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La presente invención se refiere a fluoral- 
quilsulfonanilidas aríl-substitaídas en las cuales el 
grupo arilo comprende fenilo o naftilo unido por oxí­
geno, azufre sulfinilo o sulfonilo, y sus sales. Los 

5 anillos y el nitrógeno del fluoralquilsulfonamido son
substituidos optativamente. Estos compuestos son herbi 

oídas activos. También se incluyen métodos para la pre 
paraclén y uso de los compuestos.

Por lo que se sepa, no se ha revelado hasta 

10 el presente compuesto alguno que tenga estructura es­
trechamente similar a los compuestos de la presente in 
vencién, y aunque se ha aludido (véase la patente bri­
tánica No. 854.956) a éteres difenilicos, tioéteres di 
fenílicos, a dlfenilsulféxidos y a difenilsulfonas que 

15 están substituidos por grupos cloroarilsulfonamido, 

oloroalquilsulfonamído, cloroaralquilsulfonamido y 
olorocicloalquilsulfonamido, no se ha sugerido para 
nada que tales compuestos tengan actividad herbici­
da.

20.-. De acuerdo con la presente invencién, se pro
vea una clase de compuestos de la íármula

25
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en la que R.̂  as un radical fluoroalquilo inferior que 

10 tiene por lo menos doa átomos de flúor unidos al áto­
mo alfa de carbono; R es hidrogeno, ciano, alquilo, al 
quilsulfonílo., un catión hortícolamente aceptable o
0n o

"0""A"R , donde R" es alquilo y A es oxígeno o un en- 
19 lace de carbono a carbono; B es oxígeno, azufre, sul-

finilo o aulfonilo; Ar es fenilo o naftilo; Y e Y' son 
independientemente halógeno, alquilo, alcoxi, nitro, 
amino, alcnnam.i.do, haloalquilo, hidroxi, dialquilami- 
no, earbalcoxamíno, alquiltío, alquilsulfonilo, alea­

do noílo, díalquilaulfamoilo o alquilsulfinilo, y n y n' 
son indopondientórnente cero, uno ó dos, siempre que 

loo grupo,? aiifóticos individuales que aparecen en los 
compuestos de la fórmula I (esto es, en Rp, R, R", Y 
e Y') contengan de uno a cuatro átomos de carbono.

29 Cuando n os cero, el anillo de fenilo adyacente al
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grupo eiorealquilsnlfonamide es insubstituído salvo 
por aquel grupo y el grupo conectado al mismo a tra­
vés de B. De manera similar, cuando n" es cero, Ar es 
insubstituido salvo por el grupo mostrado en la fór- 

5 'muía y unida al mismo a través de B.
En la actualidad se prefieren los compues­

tos de la invención en que R es hidrógeno o un catión. 

Tambián preferiblemente los grupos alifátieos indivi 
duales en R.̂¡, R, R", Y e Y" contienen un átomo de car 

10 bono.

Rp. puede representar un radical fluoralqui- 
lo ya sea de cade ra recta o ramificicada, y preferi­
blemente contiene uno ó dos átomos de carbono. Con ma 
yor preferencia. R^ representa triluometilo, dado que 

13 la actividad herbicida de los compuestos de la inven
ción es generalmente mayor cuando R̂ . es perfluorado 
y cuando R̂¡, tiene un átomo de carbono.

Los compuestos de la invención son de nata 
- raleza áoídn cuando R es hidrógeno. Consecuentemen­

te te, forman salea, osto es, compuestos de la fórmula 

I en loa que R es un catión agrícolamente aceptable. 
Estos son generalmente sales metálicas, amónicas y de 

aminas orgánicas y pueden prepararse tratando la for 
ma ácida (compuestos de la fórmula I en los que R es 

23 hidrógeno) oon una cantidad estequlomátricamente equi
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valente ds una base apropiada bajo condiciones suaves. 
Entre las sala:; metálicas de la invención se cuentan 
las satos de metal alcalino (por ejemplo, de litio, 
sodio y potas;c d e  metales alcalinotórreos (por ejem 
Pío y de bs r m:, rumio y magnesio) y de metales pesa­
dos (por ejemplo, zinc y hierro), asi como también
otras sales metálicas, como las de aluminio, Inclu­
yanse como basen apropiadas para utilizar en la pre­
paración do los sales metálicas los óxidos, hidróxi- 
dos, carbonatas, bicarbonatos y alcóxidos metálicos. 
Algunas saj.es se preparan también mediante reacciones 
de Intercambio catión!co (haciendo reaccionar una sal
de la invención con una sal orgánica o inorgánica en 
una reacción de intercambio catiónico). Las sales de 

smínna orgánicas incluyen las sales de aminas aliíá- 
tioaa (por ejemplo, alquílicas), aromáticas y heteró 
cíclicas, así como tambión aquellas que tienen una
mezcla de oatos tipos de estructuras. Las aminas áti 
ios en ja preparación de sales de la invención pueden 
ser primarias, aocundariaa o terciarias y preferible 
mente con tianón no mús de 20 átomos de carbono. En­
tro 6atas aminas se incluyen, por ejemplo, la morfo- 
lina, la metiiciclohexilamina, la glucosamina, etc. 

Estas y jaa najes amónicas pueden prepararse hacien­
do reaccionar la forma áoida con la base orgánica
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apropiada o con hidróxido de amonio. Cualquiera de las 

sales de los tipos expuestos precedentemente son agrí­
colamente aceptablesg dependiendo la que se elija del 
uso particular a dársele y de aspectos económicos de 

5 la situación.
Las sales de la invención se forman frecuen 

temante haciendo reaccionar los precursores en so—  - 
lución acuosa. Esta solución acuosa, puede ser evaporg 

da para obtener la sal del compuesto, asnalmente en la 

.10 foxma de un polvo seco. En algunos casos, puede resul 
tar más conveniente utilizar un disolvente no acuoso, 
por ejemplo alcohol, acetona, etc. La solución resul­
tante es tratada entonces para remover el disolvente, 
por ejemplo, por evaporación bajo presión reducida.

15 Puesto que muchas de las sales son hidrosolubles con 
frecuencia 3e las utiliza en la forma de soluciones 
acuosas,,

Los compuestos de la presente invención en 
los que R es hidrógeno (la forma ácída) se preparan 

20 por dos métodos diferentes a partir de precursores
(esto es, compuestos que no oaen dentro del alcance 
de la fórmula 1) y, además, algunos de los compuestos 
de fórmula 1 se preparan a partir de otros compuestos 
de dicha fórmula 1.
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Preparación de los compuestos de Fórmula I a 

partir de precursores

Mótodo A 
5

Este en el procedimiento más general y pue­

de describirse de la siguiente maneras

donde Q os un halógeno o el anhídrido correspondiente, 

el agrupamienúo OSO^R^, y R.̂,, B, Ar, Y, Y', n y n' tie.

20 non loa significados definidos anteriormente. La reac­
ción so desarrolla usualmente en presencia de un ade­
cuado aceptar de ácido, que puede ser una base orgáni 

oa o inorgánica. Cuando Q es halógeno es preferiblemen 
te flúor.

23 Se prepara una solución de la apropiada arila
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mina primaria de la Mímala II y por lo menos una can 
tidad equimolar de un adecuado aceptor de ácido (tal 
como la dimetílanilina o la trietilamina) en un disol 
vente orgánico inerte. Entre los disolventes adecua­
dos se cuentan el "glyme", benceno, diclorometano y 
cloroformos, Se agrega a la solucíán una cantidad equi 
molar del adecuado anhídrido o halogenuro fluoralcan- 

sultánico. La adición se lleva a cabo ventajosamente 
a una temperatura entre -l$s a 150SC, pero esta pue­

da ser elevada o reducida si se desea. En casos en que 
la amina es de una reactividad menor, es ventajoso per 
mitlr que la mezcla de reaccián permanezca a tempera­

tura de reflujo por unas pocas horas despuás de la adi 
cián.

Después de completada la reaccián, el produc 
to se aísla por métodos convencionales. Por ejemplo, 
la mezcla de reaccián puede ser extraída con hidráxi- 
do sádico acuoso en exceso. El extracto acuoso es la­
vado entonces con disolventes orgánicos y tratado con 
carbán vegetal para remover las impurezas. La aoidifi 
eacián subsiguiente del extracto acuoso con un ácido 
mineral entrega entonces el producto en la forma de un 
aceite o un sólido que es destilado, sublimado, croma 
tografiado o recristalizado, de acuerdo con lo reque­
rido, para rendir un producto puro. Cuando se utilizan



disolventes hidrosolubles, la mezcla de reacción pue 
de ser vertida directamente en ácidos minerales acno 

sos. El producto es aislado entonces por técnicas con 
vencionales de extracción y purificado conforme a lo 

5 indicado arriba.

La reacción puede desarrollarse también en 
un reactor cerrado, y cuando se procede así por lo 
general no es necesario el disolvente, y Q es usual­

mente flúor,, aunaue es necesario un aceptor de ácido, 
10 genera.'}manta trietilamina. Las temperaturas utiliza

das dependen de la reactividad de los reactivos, pe­
ro pueden ser entre 03 y 2003C., y son generalmente 
de 503 a ISOsc.

Método B 
15 * "*

Algunos de los compuestos de la invención 
pueden ser preparados también mediante la reacción de 
desplazamiento nucleófilo de una sal metálioa de un 
compuesto aromático con un derivado de halógeno o sal 

SO ge diazonio,- de la manera siguientes

9



-W-Ar
Y"

Y. n'
n

donde D es halógeno (cloro, bromo o yodo) o un grupo 

10 diazonio (por ejemplo, - N - N ^ C ^  ); M es un metal al
calino y W ea -0- ó -S", contal que ouando D es haló" 
geno, M puede ser también cobre y entendido también 
que donde D es un grupo diazonio, W no puede ser oxí 
geno. Los tres métodos específicos que siguen están 

15 incluidos dentro del B.

Método B 1

O -
X MS-Ay----^

O S-*Ar 4MX

n R'

25

4-11-72 10



40818? '2

donde Y, Y \  n, n"„ H y R̂ , tienen los significados de. 
finidos anteriormente y X es halógeno (cloro, bromo o 
yodo). Los disolventes utilizados en la reacción son 
mezclas de piridina-quinolina o dimetilformamlda. Por 

3 lo general son necesarias temperaturas del orden de
125S a 20CC para obtener la reacción. La reacción se 
desarrolla generalmente en presencia de una base, que 
sirve como aceptar de ácido. Las bases adecuadas pue­
den ser orgánicas, por ejemplo piridina, o inorgáni 

10 cas, por ejemplo bicarbonato de sodio. El tiempo de
reacción es usualmente de 6 horas a 3 dias, y con fre 
cnencia son necesarios extensos periodos de reacción 
para obtener resultados apreciables.

M deba ser cobre a menos que Y sea un gru- 
15 po aoeptor de electrones, en cuyo oaso puede ser un

metal alcalino. Cuando M es cobre, el disolvente es 
preferiblemente pirid ina-quinolina. Cuando M es un 

metal alcalino, la dlmetilformamida es un disolvente 
adecuado.

20 Los tiofenoles, los tionaftoles y las sales
son conocidas en la literatura químioa. Loa derivados 
de fluoralquilsulfonamldobenceno substituido se cono 

sen en la literatura química y han sido descriptos en 
la patente sudafricana NB 68/4125, o pueden ser prepa 

29 radoa por los mátodos descriptos en dicha patente a
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4 2

partir de manteriales de partida conocidos. 

