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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar nuevos dteres 4-trifluormetil-difenflicos halaga-
nedos, dtiles como herbicidas.

Ya se 414 g conocer que pars combatlir malezas pusden

emplearse el dter 2 »4~dioloro~4'~ciano-difenflico y el dter 2,4,

4-tricloro~4'-ciano-difenflico (compérese' Patente publicada no
examinada de la Republica Federal Alemana No. ™. 912 .000) y ade=:y..

nds el dter 2,4-dioloro-4'-nitrodifenilioo (compéreae- Patente
norteamericana No. 3.080.225); el compussto ltimamente mencio~
nado es un preparado corriente en el comercio conocidﬁ bajo el-
nombre comdn "Nitrofen". Sin embargo, particularmente en bajas
cantidades y concentraciones de aplicacidn, las precipitadas
sustancias getivas noison eflcaces contra todas las malezas,
por ejemplo, son poco eficaces contra especies de Echinochloa,
tales como la Echinochloa crus galli ocurrente en arrozales, y
contra especies de #8leocharis, tales como por ejemplo, Eleocha~
ris palustris,

Ahora se ha encontrado que tisnen fusrtes Propledades
herbicidas los dteres 4-trifluormetil-difenflicos halogenados
de la férumula

or, r1 (1)
x1

en le que R! es alquiltio, alquilsulfinilo, elquilsulfonilo, og
da uno con hastas 4 dtomos da ocarbono, y arinotioccarbonilo, R2
88 hidrdgenc y metilo, x! es haldgeno y 12 es hidrdgeno y huld-

£eno.
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Ademds, ‘se ha encontrado que se obtienen los dterss
4~trifluormetil-difenilicos halogenados de la férmula I, si 4=
helogenobencenotrifluoruros ds férmula:

12

FqC Hal (11)

x1

en la gual X! ¥ x2 tienen los significados arriba definidos y
Hal representa haldgeno, me hacen reaccionar ocon fenolatos de

féraula

Mal r1 (127)

en la cual R1 h'g R2 tienen los significados arriba indicados y
Me representa un metal alcalino, eventualmente en presencia de
un disolvente aprdtico.

-Sorgggndentamante, los dteres 4-trifluormetil—difenf-
licos halogenados segun la invencidn muestran un efecto herbioi-
da considerablemente superior a aquél de los compuestos conoci-
dos del eétgdé;d;'iattéonioa, teles oomo dter 2,4-dicloro-4'~cig
no-difenflico, éter 2,4,6-tricloro~4'-ciano-difenflico y éter
2y4~dicloro-4'-nitro-difenflico. Por consiguients, las sustan~
cias segin el invento representan un enriquecimiento de la tdo-
nica.

81 segdn el procedimiento de la invencidn, ocomo sus-

tancias de partida, se emplean trifluoruro de 3,4,5=tricloroben-
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ceno y p-metilsulfonil-fenolatc de sodio, el deserrollo de la

reaccidn puede ser representado por el siguiente esquema de fér—

nulasg:

1l

Py -1 4 NaO-@«‘SO3CH3 T > -

ci
Cl
Cc1l

Los trifluoruros de 4-halohencbencenos aplicables co-

et e

mo sustancias de partida pars la reaccidn, estdn definidos por
la férmula general (II). En este férmula, x! representa prefe-~
riblemente cloro, X2 representa preferiblemente hidrdgeno o clp
ro y Hal representa preferiblemente cloro. Loz trifluoruros de
4-halogenobencenos de la férmula (II) son en parte comocidos
(compdrese: J. Am. Chem. Soc. 57, 2066-2068 (1.935) y Patente
norteamericana No. 2.654.789); los trifluoruros de 4~halogeno—
bencenos avn no conocidos pueden ser preparados segin los méto~-
dos anf descritos por halogenacidén de trifluoruros de bencenos
(aqui sea llameda la atencldén sobre las indicaclones detalladas
en los ejemplos de preparacidn).

