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la presente invencidn se refiere a fluoral-
quilsulfonanilidas aril-substituidas en las cunales el
grupo arilo comprends fenilo o naftilo unido por oxie
geno, azufrs sulfinilo o gsulfonilo, y sus sales, los
anillos vy sl nitrdgeno del flvoralquilsulfonamido son
substitnidos optativamente, Estos compuestos son herbi
cidas activos. También se incluyen métodos pera la pre
paracidn y uso de los compuestos.

Por lo que se sepa, no se ha reveiado hasts
el presente compuesto algunc que tengs estructure eg-
trechamente similar a los compuestos de la presente in
vencidn, y aunque se ha aludido (véase la patente briw
tdnioa No. 854.956) a dteres difenilicos, tiodteres di
fenflicos, a difenilsulféxidos y a difenilasulfonas que
egtdn substituidos por grupos cloroarilsulfonamido,
oloroalquilsulfonemido, cloroaralquilsulfonamido y
clorocicloalquilsulfonamido, no se ha sugerido para
nada que tales compuestos tengan actividad herbici-
de.,

De acuerdo con la presente invencidn, se PTO

vee uns clase de compuestos de la Férmula
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en la que Rf as un rodical fluoroalquilo inferior que
tiens por lo menes dog dtomos de fluor unidos al dto-
mo alfa d¢ carbono; R es hidrdgeno, ciano, algquilo, al
quilsulfonilo, un catidn horticolamente acepiable o

Q

i
nﬂmAwRu, donde R® oy a2lguilo y A es ox{geno o un en~
lace de carkone a carbono; B es oxfgeno, azufre, sul-
finile o gulfonilo; Ar es fenilo o naftilo; Y e Y' son
independientemente haldgeno, alquilo, alcoxi, nitro,
amino, alesanamlde, halealquilo, hidrexi, dialquilami-
no, cuarbaicoxamive, alquiltfo, alquilsulfonilo, alca-
noflo, diaiquilsulfamoile o alguilsulfinilo, y n y n!
aon indepondicnicwsnts cero, uno ¢ dosm, aiempfe que
los grapes alifiileoy individuales que aparecen sen los
compuogton de la fdrmula I (esto es, en Rey Ry Ry ¥
e ¥') coniengan de uno & cuatro £tomos de carbono,

Cuando n ew cere, ol anlllo de fenllo adyacente al
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gruapo cloroalquilsulfonamide es insubstituido salve
por aquel grupe y el grupe conectado al mismo a tra-—
vés de B, De manera similar, cuande n' es cero, Ar es

insubstitui{de salvo por el grupo mostrado en la Fir-

"mEule ¥ unido @l misms a través de B,

En la actualidad se prefileren los compueg-
tos de la invencidn en que R es hidrdgeno o un catidu.

Tembidn preferiblemente los grupos alifdticos indivi
duales en Ry R, R', T e ¥' contienen un dtomo de car
bone,

Rf piiede ropresentar un radical fluoralgui-
1o ya gea de cwndera recta o ramificicada, y preferi-
blemente contlene uno ¢ dos dtomes de carbono. Con mg
yor preferencia Rf representa triluometilo; dado que
la motividad herbicida de los compuestos de la inven
oldn es generalmente wayor cuando Rf es perfluorado
¥ ouando Ry tiene un dtomo de carbono,

Log compuestos de la invencidn son de natu
raleza deidu cuande R es hidrdgeno. Consecuentemen
te, forman sales, ostu es, compuestos de la férmule
I en los que R s un catidn agricolamente aceptabla,
Egtos son gonersleente sales metdlicas, aménices y de
aeminas orgdnicas y pueden prepararse iratando la foy
me oida (compuestos de la férmuls I en 1los que R es

hidrdgeno) con una cantidad estequionétricamente equl

- 4w
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valente ds una base apropiada bajo condiciones suaves.
Entre lus suliss wmetdilcas de la invensidn se cuenten
lag saice 4o metel alealine (por e jemplo, de litio,
80dio y puteaics, de metales alcalinotérreocs (por o jem
plo, de bevie, wnicio y magnesio) y de metales pege-
dos {por elempio, zine y hierro), asf como tambidn
otras seles mobdlicas, come lag de aluminio, Incly=-
Yense coms bazos apropiadas para utiliéar en la pre=
paracidn do iaw sales metdlicas los dxidos, hidréxi-
dow, ecaprtousles, bicarbonatos y aledxidos metdlicos.
Alpunan szies se prsparan tambidn mediante reacciones
de intercembic catidnico (haciendo reaccionar une sal
de la inveneidn con una sal orgdnica o inorgdnica en
une reaccidn de intercambio catidnico). Las sales de
eminous orgiinicas inciuyen las sales de aminasg alifd-
tloas {por sjempio, alguilicas), aromdticas y heterd
clelicas, aai nomo tambidn aguellas que tienen una
mezcla de cstoy tipos de estructuras, Ias aminas dti
lew en Ju preparacidn de sales de 1a invencidn pueden
ger primerias, asccundarisag o terciarias y preferible
mentn contisncn oo mde de 20 4%omos de carbono, En-
tro dasus amliss ae lncluyen, por ejemplo, la morfo-
ling, de mebilcicionexilaming, la glucosamina, eto.
Eotas y dao onles amdnicas pueden prepararsge hacien-

o resccionar Ia forma deida con la bage orgdnica

o B o
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apropiada o con hidrdxido de amonioc. Cualguiera de las
gales de los tipos expuaestos precedentemente son agri-
colamente asceptables, dependiendo la que se slija del
ugo particular a dirssele y de aspectos econdmicos de
la situacidn,

Ias sales de la invencidn se forman frecuen
temente haciendo reaccionar losg precursores en g0«
lucidn acuosa. Esta solucidn acuosa puede ser evapora
de paras obtsuer la sal del compuesto, usualmente en la
forma de un pelve sece, En algunos casos, pueds resul
tar mds vonveniernts utilizar un disolventes mno acuoso,
por ejemplo alcohol, acetona, etc. la solucidn resul-
tants es tratada entonces para remover el disolvente,
por ejemplo, por evaporacidn bajo presidn reducida.
Pussto que muchas de las sales son hidrosolublss con
frocuensvila se les utiliza en la forma de soluciones
acnos8as .

Los compuestos de la presents invencidn en
log que R ey hidrdgeno (la forma dcida) se preparan
por doy métodos diferentes a partir de precursorss
(esto v, compuewtos que no caen dentro del alcance
de la férmule I} y, ademde, algunos de los compuestos
de fdrmula I se preparan a partir de otros compuestos

de dicha #Srmula I,

wo By o
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Preparacion de los compuestos de Pdrmula I a

partiv de precursores

Método A

ke es nl procedimiento mds general y pue-

de dezcribirse de la signiente menera:

N,
“ - ,\«\,\\
TN II
RESOQF | () 4 BeAvaRSO,NH
N Yo
et nﬂ
Yl'l

donde O ez un haldgeno o el anhfdrido correspondiente,
elammmmdmwoombnw ny,B,Ar,Y,YU nyn' tig
nen log gignificados definidos anteriormente. Ia reac-
eidn se desarrolis usuelmente en presencia de un adpw
cuado acepior de deldo, gue puede ser una base orgéni
ot 0 inorgdnica, Cuando Q es haldgeno es preferiblemen
te fluor,

$e prepara una solucidn de la apropiada arila

w 7 -
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mine primaria de la férmuia I y por lo menos una cap
tidad equimolar de un adecuado aceptor de deido (tal
como la dimetilanilina o la trietilamina) en un disol

vente orgdnice inerts, Entre los disolventes adecua-

-dos se suentaa el glyme", benceno, dicloromstbanc ¥

cloroformo, Se agrega & la solucidn una cantidad equi
molar del edecuado anhidrido o halogenuro fluoralcan-
sulfdnico, Ta adicidn se 1lleva a cabo ventajosamente

g una temperaturs entre =192 a 1502C, pero este pue=
da ssr elsvadas o reducida si ge desea, En casos en que
le emine ss de una reactividad menor, es ventajoso per
nitir que la mezcla de reaccidn permanezca a tempera-
fura de reflujo por unas pocas horas despuds de la adi
eidn,

Después de completada la reaccidn, el produg
to se sisla por métodos wenvencionales., Por ejemplo,
la mezola de reaccidn puede gser extrafda econ hidréxi-
do sddico acnoso en sxceso., El extracto acuoso es la-
vado entonces con disolventes orgdnicos y tratado con
oarbén vegetnl para remover las impurezas. Is acidifi
caoidn subsiguiente del extracto acuoso con un doido
mineral eutrege entonces sl producto en la forms de un
acelts o un sdlide que es destilado, sublimado, croma
tografiade o recristalizado, de acuerdo con 1o reque~

rido, pare rendir un producte puro, Cusndo se utilizan

e 8
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disolventes hidrosclubles, la mezcla de reaccidn pug
de ser verhkids directamente en deidos minerales acuQ
808, El preducte es ajslade entonees por técnicas con
Qencionales de exiraceidn y purificado conforme a lo
indicado arriba.

1o reaccién puede desarrollarse también en
un reactor cerrado, y cuando se procede asi por 1o
general noc oz necessario el disolvente, y Q es usuale
mente flucyr, aunane es necesario un zceptor de deido,
generalmenta trietilamina, Ias temperaturas utiliza
das dependen de la xesctividad de los reactivos, pe-
o pnoden ser entre 02 y 2002C,, y son generalmente

de B0 a 1509C,

$todo B

S A Ty

Algunos de los compuestos de la invencidn
pusden wsexr preparados también mediante la reaccidn de
degplazamiento nucledfilo de una sal metdlica de un
compuesto aromdtico con un derivado de haldgeno o sal

de dlszonio, de¢ la méners sigulente:

- O
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RfSOQNH‘ PN

Q qm D%MWQAE\M B S0, NH,

YU

¥ nf
o

donde D es haldgeno {cloro, bromo o yodo) o un grupec

® &

caline y W eg «0w § «Sw, contal que cuando D eg halde

diezonio (por ejemplo, -N=N ); M es un metal al
geno, M puede ser también cobre y entendide tambidn
que donde D es un grupo dimzonio, W no pueds ser ox{
geno, Los tres métodos especificos que siguen estdn

inecluidos dentro del B,

Método B 1
HISOENH /’A\
\Y“
\VYI nt

- 10 w
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donde Y, ¥', n, n', M ¥y Rf tienen los gignificados de
finidos anteriormente y X es haldgeno (cloro, bromo o
yodo), Lou disolventes utilizades en la reaccidn son
mezelas de piridina-guinolina o dimetilformsmida., Por
lo general son recessrias temperaturas del orden de
1252 a 200C para obtener la reaccidn. la reaccidn se
desarrolla generalmente en presencia de una bage, que
glrve como acepltor de dcido, las bases adecuadas pue-
den ser orginicas, por ejemplo piridina, o inorgdni
688, per ejamplo bicarbonate de sedio. El tiempo de_
resccidn ey ngualmente de 6 horas & 3 dias, vy con fre
cuencia son neeesarios extensos perfodes de reaceidn
pare obtener resultados epreciables.