Método B 2

5

10

15

.PS"=*Ar
\yon"

R^SO

S—Ar
\Y"'.

donde R̂ ., Ar, Y¡, Y', n y-n" tienen los significados de_ 
finidos anteriormente y P es un metal alcalino. Esta 
reaccién se lleva a cabo agregando la solucidn fría de 
sal de diazonio a la solucidn acuosa refluyente de la 

sal tiofenóxido de metal alcalino o el correspondien­
te derivado naftaleno.

25
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Mátodo B 3o

10 donde Y, I", n, n \  Ay, P y X tienen los significa
dos definidos precedentemente. Los disolventes utiliza 
dos en la reacción son la plridina, la quinolina, la 
dimetilformamida y lo similar. Cuando X es cloro Y de­
be ser un grupo activador tal oomo nitro. El cloruro.

15 cuproso es un catalizador cuproso adecuado para la

reacción. Las salea de metal alcalino pueden ser pre­
formadas o formadas in situ. Pueden emplearse tempera 
turas comprendidas dentro de los extremos de 03 a 200SC, 
dependiendo de la reactividad de los substratos, A ve

20 oes son necesarios extensos períodos de reacción.

Preparación de compuestos de fórmula I a partir 
____de otros compuestos de fórmula I

Mátodo O

25 Este mátodo se refiere a la preparación de

— 1.3 "*4-11-72
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los diarilsulfoxidos y diarilsulfonas por oxidación 

de los tioéteres diarílicos, de la siguiente maneras

donde R̂ ,, Ar, Y, Y", n y n' tienen los significados 
definidos anteriormente y m es uno o dos. Los mátodos 
oxidantes adecuados son bien conocidos en el arte, por 

15 ejemplo el del peróxido de hidrogeno, de perácidos ta 
lea como el ácido peracdtioo y el ácido perbenzoico, 
del metaperiodato de sodio y lo similar.

Mátodo D

20 Este mdtodo inoluye las diversas maneras en
que Y e Y" son cambiados en los compuestos de la ídr- 
mula I. Por ejemplo, los compuestos en los que Y o Y" 

es amino se preparan por reducción de compuestos ni­
tro; los compuestos en los que Y d Y" es alcanamido 

25 se preparan por noilaoidn de compuestos amino, y los

4-11-72 14



compuestos de la fórmula I en los que R es hidrógeno 
pueden ser nitrados o halogenados en los anillos fe- 
nilo. Cuando Y ó Y" es alquiltío se los oxida fácil­
mente a aíquílsnlfínilo o alquilsulíonilo. Los com- 

3 pueatos en los que Y o Ŷ  ea hidroxi y R es hidró^
no ae preparan preferiblemente por simple división 
por yoduro de hidrógeno del correspondiente compues, 
to en que Y ó Y" es alcoxí. Cuando Y ó Y' es amino, 
puede ser convertido a dialquilamino por mótodos co 

10 nocidos,

Mótodo E

Este mótodo incluye las diversas maneras 
en que R es cambiado en compuestos de la fórmula I.

19 La preparación de las sales (en las que R es un ca­
tión) a partir de los compuestos de forma ácida se 

ha discutido ya. Para preparar los compuestos de la 
invención en los que R. es un alquilo inferior, se ha 
oen reaccionar compuestos de la fórmula I en los que

20 R os un ión metal, por ejemplo sodio o potasio, oon 
una cantidad estequiomótríca de bromuro o yoduro de 
alquilo o un sulfato de dialquilo en un disolvente 
no reactivo tal como la acetona.

Los compuestos de la invención en los que 
29 R ea ciano se preparan haciendo reaccionar los com-
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408187
puestos correspondientes de la invención en que R es 
un catión tal como sodio o potasio con cloruro o bro, 
muro de cianógeno en un disolvente no reactivo.

Los compuestos de la invención en los que 
¡5 * R es alquilsulfonilo se preparan haciendo reaccionar

los compuestos correspondientes de la invención en 
los que R es un catión tal como sodio o potasio, con 

un fluoruro de alquilsulfonilo.
Los compuestos de la invención en los que 

10 R es un radical -Ó-A-R" se preparan haciendo reac­
cionar los compuestos correspondientes en los que R 
es un catión, con un agente de aoilación de la íórmu 
la

0M
15 R'-A-C-E III

en la que A y R° tienen los significados definidos 
anteriormente y E es halógeno, preferiblemente flúor, 
cloro o bromo, o el residuo de un anhídrido, esto es, 

20 un grupo aciloxi.

Precursores

Ya son conocidos en el arte los anhídridos 
y halogenuros (por ejemplo, cloruros y fluoruros) ade, 

25 cuados de fluoraloanoaulfonilos para utilizar en la

4""ii'*'"7<á - 16
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preparación de compuestos de la fórmula I. Las arilami 
ñas primarias de Ja formula II son también o conocidas 

en el arije o pueden ser hachas por métodos bien cono- 

cidos en el arte,, generalmente mediante la reducción 
5 del correspondiente compuesto nitro. Se emplean técni

cas convencionales de reducción, tanto químicas cuan­
to catalíticas, bien conocidas en el arte, como ser 
hierro en ácido acético, sulfuro de sodio y más comán 
mente el níquel Raney y al gas hidrógeno. Los precur­

io sores de compuesto nitro de los compuestos de fórmula 

II son también conocidos en el arte, o pueden ser pre_ 
parados por métodos bien conocidos, de acuerdo con lo 
descripto ¿"iMétodos (1) (5)J7 y ejemplificados más ade 
lante *

15
Método (!)

25

4-11-72 17

f -*
y



10

13

20

23

donde Ar, Y, Y', n y tienen los significados de­

finidos anteriormente, V/ es oxígeno o azufre, y X es 
cloro, bromo 6 yodo. Aunque la reaccidn puede desarro 
liarse en presencia de una base que actda como acele­
rador y aceptor de ¿oído, preferiblemente se la lle­
va a cabo haciendo prerreaccionar el compuesto de la 
formula IV con una base para formar una sal, y las 
sales que se prefiere son las de bases inorgánicas.
Es bien sabido que estas sales se preparan con fací 
lldad, y que pueden ser preparadas in situ, o aísla 
das. las de máxima preferencia son las sales de me­
tales alcalinos, como el sodio y el potasio, o las 
sales ouprosas. Cuando W es oxígeno, no se aíslan 

las sales de cobre. Cuando se usan sales metálicas, 
los disolventes preferidos son la dimetilformamida 
y la piridina. Cuando Y es un substituyente donador 
de electrones, tal. como alquilo o alcoxi en las po-

- 18 -
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siciones 2 ó 4 respecto al grupo nitro, y W es oxíge 
no, la piriáina es el disolvente preferido y se em­

plea una traza, de cloruro euproso como catalizador.

Las sales cuprosas son particularmente dti 
les para la preparación de derivados 3-feniltionitro 
benceno, y en este caso X generalmente no es cloro. 
Cuando se usan sales cuprosas una mezcla disolvente 
preferida es quínolína y piridina.

Las sales cuprosas o un catalizador de cío, 
ruro cuproso y piridina como disolvente es lo prefe­
rido a fin de preparar los 3-fenoxinitrobencenos. Se 
prefiere que X sea bromo o yodo, por cuanto se obtie, 
nen rendimientos más altos, aunque cuando X es cloro 
usualmento algo de producto es aislable.

Cuando Y es un substituyante donador de elee 
tronos o cuando el producto deseado es un compuesto en 
el quo V/ os orientado meta al grupo nitro, se prefie­
re quo W sea oxígeno, que sea piridina el disolvente, 
usándose cloruro cuproso como catalizador y prefor­
mándose una aal sódica del compuesto de la fórmula 

IV.

- 19 -



Método (2)

donde Ay, Y, Y", W, X, M, n y n" tienen los significa 

10 dos definidos previamente, con tal de que M sea prefe
riblemente cobre en la forma cuprosa. Cuando Y es un 
grupo aceptar de electrones N puede ser un metal alca 
lino, pero en todos los casos se prefiere que M sea 
cobre y que X sea bromo o yodo. Pueden utilizarse tam 

19" bien un catalizador cuproso.

Método (3)

20

NO,
! S'P

NO,

¡

0 "
*" N pO 1 *t* Ar

O
V

,, n"Y ^ y

4-w 4-BCl 
2

29
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donde Ar, Y, Y \  n y n* tienen los significados defl 
nidos precedentemente y P es un metal alcalino.

Mótodo (4)

5 Los compuestos de la fármala II en los que
B es un grupo sulfinilo o sulfonilo pueden ser prepa 
rados mediante la oxidación de los compuestos nitro 

q.ue son precursores de compuestos de la fórmula II 
en los que B (o 7) es azufre. Esta oxidación se lle- 

10 va a efecto utilizando mótodos convencionales tales 
como ei peróxido de hidrógeno, el metaperiodato de 
sodio y lo similar.

Mótodo (5)

15 Loa compuestos nitro que son precursores de

compuestos de la fórmula II en los que B es un grupo 
sulfonilo pueden ser preparados por medio de la rea<: 
alón de Friedel-.Crafts de la siguiente maneras



1

5

10

19

-SO

25

Los materiales de partida necesarios para 
usar en los métodos (l), (2), (3), (4 ):. y (5) son 
concocidos en el ramo y se encuentran en la litera 
tura química general.

Puede usarse una amplia variedad de agen 
tes de acilación de la férmula 111 en la preparación 
de compuestos de la invención, incluyendo los hala­
ros o anhídridos acílioos, los haloformiatos y lo 
similar. Estos compuestos son o directamente obteni, 

bles, o en el caso de ciertos cloroformiatos son 
preparados con facilidad a partir de fosgeno y el 
alcohol apropiado.

Algunos compuestos de la invención son áci 
dos y son asimismo driles como catalizados o inicia 
dores para oiertas polimerizaciones, siendo particu 
iarmente dtiles en este respecto loa derivados per 
fluoralquilo. Cuando se los usa así, los compuestos 

se mezclan con el monómero o el prepolímero. Como 
monómeros adecuados se incluyen el epóxido y monóme 
ros de éter viníllco. La velooidad de reacción y el 
grado de polimerización varía dependiendo de la tem 
peratura a la. cual se lleva a efecto la po lime riza 

ción y de la reactividad del monómero, utilizándose 
generalmente calentamiento de la reacción de poli­
merización para obtener una mayor velooidad de poli
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merizaclon.

Se ha determinado la actividad herbicida de 

compuestos representativos de la fórmula I utilizando 
pruebas selectivas contra sembrados experimentales.
Se determinan tanto la actividad de pre-emergencia 

cuanto de post-emergencia en urna selección directa 
contra especies elegidas de yuyos. Se usan las si­

guientes mezclas de yuyos para las pruebas. 
fistos

Carnicera (Setaria faberil)

Mijo japones (Bchinochloa crusgalli)
Hierba rastrera (Digitaria ischeemum)

Agropiro rástrete (Agropyron repens)
Hierbas de hojas anchas 
Cenizo (Amaranthus retroflexus)
Verdolaga (Portulaca olerácea)
Mostaza silvestre (Brassioa kaber)

Dondiego de día silvestre (Convolvalus arvensis) 
Las substancias químicas en prueba se disuel 

ven en una pequeña cantidad de acetona o algdn otro di 

solvente adecuado y luego diluidas con agua para obte, 
ner una concentración de 2000 ppm. De esta concentra­
ción se diluyen alícuotas para dar una concentración 

final de 500 ppm,, Se agregan ochenta mililitros de es, 
ta solución a una maceta de 15 centímetros que contie
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10

19

29

nen las semillas áe la tierra para obtener una concen 
tración equivalente a 22,4 kilogramos por hectárea. 
Todos los riegos posteriores se hacen por el fondo.
Se usan dos macetas por tratamiento. Se toman los da 
tos dos a tres semanas despuós del tratamiento y se 
lo registra como porcentaje de mortandad de pre-emer 

gencia por cada especie en comparación con los testi 

gos no tratados. Se hacen algunas pruebas a 44,8 kilo 
gramos por heatárea.