Los fenolatos o tiofenolatos aplicables como susiun—
clas de partida para la reaceidn, estdn definidos por la fdéraula
general (III). En esta férmula, r! representa preferiblemente
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aminotioocarbonilos "ademds, alquiltio, alquilsulfinilo ¥ alquile|
sulfonilo, cada uno con hasta 3 4dtomos de carbono, particular-
mente metiltio, etiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metil~-
sulfonilo y etilsulfonilo, R? representa preferiblemente hidré-
geno y metilo. Me representa preferiblemente sodio y potasio.
Los fenolatos de sodio y de potasio, respectivamente 10& fTenola
tos de sodio y de potasic de la férmula (I1I) son generalmente
conocidos.

En la realizacidn de la reaccidn segin el invento, en
tran en oonsideracidn como diluyentss todos los disolventes
apréticos. A estos pertenecen preferiblemente amidas, tales og
mo triamide de doido hexametilfosfdrico, dimetilformamida o di-
petilacetamida; ademds, sulféxidos tales como sulféxido de dimg
tilo; ademds, vetonas, tales ocomo metiletilceiona, ¥y nitrilos,
tales como acetonitrilo.

En el procedimiento, las temperaturas de reaceidn
puedsn variar dentro de un margen amplio. For lo gbneral, 86
trabaja entre 40 y 200%C, preferiblemente entre unos 80 y 160°¢

Las sustancias de partide de las £érmulas (II) y (III]
requeridas para el procedimiento, se hacen reaccionar preferi-
blemente en cantidades estequiométricas, pero puede trabajarse
con un exceso o un déficit de hasta un 20 %, sin reduccidn sus-
tanoial del rendimiento. Ia elsboracidn de la mezcla de reac~
cidnie;“éfonfigaéiéﬁ la forma usual de laboratorio.

Las auatanciaevactivas gsegin el invento tienen exce~ |
lentes propiedades herbicides y, por ést0, pueden ser empleadas
para oombatir malezas.

Malezas, en el sentido mds ampllo, sén plantas gus
crecen en lugaree donde no son deseados. Como malezas sean mepy

oionadas: dicotileddneas, tales como mostuza (Sinapis), berro
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| les como soluciones, emulsiones, suspensionas, polvos, pastas ¥y
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(Lepidium), smor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), o
momila (Matriceria), escabiosa (Galinsoga), pata de ganso (Chen
podium), ortiga (Urtica), zuzén (Senecio) y monocotileddneas, %
les como fleo (Phleum), pde (Poa), cafiuela (Pestuca), mijo dac~
tiliforme (Eleusine), carricera (Setaris, cizafia (Loliwmm) y mi-
jo de gallina (Echinochloa). C e -

Las sustancias activas segﬁn el invento ejercen WB

influencia muy fuerte sobre el crecimiento de las plantas, pero
en distinta forma, de modo que pueden ser empleadas oomo herbi-
cidae selectivos. Muestran ventajas particularss como “herbiei~
das selectivos en ocultivos de algoddn, mefz, arroz, zanahorias
y cersales. En mayores conoentraoidnea pueden per aplicadas '
también como égentes para la destruceidn total de malezas (aprg
ximadamente 10 a 20 kg/Ha).
Las sustancies activas segin la presente invencidn

pueden ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, ta~

granvlados. Egtas se preparan en forma en si conocide por ajem
plo por mezoladé de las sustancilas activas con diluyentes, vale
decir, disolventes lIquidos, gmses liocuadcs que se encuentran
bajo presidn y/b sustancias portadoras sdlidas, eventualmente
bajo utilizacidn de agentes tensiocactivos, vele decir emulsionman
tes y/o dispersantes y/o agentes espumantes. En caso de ufili-

zacidn de agus como diluyente, pueden utilizarse, como disoclven=

tes suxiliares por ejemplo tambidn solventes orgdnicos. Cono &
solventes liguidos entran bdsicamente en consideracidn: hidioea
buroe aromdticos tales como xileno, toluero, benceno o alguiln

talenos, hidrocarburos aromdticos olorados o hidrboarburos &li-
fdticos clorados, tales como clorobencenos, eioroetilenos 6 oclg