M debe ser cobre & menos que Y sea un grius
po aceptor de eleatromnes, en cuyo caso puede ser un
metal alealine, Cuuando M es cobrs, el disolvente eg
preferiblemonie piridina-quinolina, Cuando M es un
metal alealino, la dimetilformemida es un disolvente
adecnado,

Log tiofenoles, los tionaftoles y las sales
gon conociday en la llteratura gquimica. Los derivados
de fluoralquilsulfonamldobenceno substituido se cong
cen en la literatura quimica y hen sido descriptos en
la petente audafricana N® 68/4125, o pueden ser preps

radon por lou métodos descriptos en dicha patente a

w 11
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partir de manteriales de partida conocidos.

Método B 2

BfSOzNH
‘ HO'NO} .
NH, - F 8
O F =
OF=®
vvn \
Y
n
\l'
T
% RgSO,NH,
S=Ar
AN y
Y

donde Rp, Ar, ¥, Y'y n y-n' tienen los significados de
finidos anteriormente y P es un metal alcalino. Esta
reaccidn ge llevda B cabo agregando la solucidn frias de
gal de diagonio a Ia solucidn acuosa refluyente de la

sal tiofendxido de metal alcalino o el correspondien=

to derivado naftaleno,

e 12 w



Método B 3,

RSO NH ,,«\\‘

5 (‘—t‘} %_3 ¢ POAY womntp RfSO 2NH
- e \ (:) ~Ar +PX
A vn
Mv/\ o \
I, n T
. T, "
10 donde Y, ¥%; n, nt, wa Ar, P y X tlenen los significg

dos definidos precedentemente, Los disolventes utillza
dos en la reaccidén gson la piridina, la quinolina, la
dimetilformamida y lo similar., Cuando X es cloro ¥ de=~
be mer un grupe activador tal como nitro., E1 cloruro,

15 cuprogo es un caielizedor cuproso adecuado para la
reaccidn, ILms sales de metal alealino pusden ser pre=
formadas o formadas in situ. Pueden emplearse tempera
turag comprendidas dentro de los extremos de 02 a 2002C,
dependiende de la reoactividad de los substratos, A vg

20 0es gon necesarios exiensos perfodos de reaceidn,

Preparacidn de compuestos de £érmule I & partir

de_otrog compuestos de férmulae I

Métode G

25 Este método se refiere a la preparacidn de

4=11-T2 L3 e
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log diarilsulfdxidos y diarilsulfonas por oxidacidn

de los tioéteres diarilicos, de la siguiente maneras

donde R,y Ary, ¥, ¥'y n y n' tienen los sighificados

definidos anteriormente y m es uno o dos. los métodos
oxidantes adeovados sgon bien conocidos en sl arte, por
ojemplo el del perdxido de hidrdgeno, de perdeidos ta
les como el dcido peracétioco y el deido perbenzoico,

del metaperiodato de godio y lo similar,

Método D

Este método inoluye las diverses maeneras en
que Y e T' gon cembiados en los compusstos de la fér
mula I, Por ejemple, low compuestos en los ane Y o Y!?
eg amino se preparan por reduccidén de compuestos ni-
troj los compuestos en 1os que Y § Y! es alcanamido

g8 preparan por mcoilacidn de compuestos aminc, y los

w 14



compusstos de ia fdrmnla I en los que R es hidrdgeno
pueden ger nitrades ¢ halogenadog en los anillos fe-
nile, Cuands ¥ & Y' es alquiltio se los oxida fdeil-
mente & alquiisulfinile o alguilsulfonilo, los com=
5 pueatos en jus aus ¥ ¢ Y* es hidroxi y R es hidrdge
ne se preparan preferiblemente por simple divisidn
por yoduro de hidrdgeno del correspondiente compueg
to en aune ¥ ¢ Y' os alcoxi, Cuando Y & Y! es amino,
puede ser convertide a dialguilamino por métodos co

10 nocidos.
Método E

Este método incluye las diversas meneras
en gue R ¢s cambiado en compuestos de la £érmula I.
15 la preparacidn de las sales (en las que R es un ca-
tidn) a partir de los compuestos de forma deida sge
ha disoutidoe ya, Para preparar los compuesgtog de la
invencldn en los que R es un alquilo inferior, se ha
ven reaccionar compuenstos de la férmule I en 1os que
20 R es un idn nmetal, por ejemplo sodio o potasio, con
une cantidad estequiométrica de bromuro o yndﬁro de .
alqullo o un sulfato de dialauilo en un disolvente
no reactive tul como la acetona,
Los compuestos de la invencidn en los que

25 R es ciano ge preparan haciendo resccionar 1los come

fonl ]2 w 15
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puestos corrsspondientes de la invencidn en que R es
un catidn tal como sodio o potasio con eloruro o bro
muroe de ciandgeno en un disolvente no reactivo.

Los compuestos de la invencidn em los que

* R o8 algquilsulfonile se preparan haciende reaccionar

los compuestos correspondientes de la invencidn en
1los que R es un eatidn tal como sodio o potasioc, con
un flworurc de alquilsulfonilo,

Los oamguestos do la invencidén en los que
R es un radical =C-A-R' se preperan haciendo reac-
clonar lvs compuestop correspondientes en los que R
es un catidn, con un agente de acilmeidn de la Férmu
la

0

Lt

RYwAwCel IIT

on 12 que A y R" tienen los significados definidos
anteriormente y I es haldgeno, preferiblemente fluor,
cloro o brome, o ol residuo de un anhfdrido, esto es,

un grupo aciloxi.
Erecursores

Yo son oonocidos en el arte los anhidridos
¥y halogenuros (por ejemplo, cloruros y fluoruros) adg

cundos de fluoraloanosulfonilos pare utilizer en la

- 18
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preparacidn de comprestos de la férmula I. Las arilemi
neg primarias ds Ia férmula IT son también o conocidas
en ol arte o pueden ser hachas por métodos bien cono=
cidas en el arte, generalmente mediante 1la reduccidn
del corrospondiente compuesto nitro, Se emplean técni
cas convencionales de reduccidn, tanto quimicas cuen=-
to cataliticaes, bien conocidas en el arte, como ser
hierrc en decide acdtico, sulfurc de sodio y mds comin
mente el niquel Raney y el gas hidrégenoc, Los precur-
gores de compuesto nitro de los compuestos de fdrmula
IT son fanbidn conocidos en el arte, o pueden ser pre
parados por métodes bien conocidos, de acuerdo con lo
deseripto [ Métodos (1) (5)_7 y ejemplificados mds adg

lante,

uétodo (1)

2 :‘L’? o
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: W A HX
N .
'v)\_ . Y ¢ \\XJ \Y 0 .

donde Ar, ¥, ¥'; n y n' tisnen los gignificados de-
finidos anteriormente, W es oxigeno o azufre, y X es
¢loro, brome ¢ yodo, Aungue la reaccidn puede desarro
llerse en presenciz de una base que actia como acele-
rador y aceptor de dcido, preferiblemente se la lle~
va g cabo haciendo prerreaccionar el compuesto de la
férmula IV con una base para formar una sal, y las
pales que se proefiere son les de bases inorgdnicas.
Eg bien subido que estas sales se preparan con faci
llded, y ¢ue pueden ser preparadas in giftu, o aislg
dao, las de médxima preferencla gon las sales de me-
tales alcalinos, como el sodio y el potasio, o las
gales cuprosas, Cuando W es oxigeno, no se aislan

lag pales de cobye, Cuando se usan sales metdlicas,
los disolventes preferidos son la dimetilformamida

¥ le piridina. Cuande Y es un subatituyente donador

de electrones, tal como alquilo o alcoxi en lag po-

w 18 w
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giciones 2 § 4 respecto &l grupo nitro, y W es oxige
no, Ja piridina eg el disolvente preferido y se em-
plea una traza de cloruro cuproso como catalizador.
Iags sales cuprosas son particularmente uti
o) les psra 1a preparacidn de derivados 3-feniltionitro
benceno, y en eshe caso X generalmente no es cloro,
Cuando ge us&an gales cuprosag una mezela dlsolvente
preferids es quinolina y piridina.
Ime sales eupresas o un catelizador de clg

10 rure cuprose v piridina come disolvente es le prefe-
rido a fin de preparar los 3-fenoxinitrobencencs, Se
prefiere que X gea brome 0 yodo, por cuanto ge obiig
nen rendimientos més altos, sungue cuando X es cloro
wgualmente nligo de producto eg alslable,

15 Cuando Y es un substituyente donador de eleg
trones o cuandd el producto deseado es un compuesto en
el que W e orientado mete al grupo nitro, se prefie=
ra aue W pea oxfgeno, que sea plridine el disolvente,
undndose clorure cuproso como catalizador y profor

20 méndoss una nal sddice del compuesto de la férmula
v, '

4=11-72 w 19
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Nétodo (2
o, ‘ﬁﬁz
A
(j) W 4 AR e (:} W ﬁf )X
AT ¥
Yy i Ty nt

donde Ax, ¥, Y'; W, X, M, n y n® tienen los significa
dos definiios previamente, con tal de que M sea prefe
riblemente cobrs en la forma cuproesa. Cusndo Y es un
grupo ecepter de electrones M puede ser un metal alca
1lino, pero en todos los casocs s prefiere que M sea
cobre y que X sea bromo o yodo, Pueden utilizarse tap

blen un catalizador cuproso,
Método (3)
NO
2 0
Sp /ﬂ\z
\I\. i ~
Nall b Ax wecmimey ('<:> B A «N_ +BC1
2 .
L Q %‘ \ \ 2

s
. Y‘] h YU
\ nU net
T Y

w 20 =



408 187

donde Ar, ¥, Y', n y n' tlenen log significados defi

nidos precedentemente y P es un metal alcalino, °

Método (4)

5 Los compuestes de la £8rmule I en los que
B es un grupo sulfinils o sulfonile pueden ser prepa
rados mediante la oxidacidn de los compuestos nitro
que son precursores de compuestos de la férmula II
en 1los que B {n W) ea azufre, Esta oxidacidn se lle=-

10 va a efecte utilizando mdtedos convencionales tales
como el perdxzido de hidrdgenc, el metaperiodato de

godio y lo wimilar,
Método (5)

15 Los compuestos nitro que son precursores de
compuestios de la férmula II en los que B es un grupo
pulfonilo pueden sex preparados por medio de la reag
oidn de Friedel-Grafts de le sigulente menera:

N0
20. NO? 2
Ar

ALCL 4
, ((D }»ﬁ ‘30 (A .e’iT” -—-a-»n--w-a) O- 802
- Yo

n” Yn net

25

41172 wm 2l -
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Los materiales de partida necesarios para
usar en los métodos (1), (2}, (3), (4). y (5) son
concocidos en el rame y se encuentran en la literg
tura quimica general.

