U.S. Serial 234.651
U.S8. Serial 331.719
U.S. Serial 234.656
U.S. Serial 331.947
72-84/71-52A~3PA
ZX=-GB-I1T

412630
412630

n? 412.630

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espafia,
sus territorios y plazas de soberania, a

favor de:

ROHM AND HAAS COMPANY

entidad norteamericana, domiciliada en
Independence Mall West, Fialdelfia, Pen-

gilvania 19105, U.S.A., relativa a:

"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS
HERBICIDAS"

Inventores: Horst Otto Bayer, Colin Swithenbank
y Roy Yangming Yih

Prioridades: Solicitudes de patente en U.S.A.
nos. 234.651, 331.719, 234.656 y o
331.947 de fechas 14 Marzo 1972,
12 Pebrero 1973, 14 Marzo 1972 y
12 Febrero 1973, respectivamente.



10,

15.

20.

-2 -

L FE_30- i/-728

Sk dmaes e ame

U N ey o e o

k12630

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la preparacidén de nue

vos compuestos que presentan actividad como herbicidas. - -

Ciertos éteres de difenilo (o "difeniléteres")
han demostrado ser efectivos como agentes para el control
de hierbas. Sin embargo, la efectividad herbicida de un
éter de difenilo dado no puede predecirse a partir del exi-
men de los grupos sustituyentes unidos g los anillos fenilo
del éter y con frecuencia los compuestos relacionados estre
chamente tienen diferentes capacidades de control de hier-
bas. Varios éteres de difeniloc pueden tener 4reas comunes o
complementarias de actividad o selectividad y en consecuen-
cia pueden ser, en combinacién, de utilidad para el control
de varias hierbas cuzndo se aplican en una sola composi-
cién. Asimismo, los éteres de difenilo gque hasta ahora se
han definido como herbicidas no son totalmente efectivos.
Un herbicida ideal debe proporcionar un control selectivo
de las hierbas durante toda la temporada de desarrollo y ha
ciendo uso de una sola aplicacién a baja dosificacién. Debe
ser capaz de controlar todas las hierbas comunes, destruyén
dolas como semilla, como semilla germinada, como brote y co
mo planta en desarrollo. AL mismo tiempo, el herbicida no

debe ser fitotdéxico para los cultivos o "cosechas" en que



se aplica y se debe descomponer o diQipar en otra forma, de
tal modo que no envenene el suelo permanentemente. Los her-
bicidas de éter de difenilo conocidos se alejan bastante de
este ideal, por lo cual serfa conveniente disponer de nue-
5. vos herbicidas que fuesen mis selectivos para el control de
plantas indeseables localizadas entre plantas deseables de
cultivo ¢ que complementara los éteres de difenilo conoci-

dos en cuanto g actividad. = = = = = = = = = @ = = = = = -~

De scuerdo con la presente invencién, se provee a

10. la preparacién de una nueva clase de nuevos éteres de dife-
nilo que tienen la férmula = = = = = = = = = = = = = = = =
CF3
Y X
0
(D)
Z
NO2
en la cual = = = = = = = = = = = = - - === - - .- - -

X es un dtomo de hidrégeno, un Atomo de halbgeno, de pre-
ferencia un Atomo de fldor o un 4dtomo de cloro, un gru-
po trihalometilo, de preferencia un grupo trifluorometi
lo, un grupo alquilo (C1-C4), de preferencia un grupo

metilo, 0 Un Srupo Ciano, = = = = = = = = = - = - = - =
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Y es un 4dtomo de hidrégého, b gzo halégeno, de pre-

ferencia un 4dtomo de fldor o un 4tomo de cloro, o un
grupo trihalometilo, de preferencia un grupo trifluoro-

Metilo, J == = = = = = = = = m e e o o m - - - - -

Z es hidrégeno, un grupo hidroxi, un grupo alcoxi, de prg
ferencia de 1 a 6 4tomos de carbono y mds preferentemen
te de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo alquilo, de pre
ferencia de 1 a 4 atomos de carbono, un dtomo de haldge
no, de preferencia un adtomo de clore o un Atomo de
fldor, un grupo amino, de preferencia de hasta 6 4tomos
de carbono, un grupo alquiltfo, de preferencia de 1 a 4
Atomos de carbono, un grupo ciano, un grupo carboxi, un
grupo carbalcoxi, -CO,R, de preferencia de 1 a 4 4tomos
de carbono en la porcién alcoxi, un grupo carboxialqui-
lo, -R'COzH, de preferencia de hasta 4 4dtomos de carbo-
no, un grupo carbalcoxialquilo, -R'COZR, preferentemen-
te de hasta 6 Atomos de carbono, un grupo alcanoiloxi,
-0COR, de preferencia de hasta 4 4dtomos de carbono, sus
titufdo opcionalmente con un dtomo de halégeno, o un
grupo carbamoiloxi, —OCONHZ, ~0CONHR 6 -OCONRZ, prefe-~

rentemente de hasta 6 Atomos de carbono, = = « = - - -

En las definiciones anteriores del sustituyente %, R repre=-
Senta un grupo alquilo y R' representa un grupo alquilo y
R' representa un grupo alquileno divalente. La porcién al-
quilo o alquileno de los sustituyentes X y Z que contienen
alquilo puede ser una cadena lineal o ramificada o de una

configuracidén espacial cfclica. = = = = = = = = - - - o - -
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Tal como Se aplica en la presente memoria y en

las reivindicaciones, la expresién "grupo alcoxi" incluye
los grupos alcoxi sustitufdos y sin sustituir que tienen
wo o mds 4tomos de hidrégeno reemplazados por un grupo sus
tituyente. Entre los grupos alcoxi sustituidos que puede re
presentar Z se tienen los grupos alcoxi preferentemente for
mados con hasta 4 4tomos de carbono sustituidos con un dto-
mo de halégeno, un grupo hidroxi, un grupo alcoxi (C1—C4),
un grupo carboxi, un grupo carbalcoxi, preferentemente de
hasta 4 4tomos de carbono en el grupo alcoxi del éster, un
grupo trihaloalquilo, preferentemente un grupo trifluorome-
tilo, un grupo alguenilo, un grupo alquinilo, de preferen-
cia un grupo etinilo, un grupo amino, un grupo alguil- 6
dialquilamino, incluyendo los sustituyentes heterocfclicos
tales como el morfolino, piperazino, piperidino y similares,
y preferentemente con un total de hasta 4 dtomos de carbono,
un grupo alquiltio, de preferencia formado con hasta 4 4to-
mos de carbono, un grupo alquilsulfonilo, preferentemente
formado con hasta 4 4tomos de carbono, un grupo epoxi, un
grupo alquilcarbonilo, incluyendo un grupo alquilcarbonilo
sustituido con halégeno y preferentemente formado con hasta
4 4tomos de carbono en el grupo alquilo, mds preferentemen-
te metilcarbonilo, un grupo carbamoflo, incluyendo alquil- 6
dialquilcarbamoilo, preferentemente con un total de hasta

4 4tomos de carbono en los sustituyentes alquilo. = = = - -

La expresién Ygrupo amino”, tal como se aplica en
la presente memoria y reivindicaciones, incluye un grupo ami

no sin sustituir, -NH2, asl como los grupos amino con uno o
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ambos 4tomos de hidrdgeno reemplazados por grupos sustitu-

Yentes. Dentro de los grupos amino sustitufdos que puede re
presentar Z se tienen los grupos amino sustituidos con uno
0 dos grupos alquilo, preferentemente con un total de hasta
6 4tomos de carbono, grupos alquilo sustituidos con halége-
no, hidroxi o alcoxi, preferentemente formados con un total
de hasta 6 dtomos de carbono, wno o dos grupos alquiltiocar
bonile, preferentemente con un total de hasta 4 Atomos de
carbono en la porcién alquilo, grupos carboxi, grupos car-
balcoxi, preferentemente de hasta 4 dtomos de carbono en el
grupo alcoxi, grupos carbamoilo, incluyendo grupos alquil-
o dialquilcarbamoflo, de preferencia formados con hasta 4
dtomos de carbono en la porcién alquilo, grupos alquilcarbo
nilo, preferentemente formados con hasta 4 4tomos de éarbo-
no, o grupos alquilcarbonilo sustituidos con halégeno, pre-

ferentemente con hasta 4 4tomos de carbono., = = = = = = = -

Los grupos amino sustituidos también pueden ser
grupos amino heterociclicos, tales como el piperidino, pipe
racino, morfolino, pirrolidinilo y similares. Cuando el sus
tituyente Z es o contiene un grupo carboxi, se puede hacer

uso del 4cido libre ode 1la 88l = = = = = = = = @ = - - -

Cuando Z es un grupo alquilo, puede sustituirse
opcionalmente con un grupeo hidroxi, un grupo alcoxi (01-04)
o un 4tomo de halbgeno, de preferencia un &tomo de cloro. -

s particularmente la invencién se refiere a wn

procedimiento para preparar compuestos herbicidas, caracte-



rizado por preparar un compuestodeéter de difenilo trifluo-

metilsustituido de la férmulas = = = = = = = = = = = = - =
CF3
Y X
Z
NO2

en la cual X es un 4tomo de hidrdégeno, un Atomo de halége-
no, un grupo trifluometilo, un grupo alquilo

S. (Cy~C,) o un grupo ciano, - - - = - - - = = =

Y es un 4dtomo de halégeno, un grupo trifluometi-
1o o, excepto cuando X es cloro, un Adtomo de

hidrégeno, y = = = = = = =~ = = = = = = = = = =

Z es hidrdgenoy, — - = = - = = =~ = = = = = — -

10. por medio de un proceso que implica, como uno de los reac-
cionantes, un compuesto fenélico, tal como un fenol substi-

tuido o0 resorcinol, o ung sal de un compuesto fendélico. = -

Se ha encontrado que los nuevos compuestos prepa-
rados segin la invencidén tienen wna actividad inesperada co
13 mo agentes para el control de hierbas. En una realizacidn

preferida de la invencidn, X es un dtomo de haldégeno o un
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grupo ciano, Y es un 4tomo de hidrdgeno o un dtomo de hald-

geno y Z eS8 un grupo alcoXi., = = = = = = = ~ = = - - o - -

Los ejemplos de los compuestos preparados segin

la invencién incluidos por la PFérmula I comprenden: — — - -

éter de alfa,alfa,alfa-trifluoro-p~tolil-4-nitro-

fel’lilO [ 2 e e e

éter de 2,alfa,alfa,alfa~tetrafluoro-p-tolil-4-ni

trofenilo, — = = = = = = & & - - - - - - - - -

éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

4-nitrofenilo, = = = = = = = = = - - = = - - - -

éter de alfa,alfa,alfa-trifluoro-2-yodo~p-tolil-

4—nitrofenilo, = = = = = = = = = = - - - o - - -

éter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to

lil-4-nitrofeniloy, - = - = = = = = = = = = = = =

éter de 2-cloro-6,alfa,alfa,alfa-tetrafluoro-p-to

lil-4~nitrofenilo, = = = = = = @ = = = - - = = ~

éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

4-nitrofenilo, = = = = = = = = - - - - - - -

éter de 2-ciano-6,alfa,alfa,alfa~tetrafluoro-p~to

1il=4-nitrofenilo, = = = = = = = = = = = = =«

éter de 2-ciano-6-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-

p-tolil-4-nitrofenilo, = = = = = = = = - - = - -



5

10.