ruro de metileno, hidrocarburos alifdticos tales como ciclchexa
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no, parafinas por ejemplo fracoiones de petrdleo, alcoholes ta-
les como butancl o glicol, asi como sus dteres y ésteres, coto-|
nas tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetonsa o
ciclohexanona, solventes polares fusrtes tales como dimetilfor-
mamide y dimetilsulfdxido, as{ como agus, bajo agentes diluyen~-
tes o portadores gaseosos liouados, se entienden aquellos liqui~
dos que son gaseosos a temperatura normel y bajo presidén normal,
por ejemplo gases propulsorss de merosol, tales como hidrocarbu
ros halogenados por ejemplo, freon; como portadores sélidos en
tran en considerscidn minerales naturales molidos tales como ¢
lines, arcillas, talco, creta, ouarzo, attapulguita, montmorill
nita o tierre des distomeas, y minerales sintéticos molidos, ta-
les como dcido silfcico altamente disperso, éxido de aluminio y
silicatos, como agentes emulsionantes y/o espumantes eniran en
consideracidn. emulsionantes no iondgenos y anidnicos, talaé cQ
mo dsteres polioxietilénicos de doidos grasos, dteres polioii-.
etilénicos de alcoholes grasos, por eJjemplo éter alquilarilpéli
glicélico, alquilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos;
como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejiss de dese~
oho de sulfito y metilcelulosa.

] Las_sustancias activas segin el invento pusden esiar
presentes en las formulaciones en mezola con otras auatanoiaé
activas oonooidaa.- |

f; M:Por;iéfééngral, las formulaciones contienen entre 0,1
7 95 % en peso, preferiblemente entre 0,5 y 90 % en peso de sug
tancia activa. h
Las sustancias activas pueden ser aplicadas como ta;
les, en forma de sus formulacionee o como formas de aplicacio-

nes preparadas de las Wltimas tales como =oluciones, emulsiones,

suspensiones, polvos, pestas y granulados en estado listo para
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el uso. La asplicacidn es efectuzds en forma usual, por ejemplo,
por riego, rociada o pulverizacidn, vaporizgcidn, esparcimionto,
espolvoreo. .

La aplicacidén es posible segin el procedimiento tanto
de post-brotadura, como de pre-brotadura; de preferencia, ses
ofectuada deespude de la brotadura de las plantas. .. _

La cantidad aplicads de éﬁ%ﬁéﬁé}&"&&tiva~puede variar|
dentro de limites dmplios. Depende eeencialmenfe éé la clase o
del efecto deseado. Por lo general, las cantidades de aplica-
cién son de entre 0,1 ¥ 25 kg/Ha, preferitlemente entre 0,5 y
10 Kg/Ha.

Los compuestos segdn la invencidn tienen tembién un
efecto insecticida, acaricida y funglcide digno de mencionar.

La eficaocia herbieida muy buene de las sustencias, se
demostrard ahora en los sigulentes ejemplos:

Ejemplo A
Ensayo de pre-brotadurs
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulesivo : 1 parte en peso de dter alquileril-poliglicdlico.

Para lz produccidn de una preparacién adecuada de sug
tancla actiya, se mezcls una parte en peso de la sustancia ac-
tiva con la cantidad indicada del dlsolvente, se agrege la can-
tidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua
hasta la concentracidn deseads.

| Semillaz de las plantas de ensayo son sembrades en
uvng tierra normal y, al cabo de 24 hores, son regedas con la
preparacidn de sustancia activa, mantenidndose convenic::tsmante
constente la cantidad de sgus por unidsd de superficie. La con

centracidn de la sustancia activa en la preparacidn no es de im

portancia, decisiva eg tan s0lo la cantidad de aplicacidn de la .



-8 -
sustancia aotiva por unidad de superficie. Al ocasbo de tres se-
manas, se determina el grado de dafio sufrido por las plantay en
£ de dafio en comparacién con el desarrollc, por las plantas teg
tigos no tratadas, significando:
5 0 % = plantas testigos no tratades,
100 % = destruccidén total.

