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Los herbicidas de amplio espectro de férmula I,
siguiente, métodos para su preparacidn, y su uso coms un her-
bicida de preemergencia altamente efective para el control de
especies de plantas indeseables, se dan a conocer par A.U. M

Lutz y otros en la patente norteamericana No. 3.920.742 (1975)

H R
N,

0N NOD

CH
CH3
en donde R es l-etilbutilo; l-stilpropile; l-metilpropilo &
l1-metilbutilo.

Para uso en agricultura, los herbicides de 1la
férmula (I) pueden formularse ventajosamente como un polvo
humectable, Los polves humectables generalmente se preparan
moliendo y mezclando el ingrediente active con un portador sé
lido, tal como arcilla, caolin, tierra de diatomeas, silicato
de calcio sintética, tiérra de batén, talco, piedra pomsz, Yy
similares. Genaeralmente, ss utiliza aproximadamente 25 % a 75
% en peso del material activo, y de aproximadamente 75 % a 25
% an peso de portador sflido. Ademds, se agrega generalmasnte
aproximadamente 1 % 2 5 % en peso de un agente dispersante,
tal como sales de metales alcalinos ds 4cido naftalensulféni-
co y mezclas anidnicas - no ifnicas, y de aproximadamente 1 %
a 5% en peso de un agente tensiocactivo, tal como alcoholes

de polioxietileno, &cidos, aductos, ésteres de 4cido graso de
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3.

sorbitan, ésteres de sorbital, y similares. La cantidad de
portador sdlido lusgo se reduce correspondisntemente para com
pensar por las cantidades de agente(s) dispersante(s) y agen-
te(s) tensioactiva(s) que se incorporan en la formulacidn.

Los polvos humectables generalmente se disper-
san en agua y se aplican como rocios acuosos diluidos a un ré
gimen de 0,28 kg. a 22,4 kg/hectérea de ingredisnte activo al
drea donde se desea el control de las especies de plantas in=-
deseables,

Un polvo humectable tipico que cantiene N~(1l-
—-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-xilidina se representa mediante

las siguientss composiciones:

Componentes Porcentajs
en peso

N-(l-etilpropil)=2,6-dinitro~3,4~xilidina 75,0

Sal sddica de dcido naftaleno sulfdnico

condensado 1,0

N-metil-N-oleociltaurato sddico 5,0

Silicato de calcio sintético
(cantidad suficiente para 100 %)

100,0

Los componentes precedentes se mezclan y ss mug

len por reaccién a chorro para proporcicnar un polvo humecta-

ble, que contiene 75 % en peso de material activo,
Cuando ésta y formulaciones similares se evalua .

ron en el invernadero y en ensayos de campo, se observd que

polvos humectables recisn preparados se dispersaron bien en

o v wming b o e = Arvia
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agua y proporcionaron excslente control de preemergencia de

especies de plantas indeseables, independientemente si el pol

-vo humectable se prepard a partir de N~=(l-etilpropil)=-2,6-di

nitro-3,4-xilidina, purificado (recristalizado) o de calidad
técnica., Sin embargo, cuando estas musstras se almacenaron a
temperatura ambiente durante un pericdo de tiempo de 2 a2 3 mg
ses, las dispersiones acuosas preparadas a partir de las mis-
mas muestras demostraron que el material activo tendia a depo
sitarse rapidamente y proporciond un control irrsqular sobre
el &rea tratada. Algunas de las muestras provocaron un bloqueo
de tamices en el egquipo rociador, requirisndo la desmantela-
cién y limpieza del equipo.

El examen microscdpico de las dispersiones acug
sas preparadas a partir de polvos humectables recien prepara-
dos y envejecidos indicd gue en los polvos recien preparads
el herbicida precedentemente identificado estd presente sn la
forma de un sdlido microcristalino amarillo; mientras que en
muestras envejecidas, el mismo compuesto estd presente en la
forma de grandes cristales anaranjados, de 150 a ZGOJHm de ta
mafio. Estos cristales grandes tienden a depositarse rapidamen
te de las dispersiones y pueden provocar el bloguso de tami-
ces en el equipo rociador, y una distribucidn irregular sobre
las parcelas tratadas.