15.

20,

-0 -

412630
A

éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa’,alfa'~hexafluo

ro-2,4-xilil-4-nitrofenilo, — = = = =« = = = = = =

éter de 6-cloro-alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa'-

hexafluoro-2,4-xilil~4-nitrofenilo, = = = = = =~

4

ter de alfat,alfat,alfa*~trifluoro-2,4-xilil-4-

nitrofeniloy, = = = = = = = @ -« .« ~ - - - = -

éter de 2-butil-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-

4-nitrofenilo, = = = = = = = = = = - - - = - = =

éter de 2-cloro~6-etil-alfa,alfa,alfa-trifluoro~

p-tolil-4-nitrofenilo, = = = = = = = = = = = = =

éter de 2-~cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~p-tolil-

4-nitro-m~t0liloy, = = = = = = = = = = = = - = - ~

éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa~trifluoro~p-tolil~

J=butil=4-nitrofenilo, = = = = = = = = = « = = =~

éter de 2,alfa,alfa,alfa~tetrafluoro-p-tolil-~4-ni

tro-3-n-propoxifeniloy, = = = = = = = = = = - - -

éter de 2-cloro-6,alfa,alfa,alfa~tetrafluoro-p~to

1lil-3-metiltfo-4-nitrofenilo, = = = = = = = « =~ =

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro~p-~-tolil-

3=propil=4-nitrofenilo, = = = = = = = @ = = - - -

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

3-etoxi-4-nitrodifenilo, = = = = = = = = «w = - =
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éter de alfa,alfa,alfa~trifluoro-2~yodo-p~tolil~

J-etoxi=4-nitrofenilo, = = = = = = = - - - - -~

éter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to

lil-4-nitro-3-n~propoxifenilo, ~ = = = = = - = =

éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa’,alfa'~hexafluo

ro-2,4~xilil~3-n-butoxi~4-nitrofenilo, = - ~ - -

éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-

J-etoxi-4-nitrofenilo, - = =~ = = = = ¢ - - =~ -

éter de 2-cloro-6-ciano-alfa,alfa,alfa~trifluoro-

p-tolil-4-nitro-3-n-propoxifenilo, — — = - = —= =

éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p~tolil-

=3-carboxi-4-nitrofenilo, = = = = = = = = = - = ~

éter de 2,6—dibromo-alfa,alfa,alfa—trifluoro-grtg

1il-3-metoximetoxi~4-nitrofenilo, = = = = = = = -

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p~tolil-

3=(2~hidroxietoxi)=4-nitrofenilo, = = = = = = = -

dter de 2,alfa,alfa,alfa-tetrafluoro-gftolil—4-ni

tro-3-n-propilaminofenilo, = ~ = = = = = = = = =

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-

3-dimetilamino-4-nitrofenilo, = = = = = = « « _ =

éter de 2-ciano—alfa,alfa,alfa—trifluoro-prtolil-

J-carbetoxi-4-nitrofenilo, = = = = = =« = = = = <
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éter de 2,6-dicloro~alfa,alfa,alfa-trifluoro~p-to

lil=3=-carbetoxi-4-nitrofeniloy = = = = = = « = -

éter de 2-etil-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p~tolil~

3= 2-carboxietoxi)=~4-nitrofenilo, = = = = = = = =

éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa'~hexafluo

ro-2,4-xilil-3~-carbetoximetil-4-nitrofenilo, -~ -

éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

3-(2-carboxipropil)=4-nitrofenilo, = = = = = = -

éter de 2,alfa,alfa,alfa-tetrafluoro~p~tolil=3-

carbetoximetoxi-4-nitrofenilo, - = = =« =~ = = ~ -~

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

3~(3,3~dietilurefdo)=-4~-nitrofenilo, = = = = = = =

éter de 2-cloro-6-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro~

p-tolil-3-acetamido~4-nitrofenilo, = = = = = - -

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p~tolil-

3-carbetoxiamino~4-nitrofenilo, = = = = = = « = «

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~p~tolil-

3~cloro—~4-nitrofenilo, = = = = = = « = = = = = ~

éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa~-trifluoro-p-tolil-

3-acetoxi-4-nitrofenilo, = = = = =« = = = = = - =

éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa'~hexafluo

ro=2,4-xilil=3~(2~hidroxietilamino)=~4-nitrofenilo,
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éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-

J=morfolino-4-nitrofenilo, = = =« = = = = = =« - =

éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa~trifluoro~p~tolil-

3-(N-metilcarbamoiloxi)=4-nitrofenilo, = = = « =

éter de 2-cloro-6,alfa,alfa,alfa~-tetrafluoro-p-~to

lil~-3-propionamido~4-nitrofenilo, - = = = = - - =

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-~

3-cloroacetamido~4-nitrofenilo, = = = = = = = = =

éter de alfa®,alfat,alfa’~trifiuoro-2,4-xilil-3-

(2,3-epoxipropoxi)=-4-nitrofenilo, — - — - = - = —

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~-trifluoro-p~tolil-

3~(2,3-dihidroxipropoxi)~4-nitrofenilo, = - = = -

éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro~p~tolil-

3-(2-metiltioetoxi)-4-nitrofenilo, = = = = = — =

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-
3~(1-etil-3-metilureido)=4-nitrofenilo, = = = — -

éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p~tolil-

3~(2-metilsulfoniletoxi)=4-nitrofenilo, - - - = =

éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa’~hexafluo

ro-2,4-xilil-3~(3-metilure{do)-4~nitrofenilo, - -

éter de 2-cianc-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-

3-etiltiocarbonilamido=-4~nitrofenilo, = = = = - =



5.

10.

15

20,

éter de 2~ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

3-ciano-4-nitrofenilo, = = = = = = = = = = = = =

éter de 2,6-dicloro-glfa,alfa,alfa~trifluoro-p-to

lil=3~carboxi-4-nitrofenilo, = « = = = = = = = =

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

3-( 1-carbamoiletoxi)=-4-nitrofenilo, = - = = = = =

éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

3-(3-oxobutoxi)=4-nitrofenilo = = = = = - = = - -

¥ similares. = = = = = = = = = " - - - - - --- . —-- -

Los nuevos éteres difenflicos preparados segin la
presente invencién son de utilidad tanto como herbicidas an
tes del brote (brotado) como después del mismo. Los herbici
das de prebrote se utilizan generalmente para el tratamien-
to del suelo en que debe plantarse la cosecha deseada me-
diante la aplicacién antes de la siembra, durante la siem-
bra o, en la mayor parte dé los casos, después de la siem-
bra y antes de que emerja el brote. Los herbicidas de post-
brote son aguellos que se aplican después de que las plan-

tas han brotado y durante su periodo de desarrollo, = = - -~

Entre las cosechas en que pueden aplicarse venta-
josamente los éteres difenilicos preparados segin la inven~
cién'son de mencionar las de algodén, soja, cacahuete, cdrta
mo, habas, guisantes, zanahoria, maiz, trigo y otras cose-

chas de cerealeS. — = = = = = = m = = - - - - - - - - - -
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Los éteres difenilicos preparados segin la inven-
cién son de utilidad para el control de hierbas ("malas
hierbas") en cosechas de arroz. Cuando se emplean en las co
sechas de arroz transplantado, los éteres pueden aplicarse
antes o después del brote de las hierbas, es decir, pueden
aplicarse al medio de crecimiento de las plantas transplan-
tadas antes de que las hierbas hayan brotado o cuando se en
cuentran en sus primeras etapas de crecimiento. Los éteres
pueden aplicarse al medio de crecimiento antes o despuéds de

que el arroz se haya transplantado al medic, = = = = = = =

Los éteres de difenilo preparados segin la presen
te invencidn se pueden aplicar en cualquier cantidad que
proporcione el control requerido de las hierbas. Una dosis
preferida para la aplicacién de los herbicidas preparados
segin la invencién es la de aproximadamente 0,112 hasta cer
ca de 13,4 y, mds preferentemente, desde aproximadamente

0445 hasta cerca de 4,48 kg/ha, = = = = = = = = = = = & = =

Bajo.algunas condiciones, los éteres de difenilo
Preparados seguin la invencién se pueden incorporar convenien
temente en el suelo o0 en otro medio de crecimiento antes de
plantar la cosecha. Esta incorporacidén puede efectuarse me-
diante métodos convencionales, incluyendo el mezclado sim-
ple con el suelo, aplicacién del éter difenflico en la su-
perficie del suelo y luego laborado del suelo hasta la pro-
fundidad deseada, o mediante el empleo de un medio de trans
porte o vehiculo 1fquido para lograr la penetracién e im-

pregnacién requeridaS, = = = = = = = & = .- - - oo o
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Los éteres difenilicos preparados segun la inven-
cifn se pueden aplicar al medio de crecimiento o a las plan
tas por tratar como tales o, de manera usual, como componen
tes de una composicién o formulacién herbicida que también
incluye un vehiculo de aceptacién agricola. Este dltimo re-
presenta cualquier sustancia que puede utilizarse para di-
solver, dispersar o difundir el compuesto herbicida de la
composicién sin alterar negativamente la efectividad del
compuesto herbicida y que por si mismo no tenga efectos no-
civos en el suelo, equipo, cosecha o medio agricola. Las
mezclas de los difeniléteres preparados segin la invencidn
también se pueden utilizar en cualquiera de estas formula-
ciones de herbicidas. Las composiciones herbicidas pueden
ser formulaciones sélidas o liguidas ¢ a modo de soluciones.
Por ejemplo, los éteres de difenilo pueden formularse como
polvos humectables, concentrados emulsificgbles, polvos,
formulaciones granulares, aerosoles o emulsiones concentra-
das que puedan fluir. En tales formulaciones, los compuestos
se diluyen con un vehiculo liguido o sélido y, cuando se de

see, pueden incorporarse agentes tensoactivos adecuados. - -

De manera general, la invencién incluye un método
de preparar una composicidén herbicida por disposicién de un
compuesto herbicida en una forma adecuada para este fin, por
ejemplo con el uso de un vehfculo sélido y/o liquido, un
agente tensoactivo, un agente adhesivo u otro pesticida, en
el cual procedimiento el compuesto herbicida empleado es uno
o mds de los mencionados difeniléteres de trihalometilo. Eg
te método constituye el objeto de una solicitud divisionaria