Puede usarse una amplia variedad de agen
tes de acilacidn de la férmula III en la preparacidn
de compuestos de la invencidn, incluyendo los halfw
ros o anhidridos acilicos, los haloformiatos y lo
simllar, Estos compuestos son o direciamente obbeni
bles, 0 en el caso de ciertos cloroformiatos son
preparados con facilidad a partir de fosgeno y el
algohel aproepladoe,

Algunos compusstos de le invencidn son dei
dos y son asimismo {tiles como catalizados o inicia
dores para olertas polimerizacionss, siendo particuy
larmente Wtiles en este respecto los derivados per
fluoralguilo, Cuando se los usa asi, los compusstos
s¢ mezelan con ol mondmerc o el prepolimero, Como
mondmeros adecumdos o incluyen el epdxido y mondme
ros de dtor vinllico. la veloocidad de reaccidn y el
grado de polimerizacidén varfas dependiendo de la tem
peratura & la cual se lleva & efecto la polimerizg
cidn y de la reactividad del mondmero, utilizéndose
generalmente calentamientc de la reaccidn de poli-

merizaoidn pare obtener une mayor velocidad de poli

Y
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merizacidn,

Se ha determinado la actividad herbicida de
compusstbos repregentativos de la Prmula I utilizando
pruebas szelectivas contra gembrados experimentales,
Se determinan tanto la setividad de pre-—-emergeneia
cuanto de posit-emergencia en una seleccidn directa
contra esgpecies slegidas de yuyos., Se usan lag gi-
gulentes mesciag de yuyes para las pruebas,

Faghbog

Carricera (Setaria faberil)

i jo Japonéds (Pehinochlos crusgalli)

Hierba rastrera (Digitaris ischeemum)

Agropiro rastreto (Agropyron repens)

Hiorbun de hodssg anchag

Foem

CGanlzo {Amaranthus retroflexus)

Verdolagn (Porinlaca olsracea)

liontaza cilveatre (Brassica kaber)

Dondlego de dis silvestre (Convolvulus arvensis)

Iag subgstancios quinicas en prueba se disuel
ven on ung peauofiz cantidad de acetona o algdn otro dj
golvente adecvado y luego dilufdas con agua para obieg
ner una coneentracidn de 2000 ppm, De esta concentra-
eidn me diluyon alicuctas pare dar una concentracidn
final de 500 ppm, Se agregen ochenta wmililitros de eg

ta  golucldn n una maceta de 15 centimetros que contig

o 23w
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nen las semillas de la tlerra para obtener una concen
tracidn equivalente a 22,4 kilogramos por hectdrea,
Todos los rieges posteriores se hacen por el fondo,

Se usan dos macetas por Tratamiento. Se toman los dg

"tos dos a tres semanas despuds del tratamiento y se

lo regiatira como porcentaje de mortanded de pre-—-emer

gencle por cada especle en comparacidn con los testi

gos ne tratvados, Se hacen algunas pruebss a 44,8 kilg
gremoes por hestdrea,

Para evaluar la actividaed de post-emergencia,
#e deja qua las mismas mezclas de semillas des hierbag
erezcan durante dos a tres semanas hasta que 10s page
tog tengen eproximadaments de 2,5 a 7,5 centimetros
¥ las hierbas de hoja ancha unos 3,8 centimetros. Se
log rocfe durante aproximsdemente 10 segundo o hasta
que ocurra bucne mejadura de la superficie de lag ho
Jen, won una solucidn a 2000 ppm de acuerdo conm 1o
deporipto precedentemente,

Je toman les datos doa a tres semanas dege
puds del tratumiento y se los reglstra como porcenta-
Jo de mortandad por cads especie en comparacidén con
log testligos no tratados,

Loy compuestos de esta invencidén son amplig
mente activos como herbicidas., El mecanismo por el cual

ogta activided herbicide ccurre no se conoce adn, Sin

- 21_1 -
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embargo, miches de los compuestos de esta invencida
exhiben también diversos tipos de actividad modifie
cadora del crecimiente de las plantas, Aquf, con la
oxpresidn modificacion del crecimiento de las plan=
tas ge gquiere comprendsr todes las desviaciones del
desarralle mataral, por ajemplo, la desfoliacidn, es
timulacidn, aircfia, retardacidn, desesacidn, retofiea
mientc, impadiments del crecimiento, regulacidn y lo
gimilar, Bsta actividad modificadoras dei crecimiento
de las plantas se okserva generalmente al comenzar &
interferir con clertos procesos dentro de la planta los
compuestos de la presente invencidn, Si estos procesos
son esencidales, la planta morird sl se la trata con
una dosls euficiente del compuesto., Sin embarge, el 1
pe de aotividad modificadora del crecimiento observa-
dé varfn entre hipos distintos de plantas. Se ha ocome
probado que con ciertos compuestos de la invencidn se
puede geparar la actividad herblcide de cierias aoti-
vidades modificadores del erecimiento deseables contro
lando el régiuen de splicacidén. De particular interds
88 la capacidad de ajgunos compuestos de 1m invencidn
para proporclonar conteol de log chuponss de la planta
de tabawuo, Ente fondmeno es tenide en la tdenice como
deseable y Util, por cuanto el control de los chupones

del tabace aumenta el rendimiento ¥til de la planta de

€a 25 Qn




10

15

~

f
(S 3

41172

tabaco., Esta actividad dessable y dtil se encuentra
presente en grade pariticularmenis 2lto en 1z Z-metile
eodeefoniltiotrifluone tanosulfonanilida v 2-nitro=i-rfo-
niltiotriflvonetancsulfonaniiida,

Algunos de los compuestos de la invencidn
hen demostrado sex parsicularmente eficaces en el cop
trol de especies de juncias (por ejemplo, la juncia =
avellanada o chufa, Cyperus esculentus, y la juncia k)
donda o cagtafieta, Cyperus rotundus), las juncias se
congideran una de las més perjudiciales walezas del mun
do, Esto yuyo es resistente a la mayoria de log herbi
cidas y se ha vuelic un probleme cada vez mds grave.
Es un problema particularmente grave cusnde se logra
controlar otras especies de yuyos mediante el usc de
herbicidas y la juncia se vuelve se vuelve el yuyo do
minante, Fue imesperado encontrar un destacado control
de la juncia en los compuestos de la invencidn. Los
compuestos de esta invencidn en los aue B es azufre,

sulfinijo o sulfonilo, R, es CP., R es hidrdgeno, un

3?
catidn o «CwA=R'y n y n' son cero ¢ uno, Y & Y° son
alquilo inferior o haldgene ¥ el grupo flucralquilsul
fonamido estd orientado meta o para para B se prefie-
ren en la actualidad debido a su actividad contra las
Juneias,

Los que siguen son los compuestos herbisidas
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de la presemte invencidn que se prefieren an estos 1o
mentcas

3=-fenilisulfiniltrifinometancsulfonanilida,

2o tll-5-fenilanl finiltrifluometanosulfonanilide,
2=metoxl«4-Lfeniloulfiniltrifivonstanosulionanilida,
3e(4'wfluofeniltio Jtri fluome tanosul fonanilida,
2-Ffoniltriotrifivomestanosulfonanilida,
Jefenliltiotrifivometancsulfonanilida,

4o feniltiotrifluonetancsul fonanilida,

4--fonoxltri fluonstanosulfonanilida,
2-metil~dfonilounlfiniltrifluometanosulfonanilida,
Se@loro-2=Tfenoxitrifinome tanogulfonanilide,

4~ (4808 tumido feniltio )trifluome tanosul fonanilida,
2=me till=4efeniltio trifinonetanosul fonanilida,
2enetilledefonilasul fonlltri fluome tanosul fonanilida,
dmLoniltiom2mnl trotrlfinome tanosul fonanilide,
4=fenilaulfoniltrifluone tancaul fonanilida,
2=metlle3~fenlltiotrl fluome tanosulfonanilida,
4=fonilonlfinilirifluometanosulfonanilida,
ZemotllsS«feniltlotrlifluometanosulfonanilida,
J-fendlanlfonllirifinometancsulfonanilide,
Newcarbetioxim2-meiilmiwfonilsul foniltri fluome tanosulfo
nenjlida,
Nwcarboetoxim2ematil-4-feniltiotrifluometanosul fonanilide,

Pare su aplicacidn a las plantas, los compueg

w 2T e
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tog pueden ser finamente divididos y suspendidos en
cualquiera de los medios acuosos usuales, Ademds, se
pueden agregar conforme 2 1o que se desee agentes es

parcidores, agentes humsctantes, agentes de adheren=

ceia ¥y otros coadyuvantes, Los polves secos, come ta-

les o dilridos con materiales inertes tales como tig
rra de diatomeas, pueden usarse asimismo como polvos
de egpolvoreo para este propdsito. Ias plantas son
bafiadas con lag preparaciones o gse cubrs la tierra
pare control de pre-emergencia, segin se desee, Ia
aplicacidn se hace con los rociadores, espolvoready
res y dlspositivos similares usualeg., Lag densidades
de aplicacidn son generalmente de 0,56 a 22,4 kilow
gramos por hectérea, perc pueden aumentarse o redu-
cirse de acuerdo con las clrounstancias individuales
de uwo,

log ejomplos que siguen se dan con el pPro-
pdsito de ilusgtrar con mayor abundamiento los proce
dimientos de la presente invenoidn pero no se tiene
la intencidn, de manera alguna, de limitar con ellos
el alcance de la misma, De btal modo, aungue la gren
mayorfa de los sjeuplos se refieren a las trifiuome-
tanosul fonamidas, puseden substituirse otros grupos
fluoralouile en luger de aguellos, Ademds, para evi

tar multiplicar indebidamente los ejemplos que ge
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han utilizade pera ilusirar la invencidn, se referirdn
los mismos en su mayer parie a compuestos en 108 cuae
les R es hidrogens. aAdemds, se tendrd por entendido
que los compuszics corvespoudientes em 1os cualeg R

eg un caiivit 3e preparar vanbidn pronsa y fdoilmens

te y se los comiemplia de igual manera. Estos COmWpUes
tos (en los cuales R ez un catidn) son tambidn dti-
leg oomo herbiaidma,

Todeog Jns puntos de fugidn citados en los
¢jemplos son sin correccidn. Ios puntos de ebullicidn
y de fusidn se dan en srados centigrades y las pre-
giones en milimeiros de mercuric,

El ejemplo 1 sze refiere a la preparacidn de

compiestos de la fdramula I mediante el método A.