Para evaluar la actividad de post-emergencia, 
se deja que ias mismas mezclas de semillas de hierbas 
crezcan durante dos a tres semanas hasta que los pasi­
tos tengan aproximadamente de 2,5 a 7,5 centímetros 
y las hierbas de hoja ancha unos 3,8 centímetrose Se 
loa rocía durante aproximadamente 10 segundo o hasta 
que ocurra buona mojadura de la superficie de las ho 
jas, con una solución a 2000 ppm de acuerdo con lo- 
desoripto precedentemente.

Se toman los datos dos a tres semanas des-*" 
puás 3el tratamiento y se los registra como porcenta­
je de mortandad por cada especie en comparación con 
los testigos no tratados.

Los compuestos de esta invención son amplia 
mente activos como herbicidas. El mecanismo por el cual 

esta actividad herbicida ocurre no se conoce aán. Sin
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embargo, muchos de los compuestos de esta invención 

exhiben también diversos tipos de actividad modifi­

cadora del crecimiento de las plantas. Aquí, con la 
expresión modificación del crecimiento de las plan­
eas se quiero comprender todas las desviaciones del 
desarrollo natural, por ejemplo, la desfoliación, es 
timulación, atrofia, retardación, desecación, retoñea 
miento, impedimento del crecimiento, regulación y lo 
similar. Esta actividad modificadora del crecimiento 
de las plantas se observa, generalmente al comenzar a 

interferir con ciertos procesos dentro de la planta los 
compuestos de la presente invenoión. Si estos procesos 
son esenciales, ia planta morirá si se la trata con 
una dosis suficiente del compuesto. Sin embargo, el ti 

po de actividad modificadora del crecimiento observa­
da varía entre tipos distintos de plantas. Se ha com­
probado que con ciertos compuestos de la invención se 
puede separar la actividad herbicida de ciertas acti­

vidades modificadoras del crecimiento deseables contro 
lando el régimen de aplicación. De particular interés 
es la capacidad de algunos compuestos de la invención 
para proporcionar control de los chupones de la planta 
de tabaco. Ente fenómeno es tenido en la técnica como 
deseable y útil, por cuanto el control de los chupones 
del tabaco aumenta el rendimiento dtil de la planta de



tabaco. Esta actividad deseable y dtil se encuentra 
presente en grado particularmente alto en la 2-metiL- 

-4-feniltiotri finóme tanosulfonanilida y 2-nitro-4-fe- 
niltiotrifinómetanosulfonanilida.

5 ' Algunos de los compuestos de la invención

han demostrado ser particularmente eficaces en el con 
trol de especies de juncias (por ejemplo, la juncia - 
avellanada o chufa, Cyperns escalentas, y la juncia re 
donda o castañeta, Cyperns rotundas). Las juncias se 

10 consideran una de las más perjudiciales malezas del man
do. Esto yuyo es resistente a la mayoría de los herbi 
cidaa y se ha vuelto un problema cada vez más grave.

Es un problema particularmente grave cuando se logra 
controlar otras especies de yuyos mediante el uso de 

15 herbicidas y la juncia se vuelve se vuelve el yuyo do 
minante. Fue inesperado encontrar nn destacado control 
de la juncia en los compuestos de la invención. Los 
compuestos de esta invención en los que B es azufre, 
sulíinilo o sulionilo, R^ es CF^, R es hidrógeno, un 

20 catión o =.C".A-R\ n y n" son cero ó uno, Y e Y" son

alquilo inferior o halógeno y el grupo fluoralquilsul 
fonamidc está orientado meta o para para B se prefie­
ren en la actualidad debido a su actividad contra las 
juncias.

25 Los que siguen son los compuestos herbicidas
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de la presente invención que se prefieren en estos mo 
mentesg

3-feni.lsnlfiuiltrif'luometanosnlfonanilida,
2- metil-5-fenilsnlfiniltrifinómetanosnlfonanilida,

5 2-"metoxí-4-fenilsnlfiniltriflnometanosnlf'onanilida,
3- * (4 ° f lao feniltio) tr i finóme taño s nlfonanili da,
2- feniltriotrifinómetanosnlfonanilida,
3- " fe ni 1 ti o tr i finóme t ano s ni f o nani li da,
4- ' f eni 1 tí o tr i finóme taño s ni fo nanilida,

10 4-fenoxitri flnometanosnlfonanilida,

2-me t i1-4-fe nila n1fini1tri finóme tano s nifonanilida,
5- cloro-2-feno xi tri finóme taño s nifonanili da,
4*- (4-aoe tamido f eniltí o ) tri finóme taño snlfonanilida,
2-metí1-4-feniltio triflnometanosnlfonanilida,

'i 5 2-me tll-.4""fonilsulfonlltrí finóme tanosnlfonanilida,
4 - fe ni 11 i o - 2-ní t r o t r í finóme taño s n 1 fo nani li 3 a,

4-fenilsnlfoníltrifinómetanosulfonanilida,

2- me tí i.-3-fcnilti o tri flnometanosnlfonanilida,
4-fo nils nifi níltrifinóme taño s nifonanili da,

20 2-me til- 5**f ení lt.lo tri finóme taño so.lfo nanilida,
3- f enii.snlfoní lt ri finóme taño snlfonanilida,

N-carbetoxi-2 "-me tí l".-4.-fenilsnlfoniltri finóme tanosnlfo 
nanilida,

N""Carbotoxí-2-metil-4'-feniltio triflnometanosnlfonanilida, 

25 Para sn aplicación a las plantas, los compnes,
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tos pueden ser finamente divididos y suspendidos en 
cualquiera de los medios acuosos usuales. Además, se 
pueden agregar conforme a lo que se desee agentes es 
parcidores, agentes humectantes, agentes de adheren- 

5 ' cía y otros coadyuvantes. Los polvos secos, come ta­

les o diluidos con materiales inertes tales como tie, 
rra de diatomeas, pueden usarse asimismo como polvos 
de espolvoreo para este proposito. Las plantas son 

bañadas con las preparaciones o se cubre la tierra 
10 para concrol de pre-emergencia, según se desee. La 

aplicación se hace con los rociadores, espolvoreado, 
rea y dispositivos similares usuales. Las densidades 

de aplicación son generalmente de 0,56 a 22,4 kilo­
gramos por hectárea, pero pueden aumentarse o redu- 

13 cirae de acuerdo con las circunstancias individuales 
de uso.

Los ejemplos que siguen se dan con el pro­

pósito de ilustrar con mayor abundamiento loa proce. 
dímientOH de la presente invención pero no se tiene 

20 la intención, de manara alguna, de limitar con ellos
el alcance de la misma,, De hal modo, aunque la gran 
mayoría de loa ejemplos se refieren a las trifluome- 
tanosulfonamiáaa, pueden substituirse otros grupos 
fluoralquilo en lugar de aquellos. Además, para evi 

25 tar multiplicar indebidamente los ejemplos que se
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han utilizado para ilustrar la invención, se referirán 
los mismos en su mayor parte a compuestos en los cua­

les R es hidrogeno. Además, se tendrá por entendido 
que los compuestos correspondientes en los cuales R 
es un catión se preparan también pronta y fácilmen­
te y se ios contempla de igual manera. Estos compues 
toa (en los cuajes R es un catión) son también úti­
les como herbicida.!?.

Todos Ion puntos de fusión citados en los 
ejemplos son sin corrección. Los puntos de ebullición 
y de fusión se dan en grados centígrados y las pre­
siones en milímetros de mercurio.

El ejemplo 1 se refiere a la preparación de 
compuestos de la fórmula I mediante el método A.

Ejemplo 1

Se trata una mezcla de 3"tiofenoxianilina 
(20,0 gramos, 0,099 mor), trietilamina (15,4 milili- 

20 tros, 0 ,1 1 mor) y cloroformo (125 mililitros) con an 
hídrido trifluomotanosulfónico (16,8 mi., 0 ,1 0 mol) 
durante un periodo de 90 minutos bajo una atmósfera 
de nitrógeno. Después de agitar durante 90 minutos 
se agregan ácido clorhídrico al 10 por ciento (150 

25 mililitros) y se remueve al cloroformo bajo vacío.
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El residuo se recoge en hidróxido sódico al 10 por cien 
to (150 mi), la solución se extrae con eter dietílico 
y se acidifica la capa acuosa., Se forma un aceite, y a 
la extracción de la capa acuosa con eter dietílico se 

5 Signe con el secado de la capa etarea sobre sulfato de

magnesio. La destilación fraccionada rinde 3-=*feniltio-=< 
trí finóme tunosa 1 fonanilida,, punto de ebullición 174-C/- 

0,lp mm., y punto de fusión 56,5 a 5830.
Análisisx

10 C a l c u l a d o  p a r a  (X .,Ri,,-,F-N0-,S-síj 10 j 2 ¿ C, 46,9; H, 3^0

H a l l a d o C, 46,9^ H, 3,0

Los compuestos que sigilen se preparan también 
utilizando el mótodo general As

3- (2,3-d ime t i1feno xí)tri fluome taño s ulfenani 
p.f, 62-6330.

3- (4-cloro í'enoxi ) tri f luome taño sulf onanilida, 
15630./0,1$ mm.

3-( 3-cloroí'enoxi )trifluom.etañosulfonanilida, 
16430./O,08 mm.

3-(2-cloro fenoxí)rri fluome tañosulfonani1ida, 
156BC./0,06 mm.

3-(4-metoxifenoxí)tri finóme taño s ulfonanilida,
15330./0,35 nmu

3^ (l-trifluoromot jj fenoxí )trifluometanosulfon 
anilida, p.eb. 158^0./0,23 mm.

Lp lida,

p.eb. 

p.eb.
20

p.eo,

p.eb,
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3- (4-3.1H ti 1 f en i Ití o )trifluometanosnlfonanil¿ 
da, p.eb. 14?-C./0,C3 mm.

3-(4-metoxifeníItio)tri finómetaño snfonanilí 
da, p.eb. 197-20120./O,22 mm.

'7-cío re - 3- fono xi tri finóme t¡ano s ni f onani lida, 
P.f. 51-5400.

5-olorO'.2-fenoxitrí finóme tanosulfonaní lida,
p.f. 66,5-68sc.

3". f eni la ni foni Itri finóme taño a nlf onani lida, 
p.f. 106-10820.

3- fenoxí triflnoDietanosnlfonanilida, p.eb. 
128B0./0,05 mm.

2-me til-5-foniItri o tri finóme taño snlfonani- 
lida, p.f. 82-83,580.

4- clo ro-3-fenil t:! o tri finóme taño snlf onanilí 
da, p.f. 83-85,530.

2-met'il""3""feniltiotriflnometanosnlfonanili, 
da, p.f. 123,5-124,530.

