculacidn es de 60:
1. A una temperatura de bafio se saca el trifluoruro de 3,4, 5;tri
clorobencena. Para la caracterlzacxén sirvs el- espectro de reso-
nancia magnética nuclear; sl compuasto tisne una serie simple de
espectro de lineas (Singulett) a 7 65 ppm (a 60 MHz, medlclon
hecha en tetracloruro de carbono como disolvente). ,
Descrita suFic1entementa la naturaleza dsl invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe haterse
constar que las disposicionss éntérinrmenta indicadas son 3Usceg
tibles de modificaciones de detalls en cuanta no alteran su prin

cipio fundamental.
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13.

REIVINDICACIONES
18,- Procédimiénto para la obtencién de étsr 2,6-

-dicloru-a-trifluormetil-4’-cianu-difenilico de Férmula:

Cl

cl

caracterizado porque trifluoruro de 4-haldgenobenceno_da férmulaf
cl

F,C ~Hal ' o (11)

Cl

en la cual Hal reprssenta haldgeno, se hace reaccisnar con feno~-
latos de fdrmula:

Me0-~ <N (111)

en la cual Me repressnta un metal alcalino, eventualmente en pre
asencia ds un disolvente aprdtico, a2 temperaturas entre 40 y 2009
Cc.




14.

28,- Procedimiento para la obtencidn de &ter 2,6
~dicloro-4-trifluormetil-4 ~ciano~-difenilics, tal y como queda
sustancialmente descrito .en la presente Mamoria.

. Esta Memoria consta de l4 hojas escritas a miquina
por una sola cara. -

BAYER AKJIENGESELLSCHAFT.
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