Ejemplo T

g6 trata una mezela de 3-itiofenoxianilina
(20,0 gramos, 0,099 moi), trietilemina (15,4 mililie
tros, 0,11 mol) y clorsforme (125 mililitres) con an
fdride trifiuswetancsulfénice (16,8 ml., 0910 mol)
durante un perisdo de 90 minutos bajo uns atmdsfera
de nitrdgenc. Despnds de agitar durante 90 minutos
se agregan dcido clorhidrieco al 10 por ciento (150

mililitros; y se remseve el cloroformo bajo vacio,

@ P e
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El regsiduc se recoge en hidrdxido sddico al 10 por eien
to (150 ml), la solucion se extrae con &ter dietflico
¥ se acidifica la capa acuonsa, Se forma un aceite, ¥y a
la extracecidn de 1a capa acavsa con dtey dietfiico se
gigne con el secado de lua capa chdrsa sobre sulfate de
magnegio. La destilacidn fraccionada rinde 3=feniltice
triflusme tanosul fonanilida, panto de ebullieidn 1748C/=
0,15 mmo, ¥ punte de fusidn 56,5 a 5820,
Andligise
Calenlade para OngiﬂyjNOzssz ¢, 48,9; H, 3,0
Hallado Cy 46,93 H, 3,0

Tos compusstos que giguen se preparan tambidn
utilizando el méiodo gencral As

3«(2;3=dime i) fenoxi Jtrifluome tanosulfenany
lida, p.f., 62-632C,

3={4~clorotencxi )trifluecnetanosul fonanilida,
p.sb. 1562C,/0,19 mm,

3u(3welorofenoxi)trifluometanosulfonanilidag
p.eb, 1642C,/0,08 mm,

3-(2-clerofencxi Joriflucne tanosul fonanilida,
p.obs 1562C,/0,06 mo,

3 {4-motoxi fonoxi Jirifivone tanosul fonanilide,
Poob, 1532C,/0,25 mm,

3u(3~trif1uorometi]fenoxi)trifluOmetanosulfbg

anilida, p.eb, 1582C,/0,21 mm,

- )
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G (4emetilfoniltio )trifluome tanogul fonanili
da, p.eb, i479C./0,0% mm,

Buf4wmetﬁxifeni1tio)trifluometanosufonanili
da, p.eb, 197-2012C./0,22 mm,

B 010~ Jefonoxi bl fluome tanosul fonanilida,
Do fs Hl-5H40C,

Seclorned-fonoxitrifluometanosul fonanilida,
Pofas 66,5689C,

Jwfeniloulfoniltrifluometanosulfonanilida,
pofo 106-108%C,

S~fenoxi trifluometanogulfonanilida, p.eb,
1288C,,/0,0% mm,

2emetil-5-feniltrictrifluome tanosul fonani-
lida, p.f, 82-83,5¢C,

fwloro-3ufoniliiotrifluometanosul fonanili
day, pof, 83w85,520,

2=me ti 1w foniltiotrifluome tanosulfonanili
da, p.l. 123,%=124,%C,

declorowdefenoxitri fluometanosulfonanilida,
pole T881,520,

3mclowow?wfenoxitrifluometanosulfonénilida,
Pols 65,567,500,

alie bl L4 foniltio bl £lnone tanosulfonanili-

3, P.f, 100,5.10290,
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2= (4=matoxifenoxi )trifluometanosul fonanili
da, p.f. 95-97°C,

2--fenoxitrifluometanosulfonanilida, p.f.
65.67,52C,

4~fenoxitrifluometancsnifonanlida, p.7.
78,5-808C,

2-metoxi~d-Teniltiotrifluometanosulfonanili
da, .p.f. 75,5-76,500,

4 (4-nitrofeniltio )trifluometanosulfonanili
da, p.f. 90-929C,

2-metoxi~4-Ffonoxitriflnometanosul fonanilida,
pofe 91-9320C,

2-feniltiotrifluometanosulfonanilida, p.f.
41,5-449C,

2. f8n0xiwSetri flnometil trifluome tanosul fon-
anilida, p.f. T4,5=~76,52C,

D=-metile2~fenoxitrifluometanosulfonanilide,
pels 65,5-6800,

J=oloro-2-feniltiotrifluometanosul fonaniliada,
p.f. 63-63,5¢C,

4=cloro~2-feniltiotrifluometanosulfonanilida,
p.fe T5-76,52C,

S=0loroe2wefoniltiotrifluometanosul fonanilida,

pl fl 42"“—‘4‘49 SQC e

o 32 -
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2=fonilticeS=trifinometiltrifluometanosulfon-
anilida, p.f. 03,5-95,52C,

Semebll-2-Taniltiotri Tlnonetanogul fonanilida,
Pefs 54-554C,

Zuel deocLoro Feniltio Jhrd flnometanosulfonanilida,
Po L. T4TERC,

68 hi 12 fenoxitri fluome tanosulfonanilida,
Pofe 79810,

e toxie2-fonoxitri fluonetancsulfonanilida,
Do L, 63-642C,

depptil-3-feniltriotrifluonetanosnlfonanilida,
Psfe 59, 561,59C,

Jemetile2-fenoxitrifluometancsulfonanilida,
p.f, 68.T0RC,

3 (2wmotoxi foriltio )trifluome tanosul fonani-
Lidr, peab, 173-1772C/0,03 mm,

4o 3y 4mddeloro feniltio ) trifluonetanosulfon~
anilida, p.f, 91=-04%2C,

du (3, 4ndimotilfeniltio )tri fluometanosul fon.-
anidlde .

4 (2, Smdicloro feniltio ) trl fluometanosul fon=
anilide, p.f., 108.1102C,

4o (2ome tilfeniltio )tri fluome tanosulfonanili
da, p.Lf. 55-570C,
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4o 3emetilfoniltio Jtrifluometanosul fonanilida,
p.fo 32-358C,

4 (demetilfeniltio Jtrifluometanosulfonanilida,
pofo T2-=T749C,

f-{d=clorcfeniltio )triflnometancsulfonanilida,
P.f. 88-808C,

fu(4bromofeniltio )trifluometanosul fonanilida,
Pofs 97..992C,

4o (derbromo. e il foniltio ) trifluome tanosul-
fonanilide, p.f. T0.T722C,

4o (4ubor=butilfeniltio )trifivometanosulfonani
lida

bfu(3=motoxifoniltio )trifluometancsul fonanili-
da, p.f. H6=592C,

fes (4~metoxi foniltio ) triflucme tanosulfonanili-
da, p.f., T9~84%C,

fu (2, 4s@imetilfeniltio )wl=metil tri fluome tange
gulfonanilida, p.f. 85«924C,

4 (2, Buwflicloro Poniltio )=2-metiltri fluome tanoe
sulfonanilida, p.f. 138-1400C,

3emotll-4--foniltiotrifinometanosul fonanilida,
pofe T9-819C,

J-clorowq-feniltiotrifluometanosulfonanilida,
pof. 84720,
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2eme i1 l=de ( 2one i1 feniltio Jtrifluonebanosul
fonanilida, p.,f, 112-114%2C,

2o tilede{4-netil feniltio Jtrifluome tanosul
fonanilida, p.f, 10510720,

fos{dwz loredent ihin Jol2eme tiltrl fivone tanosul
fonsnilida, p.f, 92-939C,

fos (4esbromo fenilitio )=2-netiltri finome tanosul
fonenilida, p.f, 91-342C,

Qoo ( AnDPOMG Jome i1 Foni 1610 JeLene tiltriflu.o=
metancgulfonanilida, v.f, 104=1052C,

4= ( J=metoxi foniltio Je2ene tiltrifluometanosul
fonanilida, p.f, 69=72¢C,

4o 4=metoxi foniltio J-2-me tiltri fluome tanosul
fonanilida, p.f, 109--112%C,

2wmo b1 mdos { desmetilfeniltio Jtrifluometanosnl-
fonanilidea, p.l, 82-5420,

Loz compuestos que siguen se preparan a par
tir de la reaccidn del compuesto corrcspondiente de
la fdrmula Il y el correspondiente fiuorare o cloruro
de fluoraleanosuifonile de ascuerdo con sl método A,
También se sefialan el aceptador de dcido y el digol-

vente utilizado,
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Los ejemplos 2, 3 y 4 se refieren respecti
vamente & la preparacidn de compuestos de la férmula

I por los métodes B 1, B2, ¥y B 3.

Lismpie 2

Se calienta una lechada formada por 4-bro-
motrifluometancsuifonanilida (15 grai0s, 0,05 mol},
tlofenolato cuprese (10 g,, 0,058 mol), bicarbonato
de godio (10 g.) y dimetilformamida (100 ml,) = una
temperatura de 145 a 1502C durante 2,5 dias, Ia mez~
ola de reaccidn se vierte en agua (2 litros), se re-
mieve por filtracidn el subproducto amarille y se
acidiflea el agua para obtenér un acelte., Egte acel-
te se destila y se obtiene 4-feniltiotrifluometano=

sulfonanilida, de punte de ebullicidn de 159 a 16320/«

095 L »

Andlinde;
CaMmMMOpmmzcxﬁuﬁfﬂfaec,4&8;H,3&;N,4&
Hallado: Cp 4—693; Hg 299; N, 493

Los compuestos slguientes se preparen utili-
zands el método B 1, ejemplificads especificamente en
ol ejemplo 2.

3w (4moloroTeniltio )tri fluonetanosul fonanilie-

dag pefa 92,5”94;5
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e (4 fluofeniltio )triflnore tanosul fonanili-
da, p.eb, 157-1622¢/0,02 mn,

Ju{3=metilfeniliio Jtrifluometanosulfonani-
lida, p.eb, 156-1602¢/0,05 mm,

Jenitredofeniltictrifinonetanosulionanili-
da, aislada en la forma de la sal trietilamdnica, con
un punte de fusidn de 110 a 112°C,

Je(2-mehilfeniltio} t rifluometanosulfonani-

1ida, p.eb, 150.158¢C/0,0% mn,

Ejemplo 3

Se calienta sobre bafio de vapor durante una
hora una suapensidn de 2-~cloro-S-gminotrifluometanosul
fonanilide (26 g., 0,085 mol) en agua (40 nl) y deido
clorhidrico concentrade (i% ml). Se agrega mds dcido
elorhfdrico (15 ml) y le solucidn se enfria s tempe-
ratura entre 02 y 52C, Se agrega nitrito de sodio (6
gy, 0,085 mol) disueltn on una cantided minime de agne

mlentras se mantieno la temperatura por debajo de lus
5¢C,

Se calienta una solucidén de hidréxide de ag
dio (,86, g) en agua (70 ml) a 1102C bajo atmdésfera
de nitrdgeno y se agrega tiofenol (18,7 g). Ia solu-

cidn. fria de 1w sal de diazonic se agrega en un perio=

o 38 -
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do de una hora, se agita la mezela por 30 mintuos

adicionales, lucgo ge la viaelve bdgica son solncidn

de hidrdxido de sodio, Esta solucidn se extras con

cloroforme, se scidifica con deido olorhidrico cone

gentrads y lkego se le 2xtras con dicloeromeiano, Los

extractog de diclorometano ge secan scbre sulfato de

magnegio, se filtran y el diwolvente se remueve bajo

veelo. la Zezlovo.Befenilbiotrifluone tanosulfonanild

da adlida 9o recristalisza dog vecss desde benceno ¥y

g8 geck, y hiene un punte de fusidn de 568G,

Ardlisiss

Caloulado para 013H96123N0282: ¢, 42,53 H, 2,5; N, 3,8
Cy 42,93 Hy 2,65 N, 4,0

Liemplo 4

Se aglta y aclienta una solucidn de hidrdxi
do de potasic (12,3 &, 0,22 mol), 2-6loro-S-nitrotri~
fluometanosulionanilida (15,3 g, 0,05 mol), fenol (1,2
gy 0,05 mol), piridina (2% ml) y benceno (50 ml), re-
novidndose el sgus por medio de uns trampa de.DaanmStarkw
Despuéa que se ha soecads todo el bencsno por destllaw
oldn ge agregn mds piridina (25 ml) y la mezcla se ca
lienta entonces a 150¢C. Se agrega una psquefla canti-

dad de clorure cupicsw y ae continda el calentamiento

o 30 e
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durante varias horas. la mezcla se vierte en agua, se
la trata con carbdn vegetal descolorante y luego se
la acidifica. Se separa y destila la capa orgdnica.