De los datos precedentes, se conjetura que el
herbicida existe a temperaturas ambiente en la forma de dos
polimorfos distintos: una forma microcristalina amarilla y una
forma macrocristalina anaranjada; y due de las dos, esta Glti
ma parece ser el polimorfo mas estable. Los datos de trazado

de difraccifn de polvo de rayos X obtenidos con ambos tipos

tiende a confirmar la conjetura precedents. Aparentemente, en

e s e oL e e

[




10

15

20

25

30

el curso de la preparacidn de N-(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4

-xilidina, se obtiene el polimorfo amarillo, luego lentaments
se convierte a temperatura ambiente en el polimorfo anaranja=-
do mas estable. Obviamente, seria ventajoso si la conversidn

pudiese evitarse, o por lo menos retrasarse considerablemente.

Sorprendentemente, ahora se ha hallado que si

1% 21l,5% en peso de sulfosuccinato de dioctila sddico L:Ch%

mical Abstracts. &cido sulfobutanodioico, sal sddica de 1,4~
~bis(2-etilhexil)éster / se disuelve en N-(l-etilpropil)=2,6-
~dinitro-3,4-xilidina fundida, la fusidn homogénea lueno se
enfria hasta que se solidifica, y luego se utiliza en la pre=-
paracidén de los polvos humectables precedentemente mencicna-
dos; los polvos humectables asi abtenidaos proporcionan disper
siones acuosas estables, y cuando se almacenan, las dispersig
nes separadas a partir de los mismos demuestran la ausencia
del polimorfo anaranjado.

En general, una mezcla de aproximadamente 99 %
a aproximédamente 98,5 % en peso de N-(l-etilpropil)-2,6-dini
tro-3,4-xilidina y aproximadamente 1,0 % a aproximadamente
1,5 % en peso de sulfosuccinato de dioctilo sddico se agita vy
se calienta a 56 - 609 C. hasta que se forma una fusidn homo-
génea., La fusidén luego se vierte en recipientes poco profun-
fos y se deja enfriar y solidificar, El s8lido luego se mue=
le, y la solucidn molecular asi obtenida de herbicida s6lido/
/agents tensioactivo se utiliza para la preparacidn de los
polvas humectables anteriormente mencionados.

También se ha hallado que menos de 1 % en peso
del sulfosuccinato de dioctilo sddico tensicactivo presente

en el herbicida no evitard la transicidén del polimorfo amari-

llo al polimorfo anaranjado indsseado., La incorporacidn de 2%,

T b i S e ] ey = e ey e e et =
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o mas en peso del sulfosuccinato de diocctiloc sddico tensioac-—
tivo en el herbicida, proporciona sflidos pegajosos qus no se
prestan bien para la preparacifn de polvos humectables.

Se deberd observar que si aproximadamente 1 % a
aproximadamente 1,5 % en peso de sulfosuccinato de dioctilo
sbdico se agrega durante la preparacidn de Fo;mulaciones humec
tables (es decir, se mezcla mecanicaments con los otros comﬁg
nentes), esto no evitard la formacidn del polimerfo anaranja=-
do indeseable. El ejemplo 4 siguiente ilustra que los agentes
tensioactivos de sulfosuccinate de dialquile C_~C_ sdédico y

6 °8
@,-diaminas etoxiladas son agentes tensioactiveos selectivas

de la pressnte invencién.
La presente invencidn se ilustra adicionalmente

mediante los ejemplos no limitativos que siguen a continua-

cidn.

EJENMPLO 1

Preparacifn de polvos humectables experimentales a partir de

N-(l—efilprqgil)-z,6-dinitro-3,4-xiiidina, que ha sido fusio=-

nada con sulfosuccinato de dicctilo sddico.