de la presente. = = = = = - - - .- - . e - - - - - —— - -
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Con frecuencia y particularmente en las aplicacig

nes de postbrotado es conveniente el uso de materiales auxi
liares, tales como los agentes humectantes, agentes de dis-
persién, agentes de propagacién, fijadores, adhesivos y si-
milares, segin las prédcticas agricolas. Como ejemplos de mg
teriales guxiliares que se ubtilizan comunmente en la tecno-
log{a son de mencionar los que se indican en la publicacién

de John W. McCutcheon, Inc., "Anuario de Detergentes y Emul

sificantes”. - = - = = = - = @ - & - m - - - - - .-

Los compuestos de éter difenilico preparados segin
le invencién se pueden disolver en un solvente o disolvente
apropiado. Como ejemplos de los solventes que son de utili-
dzd para la préctica de la invencidén se tienen los alcoho-
les, cetonas, hidrocarburos aromdticos, hidrocarburos halo-
genados, dimetilformamida, dioxano, sulféxido de dimetilo y
similares. También se pueden utilizar las mezclas de estos
solventes. La concentracidn de la solucién puede variar des
de aproximadamente 2% hasta cerca de 98%, siendo un interva

lo preferido el de aproximadamente 25% hasta cerca de 75%.—

Para la preparacidn de los concentrados emulsifi-
cables, el éter difenflico se puede disolver en solventes
orgidnicos, tales como el benceno, tolueno, xileno naftaleno
metilado, aceite de malz, aceite de pino, o-diclorobenceno,
isoforona, ciclohexanona, oleato de metilo y similares, o
en mezclas de estos solventes junto con un agente de emulsi
ficacién que permita la dispersién en agua. Los emulsifican
tes adecuades incluyen, por ejemplo, los derivados de 6xido

de etileno de alquilfenoles o alcoholes de cadena larga,
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mercaptanos, &cidos carboxilicos y aminas reactivas y alcoho

les polihidricos esterificados parcialmente. Los sulfatos o
sulfonatos solubles en solventes, tales como las sales de me
tal alcalinotérreo o las sales de amina de alquilbencensulfg
natos y de sulfatos de sodio de alcohol graso, con propieda-
des tensoactivas, pueden utilizarse como emulsificantes, ya
sea solos o junto con un producto de reaccidén del éxido de
etileno. Los concentrados de emulsién fluidos se formulan de
maners similar a 1los concentrados emulsificables e incluyen,
ademds de los componentes anteriores, agua y un agente de es
tabilizacién tal como un derivado de celulosa soluble en agus
o una sal de 4cido poliacrilico soluble en agua. La concen=-
tracién del ingrediente activo en los concentrados emulsifi-
cables es normalmente de aproximadamente 10% a 60% y en los
concentrados de emulsidén fluidos puede llegar a ser tan alta

como aproximadamente 75%. = = = = = = = = = = - = = = = = =

Los polvos humectables adecuados para el rociado
se pueden preparar mediante mezclado del componente con un
gélido finamente dividido, tal como las arcillas, silicatos
y carbonatos inorgidnicos y silices, e incorporando agentes
de humectacidén, agentes fijadores y/o agentes dispersantes
en tales mezclas. La concentracién de ingredientes activos
en tales formulaciones es normalmente desde aproximadamente
20% hasta 98%, preferentemente desde aproximadamente 40% has
ta 75%. El agente de dispersién puede formar aproximadamente
el 0,5% hasta cerca del 3% de la composicidén y el agente de
humectacién puede constituir desde aproximadsmente 0, 1% has-

ta cerca de 5% de la composicibn. = = = = = = = = = = = = =
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Los polvos se pueden preparar mediante el mezclado
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de los compuestbé preparados segin la invencién con sélidos
inertes finamente divididos gue pueden ser de naturaleza or-
génica o inorgédnica. Los materiales de utilidad para este
propésito incluyen, por ejemplo, harinas botdnicas, silices,
silicatos, carbonatos y arcillas. Uno de los métodos adecua-
dos para la preparacién de polvos consiste en diluir wn pol-
vo humectable con un vehiculo finamente dividido. Se consti-
tuyen usualmente concentrados de polvo que contienen cerca
de 20% a 80% del ingrediente activo y posteriormente se dilu

yen a la concentracién de uso de hasta cerca de 1% a 10%. - -

Las formulaciones graznulares se pueden preparar
por impregnacién de un sélido tal como tierra Fuller granular,
vermiculita, mazorca de malz triturada, cédscara de semilla,
tnc;uyendo el salvado uw otras cédscaras de granos, o materia-
les semejantes. Una solucién de uno o mds de los éteres dife
nilicos en un solvente orgdnico voldtil se puede rociar o
mezclar con el sélido granular y posteriormente eliminar el
solvente por evaporacién. El material granular puede tener
cuaglquier tamafio adecuado, siendo el tamaflo preferido el de
16 & 60 mallas. El éter difenflico normalmente constituye des

de aproximadamente 2% hasta cerca de 15% de la formulacién

Los éteres de difenilo preparados segin la invencién
también se pueden mezeclar con fertilizantes o materiales de
fertilizacidén antes de su aplicacién. En un tipo de composi~
cién fertilizante sélida en que se pueden emplear los éteres

de difenilo, las particulas del fertilizante o del material
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de fertilizacifn,tal como el sulfato de amonio, nitrato de amo

nio o fosfato de amonio, se pueden recubrir con uno o mds de
los éteres. Los éteres de difenilo sélidos y el material ferti
lizante s6lido también se pueden mezclar en un equipo para tal
efecto o pueden incorporarse con los fertilizantes en las for-
mulaciones granulares. Puede utilizarse cualgquier proporcién
relativa del éter de difenilo y del fertilizante gque sea adecua
da para las cosechas y hierbas por tratar. El éter de difenilo
generalmente se encuentra en la proporcién de aproximadamente
5% hasta cerca de 25% de la composicién fertilizante. Estas com
posiciones proporcionan materimgles fertilizantes gue promueven
el crecimiento rdpido de las plantas deseadas y que al mismo

tiempo controlan el crecimiento de las plantas indeseables. - -

Los éteres de difenilo preparados segin la invencién
pueden aplicarse como rociados herbicidas mediante los métodos
convencionales, tal como los rociados hidrdulicos de alto volu

men, rociados de bajo volumen, rociade con chorro de aire, ro-

ciados aéreos y polvos. Para la aplicacién de volimenes bajos
generalmente se utiliza una solucién del compuesto. La dilucién
y dosis de aplicacién depende normalmente de factores tales co
mo el tipo de equipo utilizado, el método de aplicacién, el

drea por tratar y el tipo y etapa de desarrcllo de las hierbas.

Para algunas aplicaciones, pudiera ser conveniente
incorporar uno o mis herbicidas diferentes junto con los éte-
res de difenilo preparados segin la invencién. Como ejemplos
de herbicidas diferentes que pueden incorporarse para propor-
cionar ventajas y efectividad adicionales son de mencionarse

los siguientesS: = = = « = = = - - .- - - - - - - -
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Acidos carboxflicos y derivados

4dcido 2,3,6-triclorobenzoico y sus sales,

dcido 2,3,95,6-tetraclorobenzoico y sus sales,

dcido 2-metoxi-3,5,6-triclorobenzoico y sus sales,

4cido 2-metoxi-3,6-diclorobenzoico y sus sales,

4cido 2-metil-3,6~diclorobenzoico y sus sales,

dcido 2,3-dicloro-6-metilbenzoico y sus sales,

dcido 2,4-diclorofenoxiacético y sus sales y ésteres,
dcido 2,4,5~triclorofenoxiacético y sus sales y ésteres,

4dcido 2-metil-4-clorofenoxiacético y sus sales y éste~

res,

decido 2-(2,4,5~triclorofenoxi)~propidénico y sus sales y

ésteres,

dcido 4-(2,4-diclorofenoxi)-butirico y sus sales y éste

dcido 4-(2-metil-4-clorofenoxi)-butirico y sus sales y

ésteres,
4cido 2,3,6-triclorofenilacético y sus sales,
acido 3,6-endoxohexahidroftilico,

2,3,5,6-tetraclorotereftalato de dimetilo,
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dcido tricloroacético y sus sales,

4cido 2,2-dicloropropidénico y sus sales,

4cido 2,3-dicloroisobutirico y sus sales.

Derivados del &cido carbdmico

N,N-di-(n-propil)-tiolcarbamato de etilo,
N,N-di-(n-propil)-tiolcarbamato de propilo,
N-etil-N-(n-butil)-tiolcarbamato de etilo,
N-etil-N-(n-butil)-tiolcarbamato de propilo,
N,N-dietilditiocarbamato de 2-cloroalilo,

Sales de dcido N-metilditiocarbdmico,
1-hexametileniminacarbotiolato de etilo,
N-fenilcarbamato de isopropilo,
N-(m-clorofenil)-carbamato de isopropilo,
N-(m-clorofenil)-carbamato de 4~-cloro-2-butinilo,

N-(3,4-diclorofenil)-carbamato de metilo.

Fenoles

dinitro-o-(sec-butil)-fenol y sus sales,

pentaclorofenol y sus sales.
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Ureas sustitufdas

T."

3=(3,4-diclorofenil)~-1, 1~dimetilurea,
3-fenil-1, 1=dimetilurea,
3-(3,4-diclorofenil)-3-metoxi-1, 1~dimetilurea,
3~(4~clorofenil)~3-metoxi-1, 1-dimetilurea,
3-(3,4~diclorofenil)-1-n~butil-1-metilurea,
3-(3,4~diclorofenil)~1-metoxi-1-metilurea,
3-(3,4-diclorofenil)-1,1,3~trimetilurea,
3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dietilurea,

dicloralurea.
Triazinas sustitufdas

2-cloro-4,6-bis(etilamino)-s-triazina,
2-cloro-4-etilamino~6-isopropilamino-s-triazina,
2-cloro-4,6-bis(metoxipropilamino)-s-triazina,
2-metoxi-4,6-bis(isopropilamino)-g-triazina,
2—cloro—4-etilamino—6—(3-metoxipropilamino)—grtriazina,
2-metilmercapto-4,6-bis(isopropilamino)-g~triazina,

2—metilmercapto—4,6-bis(etilamino)-grtriazina,

2—metilmercapto-4—etilamino-6-isopropilamino-grtriazina,
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o-cloro-4,6~bis(isopropilamino)-g~triazina,
2-metoxi-4,6-bis(etilamino)-s~triazina,
o-metoxi-4-etilamino~6-isopropilamino~-g~triazina,

2-metilmercapto-4~( 2-metoxietilamino)-6-isopropilaminec-

s=-triazina.