La fraccidén que hierve a 185-1959°C/0,3 mm es solidie

- ficada por estriacifn, recrlstalizads dos veces desde

hexane-tolusnc, una vez desde hexano~triclorcetilenc,
obtenidndose 5~nitro-2-fenoxitrifivometanosulfonani-
lida, p.f. B5-87,52C,
Andlisiss %G St BN
Caleulado para CqpiHgPylla0s8: 43,0 2,5 7,7
Hallado 43,0 2,4 7,8

Los compuesatos que siguen se preparan utili
zondo el métode B 3 ejemplificado especificamente en
el ejemplo 4:

Senitro-2.feniliiotriflucmstanosul fonand liw
da p.f, 98.20080C,

3enitro=d.fenoxitrifiuvometanosul fonanilida,
alglade en la forma de la sal tristilaménica, p,f,
T2T49G,

Iog ejemplos 5 y 6 se reflerven a la Prepa.s

recidn de compuestos de la formula I por el método C.

Liemplo 3

Se tratan 3~feniltiotrifiucmetanosulfonani

1ida (16,7 g, 0,050 mol) y acetona (25 ml) enfriadog

w 40



a =62 a -22C con perdxide de¢ hidrdgeno al 30 por cien
to (5,2 ml, %0,8 mili moles) en acetona (15 ml) duran
te noventa minutes., Ia megcla se agita hasta que su
temperatura ss de alrededoy de 2520, tras lo cual la
5 acetons e remueve baje vaciv. S6 agregu hensceno, se
1o remmeva bajo vecic para eliminar por azeotropia
cuglguler resrdue de agus para obtener un aceite., EL
aceite sz cromatografiado en una columna de *Florie
gil", elunyendo primero con bencenostricicroetilenc
10 én proporcidn de 1lsi, luego con bencencsdiclorometa
no en proporcldn de isl y finalmente con acetona,
Ia fraceidn que se eliuya con acetona ge disuelve en
une solucidn de hidrdxide de sodic al 10 por clento,
Egta solucidn es sxtrafda con éter dietilico y los
15 extracton etdrecs se desecartan, Se acidifica entone
oes la wolucidn para proporeionar una goma blanca
que es extrafde con dter dietilico. Ia capa etérea
pe gecad gobre sulfato de magnesio, el disolvente es
ramovido bajo vacfe y se reoristalize la 3-fenilstule
20 finilirifivometancoulfonanilida desde una mezeclae de
trieloraatlilone y ciclohexsne, 1lunege dosm veceé dege
de ciclohexano, obteniéndose un sélide blance de pun

to de fusidn de 109,5.1112C,

Andlislas
25 Calculado para C. H, F.NO.S,.¢ C, 44,8; H, 2,93 N, 4,0
35 J.O 3 3 2 ? 949 ? i
Heallados C, 44,53 H, 3,05 N, 3,9

4e11n2 w 41 o
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Los compuesics que siguen se preparan usan-—
do el método general ( espesificamente ejomplificade
en el ejemplo 5:

J=fenilsulfonilperfinoretancsulfonanilida

2=fenileul foniltr i luome tancsul fonanilida,
p.f, 87«852C

4-Tfenilsulfoniltrifluome tanosulfonanilida,
pofe 121=1232C

Zemehil-d- Fonilaulfoniliri flucme tancsulfon
anilida, p.f. 138-339,5%0

dometll-befenilsnlfoniltri fluome tanosulion
anilida, p.f. 113-1152C

4o (4acotamido fonilsulfonil ) trifluometance=
gulfonanilida, p.f, 233,5-2350C

4o (4-gcotamido fonilsulfinil )tri flucme tanow
sulfonanilida, p.f. 202,5.204,%58C

2umetoxled-fonilsul foniltrifluoms tanosule-
anillda, p.f, 117,5-1192C

2emetoxiadeLonilsulfiniltrifluone tanosyle
fonenilida, p.f. 1P4-2169(C

do- (41 tro fenilsul fonil ) trifluome tanosnl fon
anilide, p.f, 178,5-.180,52¢

4w(Emmetilfenilsulfinil)trifluometanosulfbg
anilida, p.f. 157-1602C,
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fuel 12

4«{2mmetilfenilsu1fonil)trifluometanosulfog
anilida; p.f, 101=1082C

4o(3-metilfenilsul fonil Jirifinometanosulfon
anilida, p.f, 168-1732C

de-{4ome b1 toni Isulfinil)trl fiuome tanosulfon
anilida, p.f. 180-1828C

4o{4-metilfenilsuifonil)trifinometanosulfon
anllida; pof. 172-1752C

4o (4=clore fenilsul finil ) trifluonetanosnlfon
anilida, p.f. 189~1922C

4o (4mclorofens Isulfonil )trifluone tanosulfon
anilida, p.f, 165-1698C

4 (4bromofenilenl £inil ) trifluome tanosulfon
anilida, p.f, 196-194¢C

4= 4=bromo fonilsulfonil ) tritluometanosnlion
anilide, p.f, 186-189%C

4o (4mhromoe3=metilfenilsulfinil Jtrifluometa
nesulfonanilide, p.f. 154.1608C

4o { 4mbromom 3wme ti1lfonileulfonil ) tri flvoneta
nogul fonanilida, p.f, 17317890

4m(4~;erubutilfenilaulfonil)trifluoﬁetanosqi
fonanilica, p.f, 219-2232¢

4o (4oeme toxd fondiloulfinil ) trd fluome tanosulfon
anilida, p.f, 169-1728C

- 43 -



10

15

20

4ulleT2

=
(>
<o
TN
<o
s |

4=(4umetoxifeniLsulfonil)trifluometanosulfog
anilida, p.f. 178-1812C

4=(2,4-dimetilfenilsul fonil )-2-motiltrifluo-
metanosulfonanilida, p.f, 157-1592C

4={2, %=dicloroteniisulfonil J=Pene tiltri fluc-
metanosulfonanilida, p.f. 167T-1742¢

emetile-d=-fonilsul finil trifivome tanosulfone
anilida, p.f. 180-1832C

3-metiled-fonilsulfoniltrifinomstanosulfon=
anilida, p.f. 113--1162C

3=glore—d-fonilsulfiniltriflucnetanogul fon-
enilida, p.f. 154-157¢C

J=clorewdwfenilsul foniliri fivome tanosul fone
anlllda, pof, 120-1242C

2wmeﬁilw4m(meetilfenilsulfinil)trifluomatg
nogulfonanilida, p.f. 146-15002C

2eme t11m4w (2-me11fenilsnl fonil Jtriflnometa
nogulfonanilida, p.f, 132-1382C

2eemetllede (3-metilfenilsulfinil Jtri fluoms ta
nosulfonanilida, p.f, 119-12200

2-metilede(3-metilfenilsulfonil )trifluoneta
nosulfonanilida, p.f., 110-1149C

216 ti 1= (4ome 1 1foni lanl fonil jtri fluome tg
nosulfonanilide, p.f. 170-1732C

w 44
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4ouf f=zioro feniisul £inil J=2-metiltri fluonetyg
nosulfonanilidea, p.f, 119-1238C

4ol bmglorofenilsulfonil J=2=metiltri fluome ta
nogsulfonanilida, p.¥. 140=-1428C

4o { d=bromo feni leulfinil }=2=metiltrifluomeia
rosulfonanilida, p.f, 147=1542C

4= { 4-bromo fenilsulfonil J-2-netiltri fluometa
nosulfonanilida, p.f. 149-1%3LC

dou{ 4brome -3-me tilfeniloulfonil j-2-metiltrl
fluome tanosulfonanilida, p.f. 163-1662C

Yoo (Sme 11 enilonlfonil ) trifluonetanosulfon
anilide, p.f. H7=6200

3= (4-metilfenilsul fonil Jtrifivome tanosulfon
anilida, p.f. 115-119°C

Je(4=mclorofoniloul fonil ) trd fluome tanosulfon

anilide, p,f. 13414020

Elemplo €
A ung solucidn agltads de 4~Ffeniltiotrifluge
metansgulionanilida (8,2 g, 0,0246 mol), preparada de
gonerdo con ol ojemple 2 y una solucidn de hidrézido
de sodlo al 10 por ciento (8,83 ml) se agrega metaper
yodato de sodlo (5,27 &, 0,0246 wol). El metaperyodato

de sodlo se lave con agna (140 ml) y la mezcla se agl

C 45
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ta por une hora y mediam. Se agrega suficiente hidréxi
do Ae sodlo al 10% para mantener la solucién en un pH
bésico. La mezcla se filtra, entonces el filirado es

acidificado, exbraido con cloroformo y secado sobre

- gulfeto de magnesic. la solucidn se filtre y lusgo el

dlsolvente se evapora en vacio, Le 4=fenilsulfiniltr]
fluometanosulfonanilida es recristalizads desde &ter
igopropilico y isopropancl con tretamiento con carbén
vegotal Rescolorants para obtener un polve blanco ma=
b8y de p.f. 164-1662C,
Anélisigs
Caloulado para 013H10F3N03sea Cy 44,75 Hy 2,93 N, 4,0
Hallado Cy, 45,05 Hy 3403 Ny 440
Los oompuestos que siguen se preparen utili
zando el método general C que se ejemplificd especifi
caente en el ejomplo &3
3e(2-matoxifenilsulfinil)trifluometanosulfon
anllifa, pof. L176,5-178,52C
2=fonilsulfiniltrifluonetanosulfonanilida,
pofe 128-1302C
3=(4~clorofenilsulfinil)trifluometanosulfon
anilisa, p.f. 117=1199C,
Nemstile3=fenilsulfiniltrifinometanosul fon-~
enilide, p.f. 83~84,52C

- 46 -
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4o { 4enritrofeniionl finil ) trifluonetanosul fone
anilida, p,f. 205,5-2072C,

2-metil-4-fonilsnulfiniliri fluocmetanosul fon~
anilida, p.f. 116-.1209C

2-metll-5S-rFenilsulfiniltrifluonetanosul fon=
anilida, p.f. 118,%.122,50C

Loz ejemplog 7 a 11 se refieren a la prepa~
racidn de los compuestos de la férmuia I mediante el

mé todo D,

Eiemplo 7

Se disuelve en deido acético (125 ml) 4~fenil
tlotrifluometanosulfonsniiida (17,8 g, 0,056 mol), lug
fo ae agrega acetato de sodio (4,6 g, 0,056 mol), y Ive
go 88 agregs bromo (8,95 g, 0,056 mol) en un periodo
dé einco minatos, Despuds de agitar por una hora la meg
cla ea onlentada sobre un baflo de vapor durante medis
hore, luego vertlda en 750 mililitros de agua., El pro=
dueto adlido me recupora por filtracidn, se lo disuele
ve on diclorometanc y se lo seeg sobre ﬂulfaté de mag-
nesio. El dieolvente es ovaporade bajo vacfo, y se ai
suelve ol residuo en una mezela de benceno-hexsno, Se
agrogs un exceso de trietlilemina y el producte sdlido

ge aisla por filtracidn, luego se lo recrisieiiza dos

w 4 -
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veces desde isopropanol, obteniéndoss 2=hromo-4~feniltieg
trifluometancsulfonanilida trietilamdnica, p.f. 92=94eC,
Andlisiss %G GH AN
Calcu}ado para ClsﬂgBrBSNOZSZ¢L6H15N3 44,4 4,7 5,45
Hellado 45,1 1,9 5,5