4*-" o 1. o r o... I.-, fe no x i t r i finóme tanosnlfonanilida, 
p.f. 78-81,580.

3'" o 1 o ro - 2- f e no xi t i-i finóme taño s n 1 f o nani lida,

p.f. 65,5-67,530.
2-metil"4-"feníltiotriflnome tanosnlfonanili­

da., p.f. 100,5-10280.
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2-.(4°=--metoxifenoxi )triflnometanosnlfonanili 
¿a, p.f. 95-9730.

2-fencxitriflnometanosulfonanilida, p.f.
65-67,530.

4-fenoxi tri finóme taño s nlfonanlida, p.f.
78.5- 8030.

2-metoxi-4-feniltiotriflnometanosnlfonanili_ 
áa, .p.f. 75,5-76,530.

4- (4-ni tro f eni.1 tio ) tri finóme taño snl fonanili 
áa, p.f. 90-9230.

2-metoxi-4-fenoxi tri finóme taño snlfonanilida, 
p.f. 91-93BC.

2- feniltiotriflnometanosnlfonanilida, p.f.
41.5- 4430.

2."fenoxi""5"-trlfloometlltriflaometanosnlfon- 
anilida, p.f. 74,5-76,530.

5- metil-"2"-fenoxitrifluometanosulfonanilida, 
p.f. 65,5-6830.

3- oloro-2-feniltíotrifinómetanosnlfonanilida, 
p.f. 63-63,530.

4- o lo r o- 2- f e ni 11 i o t r i í Ino me t ano s nifonanilid a, 
p.f. 75-76,530.

5- o lo r o- 2- f e ni 11 i o t r i fin orne taño a nifonanilida,
p.f. 42*^44,530.
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2- feniltic— 5-triflnometiltrifinómetanoaulfon- 
aniliáa, p.f. 63,5-65,560.

5-metil-2-feniltio trifinómetaño snlfonanilida, 
p.f. 54-5560.

2*-( 4̂ -cloro feniltio) tri finómetanosnlfonanilida, 
p.f. 74-7660.

6 -me ti 1*°2-fenoxítrí f inóme taño su.lf onanilida. ¡, 
p.f. "MISO.

5--metoxi-.2-fenox.itri finómetanosnlfonanilida, 
p.f. 63-64^0.

4-me t i1-3-feniItrio triflnometanosnlfonanilida, 
p.f. 59,5-61,530.

3- metil-2-feno xí tri finóme taño s nlfonanilida, 
p.f. 68-7030.

3- í 2-metoxifeniltio)tri finóme taño s nlfo nani- 
lida, p.ab. 173-17760/0,03 mm.

4- (3,4-díoloro feniltio)triflnometanosnlfon­
anilida, p.f. 91-9430.

4-(3,4"dimotil'feniltio )triflnometanoanlfon-
anilida

4-(2,5-diclorofeniltio)triflnometanosnlfon- 
anilida, p.f. 108-UOsc.

4"-(2-me tilfeníltio ) tri finóme taño s ni f onanili 
da, p.f. 55-5760.
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4-(3-metilfeniltio )triflnometanosulfonanilida, 
p.f. 32-35SC.

4-(4"metilfeniltio jtriflnometanosnlfonanilida, 
p.f. 72-74SC,

5 ' 4" (4-c lo re fe ni 11 i o.) tri finóme taño s nifonanilida,
p.f. .88-9030.

4- (¿¡-bromo f emitió ) tri finóme tanosnlfonanilí da, 
P.f. 97-99SC.

4- (4--br orno- 3"<ae tilfeniltio )tri finóme taño s ni- 
10 fonanilida, p.f. 70-72^0.

4^(4^.ter-bntilfeniltío ) tr iflu.ometañosalfonan_i
llda

4-(3-metoxífeniltío)trifluometancsnlfonanili" 
da. p.f. 56-59BC.

15 4-(4-metoxifeniltio) tri finóme taño su.lf onanilí-
.. , da, p.f. 79-84SC.

4-(2,4-dimetilfeniltio )."2-metiltriflnometano- 
snlfonanilida, p.f. 85-9230.

4-(2,5-diclorofeniltio )-2-metiltriflnometanO"- 
20 snlfonanilida, p.f. 138-140PC.

3-rno t i1-4-f e ni 11 i o t r i finóme taño a nifonanilida, 
p.f. 79-8130.

3-oloyo-4-feniltiotriflnometanosnlfonanílida, 
p.f. 84-8730.

25
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2-me 1; i 1- 4" (2-me tilfeniltío )tri finóme taño s ul
fonaníliáa¡, p.f. 112-114-0.

2-me t.il-4-(4--me tilfeniltío )trifluometanosul 
fonanilida, p.f. 105-10790.

5 4-44-3¿6reíenil t O? )-2-me til tri finóme tanosuJL
fonanilida, p.f. 92-93°C.

4-(4-bromo feníItio)-2-metiltri finóme taño snl 
fonanilíáa, p.f. 93.̂ 9490.

4-(4-bromo-3-me tilfeniltio)-2-metiltriflno- 
10 metanosulfcnanilida, p.f. 104-105SC.

4- (8-metoxí feniltío )-2--metiltrifluometanosul 
fonanilíáa, p.f. 69-72SC.

4-(4-metoxi feniltio)-2-metíltrifinóme tanosul 
fonanilíáa, p.f. 109-112SC.

15 2-metil"-4-(3̂ metílfe.niltio )trifluometanosul-
fonanilíáa, p.f. 82-8490.

Los compuestos que signen se preparan a par 
tir de la reacción del compuesto correspondiente de 
la fdrmuia 11 y el correspondiente fluoruro o cloruro 

20 de fluoraloanosulfonilo de acuerdo con el método A.
También se señalan el aceptador de ácido y el disol­
vente utilizado,,

4-11-72 - 35



B^  O 0 H  4̂3 H ]á *4 d s ta
j o \ d  
O O  44 ot
9) 9)
"C 0  "C

M
O

cO
O

CO
o O O r !̂ co

o  o o \ B B
¡^ q  +* ot tf\ co ^P H

trs tn m CO
3 H d opL] O m

H H

W

E4

O43OdT3
s&

O
8 O
43 0  up
&  ?C *r!
o o
0 "8

8 o  8 8 B á
B ce „ Q "c ce -4  t3
Í 4 Ü H B 8 ° 4 B B v! t 3 B - r t
O O H O 43r4 '¡4 O r*i O O H
Pt q - 4 '*4 d 't4 *d S-w *4 0 '4

-4 8  q 43^3 g 4 S  a 43 3  q
W -a 8 r4 O 3 M 4=* 8 r4 43 8
o  d  q "4 d o 0 3  3 -d O 0
043 o  
O 0 4 4 o  ^4 'w 0O 3 , °0 4 4

d  3  0
O 0 4 4

44 d H 44 P H 44 d r 4 44 d r 4
B r4 d ! o  d ! H  d B H  d

co44 ta c ip t M m 4 4 m <-044 03

§ §
0 0 s HtBS 0 044 440 0q q

0 0r*C H
0 O

Br*8 BH BH 8 BH 8
4 -4 .4 q -*4 q
43 cü 43 8 ^ =3 43-4O E 0 q OH OH'*4*r* -.4 -4 á-4 a-4q E q a -3 q -4 qE4 a. H 8 p 8 0 8

O
P
q

g

O O
q
d s

q
d

q
d

H 0 O & q
8 d d 0 0

M r^ H H H
P'4 &4 C3 O

36



408187

Los ejemplos 2, 3 y 4 se refieren respecti. 
vamente a 1a, preparación de compuestos de la fórmula 

I por los métodos B 1, B 2. y B 3.

3 Ejemplo 2

Se calienta una lechada formada por 4-bro- 
motrifluomet-ancsulfonanili.da (l5 gí*a.nos, 0 ,0 5 mol), 
tiofenolato cuproso Í10 g., 0,058 mol), bicarbonato 

10 de sodio (10 g,) y dimetilfoiTaamida (100 mi.) a una
temperatura de 145 a 150so durante 2,5 días. La maz­
óla de reacción se vierte en agua (2 litros), se re­
mueve por filtración el subproducto amarillo y se 

acidifica el agua para obtener un aceite. Este acei- 
15 te se destila y se obtiene 4-feniltiotrifluometano-

sulfonanilida, de punto de ebullición de 159 a 163BC/- 

0,3 INR,
Análinia;

Calculado para: C^H^F^NOgSg: C, 4 6,8 $ H, 3,0; N, 4,2 

20 Hallado: o, 46,3; H, 2,9; N, 4,3
Los compuestos siguientes se preparan utili" 

zando el método B 1. ejemplificado específicamente en 
el ejemplo 2.

3^(4-cíorefeniltlo) tri flucmetanosulfonanili- 
23 da, p.fo 92,5—94,5
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3- (4̂ flu.o f eni It lo) tri fluometaño sulfonanili- 
da, p.eb. 157-162^0/0 ,0 3 mm.

3- (3-metilíenirt.lo ) tri finóme tanosulfonani- 
lida, p.eb. 156-160^0/0,05 mm,

3-ni tro- 4- fon i 11 j¡ o tri fl nomo t ano s a 1 fonanili-* 
da, aislada en la forma, de la sal trietilamónica, con 
un punto de fusión de 110 a 112BC.

3-(2-metilfeniltic) trifluometañosulfonani- 

lida, p.eb. 150-158^0/0,05 mm.

Ejemplo 3

Se oalienta sobre bago de vapor durante una 
hora una suspensión da 2-c. lo r o- 5-ami no tri finóme taño s ul 

,5 fonanilida (26 g., 0,085 mol) en agua (40 mi) y ácido 
clorhídrico concentrado (15 mi). Se agrega más ácido 

clorhídrico (15 mi) y la solución se enfría a tempe­
ratura entre 08 y 5^0. Se agrega nitrito de sodio (6 

g, 0,08 5 mol) disuelto en una cantidad mínima de agua 
20 mientras se mantiene la temperatura por debajo de los

5SC.
Se calienta una solución de hidróxido da so 

dio (,8 6. g) en agua (70 mi) a 110SC bajo atmósfera 

de nitrógeno y se agrega tiofenol (18,7 g). La solu- 
25 cíón. fría de la sal de diasonio se agrega en un perío-
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do de una hora, se agita la mésela por 30 mintuos 
adicionales, luego se la vuelve básica con solución 

de hidróxido de sodio. Esta solución se extrae con 
cloroformo, se acidifica con ácido clorhídrico con­
centrado y luego se le extrae con dicloromataño. Los 
extractos de dlclorometano se secan sobre sulfato de 
magnesio, se filtran y el disolvente se remueve bajo 

vacío. La a-claro-5""fenilt iotri finóme taño sulfonanili 
da adlida so reoristali za dos veces deudo benceno y 
se seca, y tiene un punto da fusidn de 65-68BC.

Análisis^
Calculado para C^.HpClF^NO^Sg: C, 42,5; H, 2,5; N, 3,8

0, 42,9; H, 2,6; N, 4,0

Ejemplo 4

So agita y aclienta una solucidn de hidráxi 

do de potasio (12 ,3 g, 0 ,2 2 mol), 2-cloro-5-hitrotri- 
f 1 uomotañosulíonani 1 ida (15,3 g, 0,05 mol), fenol (1 ,2  

g, 0,05 mol), pírldina (25 mi) y benceno (50 mi), re­
moviéndose a'l agua por medio de una trampa de Dean-Stark. 
Después que se ha secado todo el benceno por destila­

ción se agrega más piridíma (25 mi) y la mezcla se ca 
lienta entonces a 15030, Se agrega una pequeña canti­
dad de cloruro cuproso y se continúa el calentamiento



durante varias horas. La mezcla se vierte en agua, se 
la trata con carbón vegetal descolorante y luego se 
la acidifica. Se separa y destila la capa orgánica.