Derivados de éter difenflico

éter de 2,4-dicloro-4'-nitrodifenilo,

&ter de 2,4,6-tricloro-4'-nitrodifenilo,

éter de 2,4~-dicloro-6-fluoro-4‘*-nitrodifenilo,
éter de 3-metil-4'-nitrodifenilo,

éter de 3,5-dimetil-4'-nitrodifenilo,

éter de 2,4'~dinitro-4-trifluorometildifenilo,

éter de 2,4-dicloro-3'-metoxi-4'-nitrodifenilo.

Anilidas

N-(3,4-diclorofenil)-propionamida,
N-(3,4-diclorofenil)-metacrilamida,
N-(3-cloro-4-metilfenil)-2-metilpentanamida,
N-(3,4-diclorofenil)~trimetilacetamida,

N-(3,4-diclorofenil)-alfa,alfa-dimetilvaleramida,
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N-isopropil-N-fenilcloroacetamida,

N—grbutoximetil—N~(2,6—dietilfenil)-cloroacetamida,

N-n-metoximetil-N-(2,6-dietilfenil)-clorcacetamida.

Uracilos

5-bromo=-3-g-butil-6~metiluracilo,
5-bromo-3-ciclohexil~1,6~dimetiluracilo,
3-ciclohexil~5,6-trimetilenuracilo,
5=bromo-3-isopropil-6-metiluracilo,
3-ter-butil-5~cloro-6-metiluracilo.
Nitrilos
2,6-diclorobenzonitrilo,
difenilacetonitrilo,
3,5=dibromo-4-hidroxibenzonitrilo,

3,5-diyodo=4-hidroxibenzonitrilo.

Otros herbicidas orginicos

2-cloro-N,N-dialilacetamida,
N-(1,1-dimetil-2-propinil)-3,5-diclorobenzamida,

hidrazida maleica,
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3~amino-1, 2,4-triazol,

metanarsonato monosédico,

metanarsonato disédico,
N,N-dimetil-alfa,alfa-difenilacetamida,
N,N-di-{n-propil)-2,6-dinitro-4-trifluorometilanilina,
N,N-di-(n-propil)-2,6-dinitro-4-metilanilina,
N,N-di-(n-propil)-2,6-dinitro-4-metilsulfonilanilina,
0-(2,4~diclorofenil)~O-metilisopropilfosforamidotiocato,
Acido 4—amino—3,5.6—tricloropicolinico,
243=dicloro~1,4~naftoquinona,
di~(metoxitiocarbonil)=-disulfuro,

3~isopropil~1H-2,1,3~benzotiadiazin-(4)3H-ona~2,2-di6xi

do,

sales de 6,7-dihidropiridol(1,2-a:2',1'~c)=~pirazidinio,
sales de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridinio,
3,4,5,6-tetrahidro-3, 5-dimetil-2-tio~2H=1,3,5~tiadiazi~

na.

Cuando se hace uso de mezclas de herbicidas, las

proporciones relativas que se utilizan dependen de la cose-

cha o cultivo a tratar y del grado requerido de selectivi-
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dad en el control de hierbas.

Los éteres de difenilo preparados y utilizados se
gin la presente invencidén o sus precursores se pueden prepa
rar, por ejemplo, mediante reaccién de wn fenol sustituldo
adecuado o por medio de la sal de sodio o de potasio del fe
nol, con un halobenceno sustituido apropiado, tal como un

cloro- o fluorobenceno en presencia de un agente alecalino.-

Los giguientes ejemplos ilustran adicionalmente
la invencién pero no se pretende que limiten en ninguna for
ma a la misma. En la Tabla I se incluyen éteres de difenilo
tipicos (en que % = H) preparados y utilizados segln la pre
sente invencién con sus puntos de fusién y anilisis elemen-—
tal. Después de la Tabla i se describen preparaciones ilus-
trativas especificas de los compuestos pertenecientes a los

Ejemplos 1 ¥y 27 5 28 Te = = = = = 0 o e e e e e mem e =

Después de la Tabla II se describen preparaciones
ilustrativas especificas de los compuestos pertenecientes a
los Ejemplos 3Z, 72, 14Z, 162, 20%Z, 21Z, 29%, 392, 403,
412, 43Z, 47Z y 48Z, designando la letra Z compuestos en

que Z representa un grupo o dtomec distinto del hidrégeno. -
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EJEMPTO 1

Preparacién del éter de 2-ciano-alfa,alfa~trifluoro—p-tolil-~
A-nitrofenilo

Una solucidén de hidréxido de potasio (3,2 g, 0,05
mol con pureza de 89,3%) y p-nitrofenol (7,0 g, 0,05 mol)
en metanol (25 ml) se agotd a presién reducida. E1 residuo
se disuelve en sulfolano, se agrega 4-cloro-3-ciano-alfa,al
fa,alfartrifluarotolueno (10,3 g, 0,05 mol) y la solucién
resultante se calienta a 1502C durante cinco horas. Después
de enfriar, la solucién se diluye con benceno (350 ml), se
lava con agua (6 x 250 ml), se deseca y se elimina el sol-
vente. E1 residuo (12,5 g) se recristaliza a partir de iso-
propanol para dar lugar al éter de 2-ciano-alfa,alfs,alfa~
trifluoro-p~tolil-4-nitrofenilo (7,6 g, 49%) con p.f. de
93-982C. — = = = - = -~ - e e e e e - e - .- - - - -

EJEMPLO 2

Preparacién del éter de 2,alfa,alfa,alfa-tetrafluoro-p-to-
lil-4-nitrofenilo

a) éter de 2-amino-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to—
lilfenilo

El éter de 2-nitro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-to-
1lilfenilo (57,0 g, 0,209 mol) se disuelve en etanol (200 ml)
vy se agita en atmésfera de hidrdégeno dentro de wm aparato
de Parr en presencia de 6xido de platino (100 mg) hasta que
la absorcién haya sido completa. El catalizador se elimina

por filtracién y el solvente se agota para dar lugar al éter
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de 2-amino-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolilfenilo (50,3 g,

99%) que se utiliza como tal sin purificacién posterior.--

Calculado para C13H1OF3NO:
¢, 61,66; H, 3,98; r, 22,51; N, 5,53

b) éter de 2,alfa,alfa,alfa-tetrafluoro-p-tolilfe~
nilo

El éter de 2-amino-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to-
1lilfenilo (25,3 g, 0,1 mol) se agrega a &cido clorhidrico
concentrado (100 ml) y la mezcla se enfria a -152C. Se agre
ga goteando y con agitacién una solucién de nitrito de so-
dio (7,5 g, 0,1 mol) en agua (5 ml) y, después de un total
de dos horas a ~152C, la solucién de cloruro de diazonio se
filtra y se trata con una solucién de fluorcborato de sodio
(25 g, 0,2 mol) en agua (30 ml), procediendo a separar por
filtracién la sal de flucborato densa y al lavado con eta-
nol y éter, secéndose entonces al aire, obteniéndose 23,0 g
con punto de descomposicién de aproximadamente 1902C. La
sal se agrega posteriormente en porciones a un matraz que
se mantiene en un bafio de aceite a 2002C y, una vez que la
descomposicién es completa, el residuc se recupera con ben-
ceno (150 ml), se lava con agua (4 x 100 ml), se deseca y Se
glimina el solvente. El residuo (10,3 g) se extrae con iso-
propanol/hexano para dar lugar a un residuo que por destila
cién origina el éter de 2,alfa,alfa,alfa-tetrafluoro~p-to-
lilfenilo (3,4 g, 14%) con p.e. de 902¢/0,25 mm. - —= = - -
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¢) éter de 2,al1fa,alfs,alfa-tetrafluoro-p-~tolil—
A-nitrofenilo

El éter obtenido en la parte (b) se nitra por me-
dio de la adicién, con agitacién vigorosa, de una mezcla de

4dcido nitrico fumante y de dcido sulfirico concentrado. ~ -

EJEMPLO 5

Preparacién del éter de 2,6-dicloro~alfa,alfa,alfa-trifluo=-

ro~p=tolil-4-nitrofenilo

a) 3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-5-nitro-
tolueno y 3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-
6-nitrotolueno

Una mezcla de 3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa~trifluo-
rotolueno (430 g, 2,0 moles), &cido sulfiirico concentrado
(1200 ml) y 4cido nitrico concentrado (1200 ml, exceso) se
agita a 90~-1009C durante media hora. ILa mezcla resultante
se enfria posteriormente y se desecha la fase 4cida. La fa-
se orgénica se lava con agua, solucién dilufda de bicarbona
to de sodio, solucibn de carbonato de potasio, se deseca y
se destila para originar una mezcla aproximadamente igual
(456 g, 89%) de 3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-5-ni-
trotolueno y 3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-6-nitroto

lueno con p.e. de 862C/3 mm. =~ = = = = = = = = = = = - = ~

b) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~6-ni-
tro-p-tolilfenilo

Una solucién de hidréxido de potasio (43,2 g con
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pureza de 86%, 0,665 mol) en agua (20 ml) se agrega lenta-

mente a wna mezcla de fenol (62,5 g, 0,665 mol) y el produc
to de (a) anterior (450 g en total, equivalente a 0,665 mol
de 3,4~dicloro~alfa,alfa,alfa~trifluoro~-5-nitrotolueno) en.
sulfolano (300 ml) a 30-682C con agitacién. Después de agi-
tar a 42-689C durante un total de una hora, la mezcla se di
luye con hexano (400 ml) y agua (600 ml). Las capas resul-
tantes se separan y la fase acuosa se extrae una vez con he
xano. Las fases orgédnicas combinadas se lavan con agua y SO
lucidn dilulda de sosa cdustica, se desecan y se elimina el
solvente. El residuo (471,3 g) se destila a través de una
columa Vigreux con camisa de vacifo. La fraceién 1 (272,2 g)
con p.e. menor de 1002C/0,2 mm consiste esencialmente de
3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-6-nitrotoluenc sin
reaccionar. La fraccidén 2 (196,2 g) con p.e. de 109-1199¢/
0,2 mm consiste esencialmente del éter de difenilo deseado
puro. Un pequefio residuo (3,5 g) se deseché, La fraccién 2
cristalizada y recristalizada de 2-~propanol (600 ml) a 02C
origina el éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-6-nitro-

p-tolilfenilo (144 g, 68%) con p.f. de 57-612C. = = = - - -

¢) éter de 2-amino=6~cloro-alfa,alfa,alfa-trifluo-
ro-p—tolilfenilo

Una solucidén de éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro-6-nitro-p-tolilfenilo (150 g, 0,472 mol) en eta-
nol (1200 ml) se agita en atmésfera de hidrégeno dentro de
wn aparato de Parr en presencia de Pt0, (600 mg) hasta com-