Se coloca 3I-{l-metoxifeniltio }trifluometano-
sulfonanilida (16,5 g, 0,045 mol) en deide asdtico gla
cial (65 ml) y la mezcla se calienta hasta la tempera—

tura de refiujo (alrededor de 1302C). Se agrege deido

yodhfdrico en excess (57%, 66 ml) y la mezola se man-

tlene a su temperatura de reflujo durante 6 horas, y
luego se la aglta alredodor de 70 horas a temperatura
normal de interior. lLa mezela es dilufda con agua, lug
go extraida con diclorometano, Ios extractos de dicloe
rometano se combinan y secan sobre sulfato de magnesio,
luege el digolvents es removido bajo vacio, El residuc
8dlido se recristaliza desde una mezcla de hexans y ben
ceno, obtenidndoge oristales blancos de lw(2-hidroxife-
niltlo )trifluometanosul fonunilida, p.f. 115-116,54C,
Andlisigs % FH 9N
Caloulado para 013H10F3N03323 44,7 2,9 4,0

Hallado 44,5 2,9 4,0

an q 8 Vi
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Los compuestos que siguen se preparan usando
el método del ejemplio 83

3-(4~hidroxifenoxi Jtrifluometanosulfonanilida,
peeb, 215-2172¢/0,5 mm,

S=hidroxi~z-fenoxitrifinometancsulfonanilida,

Pe fc 94"9690 °

Ljempla 9

Se reduce sobre paladio en carldén vegetal a
urna pregidn de alrededor de 3,16 kg/ocm? S5-nitro=fefe-
noxitrifluometanosuifonanilida (12,4 g, 0,0342 mol) en
etanol, Una vez que se ha completado 1a absorcidn de
hidrdgono 1a mezcla se Tiltra, luego el filtrado es
evaporade en vacfo a un sdlids aue se sublima para ob
tener como un sdlide blance Swemino-2-Tenoxitrifluome

tenosulfonenilida, de un punto de fusidén ds 120,5 a

1238C,

Andliniee % H

Caloulado para 613H11F3N2035: 47,0 393
Hallado 47,0 3.4

Los compuestos que siguen se preparen emplean
do ol método del ojomplo 9, pero puede utilizarse ale
ternativamente el nfquel Raney como catalizador de re=

ducoidn,

o A0 -
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4=(4=aminofeniltic Jtrifluometanosnlfonanili
da, p.f. 116-5-118¢C,
Jwanino--2-feniltiotrifluonetanosulfonanili-
day, p.f. 103-1062C,
fenmine-2-tenoxitri finome tenosul fonanilida,
ailslado en la forma de la sal sddiea, p.f., 205-207eC
Jeamine=4-~feniltiotrifluometanogulfonanili-
de, aisledo en la forma de la sal trietilandnica, p.f.
106--2.08 , 52¢
4~amino-2-feniltio t rifluometarosulfonanily,

da, p.f. 106=108,5C,

Ejemplo 10

Se disuelve en deide acdbico glacial S-amie
no-2wfenoxi triflvuome tanosulfonanilida (1,5 g2, 4,5 mi=
limolen) y se trate enhidrido acético en exceso (alre
dedor de 0,5 g) v la solucidn se agite durante dos ho
rad. Luego se vierte la solucidn en agua y el producte
pdlido se eisla por Ciltracidn, se disuelve en etanol
¥ ge trata con carbdn vegetal descolorants. E1 etanol
es evaporado en veofo, luego se vecristaliza desde uns
wezela de cloroformo-4olueno-hexarno para obtener asi
un sdlido color tostado, que es Seacetamidowfwfenoxie

trifluemetanosul fonanilida, de un punto de fusidn de

=T So s
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184 a 186%C,
Andlisia: %G HH K
Caleulads para CqgH, FN,0,8; 48,1 3,5 7,5
Hallade 47,8 3,5 17,8

Ios compuestos cae siglen 90 Preparsn 8me
pleands el método del ejemplo 10,

4 (d-anetanido fenrltic )irifluometanosul fone
anilida, p.f, 185,5-1872C

Jepcetanido-Jd-feniltiotrl flnomatanogul fon.
anilidea, p.f, 179-.182,58C

2-tootamido-4-fenllticirifivonstanosulion-

anilida, p.f. 185,5-1872C,

Elgmplo 11

Se disueilve 4w-leniltiotriflucmetanssul fonge-
nilida en doldo acdtico glaclal y se lo trata con una
cantidad oquimoler de deido nftrico al 70 por clento.
la mezola me agite durante una hora, luege se la viex
te en agua, El producte adlido se recoge por filtra-
oldn y so recrigteliza depde etanol, obteniéndose 2-

sl trowds-feniltlo trifivome tanosulfonanilida, p.f.

105, 5.107¢C,

Andligds % %H N

Caleulade para 013H9F3N204823 41,25 2,4 7,4

Hallasio 41,2 2,4 To4
51 e
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los compuestos que siguen se preparan usando
el método expuesto en el ejempioc 1l

2-(4%«clorofenoxi }=duni trotri flnome tanosul fon
anilida, p.f. 129-1309C

Be0loroe-donl tr0-2-fenoxitriflnens tanosul fon-
anllida, p.f. 123-12%°C

Sematiled-nitro-2=fenoxitri fluone tanosul fon=
anilida, p.f. 97-99¢C

Semetoxiwdonitroeofenoxitritinometanosulfon
anilide, p.f. 133-1352C

denitrowefenoxidi finome tanosulfonanilida,
Pefs 92-042C

fonitro-2-feniltiotrifluometancsulfonanilida,
Pofs 69-T0,52C,

Tog ejemplos 12 a 1% se refieren & la prepa-
raoidn de 1os compuestos de la férmula I por el método

B,

Ejemplo_12

Se combina 2-metlle4-Fenilsulfoniltrifinomg
tancsulfonanilida sddica con acetona con una canvidad
equimolar de cloroformiate de etilo y la mezcle se agi

ta a temperatura normal de interior durante toda la ng

che, Después la mezcla ge fllira y el filtrado ep evaw

1
£
£
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porado en vacio para obtener Neetoxicarbonil-2-metil-
~4mfenilsulfonilﬁrifluametanosulfonanilida, p.fe
118-1209C,
Loa compuestos que siguen €8 prepararon usan
do ol método del ejemple 12,
N.etoxicarbonilel=fenoxitri fluometanosulfon
anilida, p.eb, 1752C/0,1 mn
N-otoxicarbonil-2-metil~4-Loniltiotriflnomg

taneoguifonanilida, p.f, 63-64,52C,

Bjemplo 13

Se disuelve en acetona 3I-fenoxitrifluometa-
nosulfonanilida, se trats con una canﬁidad equinmolar
do carbonato de sodio y se aglba durente una hora, Lug
g6 ge agraga yeduro de metile en exceso y la mezcla
ge agita durente toda le noche, Le mezela ss luego
f1ltrada y ol [lltrado ee hace evaporar en vacio, El
ropldno ne extrae con una mezela de cloroformo y agud,
y luego la cupa de ¢lorvoformo es secada sobre sulfa-
to de magnesio anhidro, El cloroformo se evapora hajo
vacfo pars dar un residuo que es destilado., E1 produg
t0, que os Nemetil~d~fonoxitriflnometanosulfonanilida,
hierve & 124=1262C/0,05 mm,

El compuesto que ge menolons a continuacidn

- 53



A%

10

20

25

4ull=T2

408 187

se prepard usando ol método del ejemplo 133
N@metilw3afeniltiotrifluometanosmlfonanil;

da, p.eb. 1502¢/0,05 mm,

Calentando suavente se disuelve 2wmetilm4w.
wfenileulfoniltrifluome tancsulfonaniiida sddica en 1,2~
«Qimetoxietano, Se disuelve una cantidad équimolar de
bromuro de ciandgeno en una pequeila cantidad de 1,2-di
metoxietano y se agrega a 12 solucidn caliente. Ia mez
ola ez calentada hasts su temperatura de reflujo y man
tenide en la misma durante une hora, Iuego se filtra
la mezole y el filtrado es evaporado en vacio para o}
tener el producto deseade, Nwciano=2emetile4.fenilsul

foniltrifluometahosulfonanilida, p.f. 89=90,520,

Ejemplo 13

3¢ agita 2-metil-4-fenilsulfoniltrifluomets
nosulfonanilida en amcetona mientras se agregn una can
tided equimolar de cloruro de metancsulfonilo, y se
sontinde la agitaoidn durante toda la noche, Despuds
go filtra la mezela, y el filtrado es evaporado en

vacio. B1 residuo se disuelve en diclorometanc, luege

w 54 w
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ge lava con hidrdxide de sodio dilufdo finalmente en
agua, El producto, Nemeltannsulfonilelemetil-4-Lenile
sulfoniltrifivomstancsul fonanilida, se recupera por
evaporazidn del dislerometano, seguida por cromatogra
fia de elucidn del produrts, qus es un sceitbe,

Ioa ejemplos 16 a 17 se refieren a la pre=
paracidn de sales de acuerdo con la Phyrmulas I & par—

tir de log compussics enm foyma de deida,

Ejemplo 16

Eate ejemplo se refiere a la preparacidn de
la Jefenoxiperfluoretancesulfonanilide trietilamdnica,

S8 agitun durante 6 horas a temperatura nox
mal de interlor 3-fenoxlperfluorstanosunlfonanilida
aruda (4,7 &, 0,10 mol) preparads a partir de fluoru-
ro do perfluoretancsulfonilo y 3wfenoxianilina por el
nétodo 4, éter Aiimopropilico (50 ml) y trietilamina
(20,2 @, 0,20 mal), lo solucidn se filtra y la sal se
alele remnviende los voldtiles en vacio, ELl producto
08 J-Tfonoxiperiiuore tanosulfonanilida trietiléménica,
la que ss reeristalizada deade ung mezcla de éter di-
isopropilico o isopropancl, p.f. 80,5-82,52C,
Andlisls:
Calculado para 014H10F5N0:Sz G, 51,33 Hy 5,45 N, 6,0

3
Hallado C, Bl,4; H, 5,4; N, 5,8

-
s B e
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Empleando el procedimiento del ejemplo 16
ge preparan los signlentes compuestoss

S5—amino=2=fenoxitrifinome tano=sulfonanilids
trietilaménica, p.f. 130~134¢C,

5 . 3~feniltioperfluoretanosulfonanilida trietil

aménica, p.f. %895m81959G

2-(4=clorofenoxi)tri fluome tanosulfonanilida
trietilawdnica, p.f. 78=849C

Swamine-2-fenoxidi fluometanosnul fonanilida

10 trietilemdénica, p.f. T0-1200C (4)