La fracción que hierve a 185-19580/0,3 mm es solidi-

hexano-tolueno, una vez desda hexano-tricloroetileno, 
obteniéndose 5-ni tro--2- fe no xi tri finóme taño s ulfonani- 
lida, p.f. 85-87,580.

Los compuestos que siguen se preparan utili^ 
zando el método B 3 ejemplificado específicamente en 
el ejemplo 4 3

5-nltro-2-feniitiotrifluometanosulfonanili- 
da p.f. 98-10030.

3-nitrO".4-fenoxitrifluometanosulfonanilida, 
aislada en la forma de la sal trletilamánica, p.f, 
72-7430.

Los ejemplos 5 y 6 so refieren a la prepa­
ración de compuestos de la fórmula I por el método 0 .

Ejemplo 5

Se tratan 3- f eni 1 ti o tri f lucme t ano s ul f onani^ 
lida (l6 ,/ g, 0,050 mol) y acetona (25 mi) enfriados

Análisis a

Calculado para O^^HqF^NgO^Ss 
Hallado

%C %H %N

43.0 2,5 7,7
43.0 2 ,4 7,8



1

a -63 a -23C con peróxido de hidrogeno al 30 por cien 
to (5,2 mi, 50,8 mili moles) en acetona (15 mi) duran 

te noventa minutos, la mésela se agita hasta que su 
temperatura es de alrededor de 25^0, tras lo cual la 

5 acetona se remueve bajo vacío. Se agrega benceno, se 
lo remueve bajo vacío para eliminar por azeotropía 
cualquier residuo de agua para obtener un aceite. El 
aceite es eromatograflado en una columna de "Flori- 
sil", eluyendo primero con bencenos tríeloroetileno 

10 en proporción de Isl, luego con bencenogdiclorometa 
no en proporción de Isl y finalmente con acetona.
La fracción que se eluye con acetona se disuelve en 

una solución de hídyóxido de sodio al 10 por ciento. 
Esta solución as extraída con éter dietílico y los 

15 extractos etéreos se descartan. Se acidifica enton- 

oes la solución para proporcionar una goma blanca 
que es extraída con éter dietílico. La capa etérea 

se seca sobre sulfato de magnesio, el disolvente es 
removido bajo vacío y se reoristalíza la 3-fenilsul"'

20 fini 11r 1 i'luorne tanosu 1 fonani 1 ida desde una mezcla de
tricloroetile.no y cioiohexa.no, luego dos veces dea- 
de cielohexano, obteniéndose un sólido blanco de pun 
to de fusión de 109,5-lliac,
Análisis s

25 Calculado para C^H^FJVO^Sgg C, 44,8; H, 2,9$ N, 4,0 

Hallados C, 44,5; H, 3,0; N, 3,9
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Los compuestos que signen se preparan asan­
do el mátodo general 0 específicamente ejemplificado 
en el ejemplo 5:

3- fenilsulfonilperflnoretanosnlfonanilida
5 - 2-'fenilaulf(.<niltf i finóme tanosnlfonanilida,

p.f. 87-89SC

4- fenilsnlfoniltriflnometanosnlfonanilida, 
p.f. 12Í-1233C

2—me t il- 4—fe ni 1 su 1 f oni 1 tr 1 finóme taño s nlfon 
10 anilida, p.f. 138-139,530

2"-me t i 1" 5- í e ni 1 s n 1 í o ni 11 r í finómetañosnlfon 
anilida, p.f. 113-115SC

4"* (4 -no e t ami d o fenils nifo ni1)tri f luome taño- 
snlfonanilida, p.f. 233,5-23530

4-*" (4--a o e tami do fenilsnl finí 1 ) t r i finóme taño- 
snlfonanilida, p.f. 202,5.-204,530

2-̂ me t o xi-4-feni1s u1fo ni11ri finome taño s ni— 
anilida, p.f. 117,5-11930

2-me t o xi- 4"- f en i 1 s u 1 f i n i 11 r i finóme taño a nl- 
20 fonanilida, p.f. 124-21630

4-(4-nitro fonilsulfonil)trifinómetanosulfon 
anilida, p.f. 178,5-180,560

4— (2--ma tilf enilsnlfinil )trif luome taño sulfon 
anilida, p.f. 157-160BC.

25
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10

15

30

25

4"(2-meti1fenila nifoni1 )tri finóme taño s ni fon 
anilida, p.f. 101^10820

4-í3-metilfenilsnlfonil)trifinómetanoanlfon 
anilida, p.f. 168-17320

4- (4-me t¡ í 1 f eni lsnlfini i.) tri finóme taño anl fon 
anilida, p.f. 180-1822G

4-(4-met i1feni1s n1fo nil)tri finóme taño s nlfon 
anilida; p.f. 172-17520

4=.. (4-cloro f eni lanlfinil) tri. finóme tanoanlfon 
anilida, p.f. 1.89-19220

4-(4*"Clorofení lsulfonil)triflnometanoanlfon 
anilida, p„f„ 165-16920

4"- (4-bromo fenilanlfinil)trifinómetanosulfon 
anilida, p.f., 196-19920

4-' (4-bromo fonilsulfonil) t.ri finóme taño s ni fon 

anilida, p.f. 186-189*0

4^(4-bromo-3-metilfenilaulfinil)trifluometa 
nosnlfonanilida, p.f. 154-160SC

4"< (4-"bromo-3-me t i 1 f e ni ls ni f o nil) t r i f Inome ta 
nosnlfonanilida, p.f. 173-17820

4-(4-fer-bntilfenilanlfonil)triflnometanosnl 
fonanilioa, p„f. 219-22320

4-(4-me to xi fenila nlfini1 )tri finóme taño a nlfon 
anilida, p.f. 169-17220
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4- (4-metoxifenilsnlfonil )trifinómetanosnlfon 
anilida, p.f. 178-1813c

4- (2,4-dimetilfenilsulfonil )-2-metiltriflno- 
metanosulfonanilida, p.f. 157-1596C 

5 ' 4- (2, 5-díeloro fe ni ln nlf oní 1 )-2-me tíItrífino-
metanosnlfonanilida, p.f. 167-17430

3-me t i 1- 4 - f a ni leul finí 1 tri finóme taño snlfon-^ 
anilida, p.f. 180-18330

3-metil".4^fenil8 nlfoniltri finóme tanosnlfon- 
10 anilida, p.f. 113-11630

3-s¡loro-4-'fenilsnlfiniltrifluome tanosnlfon- 
anilida, p.f. 154-15730

3" o lo r 0^ 4- f eniIs ulfo ni11ri finóme taño s nifon- 
anilida, p.f. 120-12430

15 2-metil-4-(2-metilfenilsnlfinil)triflnometa
nosulfonanilida, p.f. 146-15030

2"-metil-4^ (2-metilfenilsnlfonil )triflnometa 
noanlfonanilida, p.f. 132-13830

2-me t i 1- 4" (3-me ti1fenila nifini1)tri f luome ta 
20 nosnlfonanilida, p.f. 119-12230

2-metil-^4-( 3**metilfenil3Ulfonil )tri finóme ta 
nosnlfonanllida, p.f. IIO-114SC

2-me til- 4- (4°--me t i 1 f eni 1 s u 1 fo ni 1 )'cr i finóme ta 
nosnlfonanilida, p.f. 170-1733C
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4-(4-clorofenilsalfinil)-2-metiltrifinómeta 

noanlíonanilida, p.f. 119-123-C
4- (4-o loro f enils n'l f oni 1 )-2-=metíltrí finóme ta 

nosnlfonanilida, p.f. 140^.14260
4^ (4"-bromo fenilsuífinil2-me t i l.tr i finóme la 

noanlfonanilida, p.f. 147-15430
4- (4- broBio fenilsnlfonil )-2-metiItrífinómeta

noanlfonanílida^ p.f. 149-1533C
4-(Abromo- ̂ 3-me tllfenilsnlfonil )-2-metiltri_ 

finómetanosnlfonanllida, p.f. 163--166SC
3- (2"-me tilfenilsulfonil) trifluometanosulfon 

anilida, p.f. .17-62.30

3-(4-metilfcniIs nifoni1)tri finóme taño s nlf on 
anilida, p.f,, 115-11930

3-(4-clorofenilsnlfonil)trifinómetanosnlfon 
anilida, p.f. 134..14OSC

A nna solnoídn agitada de 4-feniltiotriflno- 
metan,oaulfonanilida (8 ,2 g, 0,0246 mol), preparada de 
aonordo con el ejemplo 2 y una aa,Incida de hidrdxido 
de sodio al 10 por ciento (8 ,8 3 mi) se agrega metaper 
yódate de sodio (3,27 g, 0,0246 mol). El metaperyodato 
de sodio se lava con agua (140 mi) y la mezcla ae agi



408187
ta por una hora y media. Se agrega suficiente hidróxi 
do de sodio al 10% para mantener la solución en un pH 
básico. La mezcla sa filtrag entonces el filtrado es 
acidificado y extraído con cloroformo y secado sobre 

5 - sulfato de magnesio. La solución se filtra y luego el

disolvente se evapora en vacio. La 4-fenilsulfiniltri 
fluometanosulfonanilida es racristalizada desde Óter 
isopropilieo y isopropanol con tratamiento con carbón 
vegetal descolorante para obtener un polvo blanco ma° 

10 tep de p.f. 164-166BO.
Análislg s

Calculado para C^H^F^NO^Sg! Cp 44 ?7} H, 2,9, N, 4 p0 

Hallado C, 45,0; H, 3,0; N, 4,0
Los compuestos que siguen se preparan utili

19 zando el mótodo general C que se ejemplificó especifi 
sanante en el ejemplo 6 a

3"*( 2-metoxifenilsulfinil)trifluometanosulfon 
anilina, p.f. 1 7 6,5-178,5BO

2- fenilsulfiniltrifluometanosulfonanilidap
20 p.f„ 128-130BC

3- "(4-ol.orofenilsulfinil)trifluometanosulfon 
anilida, p.f. 117-119 0̂ .

N-metil-3-fenilsulfiniltrifluometanosulfon- 
anilida, p.f. 83-84,5SC 

25
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4"(4-nitrofenilsulfinil)triiluome tanosulfon- 
anilida, p.f. 205,5-207SC.