pletar la absorcién. El catalizador se separa por filitra-
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cibén, se elimina el solvente y el residuo se recupera en

pentano (600 ml) y se filtra a través de gel de silice acti
vado (cerca de 15 g) eliminando el solvente después. El re-
siduo se recristaliza a partir de pentano a -202C para dar
lugar al éter de 2-amino-6-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~
p-tolilfenilo (94,1 g, 70%) con p.f. de 47-532C. = -~ = - =

d) éter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~
p—-tolilfenilo

El éter de 2-amino-6-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluo
ro-p~tolilfenilo (5,8 g, 0,02 mol) se tritura con &4cido
clorhidrico concentrado (70 ml) para dar lugar a una suspen
sifn del clorhidrato de amina. Se agrega goteando una solu~
cién de nitrito de sodio (1,5 g, 0,022 mol) en agua (3 ml)
en la suspensién agitada a -1592C, se procede a agitar la
mezcla durante quince minutos a de +3 a -109C, luego se fil
tra a través de un filtro de vidrio poroso. El filtrado se
agrega lentamente a una suspensién de cloruro cuproso (3,0
g) en dcido clorhidrico concentrado (20 ml) a de -3 a -102C,
aumentando luego la temperatﬁra lentamente hasta llegar fi-
nalmente a 902C durante un periodo de veinte minutos. La
mezecla resultante se enfria y se neutraliza con bicarbonato
de sodio s6lido y se extrae con éter. El extracto se lava
con agua y solucién de carbonato de sodio, se deseca y se
agota. El residuo se destila para dar lugar al éter de dife
nilo (3,5 g) en la forma de un aceite que cristaliza. El sé
lido se recupera en pentano (10 ml) y se filtra a través de

gel de silice activado (cerca de 5 g) y se elimina el sol-
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vente. El residuo (3,3 g) se recristaliza a partir de 2-pro
panol para dar lugar al éter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro-p-tolilfenilo (2,75 g, 45%) con p.f. de 48-504C.

e) &ter de 2,6~dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~
p-tolil—-4-nitrofenilo

El éter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa~trifiuoro-
p—~tolilfenilo (1,7 g, 0,0055 mol) se agrega a una mezcla
fria (09C) de 4cido sulfirico concentrado (1,7 g) y dcido
nitrico concentrado (1,2 g). La mezcla se calienta a 30-352C
¥y se agita a esta temperatura durante treinta minutos, lue-
go se diluye con agua y se extrae con benceno/pentano, y el
extracto se lava con solucién de bicarbonato de sodio y
agua, se deseca y se agota. El residuo se combina con el re
sultado de un experimento similar con 500 mg de material de
partida y se recristaliza a partir de 2-propanol con lo que
resulta el éter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-
tolil-4-nitrofenilo (1,9 g, 75%) con p.f. de 83-862C. - - -

EJEMPLO 6

4

Preparacifn del éter de alfa4,alfa ,alfa4—trif1uoro—1,4-xi-

lil=4-nitrofenilo

a) éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to-
lilfenilo

Una solucién de 3-bromo-4-cloro-zlfa,alfa,alfa—-
trifluorotolueno (143 g, 0,55 mol), fendéxido de potasio
(72,6 g, 0,55 mol) en sulfolano (200 ml) se calienta y se
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aglita tres horas a 165-1702C. La solucién se enfria. Se

agrega benceno (250 ml) y hexano (250 ml), y la solucién se
lava con 4cido sulfdrico dilufdo (500 ml), se elimina el
solvente y el aceite se destila para dar lugar al éter de
2-bromo-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolilfenilo (124 g, 71%)
con p.e. de 100-1052C/0,45 mme — = = = = = = = = = — — = =~

b) éter de alfat,aifat,alfat—trifluoro-2,4-xilil-
fenilo

El n~-butil-litio en solucién al 15% en hexano

(50 ml, 0,083 mol) se agrega a una solucién agitada de éter
de 2-bromo-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolilfenilo (25,36 g,
0,08 mol) y hexano (300 ml) bajo atmésfera de nitrégeno y se
agita durante diez minutos a 252C. Se agrega sulfato de di-
metilo (25 g, 0,2 mol) en una sola porcién y la mezcla se
somete a reflujo moderado durante diez minutos, se vierte
en hielo y la fase acuosa se desecha. La solueidn en hexano
se lava con agua, se deseca, se elimina el solvente y el
aceite se destila para dar lugar al éter de alfa4,alfa4,al—
fa*~trifluoro-2,4-xililfenilo con p.e. de 86-882C/0,3 mm. -

¢) éter de alfat,alfa’t,alfa’—trifluoro-2,4~xilil-
4-nitrofenilo

Una mezcla fria de 4cido sulfiérico concentrado
(14 ml, 0,25 mol) y 4cido nitrico concentradoe (14 ml, 0,22
mol) se agrega a una solucién agitada de &ter de 2-metil-al
fa,alfa,alfa~trifluoro~p~tolilfenilo (17,8 g, 0,07 mol) y

1y2-dicloroetano (60 ml) a 6-149C en setenta y cuatro minu-
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tos y se agita durante 70 minutos a 10-152C. ILa capa de acel

te se separa, se lava con agua, solucién al 10% de carbonato
y dos veces con agua; el solvente se elimina y el producto

se cristaliza a partir de hexano-isopropanol para dar lugar
al éter de alfa’,aifat,alfa’-trifluoro-2,4-xilil-4-nitrofe~

nilo (6,3 g, 30%) con p.f. de 58-63,52C. = = = = = = = - ~

EJEMPLO 7

Preparacién del éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa’'-he-
xafluoro—-2,4=-xilil-4-nitrofenilo

a) éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa-hexa-
fluoruro-2,4-xililfenilo

Una solucién de fenéxido de potasio (19,0 g, 0,1
mol) y 4-cloro-alfa,alfa,alfa,alfa',alfa alfa’'-hexafluoro~
m-xileno en sulfolano (50 ml) se calienta durante 60 horas
o 140-1602C. Ia solucién se enfria y se agrega benceno (400
ml) y hexano (250 ml), y la solucién se lava dos veces con
agua (1 litro, 500 ml), dos veces con solucién al 10% de car
bonato de sodioc (cerca de 200 ml cada vez) y con agua, Se
deseca, se filtra a través de gel de silice activado (cerca
de 25 g), se eliminan los solventes y el residuo se destila
para dar lugar al éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa'-
hexafluoro-2,4-xililfenilo (22,4 g, 73%) con p.e. de
81-859C/cerca de 1 M, = — = = = = = = = = = = = = = = = =

b) éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa'-hexa-
fluoro-2,4-xilil=4-nitrofenilo

El éter de alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa'-hexa-
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fluoro-2,4-xililfenilo (16,1 g, 0,0525 mol), Acido sulfdrico
concentrado (12 ml, 0,22 mol), dcido nftrico concentrado
(12 m1, 0,19 mol) y dicloruro de etileno (65 ml) se agitan
durante 30 minutos a la ftemperatura ambiente y se permite
la separacién. La fase de dicloruro de etileno se lava con
agua, solucién al 10% de carbonato de sodio y con agua, y
se elimina el solvente. El aceite residual se disuelve en
hexano, se filtra a través de gel de silice activado (cerca
de 25 g) y el solvente se elimina para dar lugar al &ter de
alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa’'~hexafluoro-2,4-xilil-4-ni-
trofenilo (11,4 g, 62%) con p.f. de 72-739C. =~ = = = = = =

EJEMPLOS 8-13

Aplicando los procedimientos de los Ejemplos 1 y
2 se preparan otros éteres de difenilo de la Formula I. En-
tre los compuestos que se preparan mediante estos procedi-

mientos se tienen: = = = = = = « = = 0 - - - dm - - -

éter de 6~cloro-alfa,alfa,alfa,alfa‘',alfa',alfa'-

hexafluoro-2,4-xilil-4-nitrofenilo, = = = = = = =

éter de 2~cloro-6,alfa,alfa,alfa~tetrafluoro-p-to

lil-4-nitrofenilo, = = =~ = = = = = = = = = = = =

éter de alfa,alfa,alfa~-trifluoro~-2-yodo-p-tolil~

denitrofenilo, = = = = = = = = & - 0 - - - - -

éter de 2-ciano-6-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-

p-tolil-4-nitrofenilo, = = = = = = = 0 =« = - = <
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éter de 2—bromo—alfa ,alfa yalfa —tr1fluoro—4 -

xilil=4-nitrofenilo, y = = = = = = = = = = = = =

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa,alfa’,alfa',alfa'—

hexafluoro-4,6~xilil-4-nitrofenilo. = = = = = = =

Estos éteres de difenilo tienen propiedades herbi

ClasS. = = = = = = = = - _, - - _, e e == e = .- = -

Es de hacerse notar que los éteres de difenilo
preparados y utilizados segin la invencién también pueden
denominarse correctamente utilizando diferentes sistemas de
nomenclatura. Por ejemplo, el éter de difenilo del Ejemplo
1 también puede denominarse éter de 2-ciano-4-trifluorome-

til=4'-nitrodifenilo, = = = =« = = = = = = = = =~ - = - =~ =~
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EJEMPLO 37

Preparacidén del éter de 2-cloro-alfa,alfs,alfa-trifluoro~p-

tolil-3-etoxi-4-nitrofenilo

Método A

a) 1,3-bis(2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p~to-
liloxi)benceno

Una solucibn de hidréxido de potasio (3,26 g, 0,05
mol, 85%) en agua (cerca de 3 g) se agrega goteando lentamen
te en una solucién de resorcinol (2,75 g, 0,025 mol) y 3,4~
dicloro-alfa,alfa,alfa~trifluorotoluenoc (10,75 g, 0,05 mol)
en sulfolano (125 ml) a 150-1602C con agitacién. Cuando la
incorporacién se ha completado, la mezcla de reaccién fuer-
temente colorida se agita a 150-1602C durante la noche, lue
go se enfria, se diluye con benceno {200 ml) se lava cuida-
dosamente con agua (700 ml). Se agrega hexano (200 ml) y la
mezcla se lava con agua (600 ml), dcido sulfdrico dilufdo
(600 ml), solucién diluida de hidréxido de sodio (600 ml) y
agua (600 ml), se deseca y se elimina el solvente para dar
lugar al 1,3—bis(2-cloro~alfa,alfa,alfa—trifluoro;gftolilo—
xi)benceno (8,6 g, 65%) con p.e. de 160-1702C/0,1 mm. = - -

b) 1,3-bis(2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to-
liloxi)=-4=-nitrobenceno