Procedimiento:

Una mezcla de N-(l-etilprcpil)—z,6—dinitro-3,4-
~xilidina (99,0 g.) y sulfosuccinato de dioctilo sédica (1,0
g.) se agita y se calienta hasta que se licua completaments.
La fusidn se agita durante 15 min., y luego se deja enfriar y
solidificar, Mediante el procedimieﬁto precedents, se prepa-
ran las siguientes muestras como se indica en la Tabla I si-

guiente:

B R I et L
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TABLA I

T

Palvos humectables

Components Experimentales
1 2 3

N-(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-xili
dina (Calida técnica)
a. (92,3 % real) 99,0
b. (92,8 % real) 99,0
c. (91,4 % real) 99,0
Sulfosuccinato de dioctilo sddico

(100 % real) 1,0 1,0 1,0
Peso total en gramos l¢0,0 |100,0 |1D0,0
Porcentaje real 91,4 91,4 91,4

Preparacién de polvos humectables

tir de las muestras precedentes,

Procedimiento:

al 75 % a par-

Los componentes de la mezcla se mezclan a fondo

y luego se muelen por reaccidn a chorro. En la Tabla ]] si-

guiente, se proporciona la composicién de los polvos humecta-

bles preparados,.
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TABLA T1I

Composicidén de polvos humectables que contienen 75 % en peso

de N-(l-etilpropil)=-2,6-dinitro-3,4~xilidina.

Polvas humectables

Componente 75 % real

A B C
Tabla 1, Muestra 1 (91,4 % real) 41,0
Tabla 1. NMuestra 2 (91,4 % real) 40,8
Tabla 1. Muestra 3 (90,5 % real) 41,4
Sal sddica de 4cidao naftalensulfénico
condsensado 0,5 a,5 g,5
N-metil-N—ocleoiltaurate sddico 2,5 2,5 2,9
Silicato de calcio sintético 6,0 6,2 | 5,6
Peso total en gramos 50,0 50,0 |S0,0

_ Las mezclas preparadas precedentemente se exami
nan mezclando 1,0 g. de cada una con 99 ml. de agua corriente
en un cilindro graduado de 100 ml., determinando el tiempo ng
cesario para humedecer totalmente los polvos y observando las
dispersiones acuosas obtenidas., Las mezclas luego se almace-
nan a temperatura ambiente. Luego de 2 y 5 meses de almacena-
miento, se preparan dispersiocnes acuscsas a partir de cada mues
tra mediante el procedimiento anterigrmente descrito, y las
dispsrsiones se examinan bajo un microscopio a 660X con rela-
cién a la presencia o ausencia de grandes cristales anaranja-

dos indeseables. Los datos obtenidos se resumen en la Tabla

III siguiente.
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TABLA IIT
Mezcla de | Tiempo de Hume
Tabla II | decimients en Dispersién
segundos i
Inicial 1/2 hr 1t
A 14 muy buena | muy buena, “muy bue
leve sedi- | jpye s¢
mento . mento
B 15 muy buena | muy bueda,  huy b&é
leve S’Pdi- .V'levg ":5:‘&‘
mento _mento
c 8 regular- regular- regular
buena, lg | buena, 3 -~ buena,
ve flocu- | ml. de se-~ | n1. de
lacidn dimento

dimento

i

-
!
3




Examen microscdpico a
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2 meses
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10.

Mediante el procedimiento precedents, muesstras
de 45,4 kg. de N-(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-xilidina se
funden con 1,25 % en peso y 1,1 % en peso de sulfosuccinato
de dioctilo sddico respectivamente.

Se prepara una carga de 25 kg. de polvo humecta
ble al 75 % a partir de la muestra que contiens 1,25 % en pe-
so de agente humectante, mediante el procedimiento descrito
anteriormente y que tiene la composicidn indicada en la Tabla
I11. Luego de almacenarse a temperatura ambiente durante 3 me-
ses, una dispersién acuosa (1 g, de humectablé + 99 ml, de
agua) de la muestra se examina a 660X y se halla libre de
grandes cristales anaranjados. Similarmente, se prepara una
carga de 100 g. a partir de la muestra que contiene 1,1 % en
peso de agente humectante y se almacena a temperatura ambien-
te durante 2 meses. El exadmen (segln se indica) demuestra que

la mezcla est& libre de grandes cristales anaranjados.