2-metiI-4"fcnils alfiniltri fiuome tanosulfon- 
anilida, p.f. 116-120SC

5 2-me t i 4-' 5- f e ni 1 s u 1 f i ni 11 r i fino me t ano sul f o n-
anilida, p.f. 118,5-122,5SC

Los ejemplos 7 a 11 se refieren a la prepa­
ración de los compuestos de la fórmala I mediante el 
mótíodo D„

10

Ejemplo 7

Se disuelve en ácido acátlco (125 mi) 4-fenil 

tiotrlíluometanosulícnanllida (17;8 g, 0,056 mol), lúe 
15 go se agrega, acetato de sodio (4 ,6 g, 0,056 mol), y lúe 

go se agrega bromo (8,93 g, 0,056 mol) en un período 
de cinco minutos. Después de agitar por una hora la mes 
cía. ea calentada sobre un ba&o de vapor durante media 
hora, luego vertida en 750 mililitros de agua. El pro- 

20 ducto sólido se recupera por filtración, se lo disuel­
va on diclorometnno y se lo seca sobre sulfato de mag­
nesio. El disolvente es evaporado bajo vacío, y se di, 
suelvo el residuo on una mezcla de benceno-hexano. Se 
agrega un exceso de trietllamina y el producto sólido 

23 ae aísla por filtración, luego se lo recristaliza dos
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veces 3es3e isopropano!, obteniéndose 2-bromo-4-feniltiq 
trifluometanosulfonanillda trietilamdnica, p.f., 92=9420. 
Análisisg %C %H %N

Calculado para C^H^ByF^NO^.CgH^Ng 44,4 4,7 5,45 
5 Hallado 45,1 4,9 5,5

Ejemplo 8

Se coloca 3-" ( toxí fe ni Itío ) tr i finómetaño- 

10 sulfonanilida (16,5 g, 0,045 mol) en ácido acético gla 
oial (65 mi) y la mezcla se calienta hasta la tempera­
tura 3e reflujo (alrededor de 1302C). Se agrega ácido 
.yodhádrico en exceso (57%, 66 mi) y la mezcla se man­
tiene a su temperatura de reflujo durante 6 horas, y 

15 luego se la agita alrededor de 70 horas a temperatura 
normal de interior. La mezcla es diluida con agua, lúe 
go extraída con diclorometano. Los extractos de diclo-
rometano se combinan y secan sobre sulfato de magnesio,
luego el disolvente es removido bajo vacío . El residuo

20 sálido se recristaliza desde una mezcla de hexano y ben
ceno, obteniéndose cristales blancos de 3-(2-hidroxife-
niltio)trí fluome tañosu1fonaní1ida, p,,í. 115-116,530.
Análisis 3 %C %H %N
Calculado para. 44,7 2,9 4,0

25 Hallado 44,5 2,9 4,0
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Los compuestos que siguen se preparan usando 
el mótodo del ejemplo 83

3-(4-hidroxífenoxi)trifluometanosulfonanilida 
p.eb. 215-21730/0,5 mm.

5-hidroxi-=-2-"f enoxi tri fluome tanosulfonanilida, 
p.f. 94-96SC.

EjemploQ

Se reduce sobre paladio en carbón vegetal a 
una presión de alrededor de 3,16 kg/cm^ 5^nitro-2-"fe- 
noxitrifluome taño sulfonanilida (1 2 ,4 g, 0,03 42 mol) en 

etanoln Una vez que se ha completado la absorción de 
hidrógeno la mezcla se filtra, luego el filtrado es 
evaporado en vacío a un sólido que se sublima para ob 
tener como un sólido blanco 5-amino-2-fenoxitrifluome
tanosulfonanilida, de un punto de fusión de 120

123BC.

Análisiss %0 %H
Calculado para O.^IL.^F.^N^O^S; 47,0 3,3
Hallado 47,0 3,4

Los compuestos que siguen se preparan emplean 
do ol mótodo del ejemplo 9$ pero puede utilizarse al­

ternativamente el níquel Raney como catalizador de re- 
ducolón.



4- (4-amino feniltio) tri finómetaño sulfonanili 
da, p.f. 116-5-U86C.

5- amino-2-feni Itíotri f inóme taño sulfonanili- 
da, p.f. 103-106SO.

5 ' 4-*amino-"2-"fenoxi tri f 1 uome nano sal fonanilida,
aislado en la forma do la sal sódica, p.f. 205-20760 

3-amino-4-feniltictrifluometañosulfonanili- 
da, aislado en la forma de la sal trietilamónica, p.f. 
106-108,530

0 4-amino-2-feni'lt i o t ri finóme taño s ulfonanili
da, p.f. 106-108,530.

Se disuelve en ácido acético glacial 5-ami- 

no-2-fenoxitrifluometanoaulfonanilida (1,5 g, 4,5 mi- 
limóles) y se trata anhídrido acótico en exceso (aire 
dedor de 0,5 g) y la solución se agita, durante dos ho 
ras. Luego se vierte la solución en agua y el producto 
sólido se aísla por filtración, se disuelve en etanol 
y se trata con carbón vegetal descolorante. El etanol 
es evaporado en vacío, luego se reorístaliza desde una 

mezcla de cloroíormo-tolueno-hexano para obtener asi 

un sólido color tostado, que es 5°**acetamido—2—fenoxi"" 
triflnometanosulfonanllida, de un punto de fusión de
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184 a 186SC.
Análisiss %C %N

Calculado para 0-̂ Ĥ-, ̂ F^NpO^S3 48 ,1 3.5 7,5
Hallado 47,8 3,5 7,8

Los compuestos que signen se preparan -

pleando el método del ejemplo 10.
4=- (4-ao e tamido feni 11 i o ) tri finóme taño sulfon- 

anilida, p.f. 185.5-l87ac

3-acetamido -.4-fení ltiotri finómetanosulfon- 
10 anílida, p.f. 179-182,5^0

2-ac e tami d o-4-fení11i o trifinóme tanosulfon-- 
anilida, p.f. 185,5-18730.

35

*!Pti ampio 11

Se disuelve 4-feniltiotrifluometanosulfona- 

nilida en ácido acético glacial y se lo trata con una 

cantidad oquimolar de ácido nítrico al 70 por ciento. 

La rnaaola se agita durante una hora, luego se la vier 
20 te en agua. El producto aélid.o se recoge por filtra- 

edén y se rocriataliza desde etanol, obteniéndose 2- 

"nitro-4-feniltio trlíluometanosulfonanllída, p.f.
105,9-<1073C.
Análisis %C %H %N
Calculado para C-JL,F.N^,0.S,sJt.j !? J 4 41,25 2,4 7,4
Hallado 41,2 2,4 7,4

n ..t .4 11 -7.'



Los compuestos que siguen se preparan usando 
el método expuesto en el ejemplo lis

2 - (4  °-cloro feno xi)-4-ni trotri fluome tanosulfon 
anilida, p.f. 129-ljOsc

5 ' 5-clorO"4-nítro-2-fenoxitrifluometanosulfon-
anílida, p.f. 123-125^0

5-me til-4-ni tro-2-fenoxi tri fluome taño snifon­
anilida, p.f. 97-99^0

5-me to xi-4-ni trc-2-fenoxi tri fluome taño sulfon 

10 anilida, p.f. 133-135SC
4-ni trO"°2<"f eno xid i fluome taño sulfonanilida, 

p.f. 92-94SC
4-ni t ro - 2- f e n i 11 i o t r i f lu orne taño sulfo nanilida,

p.f. 69-70,5^0.
15 Los ejemplos 12 a 15 se refieren a. la prepa­

ración da los compuestos de la fórmula I por el método 
E.

20

Se combina 2--metíl-4-fenilsulfoniltrifluome 
tanosulfonanilida sódica con acetona con una cantidad 
equino lar de cloro formiato de etilo y la mezcla se a¡gi 
ta a temperatura normal de interior durante toda la no 

25 che. Despuós la mezcla, se filtra y el filtrado es eva-
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20 
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porado en vacío para obtener N-etoxícarbonil-2--metil- 
-4-fen.ilsulfoniltrifluometanosulfonanilida, p.f. 

118-120BC.
Los compuestos que siguen se prepararon usan 

do el método del ejemplo 12„
N-etoxícarbonil-p^i'enoxitriíluometanosulfon

anilída, p.eb. 175^0/0,1 mm
N"etoxicarbonil-2-metil-4""feniltiotrifluome 

tañosulfonanilida, p.f. 63-64:9 0̂ ,,

E jemplo 13

Se disuelve en acetona 3-fenoxitrlfluometa- 

nosulfonanilida, se trata oon una cantidad aqnimolar 

do carbonato de sodio y se agita durante una hora. Lúe 

go se agrega yoduro de metilo en exceso y la mezcla 

se agita durante toda la noche. La mezcla se luego 
filtrada y el filtrado se hace evaporar en vacío. El 
rooiduo oe extrae con una mezcla de cloroformo y agua, 

y luego la capa de cloroformo ea secada sobre sulfa­
to de magnesio anhidro. El cloroformo se evapora bajo 
vacío para dar un residuo que es destilado. El produc 

to, que os N-metil-3-fenoxítrifluometanosulfonanilida, 

hierve a i24-126BC/0,05 nun.
El compuesto que se menoiona a continuación,
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Ll-'

se prepará asando el mátodo del ejemplo 13g

N-metil-3-feniltio tri f luome taño sulfcnanili 
da, p.eb. 150B0/0,05 mm.

Calentando snavente se disuelve 2-metil-4- 

-"fenilsulfoniltrifluometanosulfonanilida sádica en 1 ,2  ̂
-dimetoxietano. Se disuelve una cantidad equimolar de 
bromuro de cianágeno en una pequeña cantidad de 1 ,2-dí 

metoxletano y se agi-ega a la solucíán caliente. La mez 
ola es calentada hasta su temperatura de reflujo y man 
tenida en la misma durante una hora. Luego se filtra 
la mezcla y el filtrado es evaporado en vacío para ob 
tener el producto deseado, N^ciano^-metil-^fenilsul 
foniltrifiuometanosulfonanilida, p.f. 89-90,530,

Ejemplo 15

Se agita 2-metil-4-fenilsulfoniltrifluometa 
noaulfonanilida en acetona mientras se agrega una can 
tidad equimolar de cloruro de metanosulfonilo, y se 

contlnda la agitaoidn durante toda la noche. Después 
se filtra la mezcla, y el filtrado es evaporado en 

vaoio. El residuo se disuelve en diclorometano, luego

- 54
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se lava con hidróxido de sodio diluido finalmente en 
agua. El producto, N-metanosulfonil"-2-metil-4"fenil°" 

sulfoniltrifluometanosuifonanilida, se recupera por 
evaporación del dtcloyometa.no, seguida por cromatogra 
fía de elución del prodaete, que es un aceite.

Los ejemplos 16 a 1? se refieren, a la pre­
paración de sales de acuerdo con la fórmula I a par- 

tir de los compuestos en forma de ácido.

Ejemplo 16

Este ejemplo se refiere a la preparación de 
la 3-fenoxiperfluoretanosulfonanilida trietilamónica.

Se agitan durante 6 horas a temperatura ñor 

mal de interior 3-fenoxiperfluoratanosulfonanilida 
cruda (4,7 g, 0 ,1 0 mol) preparada a partir de fluoru­
ro do perfluoretanosulfonilo y 3-fenoxianilina por el 
mátodo A, áter diisopropílico (50 mi) y trietilamína 
(20,2 g, 0 ,2 0 mol), la solución se filtra y la sal se 
aísla removiendo los volátiles en vacío. El producto 
os l-'fono xíperf.lucretanosulfonanilida trietilamónica, 
la que es recríetalízada desde una mezcla de áter di­
isopropílico e iaopropanol, p.f. 80,5-82,530.
Análisiss

Calculado para C ^ H ^ N O ^ s  0, 51,3; H, 5,4; N, 6,0 
Hallado C, 51,4; H, 5,4; 'N, 5,8



Empleando el procedimiento del ejemplo 16 
se preparan los siguientes compuestos §

5"aminO"2-fenoxitrifluometano-sulfonanilida 
trietilamdnica, p.f. 130-134-0 .