El 1,3-bis(2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to-
liloxi)benceno (12 g, 0,0255 mol) se agrega a una mezcla de
dcido nitrico concentrado (12 g) y dcido sulfdrico (15 g) a

la temperatura de 5°C. Iuego se deja que la temperatura au-
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mente a 25-302C mediante agitacién manual y ligero enfria-

miento en un bafio de hielo, y después de 10-20 minutos soli
difica el aceite. la mezcla se recupera con agua/benceno
(400 ml)/hexano (400 ml) y la fase orgdnica se lava con
agua, Se deseca, se filtra a través de gel de silice activa
do (aproximadamente 20 g) y se eliminan los solventes. El
residuo se recristaliza a partir de isopropanol para dar lu
gar al 1,3-bis(2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p~toliloxi)~
4-nitrobenceno (7,4 g, 56%) con p.f. de 110-111,52C. =~ = =

c) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p~to-
1lil-3=-etoxi~4-nitrofenilo

Una solucién al 10% de hidréxido de potasio en
etanol (10 ml) se agrega a una solucién de 1,3-bis(2-cloro-
alfa,alfa,alfa-trifluoro-p~toliloxi)-4-nitrobencenc (2 g,
0,0039 mol) en dioxano (20 ml). Después de cuarenta minutos
a la temperatura ambiente, la solucién se calienta a 459C
durante 8 minutos, luego se enfria, se diluye con benceno
(50 ml) y hexano (50 ml) y se lava con agua (3 x 100 ml),
se deseca y se eliminan los solventes. El residuo se recrig
taliza a partir de isopropanol para dar lugar al éter de 2-
cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p~tolil-3~etoxi=4-nitrofeni-
lo (1,21 g, 86%) con p.f. de 83-842C, = = = = = = = = = = =

Método B

a) éter de 2~-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p~to-
1lil-3~hidroxifenilo

Una mezcla de la sal de dipotasio de resorcinol

(186,3 g, 1 mol), 3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa-triflucrotolue
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no (53,7 g, 0,25 mol) y sulfolano (100 ml) se agita durante
30 horas a 140-1602C, =~ = = = = = = = = ¢ = = @ v = = = = =

Se agregan benceno (500 ml) y agua (200 ml) y la
fase orgdnica se lava con agua (3 x 200 ml), se diluye con
hexano (500 ml) y se lava nuevamente con agua, se deseca,
ge filtra a través de gel de silice activado (15 g), se eli
minan los solventes y el residuo se destila para dar lugar
al éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~p-tolil-3-hidro
xifenilo (45,1 g, 62%) con p.e. de 112-1242¢/0,3 mm., ~ - -

b) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~p-to-
lil—-3—-acetoxifenilo

Una mezcla de &ter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~tri-
fluoro-p~tolil-3-hidroxifenilo (184 g) y anhfdrido acético
(334 g) se calienta en un bafio de vapor durante 1 hora y se
enfria. La mezcla se lava con solucién al 5% de carbonato
de sodio (2 x 500 ml) y se destila para resultar en el éter
de 2-cloro-alfa,alfs,alfa-trifluoro-p~tolil~3-acetoxifenilo
(84 g, 40%) con p.e. de 107-1179C/0,09 mm, — = = = = = = -

c) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to~
lil=3-gcetoxi-4-nitrofenilo

Una solucién del éter de 2~cloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro-p-tolil-3-acetoxifenilo (249 g, 0,75 mol) en 1,2-
dicloroetano (1200 ml) se agita durante 2,2 horas a 20-30¢C
con una mezcla enfriada de dcido sulfirico concentrado
(276 g) y 4cido nitrico (227 g, 70%). Se agrega hexano

(700 ml) y la capa de aceite se lava una vez con agua, 3 ve
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ces con bicarbonato de sodio en solucién diluida y una vez

mis con agua, se deseca, se filtra a través de gel de s{li-
ce activado (cerca de 40 g) y se eliminan los solventes. El
producto se cristaliza a pariir de hexano-benceno para dar
lugar al éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil~
3~acetoxi-4-nitrofenilo (207,5 g, 73%) con p.f. de 83-89¢C.

d) éter de 2~cloro-azlfa,alfa,alfa~trifluoro-p—to-
1il-3-hidroxi-4-nitrofenilo

Una solucidn de éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro-p~tolil-3-acetoxi~4-nitrofenilo (204,9 g, 0,545
mol) en metanol (2900 ml) se agita durante 1 hora a 202C
con carbonato de potasio (103 g, 0,745 mol). Se elimina el
90% del metanol; se agrega benceno (1 litro), soluecién de
dcido sulfirico al 7-8% (1600 ml) y se agita durante 1,5 ho
ras a 252C. La capa de aceite se lava dos veces con agua
(200 ml en cada una), se deseca, se filtra a través de gel
de silice activado (40 g), se eliminan los solventes y el
residuo se cristaliza a partir de hexano para dar lugar al
éter de 2-cloro—alfa,alfa,alfa;trifluoro-gftolil—3-hidroxi—
4-nitrofenilo (165,3 g, 90%) con p.f. de 68,5=732C, = = = =

e) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~p—1to-
lil—3-etoxi-4-nitrofenilo

Una solucidén del éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro-p-tolil-3-hidroxi-4-nitrofenilo (60 g, 0,018 mol,
73% de pureza) y dimetilformamida (100 g) se transforma en

el fenéxido de potasio y se agita con bromuro de etilo (35 g,



0,32 mol) durante 3 horas a 60°C y durante 5 horas a 80¢9C.
Se agrega perclorocetileno (150 g) y la solucién se lava dos
veces con agua (cerca de 250 ml en cada vez) a 50°2C. Los
solventes se eliminan para dar lugar al &ter de 2-cloro-zl-
5e fa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-3~etoxi~-4-nitrofenilo (56 g,

83%, pureza de T1%)e = = = = = = = & m_- - - - -

EJEMPLO T2

Preparacién del éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-—
t0lil-3-etoxi—4~nitrofenilo

10. Una solucién de hidréxido de potasio (2,6 g, 0,04
mol) al 87,3% de pureza y 3-etoxi-4-nitrofenol (7,3 g, 0,04
mol) en metanol (30 ml) se agota hasta sequedad a presién re
ducida. El residuo de 3~etoxi-4-nitrofendxido de potasio se
disuelve en sulfolano (200 g) y se agrega 4-cloro-3-cianoben

15. zotrifluorure (8,2 g, 0,04 mol). Ia cromatografia de gas-1%
quido muestra gque la reaccién es completa despuds de agitar
a 1109C durante 4,5 horas y a 1359 durante 2,5 horas. la
mezcla de reaccién se enfria y se vierte en agua desionizada
¥ el precipitado formado se separa por filtracidén y se éeéa

20. al aire. La recristalizacién a partir de isopropanol resulta
en el éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-3~-eto
xi-4-nitrofenilo (7,4 g, 53%) con p.f. de 143-1452C. - - -

EJEMPLO 142

Preparacién del éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-
25, tolil-3-etilamino-4-nitrofenilo

Una solucién de 1,3~bis(2-cloro-alfa,alfa,alfa—
trifluoro-p~-toliloxi)-4-nitrobenceno (12,8 g, 0,025 mol) y
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etilamina (6,7 g, 0,15 mol) en dioxano (120 ml) se calienta

en un recipiente de presién durante 4,5 horas a 50-552C y
durante 4,3 horas a 90-952C. Se agrega benceno (200 ml), he
xano (70 ml) y agua (500 ml) y la fase orgdnica se lava con
agua (500 ml), solucién al 10% de bicarbonato de sodio (200
ml) y agua (200 ml), se deseca, se filtra a través de gel
de sf{lice activado (25 g), se eliminan los solventes y el
residuo se cristaliza a partir de hexano para resultar en
el éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-3-etila
mino-4-nitrofenilo (7,9 g, 88%) con p.f. de 82-832C. - = - =

EJEMPLO 16Z

Preparacifn del éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-

tolil-3=dietilamino-4-nitrofenilo

Una solucién de 1,3-bis(2-cloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro-p-toliloxi)-4-nitrovenceno (12,8 g, 0,025 mol) en
p-dioxano (130 ml) se calienta bajo condiciones de reflujo
durante 26 horas a 65-952C, con dietilamina (50 g, 0,66 mol).
Se agrega benceno (aproximadamente 200 ml) y agua (cerca de
500 ml) seguido de hexano (cerca de 70 ml), y la capa de
aceite se separa, se lava con agua (500 ml), solucién al 10%
de bicarbonato de sodio (200 ml) y agua (200 ml), se deseca,
se filtra a través de gel de silice activado {cerca de 25 g)
v se eliminan los solventes. El aceite residual se destila
al vac{o para dar lugar al éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro~p-tolil-3-dietilamino-4-nitrofenilo (8,15 g, 84%)
con p.e. de 180-1902C/0,01 mm, = = = = = = = = = = = = - - =
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EJENMPLO 202

Preparacién del éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p=-
t0lil-3-{1=~carboxietoxi)-4-nitrofenilo

El éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to-
1il=-3-(1-carbetoxietoxi)~-4-nitrofenilo (8,6 g, 0,02 mol),
etanol (8 ml), dioxano (8 ml), hidréxido de potasio al 86%
(2,6 g, 0,04 mol) y agua (100 ml) se calientan a 90-952C du
rante 30 minutos. Se agrega éter (200 ml) y agua (200 ml) y
1a mezcla se acidula con dcido sulfdrico dilufdo, la capa
acuosa se extrae tres veces con éter (200 ml cada vez), se
deseca y el éter se elimina para dar lugar al éter de 2-clo
ro-alfa,alfa,alfa~trifluoro~p~tolil-3-( 1~carboxietoxi)-4-ni
trofenilo (6,4 g, 79%) con p.f. de 108-1092C, ~ —= = = = — -

EJENMPLO 212

Preparacién del éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-—
$01il-3-(1~-carbetoxictoxi)-4-nitrofenilo

El 2-nitro-5-(2-cloro-glfa,alfa,alfa-trifluoro-p-
toliloxi)fenéxido de potasio (7,4 g, 0,02 mol), 2-bromopro-
pionato de etilo (3,6 g, 0,02 mol) y sulfolano (50 ml) se
calientan durante 1,9 horas a 90-952C. Se agrega benceno
(100 ml) y hexano (100 ml), y la solucién se lava con solu-
cién diluida de carbonato de sodio y luego con aguz, se de-
seca y se eliminan los solventes. El residuo se cristaliza
a parbir de pentano para dar lugar al éter de 2-cloro~al-
fa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-3~(1-carbetoxietoxi)-4-nitro
fenilo (0,2 g, 71%) con p.f. de 71=-742C. = = = = = = = = =
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EJEMPLO 412