EJEMPLO 2

Evaluacidn del efecto de la cantidad de sulfosuccinatoc de di=~

octilo sddico que se incorpora en N-(l-etilpropil)-=2,6-dinitro

-3,4-xilidina en evitar la formacidn del polimorfo anaranjado

indeseabls.

Mediante los procedimientos del ejemplb 1, mues
tras de N-(l-etilpropil)=2,6-dinitro-3,4-xilidina se funden
con 1,0 %; 0,5 %; 0,25 % y 0,1 % en peso de sulfosuccinato ds
dioctilo sfdico respectivamente, Y luego se prsparan cargas
de 50 g. dae polvos humectables a partir de cada una de las
muestras precedentes. Estos polvos humectables tienen la com=-
posicidn qde se indica en la Tabla 1] del ejemplo 1,

Los polvos humectables recien preparados se exa




11,
minan dispersando 1,0 g. de cada uno tanto en agua dura comin |
(dureza = equivalente de 345 p.p.m. de CaCD3) y agua corrisn-
te. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla IV siguieg:
te:

5 TABLA IV
Concentracidén | Tiempo de Humg Dispersidn
de agente ten | decimiento en
sioactivo segundos Inicial|{ 1/2 hr 1 hr
1,0 % 7 buena | 1 ml., de| 2 ml, de
ssdimento|sedimenta
(total)
. 0,5 % 13 buena |0,5 ml de
sedimento| 1 ml, ds
sedimento
(total)
0,25 % 10 buena |0,5 ml de| 0,5 ml de
sedimento| sedimento
(total)
10 0,1 % 13 buena leve 1 ml. de
sedimento| sedimento
(total)
Los polvos humectables lusgo se almacenan a tem
peratura ambiente durante 2 meses, se preparan dispsrsiocnes
acuosas frescas a partir de cada uno y ses examina bajo un mi-
croscopio a 660X con relacidn a la presencia o ausencia de
Ml
15 grandes cristales anaranjados. De las muestras precedentes,
solamente la mezcla preparada a partir del herbicida que con-
tiene 1 % en pesoc de agente tensicactivo se halla libre de
grandses cristales anaranjados. Todas las otras muestras de-
muestran grandes cristales anaranjados.

e v Ay P T 3
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EJEMPLO 3

Preparacidn de un polvo humectable en donde el agente tensio-

-activo se introduce en el polvo durante la operacidn de mez-

clado.
Un polvo humectable, qus contiené 75 % en peso
de N-(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4~xilidina y 1 % en peso de
sulfosuccinato de dioctilo sddico (en base al peso del herbi-
cida precedente) se prepara mezclando y moliendo por reaccidn

a chorro los componentes indicados sequidamente:

Componente Peso en gramos

Ne-(l=etilpropil)=2,6-~dinitro=3, 4=

xilidina (92 % real) 41,0
Sal sbdica de 4cido naftalenasulfdnico

condensado . 0,5
N-metil-N-oleoiltaurate sddico 2,5

Sulfosuccinato de dioctilo sddico

(85 % real) 0,5
Silicato de calcio sintético 6,0
Total en gramos 50,0

El tiempo de humectacidn de la mezcla es 8 seg.,
y una dispersifn (1,0 g. en 99 ml. de agua corrisnte) es muy
buena. Luego de 2 meses de almacenamisnto a temperatura am-
biente, la mezcla contiene grandes cristales anaranjados.

El experimento precedente demuestra claramente
que la adicidn de sulfosuccinate de dioctilo sddico, 1 % en
peso en base al peso de N-(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-xili

dina, en el curso de la preparacidn ds polvos humectables no
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evita la formacidn del polimorfo anaranjado indeseabls.

EJEMPLO 4

" Evaluacidn del efecto de diversos agentes tensiocactivos para

la prevencidn de la formacidn del polimerfo anaranjado en pol-

vos humectables gque contienen 75 % en peso de N=(l-etilpropil)

=-3,6=-dinitro=-3,4=xilidina.