5 3"feniltioperfluoretanosulfonanilida trietil
amdnica, p.f. 78,5-8l,5ac

2- (4-clo rofenoxi) tri finóme taño salíonanilida 
trietilamdnicag p.f. 78-84SC

5-amino-2-feno xi di finóme taño s nifonanilida 
10 trletílamánica, p.f. 70-120^0 (d)

$".nitro-2-fenoxidiflnometanosnlfonanilida 
trietilamdnioa, p.f. 70-74.sc

4*"f eniltio-2-tri fin orne tiltriflnome tanosnl— 
fonanilida trietilamdnica, p.f. 88-92SC 

I? 5-clo ro-2-" (2,4^dícloro f enoxi )tri f Inome taño-
sulfonanillda, p.f. 127-129SC.

Ejemplo 17

SQ Se disuelve 3-fenilsulfonilperfluoretanosul
fonanilida en acetona y se trata con una cantidad equl 
molar de carbonato de sodio. La solucidn es agitada dn 
rante toda la noches luego filtrada y evaporada hasta 
la sequedad para dar un sdlldo blanco. El producto,

25! que es 3*"icnilsulfonílperfluoretanosulfonanilida, se
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recristalisa desde isopropanol y se comprobó que se 
funde a una temperatura superior a los 300SC.
Análisis á %C %H

Calculado para C^^H^F^NNaO^Sgg 38,4 2 ,1

5 Hallado 38,5 2,3
El compuesto que sigue es preparado emplean

do el mótodo que se explicado en el ejemplo 17 s
4-ni tro-2-fenoxi tri finóme taño sulfonanilida 

sádica, de punto de fusión de 281 a 2829C 

10 Los siguientes compuestos adicionales de la
invención se preparan tambión utilizando uno y otro 
de los procedimiento precedentess

Punto de fusión
____________ Nombre ______ ____ en a (i
4^ (1-na ft litio) tri f luome te.no s ulfon- 

.15
anilida

4--- (1-naf tllsulfoni.l )trí i'luome taño- 
sulfonanillda

4- (3-ine toxifenilsulfiní 1 )trí finó­
me taño Hulfo nanilida

20
4"-(3-metoxlfenllsulfoníl)trí finó­

me taño s ulfonanilí da

4-dioloro fenllsuli'inil )tri- 
fluome taño aulfonanilida 

4- (3  ̂ 4-dioloro fenilsulfonil) tri- 
^  fluometanosulfonanilida

74-76

176-179

130-133

161-163

164-168

176-180
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Nombra

$

10

15;

20

25

4- (2,5-dicloro fenilsulfinil)tri­
filo me taño aniso nanili da 

4-(2,5-dicloro fenilsulfonil)tri- 
* fluometanosulfonanilida 

4- (4=bromo ̂ 3-me tíIfenilsulfíníl )-2- 
metiltrifluometanosulfonanilida 

4^(4^bromo-3^metilfenilsulfonil)-2- 
metiltri finóme taño snl&tTanilida 

4^(4^.ter-bntilfeniltio )-2-metiltri- 
fInome taño a nlfonanili da 

4^(4-ter-butilfenilsulfinil)-2-metil- 

tríflnometanosulfonanilida 
4^(4""ter«"bntilfenilsnlfonil)-2'"metil- 

tr i finóme taño s nifonanilida 
3- (2,4-dimetilfeniltio) tri finó­

me tanoanlfonanilida 
3-(2,4^dimetilfenllBUlflnil)tri- 

fluometanosulfonanilida 
3-(2,4^dimetilfenilsnlfonil)trí- 

finóme taño snlfonanili da 
3-(l*-naftiltio) br i finóme taño a nl- 

fonanilida

3-(l*=naftilsnlfinil)trifluometanO"'
snlfonanilida

Punto de fusión 
en se

188-192

164-180

133-136

163-166

101-104

157-165

187-193

160-162B/0 ,! mm

115-122

106-111

172-1802/0 ,1 8 mm 

143-149
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Nombre
Punto de fusiónen se

,5

10

15

20

25

3 -' (1-na f t ils ul fo nil) t r.i. fluome taño- 

sulfonanilída

3"-(3¡)4-diolorofeniltío )trífinó­
me tanosulfonaniliáa

3-(2-naftiltio)tri fluome taño sul- 
fonanilida

3- (2-naftilsulfinil )trí fluometa.no- 
sulfonanilída

3- (2- "1'iaf tilsulf onil )trj. fluome tano- 
sulfonanilida

3-(4-fluorofenilsulfinil)trifluo- 
me t ano s u1fo nani1i da

3-(4-fInoro fenilsu1fonil)tri f luo- 
no taño s ulfonanlli da

3"' (S-'Hio t llf onilB ul finí 1- tri fluo­
me taño s u1fo nani1i da

3-" (3 t̂ne 111 f o ni. 1 n ul f í ni 1 )trifluo- 
metanosulfonanilida

3"̂ (3"-me ti 1 fe niIs ul fo ni 1 ) tri f 3 ue*- 
me tanosulionanilída

3- (4-metilfenilsnlfínil )tri finó­
me tanoaulfonanilida

4-  (4-ter-butilfenilsulfinil )tri fluo­
me tanosulfonaníl ida

134-142

174-1763/0,8

67,5-71

180-187

175-178

92-94

108-112

114-120

98-101

92-94

103-104

183-186
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Nombre

5

10

15

20.

25

4- (1-naftilsulfinil) t.ri fluometano- 
sulfonanilida

2-metil-4-(2-naítiItí o)trifluo 
me taño sulfonanilída 

2<"metil-.4"( 2-naft ilsulfinil )trí- 
fluometanoaulfonanilída 

2-metil-4-(2-naftilsulfonil)tri- 
f luome taño s nifo nanili d a 

2""me t i 1-4 c" (1-na f til. tí o) trí finó­
me taño salfonanílida 

2-*me til-4"*- (l"-naftilaulfiní 1 )tri- 
finóme taño a ulfonanílida 

2"*me til-4-(l-naftilHUlfonil)trí- 
fluometanoaulfonanilída 

4-(3-metoxifenílaulfinil)-2-met i1- 
trlfluometanoaulfonanilída 

4-̂ (3-metoxi fenilaul fonil )-2-me til- 
trifiuomotanoaulíonanilida 

4-(4-aootamidofeniltío )-2.-me tiltrl- 
fluometanoaulfonanilída 

4̂ (2,4-"dimetilfenilsul finil )-2-motiL 
tri f luome taño sulfonani lída 

4-(2,5-diolorofenilsulfinil )-2-metil. 
tri. f luome taño s ul f o nani li d a

Punto ge fusión 
enSO

175-178

116-117

165-173

165-167

115-119

205-209

190-195

138-140

135-137

153-154

157-160

156-160
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Nombre
Punto de fusiónen se

5

10

15

3- (3*"Rie t oxi f eni 11 io) tr j. f luome tanc-

sulfonanilida 180-1853/0,4 mm
3- (3-metoxifenilsulíonil)trifluo-

metanosulfonanilida 83-88

4- feniltio-3-tri fluome tiltri fluo­
me taños ulfonanili da 75-78

4-(2,5-dimetilfeniltio)trifluo-

metanosulfonanilida 163-1653/0,5 mm
4-( 2,5-"-dimetilf enilsulfinil )trifluo-

metanosulfonanilida 164-168

4- (2, 5""dime tiIfenilsulfonil) trí f luo-
metanosulfonanilida 158-161

los ejemplos 18 a 22 se refieren a la prepara­
ción de precursores de compuestos de la fórmula I.

Ejemplo 18

Bajo una atmósfera, de nitrógeno se calienta a 
20 rápido reflujo y se trata con 0,20 equivalentes.de hidró 

xido potásico acuoso una mezcla de 2.<.-clorofenol (26,0 g, 
0,202 mol), pírldina (25 mi) y benceno (50 mi). El agua 

se elimina por destilación azootrópioa por un periodo de 
tres horas. A continuación, el benceno es removido por des 

25 tllacíón, la solución se enfría por debajo de su punto de
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16 r,4

ebullición y se agrega 3-bromonltrobeneeno (4 0 ,4 g,
0,20 mol) y cloruro cuproso (2,0 g). Entonces se ca­

lienta la mezcla por un periodo de 20 horas a 1603C, 
y luego se la mezcla con ácido clorhídrico al 10 por 

5 ciento. Esta nueva mezcla se extrae con diclorometano
y la capa orgánica es destilada fraccionalmente obte- 
niándose eter 2-cloro-3°-nitradifenílico, p.eb. 176-182/ 
0,75 mm.

Usando el método del ejemplo 18 recien expues^ 
10 to, se preparan también los siguientes compuestosg

óter 2y3-din.etil-3'-nitrodifenílico, de pun­
to de ebullición de 160 a ló2sc/0 ,3 mm.

óter 4-cloro-3'"-nitrodifenílico, p.eb. de 165 
a 17880/0,65 mm.

13 óter 3*-cloro-3'-nitrodifenílico, p.eb. de 160
a 18080/0,6 mm.

óter 4-metoxi-3°"-nitrodifenflico, p.eb. de 
16530/0,6 mm

óter 3""trifluometil-3'-nitrodifenílicOy p.eb. 
.29 del40sc/0,limm.

Ejemplo 19

Se mezclan bajo una atmósfera de nitrógeno y 

23 ae refluyen con ataño1 a 95 por ciento (250 mi) duran-
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15

20..

25

4—ll'"7 2

te to3a la noche tiofenil recien destilado (24,8 g, 

0,225 mol) y óxido cuproso (14,95 g, 0 ,1 0, como ac­

tivo en 96 por ciento). El sólido amarillo brillan­
te se filtra, se separa del óxido cuproso y se se­
ca.

Se disuelve tiofenolato cuproso (17,25 g, 
0 ,1 0 mol) con 3-bromonitrobenceno (20 ,2 g, 0 ,1 0 mol) 
en quinoleína (100 mi) y piridina (20 mi) y 8e calien 
ta (bajo atmósfera de nitrógeno) durante una hora a 
150SC y 2 horas a 165-170S0. La mezcla se deja en­
friar, luego se la vierte en ácido clorhídrico acao 
so (160 mililitros de ácido clorhídrico concentrado 
y 600 mililitros de agua) y se agita durante dos ho­
ras. La capa acuosa se decanta y extrae con éter die 
tilico (2 x 150 mi). Las capas de éter se lavan con 

ácido clorhídrico al 10 por ciento, agua, hidróxido 
amónioo concentrado y agua, luego secada sobre sul­
fato de magnesio. La destilación fraccional da sul­
furo de 3-nitrcd!fenilo (150-180^0/0,7 mm.), que se 

solldloa al ser estriado cuando está suspendido en 
éter do petróleo.

Ejemplo 20

Se oalienta brevemente sobre un baño de va­
por una mezcla de 2-meti1-5-nitroanilina (7 6 ,1 g, 0,50



5

10

13

20

mol), ácido clorhídrico concentrado (75 mi) y agua (200 

mi) y se agrega una porción adicional de ácido clorhí­

drico (75 mi). Esta solución es enfriada a una tempera 
tara de 0 a 5SC y mantenida a dicha temperatura, y tra 
tada con nitrito de sodio (35 ,5 g, 0 ,5 0 mol).