Preparacién del éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-
t0lil-3-carbometoxi~4-nitrofenilo

«

a) 3-ciano-4-nitrofluorobenceno

5. El m~fluorobenzonitrilo (96,8 g, 0,8 mol) se agre
ga en 2,5 horas a una mezcla de 4cido sulfirico concentrado
(600 ml) y nitrato de potasio (80,9 g, 0,8 mol) a 3-62C y
luego se deja calentar a 252C. La mezcla se vierte sobre
hielo en trozos (3000 ml), se extrae con cloroformo (5 x 250
10. ml), se deseca y se elimina el solvente. El residuo se ex-
trae con pentano y se deseca para dar lugar al 3-ciano-4-ni

trofluorobenceno (115 g, 86,5%) con p.f. de 102-1049C, - -

b) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro—-p-to-
lil-3=ciano-4-nitrofenilo

15. El fenéxido de potasio del 2-cloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro-p-cresol (13,5 &, 0,0688 mol) preparado en sulfo-
lano a 52C se agrega a una -solucién de 3-ciano-4-nitrofluo-
robenceno (11,4 g, 0,688 mol) en sulfolano a 1202C durante
un perido de tiempo de 4 horas, se agita durante 18 horas y

20. se enfrfa. Se agrega benceno (200 ml) y hexano (100 ml), y
la solucién se lava con agua (5 x 250 ml), se deseca, se fil
tra y se eliminan los solventes. El residuo se cristaliza pa
ra resultar en el éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-
t0lil-3-ciano-4-nitrofenilo (16,3 g, 69%) con p.f. de 95-1032C,

25, 85% G PUTEZA: = = = = = = = = = = = = = - -———— - - - -

¢) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-to-
lil-3-carboxi-4-nitrofenilo
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El éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-to-
lil-3~ciano-4-nitrofenilo (11,2 g, 0,0327 mol), dcido acéti
co {25 ml) y 4cido bromhfdrico (12 ml, pureza de 47,8%) se
calientan en un recipiente a 1202C y a presidn durante 2
dfas, se vierten sobre hielo triturado y se extrae con ben-
ceno (2 x 150 ml). La solucién en benceno se deseca, se fil
tra y se elimina el solvente; el residuo se cristaliza a
partir de pentano para resultar en el éter de 2-cloro-alfa,
alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-3-carboxi-4-nitrofenilo (7,5 g,
63,5%) con p.f. de 140-1502C, pureza de 85%., = = = = = = = =

d) éter de 2-cloro—alfa,alfa,alfa~trifluoro-p—to-
lil-3-carbometoxi~4-nitrofenilo

A través de una solucidn de éter de 2-cloro-alfa,
alfa,alfa-trifiluoro-p~tolil-3-carboxi-4-nitrofenilo (2,3 g,
0,0064 mol) en metanol (50 ml) se hace burbujear cloruro de
hidrégeno durante 10 horas a 322C, se agita durante la no-
che y se elimina el solvente para resultar en el éter de
2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-3~carbometoxi-4-ni
trofenilo (1,57 gy 40%)s = = = = = = = = = = = = = = = = - =

EJEMPLO 432

Preparacién del éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-
t0lil-3-(1-carbamoiletoxi)-4-nitrofenilo

a) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro—p—to—
1il-3-(1-cloroformiletoxi)-4-nitrofenilo

El éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro~p-to-
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1il=-3-(1-carboxietoxi)-4-nitrofenilo (34,8 g, 0,086 mol),

cloruro de tionilo (20,4 g, 0,172 mol) y benceno (150 ml)

se agitan durante 5 horas a 959C y durante 16 horas a 259C.
El benceno se elimina para dar lugar al éter de 2-cloro-al-
fa,alfa,alfa-trifluoro~p-tolil-3-(1-cloroformiletoxi)~4-ni-

trofenilo (33,4 g, 92%)e = = = = = = = = = = = = = --—- -

b) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~p-to-
1lil-3~-(1-carbamoiletoxi)-4-nitrofenilo

Una solucién de éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-
trifluoro—gftolil—3—(1—cloroformiletoxi)-44nitrofenilo
(4,2 g, 0,01 mol) en éter (50 ml) se agrega a una solucién
en éter (200 ml) saturada con amoniaco gaseoso a 09C. Des-
pués de 30 minutos, se agrega agua (100 ml) y la capa de
éter se separa. La fase acuosa se extrae con éter (3 x 200
ml) y los extractos combinados se desecan, se filtran a tra
vés de gel de silice activado (cerca de 20 g) y se elimina
el solvente, obteniéndose en esta forma el éter de 2~cloro-
alfa,alfa,alfaftrifluoro-gytolil—3-(1-carbamoiletoxi)-4-ni—
trofenilo (2,4 g, 60%), con p.f. de 108-1112C, = = = = = ~

EJEMPLO 472

Preparacién del éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p=-
t01il~3~( 3-metil-1~etilurefdo)=-4~-nitrofenilo

a) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-to~
1il=3~(N~etilcloroformamido)=4-nitrofenilo

Una mezcla de éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~tri-
fluoro~p~tolil-3-etilamino-4-nitrofenilo (3,6 g, 0,01 mol),
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fosgeno (18,9 g, 0,19 mol), 2,6-lutidina (2,2 & 0,01 mol)
y benceno (cerca de 130 ml) se calienta en un recipiente a
presién durante 64 horas a 90-959C. La mezcla se enfria, se
filtre y se elimina el solvente para dar lugar al éter de
2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-3-(N-etilclorofor-

mamido)-4-nitrofenilo. = = = = = = = = & - -0 - - - oo

b) éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to-
1il-3-(3-metil-1~-etilureido)-4-nitrofenilo

Una solucién de éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa-~
trifluoro-p~tolil-3-(N-etilcloroformamido)-4-nitrofenilo
(4,4 g, 0,01 mol), metilamina (3,3 g, 0,11 mol) y benceno
(cerca de 60 ml) se deja reposar durante 25 minutos a 09C,
se filtra y se elimina el solvente. Se agrega benceno (cer-
ca de 100 ml) y hexano (50 ml), y la solucién se lava con
agua (100 ml) y solucién acuosa al 10% de carbonato de so-
dio (2 x 100 ml), se deseca y el producto se absorbe en gel
de silice activado (cerca de 25 g). El productc se eluye
con una mezcla de benceno (400 ml) y metanol (40 ml), se eli
minan los solventes y el producto se recristaliza para dar
lugar al éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro~p-tolil-
3=(3-metil~i-etilurefdo)-4-nitrofenilo (2,6 g, 62%) con
p.f. de 127,5-128,52C. = = = = = = = = = = = 0 0 = ol ..

EJEMPLO 48%

Preparacién del &ter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluo~-
ro=p~tolil-3-etoxi-4-nitrofenilo

a) 3,4-dicloro-5-nitro-alfa,alfa,alfa~trifluoro~
tolueno
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El 3,4~dicloro-alfa,alfa,alfa~trifluorotolueno

(862 g, 4,0 moles) se agrega a una mezcla agitada de 4cido
sulfirico concentrado (4400 g) y Acido nitrico (3400 g) a
359C. La mezcla se agita durante 70 minutos a 952C y se de-
ja reposar para que se separe. La capa de aceite se lava
una vez con agua y dos veces con solucién al 5% de carbona-
to de sodio, se deseca y se somete a la destilacién fraccip
nada para dar lugar al 3,4-dicloro-5-nitro-alfa,alfa,alfa-
trifluorotolueno (188 g, 18%) con p.e. de 115-1182C/15 mm,

pureza de 88%, = = = = = = w ;- - e e e C e e e e m - - -

b) S-amino-3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoroto~
lueno

Una cantidad de 500 ml de solucién etanélica con=-
teniendo 3,4-dicloro-5-nitro-alfa,alfa,alfa-trifluorotolue-
no (188 g, 0,72 mol) y 6xido de platino (catalizador de
Adam) (0,2 g) se reduce a la temperatura ambiente en un apa
rato de hidrogenacidén a presién baja para resultar en el 5-
amino-3,4~dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluorotoluenc (129,9 g,

78%) con p.e. de 65-702C/1=2 MMle = = = = = = = = = = = = =

c) 33 4,9-tricloro~alfa,alfa,alfa~trifluorotolueno

Una solucién de nitrito de sodio (39 g) en agua
(85 ml) se agrega durante un perfodo de 1 hora a una solu-
cién de 5-amino-3,4-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluorotolueno
(117,5 g, 0,51 mol) en 1700 ml de 4cido clorhidrico concen—
trado a -69C y la solucién se agita durante 1 hora y luego

se filtra. ELl filtrado se agrega a una solucién de cloruro
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cuproso (76,5 g) en dcido clorhidrico concentrado (500 ml)

durante wn perfiodo de tiempo de 5 minutos a 0-89C y se ca-
lienta gradualmente a 809C durante 80 minutos. ILa mezcla de
reaccién se enfria a 359 y se extrae con hexano (2 x 300
ml). El extracto se lava con agua, solucién al 2% de hidréxi
do de sodio, se deseca y se destila para resultar en el
3y4,5-tricloro-alfa,alfa,alfa~trifluorotolueno (70 g, 55%)

con p.e. de 82-869C/10 mm y 95% de pureza. — — = = = = — -

a) 1,3-bis(2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~p-
toliloxi)benceno

Una mezcla de 3,4,5-tricloro-alfa,alfa,alfa~-tri~
fluorotolueno (10 g, 0,04 mol) y la sal de dipotasio del
1,3~dihidroxibenceno (4 g, 0,021 mol) en 150 ml de sulfola-
no se agita y se calienta durante 70 minutos a una tempera-
tura cercana a 1202C. La mezcla de reaccién enfriada se di-
luye con benceno (350 ml) y se lava una vez con agua (1000
ml); se incorpora hexano (200 ml) y la solucién se lava con
agua (3 x 500 ml), se deseca, se filtra a través de gel de
silice activado (cerca de 25 g) y se eliminan los solventes.
El aceite residual se cristaliza a partir de una mezcla de
pentano y benceno para resultar en el 1,3~bis(2,6-dicloro-
alfa,alfa,alfa~trifluoro~-p-toliloxi)benceno (5,3 g, 49%)
con p.f. de 12%-1229C. ------------------

e) 1,3-bis(2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro~
p-toliloxi)-4-nitrobenceno