Senitro-2-fenoxidiflvometanosulfonanilida
trietilaménioca, p.f. 70=T40C

de=fonlltio-2-trifluometiltri finome tanosul-
fonaniltida trietilemdnica, p.f. 88.928C

15 5welorow2e-(2,4=diclorofenoxt Ytri Pluometancs
snlfonanilida, p.£, 127-1292C,

Ejemplo 17

20 Se disuelve 3~fenilsulfonilperfluoretencsul
| fonenilida en acetona y se trata con una cantidad equi
molar de carbonato de sodio. Ia solucidn es agitade dn
rante tode la noche, luege filtrada y evaporada hasta
la sequedad para der un sdlido blanco, El producto,

25 que es anenilsuli’onilperfluoretanosulfonanilida9 80

Joed DT w 56w
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recristaliza desde isopropsnol y se comprobd que se

funde 8 una temperatura superior a log 3009C,

Andlisis: e %H
Calculado para 014H9F5NNa04823 38,4 2,1
Hallado 38,5 2,3

El compuesto que sigue es preparado emplean
do ol mdtodo que se explicadc en el ejemplo 17

4-nltro-2-fenoxitrifinometancsulfonanilida
sddlca, do punto de fusidn de 281 a 282°¢C

Loa giguientes eompuestos’aaiaionales de la
Invencidn se preparan tambidn wtilizendo uno y otro
de los procedimiento precedentess

Punto de fusidn
Wombra en 8¢

4 (Lenaftiltio ) trl fluome tanosul fone

anllide T4=T6
4 Lemadtiloul fonil Y tri fluome tanom

sulfonanilida 176-179
4=(3-motoxd fenilanl finil ) tri £Fluow

motanogul fonanilida 130-133

4en (Yo toxd fondlonl fond. ) trd F1uow

motanosulifonanilida 161163
4m (3, 4wddclorofoniloul finil Mt
fluometanosul fonanilida 164168

4= (3, 4mdicloro fonilaulionil ) briw
fluometanosulfonani lida 176180
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Nombra

Punto de fusion
en 2C

4={2, 5=diclorofenilsulfinil jtri-
flnometanosulgonanilida
4=(2,5=diclorofenileulfonil )tri-
- fluometanosulfonanilida
b (4=bromoe=3=netilfenilaul finil je2w
metiltrifluometanosulfonanilida
4 (4=bronse3=netilfenilsulfonil J=2s
netiltrifluemetanosulfrenilida
b (fotor=butilfeniltio )ot-mebiltri-
fluometanocaunlfonanilida
4o (4mtormbutil foniloulfini ] J=Reme til=
trifluometanosulfonanilida
4o (fwtorebutilfenilsnl fonil Julemetile
trifluometanosulfonanilida
3=(2,4~dimetilfeniltio )triflno.
metancsulfonanilida
3=(2, dmdimetilfonlleul finil )briw
fluometanosnlfonanilide
3w (2, 4dimotil Loniloulfonil )trie
flunometanosulfonanilida
Ju(Lenaftiltio ) brifluome tanosule-
fonanilida
3w (Llenaftiloulfinll ) trd fluome tanom

sl fonanilida

- 58 .
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164=180

133=136

163-166

101-104

157-165

187-193

160-1622/0,1 mm

115122

106111

172-1802/0,18 mm

143-149
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Punto de fusidn

Nombre en 9C

3= (lenaftilsulfonil )trifluons tang-

sulfonanilida 134142
3-{3,4=diclorofeniltio Jtrifiuge

nctanosulfonanilioa 174-1762,0,8
3w (2enaftiltio )trifluome tano sule

fonaniliida 67, 5=T1
3 2omaftilsal finil jtrd fluome tanoe

sulfonanilida 180=187
3o 2omaftileulfonil Jtri fluome tanse

sulfonanilida 175178
3w (4=fluore fenilaonlfinil Jird fluo=

metanosnlfonanilida 92--94
3 (4= Fluorofenilsulfonil ) trifluom

me tanosulfonanilida 108-112
Jeo(2-motilfonilonl find LetrL £100w

matanonsulfonanilida 114-120
3o ( Jeoma ¥4 fonilanl find L )bl £lno-

metanosulfonanilida 98101
3e+( 3omotilfontlaul fondl ) trd £nge

me tenosulfonanilida 92-94
3= (4~motilfeniloulfinil )trlfluce

metanoaulionanilida 103-104
fom (4o torwbutilfoni laul £inkl ) triflno-

metanosullonanilida 183-186

- 5 -
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Purto de fugidn

Nonmbre oneg

4-(l-naftiloulfinil)triflvome tanc—

sulfonanilida 175-178
2efetiledw (2=naftiltio )trifiuo
" metanosulfonanilide 116-117
2ame tllede (2-naftilsulfinil Mirie

finometanosulfonanilida 165173
2emetilodw(2-naftilonl fonil ) bri—

fluometanosulfonanilida 165-167
2ometilede (lenaftiltlo ) tri fluo.

metanosulfonanilida 115-119
Qe bl 1vdu (Lena £tiloul finii )tri-

fluometancsulfonsnilida 205=209
2ot td 1o (1wna PEilanl fonll Y brie

fluometanogulfonanilida 190=195
4e-( 3eme toxi fond Loulfind 1 )-2emnetidem

trd fluometenosulfonanilida 138140
4 (Jme toxd fond Lould foni ] Je2ume t1 1w

trifluomotanosulfonanilida 135=137
b (4=B00tanLd0 Ponil ti0 JePwme ti 1ty e

fluome tanosulfonanilida 153=154
4 (2, 4udimetilfond Lowl Finil o 2umotile

trifluometanosulfonanilida 157160
4o (2, Bediolorofenilsulfinil )-2umoti Lo

trd Llnometanosul fonanilida 156=160

v B0
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Punto de fugidn
Hombya en o¢

3=(3=metoxifeniiltio )trifluometange

gulfonanilida. 180-185¢/0,4 mm
3=(3=metoxifenilsulfonil)trifluoe

me tanosnl fonanilida 83--88
4rfoniltiom3Imtri finome tiltri £luce

metanogulfonanilida 75~78
4-(2, 5-Aimetil Peniltio Jiri flnce=

metanosul fonanilida 163-1652/0,5 mm
4=(2, 5ndimetilfeniloulfinil }bri fluom-

nmetanosulfonanilida 164168
4em(2, Sudimetiilfonilsulfonil ) tri £100w

metanosulfonanilida 158~161

los ejemplos 18 a 22 se refieren & la prepara-

eldn de precursores de compuestos de la Srmula I,

Ejemplo 18

Bajo una atmdsfera de nitrdgeno se calienta a
rdplde reflujo y se trata con 0,20 equivalentes.de hidrd
xido potdsico acuoso una mezcla de 2wclorofenol (26,0 g,
0,202 mol), piridina (25 ml) y benceno (50 ml). Bl agua
ge elimina por destilacidn azeotrdpice por un periodo de
tres horas, A continuacidn el benceno es removido por deg

tilacidn, la golucidn se enfria por debajo de su punto de

w BL w
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ebullicidn y se agrege 3-bromonitrobenceno (40,4 g,
0,20 mol) y cloruroe cuproso (2,0 g), Entonces se ca=
lienta la mezcla por un periodo de 20 horas a 160¢C,

¥ luego se la mezcla con deido clorhidrico al 10 perw

‘clento, Este nueva mezcla se extrae con diclorometanco

¥ la capa orgénica es destilada fraccionalmente cbtew=
niéndose éter 2-¢loro-3’-nitrodifenflico, p.eb, 176=182/
0,75 mn,

Usando el métode del ejemplo 18 recidn expues
t0, se preparan también los siguientes compuestos:

dter 2,3-dinetile3tenitrodifenilico, de pune
%0 de ebullicién de 160 a 1629C/0,3 mm,

éter 4~clero=3'wnitrodifenilico, p.eb., de 165
8 1782¢/0,65 mm,

éter 3w~cloro-3'enitrodifenilico, p.eb, de 160
a 18020/0,6 mm,

éter 4-metoxi~3'wnitrodifenilico, p,eb, de
16520/0,6 mn

dter Jwtrifluometilw3tenitrodifenilico, p.eb,
do 1402C/0,11 mm,

Ejemplo 19

Se mezolan bajo una atmbsfera de nitrdgenc y

#e refluyen con etanol & 95 por ciento (250 ml) duran-—

- 68 w
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te toda la noche tiofenil recién destilado (24,8 g,
0,225 mol) y déxido cuproso (14,95 g, 0,10, como ag=
tivo en 96 por ciento). El sdlido amarillo brillan-
te se Tiltra, se separa del Gxido cuproso y se ge=
ca.,

Se disuelve tiofenciato cuprose (17,25 g,
0,10 mol) con 3I~bromonitrobenceno (20,2 g, 0,10 mol)
en quinolefna (10C ml} y piridina (20 ml) y se calien
ta (bajo atmésfera de nitrdgeno) durante una hora a
1502C y 2 horas a 165-31708C, Ia mezcla se deja en~
friar, luego se la vierte en decido clorhidrico acup
g0 (160 mililitros de decido clorhidrico concentrade
y 600 mililitrné de agua) y se agita durante dos hoe
ras, la oaps acwosa ce decanta y extras con éter dig
tflico (2 x 150 ml), Las capas de &ter se lavan con
deido clorhfdrieo al 10 por ciento, agua, hidrdxido
amdnico concentrado y agua, luego secads sobre gul-
fato de magnesio. Ia destilacidén fraceional da sule-
furo de 3Jenitredifenilo (150.1809¢/0,7 mm.), que se
golidica al ger estriade cuando estd suspendido en

dtor do potrdleo,

Ejemple 20

Se callenta hrevemente sobrs un bafio de va-

por una mezela de 2-metil-5-nitroanilina (76,1 g, 0,50

- B3 =
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mol), deido clorhidrico concentrado (75 ml) y agua (200
ml) y se agrega una porcidn adicional de deido clorhiw
drico (75 ml). Esta solucidn es enfriada a una temperg
tura de O a 59C y mentenida a dicha temperatura, y tra
tada con nitrite de sodio (35,5 g, 0,50 mol),