Se calienta una solución de hidróxido de so­
dio (50 g, 1,25 mol) en agua (300 mi) a. 9030 bajo una 

atmósfera de nitrógeno, y se agrega entonces tiofenol 
(110 g, 1,0 mol). Esta solución es tratada con la so_ 
lución del compuesto da diazonio en porciones de 20 mi 
a lo largo de un período de una hora. Finalmente la mez 
ola es mantenida a 9030 por una hora, y luego acidifi­
cada con ácido clorhídrico. La soluoión es destilada 
en oorriente de vapor, el residuo es extraído con di- 
elorometano y el sulfuro de 2-meti1-5-nitrodifenilo es 

separado por destilación fraccionada, y tiene un punto 

de ebullición de 14830/0,15 mm. Cuando se lo recrista­
lina dos veces desde hexa.no su punto de fusión es 6 5 ,5  

a 68ac.

Ejemplo 21

Se trata una mezcla de cloruro de aluminio 
(29p4 gp 0 ,2 2 mol) y benceno (250 mi) a temperatura de 

25 reflujo con cloruro de 3-nltrobencenosulfonilo (4 4 ,3 g,
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0,250 mol) en benceno (50 mi) a través de un período 

de 30 minutos. Después de 80 minutos se agrega cloru­

ro de aluminio adicional (9 g). Después de otros 90 
minutos más la mésela es enfriada y luego vertida en 

5 una mezcla de ácido clorhídrico y hielo. Esta mezcla
es extraída con diclorometano y el diolorometaño es re 
movido luego bajo vacío. La 3-nltrodifenilsulfona es 
un sólido amarillo pálido después de su reoristalisa- 
clén desde stand, p.f. 77-7930.

10

Ejemplo 22

Se calienta sulfuro de 3-nitrodifenilo cru­
do (4,6 g, 0,2 mol, 96 por ciento) a 40RC con níquel 

15 Raney (10 g) bajo una atmósfera gaseosa de hidrógeno 
(3 atm.) durante 16 horas en etanol (200 mi). Se agre 
gá azufra, la mezcla fue filtrada y el etanol removido 
bajo vaoío, El aceite amarillo resultante destilaba a 

122BC./lO"-5n¡n., obteniéndose 3-tiofenoxianilina, que 
2C era adecuada para utilizar sin purificación adicional.

Ejemplo 23

La sal sádica de la S-amino.-2-fenoxitrifluo 
25 metanosulfonanilida es hecha reaccionar con clorofor-
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miato ¿e etilo en acetona para proporcionar un buen 
rendimiento de 5-(N-carbetoxiamino)=2-fenoxitrifluome 
tanosulfonanilida, en la forma de agujas blancas, con 
un punto de fusión de 116-1173C.

5 .Análisis g %C %H
Calculado para C-jgH-^F^NgOcjSx 47,6 3,7
Hallado 47,4 3,7

Ejemplo 24
10

Se hace reaccionar 5-aminO"-2-ibnoxitrifinóme 
tanosulfonanilida con formaldehído y ácido fórmico de 
acuerdo con la bien conocida reacción de Bschweiler- 
*"Clarke¡, de lo cual se obtiene 5-"(N,N-dimetilamino)-2'=- 

13 -fonoxitrifluometanosulfonanilida, de punto de fusión 
de 1S7 a 135SC,

Ejemplo.,.̂

^  Se oxida 4-metiltío-2-fenoxitrifluometanosul
fonanilida usando un exceso de peróxido de hidrógeno en 
ácido acótico sobre un baño de vapor. El producto es 

prooipitado mediante la adición de agua, luego recris 

talizado desde etanol, obteniándose 4"*metilsulfonil-2- 

23 -fenoxitrifluometanoaulfonanilida, p.f, I82-I842C.
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Son compuestos adicionales de la invención 
que fueron preparados usando los métodos quí expues- 

tos, los siguientes^
4- -me t i 11 i o - 2- feno xi t r i f luome t ano s ul f o nani li 

da, p.f. 82-8430;
2-fenoxidifluometanosulfonanilida, p,f.

57-58SO;

5- -a ce tami do -4-amino - 2-<f enoxür i fluometano s ul 

fonanilida, de punto de fusión de 189 a 1903C (con de,s 
composidn);

5-amino-2-(4- fluo fenoxi)tri fluometaño sulfo- 
nanilida, aislada en la. forma de la sal trietilamdni­

ca, p.f. 82-84,530;
4-amino--'2"=' (4 -cloro f'enoxí )tri f luome tanosulfon 

aniilda, aislada en la forma de la sal trietilamdnica, 

p.f.- 130-140RC;
4— amino-S-cloro-S-f enoxi tri f luome tanosulfon- 

anilida, aislada en la forma de la sal trietilamdnica, 

p,f. 128-13330;
4-amino-5-metox,i-2-fenoxitrifluometanosulfon 

anilida, aislada en la fonna de la sal trietilamdnica, 
p.f. 110-120CC;

4-amino- 2-fe niIsulfonlltri fluome taño sulfonaní 
lida, aislada en la forma de la sal trietilamdnica, y 

se descompone por encima de los 150SC;
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3- cloro-4-nitro-2-fenoxitrifluometanosulfon 

anilida, p.f. 101-102SC;
5-a o e t ami do - 4-ni t r o - 2- f e no xi t r i f luome taño s u.l 

fonanilida, p.f. 142,5-144,53C.,

5 - 2-(4-ílao fenoxi)-5-ni tro tri finóme taño sulfon

anilida, p.f. 95-973C;
4- ni tro-3-fe no xi tri fluome taño s ulfonanilida, 

punto de fusión de 63-6630, y 2-nitro-5-fenoxitrifluo 
metanosulfonanilida, punto de ebullición de 155-160SC/*-

10 0,1 mm, se obtienen como una mezcla separable por des­
tilación fraccionada;

4-ni tro-2-fe ni1s u1fo ni1tri fluome taño sulfon- 

anilida, de un punto de fusión de 141 a 142BC.

15

R E I V I N D I C A C I O N E S

20
Los puntos de invención propia, no nueva, pe 

ro no presentada, practicada, ni divulgada en España, 
que se presentan para que sean objeto de esta solici­
tud de Patente de Introducción, por DIEZ años, son los
siguientes:

25
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1.- Un procedimiento de preparar un compuesto

10

15

20

de fluroalcohilsulfonamidoarilo, caracterizado porque 

(a) se hace reaccionar un compuesto de la fórmula

en la que R^ es un radical fluoroalcohilc inferior que 

tiene al menos 2 átomos de flúor unidos al átomo de car 
bono alfa y Q es un átomo de halógeno o la agrupación 

correspondiente de anhídrido, OSOgR-p con una arilamina 
de la fórmula

en la que Y e Y° son independientemente halógeno, aleo 
hilo, alooxi, nitro, amino, alcanamido, haloalcohilo, 
hidroxi, dialcohilamino, oarbalooxamino, aloohiltio, 
aloohílsulfonilo, alcanoílo, díalcohilsufamoilo o aleo 
hilsulfinilo, n y n" son independientemente oero, uno 

o dos, Ar es fenilo o naftilo y B es oxígeno, azufre, 
sulfinilo o sulfonilo, y obtener un compuesto de la

R.S0^Q

fórmula
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en la que Y, Y°, n, n", Ar y B son como se han de­
finido anteriormente y R es hidrogeno ¡, o (b) se hace 

10 reaccionar un compuesto de la formula

13 D

91

en la que Rf,, Y y n son como se han definido anterior 
mente y D es haldgeno o diazonio, con un compuesto de 
la fdrmula

Y'n"

25
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15

en la que M es metal alcalino, W es oxígeno o azufre 

y Ar, Y* y n' son como se han definido anteriormente, 

a condición de que cuando D sea halógeno, M puede ser 
también cobre, y con la condición adicional de que cuan 

do D sea un grupo diasnnia, W no puede ser oxígeno, y 
obtener un compuesto de la fórmula I antes citada en 
la que R os hidrógeno y, si se desea, (c) se hace re­
accionar, además, un producto de (a) o (b) con una ha 

se adecuada para formar un compuesto de acuerdo con la 
fórmula I en la ene R es un catión aceptable en horti­
cultura y, sí se desea, (d) se hace reaccionar, además, 
un producto de (c) en que R es un catión adecuado tal 
como sodio o potasio, con un halogenuro de alcohilo in 
ferior adecuado o un sulfato de dialoohilo, un haluro 
cianogeno, un haluro de alcohilsulfonllo inferior o un 

agente de acilaoión para formar un compuesto de acuer 
do con la fórmula I en la que R es un alcohilo íníe- 
rior, ciano, alcohilsulfonllo inferior o ^h-A-R' en
que R' es alcohilo inferior y A es oxigeno o un onla 

ce carbono-carbono, a condición de que los grupos ali,

fáticos 
R', Y e

individuales que aparecen en los reatos R̂ ., R, 
V  contengan de 1 u 4 átomos de carbono.

2.- Un procedimiento según la reivindicación
1,

4

en el cue R es hidrógeno.
3.- Un procedimiento según la reivindicación



1, en el que Ar es fenilo.

4. " Un procedimiento según la reivindicación 
1, en el que Ar es naftilo.

5. - Un procedimiento según la reivindicación

5 1, en el que R es un catión aceptable en horticultura.

6. - Un procedimiento según la reivindicación 
1, en el que R̂ , contiene un átomo de carbono.

Y.- Un procedimiento según la reivindicación 
1, en el que R^ es perfluoroalcohilo.

10. 8.- Un procedimiento según la reivindicación
?! en el que R̂ , es trifluorometilo.

9. - Un procedimiento según la reivindicación 
8, en el que R es hidrógeno.

10. " Un procedimiento según la reivindicación
15 8, en el que R ea un catión aceptable en horticultura.

11. " Un procedimiento según la reivindicación
- ' 1$ en el que B es oxigeno.

12. " Un procedimiento según la reivindicación
- 11} para la preparación de un compuesto de la fórmula

-,,2(1

25 /
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13. - Un procedimiento segdn la reivindicación 
12, para la preparación de 5'-amino-2-fenoxitrif.lu.orome- 
tansulíonanilida.

14. - Un procedimiento segtín la reivindicación 
1, en el oue B es azufre.

15. - Un procedimiento segtín la reivindicación 
14, para la preparación de un compuesto de la fórmula

16. - Un procedimiento según la reivindicación 

15, para la preparación de 2.-metil-4-feniltiotrifluoro- 
motansulfonanilida.

17. " Un procedimiento segdn la reivindicación 
14, para la preparación do 2-nitro-4-feniltiotrifluoro- 
me tansulfonanilída.

18. - Un procedimiento según la reivindicación 
1, en el que B es sulfinilo,

19. - Un procedimiento segón la reivindicación 
18, para la preparación de un compuesto de la fórmula
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20. - Un procedimiento segdn la reivindicación 
19, para la preparación de 2-metil-4"=feniísulfiniltri-

10 fluorometansulfonanilída.

21. - Un procedimiento segdn la. reivindicación 
1, en el que B es sulfonilo.

22. - Un procedimiento segdn la reivindicación 
21, para la preparación de un compuesto de la fórmula

13

23.- Un procedimiento segdn la reivindicación 
22, para la preparación de 2-metil-4-fenilsulfoniltri- 
fluo-rometansulfonanilida.

1 24.- Un procedimiento segdn la reivindicación
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3, para la preparación de un compuesto de la fórmula

2$.- Un procedimiento de preparar un compuesto 
10 de fluoroaloohilsulfonamidoarilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an 
teoede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de setenta y cinco hojas 
escritas a máquina por una cola cara.

Madrid, 1 6 M G M 3 7 2  
P.A.

4""U""72 ..
(j ÁR.
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