Una mezcla enfriada de dcido sulfirico concentra~
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do (6,5 ml) y dcido nitrico (4,4 ml) se agrega con agita-

cién a una solucién enfriada con hielo de 1,3-bis(2,6-diclg
ro~-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-toliloxi)benceno (11,1 g,
0,021 mol) en 1,2-dicloroetano (30 ml). Despuéé de 30 minu-
tos a la temperatura ambiente, se dejan separar las fases y
la fase orgdnica se lava dos veces con agua. Se agrega ben-
ceno (200 ml) y la solucién se lava dos veces con solucién
dilufda de carbonato de sodio, se deseca, se filtra a tra-
vés de gel de silice activado (cerca de 25 g) y se eliminan
los solventes. Los cristales residuales se trituran con pen
tano, se filtran y se desecan para obtener el 1,3-bis(2,6~

dicloro-aglfa,alfa,alfa-trifluoro-p-toliloxi)-4-nitrobenceno

(9,9 g, 82%) con p.f. de 137,5-140,52C y 90% de pureza. - -

f) éter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro~
p=t0lil~3=etoxi-4-nitrofenilo

Una solucién de hidréxido de potasio al 86% (1,9
g, 0,029 mol) en etanol (20 ml) se agrega a una solucién de
1,3-bis(2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa=trifluoro-p~toliloxi)-4-
nitrobenceno (8,0 g, 0,014 mol) en p-dioxano (70 ml) y se
calienta durante 1 hora a 502C. La solucidén se enfria y se
agrega benceno (cerca de 250 ml), recolectando los crista-
les de 2-nitro-5-(2,6~dicloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-to
liloxi)fenéxido de potasio (2,9 g, 52%). ELl tratamiento con
dcido resulta en el fenol libre, es decir éter de 2,6-diclo
ro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-3-hidroxi~4-nitrofenilo
(2,0 g, 40%) con p.f. de 84,5-86,59C. Este fenol (1,7 &g,

0,0046 mol) se vuelve a transformar en la sal de potasio,
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se disuelve en dimetilformamida (20 ml) y se trata con yodu
ro de etilo (1,2 g, 0,0077 mol) durante 2,5 horas a 50~T702C.
La mezcla de reaccidén se diluye con benceno (cerca de 100
ml) y hexano (cerca de 50 ml), se lava con agua (3 x 100 ml),
se deseca, se filtra a través de gel de silice activado (cer
ca de 15 g) y se eliminan los solventes para dar lugar al
éter de 2y6-dicloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-3-eto-
xi-4-nitrofenilo (0,8 g, 44%) con p.f. de 100,5-1022C, - -

A partir del filtrado de los 2,9 g de fenéxido se
recupera el éter de etil-z,6-dicloro—alfa,alfa,alfa—triflug
ro~p-tolilo (3,0 g, 82%) con p.e. de 78°C/5 mm y una canti-
dad adicional del producto éter de 2,6-dicloro~alfa,alfa,al
fa~trifluoro-p-tolil-3~etoxi-4-nitrofenilo (0,35 g, 6%) con
p.f. de 88-939C, = = = = = ¢ - - . e - - - e - - - - o

EJEMPLOS 49 a 64

Aplicando los procedimientos de los Ejemplos se
pueden preparar otros éteres de difenilo de la férmula I.

Entre los compuestos que se preparan mediante estos procedi

mientos son de mencionarse los siguientes: = = = — — = = -

éter de alfa,alfa,alfa,alfa’',alfa',alfa'~hexafluo

ro-2,4~xilil-3-etoxi~-4-nitrofenilo = = = = = = -

&ter de alfa®,alfat,aifa’~trifiuoro-2, 4-xilile3-

n-propoxi-4-nitrofenilo — - = - = = = = = - & ~ &

éter de 2-cloro—6,alfa,alfa,alfa—tetrafluoro-pr

tolil=3-etil-4-nitrofenilo — = = = = = = = =« = =
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éter de 2-yodo-alfa,alfa,alfa~-trifluoro-p-tolil-

J=metoxi~4~-nitrofenilo = = = = = = = = = = - - -

éter de 2-cloro-6-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro-

p-tolil-3-metilt{o~4-nitrofenilo - = = = = = - =«

éter de 2-bromo—alfa4,alfa4,alfa4—trifluoro-4,6-

xilil=-3=etoxi=-4=-nitrofenilo = = « « = - - - -

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa,alfa',alfa',alfa'~

hexafluoro-4,6-xilil-3-metoxi~4-nitrofenilo - - -

éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa-trifluore-p~tolil-

Jemetoxi-4d-nitrofenilo — - = = = = = - - - - - - -

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~-trifluoro~-p~tolil~-

3-n~butil-4-nitrofenilo - = = = = = = = w =« = = «

éter de 2-cloro-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-

3=bromo-4-nitrofenilo = = =« = =« = @ - - - - - - -

éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro~-p-tolil-

3=acetoxi-4-nitrofenilo = =« = = = = = -« - - - - -

éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-

I=dietilamino=4-nitrofenilo = = = = = = @ @ « = -

éter de 2,6-dicloro-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-to

lil-3-etilamino~4-nitrofenilo = = = = = = =« = = «

éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p~tolil-

3-(1-carbetoxietoxi)-4-nitrofenilo = = = = = - -
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éter de 2-ciano-alfa,alfa,alfa-trifluoro-p-tolil-

3-carbometoxi-4-nitrofenilo, y = = = = =« = =« ~ -

éter de 2-bromo-alfa,alfa,alfa~trifluoro-p-tolil-

3~carboxi-4-nitrofenilo, = = = = = = = = = = = =~
5. Estos éteres de difenilo tienen propiedades herbi
CldaS,. = = = = = = = - . - - . - - - e = - -
N 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: ~ -

10. RETITVINDICACIONES

1.— Procedimiento para preparar compuestos herbici
das, caracterizado por preparar un compuesto de éter de di-

fenilo trifluometilsubstituido de la férmula: = = - = = = -

CF3
Y X
0
p
NO2

en la cual X es un dtomo de hidrégeno, un Ztomo de halégeno,

e
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un grupo trifluometilo, un grupo alquilo (C1-C4)

0 Un grupo clangy = = = = = = = = = = = = = =

Y es un &tomo de haldgeno, un grupo trifluometi-
lo o, excepto cuando X es cloro, un dtomo de

hidrégeno, y = = = = = = = = = = = = = = = = =
7 es Nidrégeno, = = = = = = = = — = = = = = = =

por medio de un proceso que implica, como uno de los reac-
cionantes, un compuesto fenélico, tal como un fenol substi

tuido o resorcinol, o una sal de un compuesto fenélico. -

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque X es como se ha definido en la reivindi-
cacién 1, Y es hidrégeno, halégeno o trifluometilo y Z es
alcoxi (C1-06)’ alquilo (01—04), halégeno o alquiltio

(Ci=Cg)e m === == - m o m - mm - — -

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque X es como se ha definido en la reivindi-
cacién 1, Y es hidrégeno, haldgeno o trifluometilo y 2 es un
grupo alcoxi substituido con alcoxi (Cd~C4), hidroxi, carbo
xi 0 carbalcoxi; un grupo amino substituido con un grupo
dialquilcarbamoflo, uno o dos grupos alquilo que contribu-
yen preferentemente a un total de no mis de 4 dtomos de car
bono entre ambos, un grupo alcanoilo o un grupo carbalcoxi;
un grupo carboxi; un grupo carbalcoxi; un grupo carboxigl-

gquilo; o un grupo carbalcoxialgquilo., = = = = = = = = = = =
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4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque X es como se ha definido en la reivindi-
cacién 1, Y es hidrégeno, halégeno o trifluometilo y Z es
alquilo substituido con un grupo hidroxi, un grupo alcoxi
(C1-C4) o un 4tomo de halbgeno; carboxi, carboxialcoxi o
carboxialquilo todos en forma de sal; ciano; alcanoiloxi op
cionalmente substituido con un dtomo de halégeno; carbamoil
oxi opcionalmente substituido con algquilo; amino substitui-
do en el cual los substituyentes forman un grupo heteroci-
clico; alquil(hidroxialquil o alquilcarbamoil)amino; alquil
carbamoilamino; amino substituido en el cual uno o ambos hi
drégenos estdn substituidos con hidroxialquilo, alquilcarbo
nilo, haloalquilcarbonilo, alquil- o dialquiltiocarbonilo;
0 alcoxi substituido con halégeno, alquilamino, dialquilami
no, alcanoilo, epoxi, alquiltfo, alquilsulfonilo, carbamof-

lo, alquilcarbamoflo o dialquilcarbamoflo. = = = = = = = =

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-

racterizado porque X es cloro, Y es hidrdégeno y Z es etoxi.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque X es cloro, Y es hidrégeno y Z es carbal

coxi (C1—C4). ———————————————————————

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque X es cloro, Y es hidrégeno y % es carbal

coxi que tiene hasta 4 dtomos de carbono., = = = = = = = = =

8.- Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-

racterizado porque Z es (1-carbetoxi)etoxi, — = = = = = = =



7

NSl
i W22 28 £
i3

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-~
dicaciones 1-6, caracterizado porque comprende hacer reac-—
cionar (a) fenol, (b) un fenol adecuadamente substituido o
(¢) una sal potdsica o sédica de (a) o (b) con un halobence
5 no o un halobenceno adecuadamente substituido, haciéndose
reaccionar adicionalmente el éter asl obtenido de modo que
se proporcione un éter de difenilo que tiene los substitu-

yentes requeridos en el anillo. = = = = = = = = = = = = — =

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin

10. dicaciones 1-6, caracterizado porque comprende utilizar co-
mo material de partida un polifeniléter substituido con tri
fluometilo gue no tenga todas las representaciones deseadas

de X, Yy Z y hacer reaccionar adicionalmente dicho polife-

niléter de modo que se proporcione un difeniléter que tenga

15. todas las representaciones deseadas de X, Yy 4o = = - = -

11.~ Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca
racterizado porque dicha reaccién adicional incluye la intro

duccién en un anillo de fenilo del reguerido substituyente

20, 12.~ Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca
racterizado porque dicho material de partida contiene un
grupo nitro como substituyente del anillo que se reduce a
w grupo amino que entonces se convierte en un grupo haluro
de diazonio el cual finalmente se convierte en un substitu-

25. yente de halbgeno deseado, —= = = = = = = = = = = = = - = ~
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13.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin

dicaciones 1-3, 5-7 y 9-12, caracterizado porque incluye la

etapa adicional de formular el éter de difenilo deseado en

una composicién herbicida mediante el uso de un coadyuvante
5e que es un vehiculo sélido y/o liquido, un agente tensioacti

vo, un agente adhesivo u otro pesticida agricola. = -~ = - =

14 .~ "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS HER-
BICIDAS", = — = = = — — - - e -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
10. presente memoria que consta de sesenta y dos hojas, folia-

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 14 MAR. 1973
P.A. M. CURELL SUNOL

b .‘\,(/(/v" £ M’(’\‘;(.

maf.
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