Las sustancias activas, sus cantidades de aplicacidn

y los resultados, constan en la siguiente tabla:
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Stelle

Substanci cantidsd de Echino Cheno- Lolium Galin-  Hetz
actiwve No. subst.activa chloa podium. : ria sogs cari
eplicads :

K&/hs
(1) 5 100 80 100 80 100 . 10¢
2,5 100 80 100 80 100 10¢
1,25 100 60 80 60 80 100
(2) 5 100 90 100 100 100 10¢
2,5 90 70 90 100 90 100
1,25 90 60 80 100 80 1ac
(4) 5 100 100 100 100 100 10¢
2,5 100 100 100 80 100 100
1,25 100 80 8a. 60 80 8¢
(5) 5 100 100 100 100 100 120¢
2,5 100 100 90 100 100 10¢
1,25 100 80 80 100 100 10¢
TH-1 5 100 60 100 20 90 Y
Nitrofen 2,5 100 40 80 0 80 8
(conocido) 1,25 100 20 80 a 60, | 60
Lo
VH-2 5 60 20 20 20 40! A
(conocido) 2,5 60 Q 0 20 20 "
-3 5 40 20 20 60 40 - : i
(conocido) 2,5 _ 20 20 20 40 40 - : o

® Substencia active No. -compérese: Lista de substancias activas EO-

Jes 12 y 13.

B

H
H

Lol
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LA A
=brotadurs

Metri- Polygo- algodén trigo meiz
ceria num

100 80 0 0 Q
100 80 Q 0 0
100 60 0 0 0
100 80 20 60 20
100 80 0 40 0
100 60 0 20 0
100 100 0 20 Q
100 100 0 0 0
80 100 0 0 0
100 100 20 60 - 20
100 90 0 60 0
100 90 0 20 e
80 .90 40 60 60
80 60 20 40 40

60 40 0 20 40 :

!

40 20 20 0 20 ’
0 0 0 0 0
40 Y 0. 20 0

20 0 0 0 o
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Ejemplo B
Ensayo de post=brotadura
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Pmulsivo : 1 parte en peso de dter alquilaril-poliglicdlico.

Para la produceidn de una preparacidn adecuada de sug
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvents, se agrega la cantidad
indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hesta
la concentracidn deseads.

La preparacidn de sustancia activa es rociada sobre
las plantas de ensayo que tlenen una altura de 5 a 15 om, de
tal modo que llegan a aplicarse por unidad de superficle las
cantidades de sustanoia activa indicadas en la tabla.

.Segin la concentracidén del lfquido de rociada, la cap
tidad de aplicecidn de agus es de entre 1000 y 2000 litroe/Ha.
Al cabo de tres semanas se determina el grado de dafio sufrido
por las plantas en % de dafio en comparacidn con el desa;rollo,
por las plantas testigos no tratadas, significandos:

0 % = plantas testigos no tratadas
100 % = destruccidn total.
Las gustancias activas, sus cantidades de aplicacidn

y los resultados, constan en le siguiente tabla:

,..,‘ e e m e e . /

i e
AR - IUU
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TAB LA

Enseyo de poste -bz’tbtac‘

Substancia gasto de Echino Cheno- Sing Galin- Urtil
activa substancie chloa podium pis soga
No.® activa Kg/ha '
(2) 1 g0 80 90 100 10(
0,5 70 60 80 90 10¢
(3) 1 100 90 90 9 10
0,5 90 80 80 80 10¢
(5) 1 100 90 90 90 - 10¢
0,5 80 80 80 70 10¢
Nitrofen 1 80 60 20 20 10¢
(conocido) 0,5 60 &0 0 20 10(¢
VM-2 1l 20 20 40 40 8¢
(conocido) Q,5 20 0 20 20 8¢
Vi3 1 0 20 20 40 4
(conocido) 0,5 0 0 Q 0 L2

Substancia active No. —compdrese: Lista de substancies i’ tog

ectives Hojas 12 y 13.

T e



LA B

- 11 bis -

srotadurs
Urtica algodén trigo zanehorias
100 80 20 )
100 60 0 Q
100 Q 20 0
100 0 0 0
100 20 20 0
- 100 8} 0 9}
100 100 20 0
100 80 20 0
80 40 20 - 0
80 40 0 0
40 20 20 Q
20 0 0 0

T

- e

,. .
T oEry

et teena .
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(1)

(2)

(3)

(4)

Lista de Substancias Activaes
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Lista de Substanclas Actives (continuscién)

V-1 =
(Nitrofen)

VM2 =

VM-3 =

Ejemplo 1

G @ _____

( oonam.do )

Ccl
(conoeido)
Cl
O
C1

(conocido)

Ejemplos de preparscidn

Ccl
Cl ’

re

e

13 -

(2)