Se calienta una solucidn de hidrdxide de s0-
dio (50 g, 1,25 mol) en agua (300 ml) a 90¢C bajo una
atmdsfera de nitrdgeno, y se agrega entonces tiofenol
(110 g, 1,0 mol), Esta solucidn es tratada con la S0
lucidn del compuesto de diazomic en porcicnes de 20 ml
a 1o largo de un periodo de una hora. Finalmente la meg
ola es mantenida a 909C por una hora, y luego acidifie
oade con deido clorhidrico. La solucidn es destilada
en corriente de wvapor, el residuo es extraide con di-
olorometano y el sulfurc de 2-metil-S-nitrodifenilo es
meparado por destilacidn fraccionada, y tiens un punto
de ebullicddn de 14820G/0,15 mm, Cuando se lo recrigta-

lizo dow veces desde hexeno su punto de fusidn es 65,5
a 6800,

Ejemplo 21
50 trata una mezclia de elorurc de aluminio
(29,4 & 0,22 mol) y benceno (250 ml) a temperatura de

reflujo con oloruro de 3-nitrobencenosulfonilo (44,3 g,

w 64 o
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0,250 mol) en benceno (50 ml) a travéds de un periodo
de 30 minutos. Después de 90 minutos se agrega clori
ro de aluminioc adicionai {9 g)., Después de otrog 90
ninutos mds la mezcla es enfriada y luego vertida en
una mezela de dcido clorhidrice y hielo. Esta mezcla
es sxtrafda con diclovometanc y el diclorometano es re
movido luege bajo vacio, Ia 3-nitrodifenilsulfons es
un gdlide amarillo pdlide despuds de su recristaligza-

cidn desds etand, p.f. T7-799C¢,

Ejemplo 22

Se calienta sulfuro de 3-nitrodifenile crye
do (4,6 g, 0,2 mol, 96 por ciento) a 409C con niquel
Raney (10 g) bajo una atmésfera gaseosa de hidrégeno
(3 atm,) durante 16 horas en etanol (200 ml), Se agre
g4 szufre, la mezela fus filtrada vy el etanol removido
bajo vacfo. El aceite amarillo resultante destilaba a
12200, /10-5 mm,, obteniéndose 3-tictenoxienilina, que

era adecuada para utilizar sin purificacidn adiecional.
Ljemplo 23

Ia sal sddica de la 5wamino-2-fenoxitrifliup

metanosulfonanillde es hecha reaccionar con clorofor-

o 65
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miato de etilo en acetona para proporcionar un buen
rendimiento de 5«(N-carbetoxiamine )-2-fenoxitrifluome
tanosulfonanilida, en la forms de agujas blancas, con

un punte de fusidn de 116-1172C,

Andlisise % Y

Caleunlado prara 036H15F'3N20 er H 479 ) 35 7

Hallado 47,4 3,7
Ejemplo 24

Se hece reaccionar S5-aminow-2-fenoxitrifluome
tanogulfonanilida con formaldehido y deido fdrmico de
acuerdo con la bien conccida reaccidn de Eschweiler-
«Clarke, de lo cusl ©s oblilens Se(N,Nedimetilamino )2«
=fonoxitrifluometanosnlfonanilida, de punto de fusidn

de 127 a 1350C,

Ejemplo 25

Se oxlda 4-motiltio-2-fenoxitrifluonetanosul
fonanilidn usando un exceso de perdxido de hidrdgeno en
doido aedtico mobre un bafo de vapor. E1 producto es
precipltado mediante la adicidn de agna, luego recrig
talizado desde etanol, obtenidndose 4-metilenlfonile2e

~fenoxitrifluometanosulfonanilide, p,f, 182-1849C,

- BD -
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Son compuestos adicionales de le invencidn
que fueron preparados usando log métodos qui expues -
tos, los sigulentes:

4-metiltio~2--fonoxitrifluometanosulfonanili
da, p.f, 82-842C;

2efenoxidifinometanosulfonanilida, p.f.
57--582C;

S-acetamido-4-eninow2«Ffenoxifri flneme tanosul
fonanilida, de ﬁunto de fugidn de 189 a 1902C (con deg
composidn)j

Beamino-2~(4-fluo fonoxi }triflnome tanogulio-
nanilida, sislada en la forma de la sal trietilaméni-
e, p.f. 82-84,59C;

4epminom@m{ 4 wcloro fenoxi ) trifinome tanosulfon
anilida, alsladas en la forma de la sal trietilaménica,
pafe  L30=1400C;

Gl n05meloro~2~fenoxitri fluome tanosul fon~
enilida, aiglada en la forma de la sal trietilaménica,
pede 128133003

4m B 0110 Heni@ 5O XL ea 2 TN0 XL b7, MOME tano UL T,
anilida, aislada en la forma de la sal trietilaménice,
Pate 110-12000C3

fmiaming=2efonilsulfonlltrifluome tanosulfonani
1lida, aislada en la forma de la sal trietilamdnice, y

ge descompone por encima de los 150903

- 67 -
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3-¢loro=4=-nitro-2-fenoxitrifliuometanosulion

€

anilida, p.f. 101-1022C;
S5-acetamido=4-nitro-2-fenoxitrifluometanosul
fonanilida, p.f. 142,5-144,5¢C,,
2w (4-TInofenoxi )-5-nitrotri fluome tanosulfon
anilide, p.£. 95=972C;
4enitro=3=Ffonoxitrifluometanosulfonanilida,
punto de fusidn de 63=662C, y 2=nitro=S=fenoxitrifluo
metanosulfonanilida, punto de esbullicidn de 155-1608C/«
0,1 mm, se obtienen como una mezcla sepsrable por des-
tilaocldn fraccionadas
4-nltro--2-fonilgulfoniltriflinometanosulfon-

anilida, de un punto de fusidn de 141 a 142°C,

REIVINDICACTIONES

Low puntos de invencidn propia, no nueva, pe
ro no presgntads, pructicada, ni divulgede en Espafia,
que ge presentan para que gean objeto de esta solici-
tud de Patente de Introducoidn, por DIEZ afios, son los

giguientoens



1.~ Un procedimijento de preparar un compuesto
de flurcalcohilsulfonamidoarilo, caracterizade porque
(a) se hace reaccionar un compuesto de 1ls férmula
RSO

5 en le que Rf es un radical fluoroalecohilc inferior que
tiene al menos 2 dtomos de flumor unidos al dtomo de car
bono alfa y Q es un dtomo de haldgeno o l1a agrupacidn
correspondiente de anhidride, 0SOpRy con una arilamine
de la férmula

10

)

i
i
fs:]
g

X

15 ,\ng\\ \\Yc

Y n!

en la que Y ¢ Y son independientemente haldgeno, aleo
hilo, alcoxi, nitro, amino, alcanamido, haloalcohilo,
20 hidroxi, dialeohllamine, carbalcoxamino, aloechiltio,
aleohiluulfonlilo, alecanoilo, dialcohilsufamoilo o alco
hilaulfinilo, n ¥y n' son independientemente cero, uno
0 dom, Ar es fenilo o naftilo y B es oxigeno, azufre,
snlfinilo o sulfonile, y obtener un compuesto de la

25 férmula

4'-11"72 o 69 -
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en la que Ry, ¥, ¥y mn, n'; Ar y B gon como se han de-
finido anteriormente y R es hidrdgeno, o {b) se hace

o

reaccionar un compuesto de la férmule

RfSOZN
H\TME:;\‘
T

en la que Rf, ¥y n son como se han definide anterioyg
mente ¥y D es haldgeno ¢ diazonio, con un compuesto de

le Tdrmule

A C—
N

n't
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en la que I es metal alealine, W es oxigeno o azufre
¥y Ary, Y!' v n' son oomo se han definide anteriormente,
a condicidn de cue cuande D sea haldgevc, M puede ser
también cobre, y con la condicidn adicional de gue cusn
) do D ses un grapo diszonie, W oo puede ser Gxigeno, ¥
obtener un compuests de la fdrmuls I antes citada en
la que R es hidrdgeno v, wi se desex, (c) so have re=
accionar, ademds, un producto de {a} e (L} con una ba
ge adecuada para forwar un compuesto de ccuerde con la
10 Pérmula I en la gue R es an cakidn acepianle en norti-
cultura y, si se desea, (d) se hace reaccionar, ademds,
un produeto de {c¢) en aue R es un catidn adescuade tal
como sodio o potaslo, con un halogenuro de aleohile in
ferior a.ecuade o un sulfato de dialeohilo, un haluro
15 cianogeno, un halurs de alecohilsulfonileo inferior o un
agente de acilacidn para formar un compuesso de acuer
do con la fédrmula I en la que R es un alecohilo infe-
rior, ciano, alcohilsulfonile inferior o m&mAmRﬂ en
que R' es aleohilo inforior y 4 es oxigeno o un anlig
a0 e¢ carbono-carbono, « condicidn de que log grupos all
faticos individusles que aparecen en los ranf@s wa R,
R', ¥ 2 V% contengan de } 2 4 Stomos de carbeno,
2o~ Un provedimiento segin la resvindicasidn
1l, en el due R es hidrdgeno,

3.~ Un procedimiento gegin la reivindicacidn
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l, en el que Ar es fenilo,
4.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
l;, en el que Ar es naftilo,
5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
5 1, en el que R es un catidn aceptable en horticultura.
6.« Un procedimiento segin la reivindicacidn

1, en el que R_ contiene un dtomo de carbomno,

£
T.= Un procedimiento segin la rsivindicacidn
1y, en el que Rf eg perfluorcalcohilo,
10. 8.= Un procedimiento segin la reivindicacidn
' ” Ty en el que Rf ey trifluorometilo,
9.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
8, en el que R es hidrdgeno.
10, Un procedimiento segdn la reivindicacidn
15 8, en el que R es un catidn aceptable en horticultura,
1l.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en ol que B es vxigeno,
12,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

1l pare le preparacidn de un compussto de la fdrmula

" (@\@]

a5
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13.~ Un precedimiento segin la reivindicacidn
12, para la prepsracion de S-amino-2-fenoxitrifluorome-
tansulfonaniliida,
14,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
) ly en el aus B e¢s szufrs.,
15, Un procedimiento segin la reivindiecacidn

14, para la preparacidn de un compuesto de la férmula

CHy
10 R //JK\
CF3SOQ§ e sermsrma
o] _Jo
S ~
15
164 Un procedimiento seasin la reivindicacidn
15, para la preparacidn de 2.metil-d-foeniltiotrifluoro-
motanaul fonanilida,
17.= Un procedimiento segin 1l reivindicacidn
20 14, para le preparacidn do 2-nitrowdwfeniltiotrifinoro-
\ me tanaulfonanilida, .
18, Un procedimionto segin la reivindicacidn
ly en el que B es sulfinilo,
29ew Un procedimiento segin la reivindicacidn
25 18, para la preparacidn ds un compuesto de la fdrmula

hesd 172 w T3
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20¢ Un procedimiento segin la reivindicacidn
19, para la preparacidn de 2-metiledwfenilsglfiniltrie
fluorometansulfonanilida,

2l.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

l, en el que B es sulfonilo,
22,~ Un procediniento segin la reivindicacidn

21, para la preparacidn de un compuesto de ls PTérmula

PH

GﬁgsOaNkﬂﬁnmmwﬁ[ (Tiz/lh\* f”’[:::j::]

23,« Un procedimiento segin la reivindicacidn
22, pare la preparacidn de 2emetiled-fenilsulfoniltri-

flunovometansullonanilida,

24.- Un procedimiento segin la reivindicacidn

w T4 -



3, para la preparacidn de un compuesto de la fdrmula

RfSOZ?\\

5 030

25, Un procedimionto de preparar un compuesto
10 de fiuorocaleohilsulfonamidearilo,
Tal y como se ha deserito en la Memoria que an
teceds y con los fines que se hen especificado,
Egta Memorla consta de setenta y cinco hojas

esoritan a mdquina por une solé care.

vearid, 16 NOV, 1972

P4,

4'"117:7 N w M5
JAR,
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