Procedimiento:s

Muestras de N—(l-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-xi
lidina (92 .% real, 100 g. cada una) se mezclan con un agente
tensioactivo (1 % a 2 % en peso, reépectivamante) selscciona-
do de aquellos indicados mas abajo; cada mezcla se funds, se
agita durante unos pocos minutos mientras estd fundida, ss
vierte en bandejas de aluminio poco profundas para enfriar y
solidificar, Las muestras asi preparadas luego sé utilizan pa
Ta preparar polvos humectables mediante el procedimiento del
ejemplo 1, y que tiene la composicidn seglin se indica en la
Tabla 11 del ejemplo 1. ‘

Se evaluaron los siguientes agentes tensicacti-
vos:

a. Sulfosuccinato de dihexilo sfOdico;

b. Etoxilado de aceite de resinaj

c. Naftalensulfonato de diisopropilo sddico;

d. Alguilfenoles etoxilados;

@. Polivinil pirrolidina~(pesojmolecular promedio: 10.000);
f. Nonilfenoxipoli(etilenetoxi)etanol;

9. Dodecilfenoxipoli(etilenstoxi)atanol;

h. - Dialquilfenoxipoli(etilenstoxi)etanal;

i. Octilfenoxipoli(etilenstoxi)etanol;

je Miristato de isopropilo, p.f. ~32 C.;

m v e e e sta v
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ke (»-diaminas etoxiladasj y
1, (®>-aminas etoxiladas.

Los polvos humectables asi preparados se almace l
nan durante 3 meses a temperaturas ambientes, a partir de ca-
da uno luego se hacen dispersiones (1,0 g. de muestra en 99
ml. de agua) y se examinan bajo un microscopio a 660X con re-
lacién a la presencia o ausencia de grandes cristales anaran-

Jjados. Los datos obtenidos se resumen en la Tabla V siguiente:

TABLA V
Agente Tensioactivo Presencia de grandes cristales ana-
en mezclas ranjddos en concentraciones de agep
tes tensioactivos de
1% 2 %
Control el

a si no

b si si

c si si

d si si

e si si

f si si

g si si

h si si

i si si

J si si

3 e, Y2 e
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TABLA V (Continuacidn)

15,

si

Se obtienen resultados comparables con aquellos

de los ejemplos y Tablas precedentes con otras 2,6-dinitroani

linas de la presents invencidn.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

hacerse constar que las dispaosicianes anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al

teren su principioc fundamental.

vento, asl como la manera de realizarlo en la practica, debs

e s o e i sy wmY AR o—— 3] YT $evmi b = At e as n e
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REIVINDICACIONES

la,~ Procedimiento para evitar la formacidn de

cristales de derivados de xilidina en formulaciones en polvo |
1
humectables, en particular unidades de compuestos de la Férmg
la:

~

0N ‘ NO

CH
CH3

en donde R es l-etilbutilo, l~etilpro§ilo, l-metilpropilo 6
l-metilbutilo que comprende fundir el compuesto a aproximada-—
mente su punto de fusidn, agregar un agente tensioactivo de
un sulfosuccinato de dialquilo Ce-Cq sédico o @—diaminas etg
Xiladas, agitar la mezecla hasta qus resulta una solucidn homg
génea, y luego enfriar la fusifin hasta que se resolidifica.

22.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se funde 99 ¢ a aprokimadamente 98,5 %
en peso de N-(l-atilpropil)—Z,6-dinitro-3,4—xilidina a 56 -~ 60¢
C. y se agrega a la fusién 1 % a 1,5 % en peso de sulfosucci-
nato de dioctilo sddico y la mezcla se agita a aproximadamen-—
te 56 - 602°'C, durante un periodo suficiente de tiempo para
obtener una solucidn hohogénea y, finalmente, se enfria hasta
temperatura ambiente y se combina al s8lido obtenids con un
portadar sdlido en una propo;cién comprendida entre el 75 % y

el 25 % en peso.




17.

38,~ Procedimiento para evitar la formacidn de
cristales ds derivados de xilidina en formulaciones sn polvo
humectables, tal y como gqueda sustancialmente descrito en 1la
presente Memoria,
Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara. .
Madrid b4 FEE 1978
AMERICAN CYANAMID COMPANY,
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