A

N
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Se disuelven 81 g (0,5 moles) de sodio 4-metiltiofendli
00 en 300 ml de sulféxido de dimetilo. A la solucidn se agregan
125 g (0,5 moles) de trifluoruro de 3,4,5-triclorobenceno y se
calienta la mezcla 4 horas 8 140°c, Después del enfriamiento,
se elimina el disolvente casi totalmente por destilacidn en va-
cfo y se vierte el residuo sobre agua helada. Se agregan dos
veces, cada vez 200 ml de cloruro de metileno, se separa la fase
orgdnica, se la lava varias veces con agua, una vez con 100 m1
de lejfa de sosa ocdustica al 10 % y subsiguientemente con agua
hasta la reaccidn neutra. Despuds de la deshidratacidén con sul-
fato de sodio, la fase orgdnica es librada del disolvente en va~-
cfo; el residuo aceitoso resultante que, sin embargo, ﬁrontd se
eristaliza, es redisuelto en metanocl., Se obtlenen 115 g de éter
2,6-dicloro-4=trifluormetil-4 '-metiltiodifenilico del P.f. = 48
%, que son 66 % de la teoria.

Andlogamente fud preparado:
Ejemplo 2

Eter 2,6—dicloro—4-trifluormetilw3'-nmtil—4'—metiltio—
~difenflico del Indice de refraccidn n%3 = 1,5135 ¥ del P.f.
= 168 - 170°C

i m———

C

| 1 CHy
o m
0 SCH,

Cl

" EC

idn del dueto previo:

El trifiuoruro de 3,4,5-triclorobenceno pusde ser ob-
tenido en forma de principio conmocida (compdrese: J. Am. Chem.
Soc. 57, 2068 (1.935) y Patente norteamericana No. 2.654.789) por
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reaccidn de trifluorﬁro de 4-cloro-benceno con cloro en presen-
ola de cloruro ds hierro trivalente al 10 % eh moles, introdu-— |
cldndose el cloro dentro del margen de temperatura de 60 a 160°@
bajo agitacién y con reflujo, hasta que el Indice de refraccidn
de la mezcla de reaccidn hays subido a n%o = 1,5025. La elabo-

racidn procede de la siguienie maneras El catalizédbrtes sepa-| .

Heme e

rado por filtracidn y la mezcla de rqapoiégf§£?§§§$§{gda POP ~rtapmiry, .

via de un pusnte. ZE1 destilado es rectificado sobre una colum-
na de camise de plata de 1 m de longitud. Ademds de t{ifluoru-
ro de 3,4-diclorobenceno del Indice de ref;;;;idﬁ'dé #%0 =1,4758
¥ del P.e. = 172 - 175°C, se obtiene una mezcla de isdmeros de
trifiuoruro de 3,4,5~, respectivamente 2,4,5-tricloroﬁenceno ael
fndice de refraceidn de n%o = 1,5015. La dltima puede ser dis~
gregeda mediante una nueva destilacién en vacfo en una columns
de relleno metalizada en vacio con plata_(1,25 m de altura, con
cuerpos de rélleno en espiral de.vidrio segdn Wilson de 3 mm de
didmetro), mctuando como cabeza de columns un divisor magnético
de vapor con commutacidn a intervalos de tiempo. A la cabeza
de columns se aplica un vacio de 50 mm Hg; la temperatura de bg
fio asciende a 142 -~ 15000, la relacidn de reocirculacidn es de
60 ¢ 1. A una temperatura de baflo se sacas el trifluoruro de 3,

4,5-triclorobenceno. Para la caracterizacidn sirve el espectro

simple de espectro de lfneess (Singulett) = 7,65 ppm (a 60 MHz,
medicidn hecha en tetraclorurc dercarbono camo disolvente).
B 1o 33

Ccl
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Se disuelven 64,5 g (0,3 moles) de trifluorurc de 3,4-
~diclorobenceno y 48,6 g (0,3 moles) de scdio p-metilmercaptofe
nélico en 250 ml de sulféxido de dimetilo y se calienta la solu
ocidn durante 4 horas a 135°C. Subsiguientemente se recogen en
vacfo a succidn el disolvente y se vierte el residuo sobre agua
Se 1o extrae con 300 ml de ¢loruro de metileno. Se lava la fa~
se orgdnica oon 100 ml de lajfa de sosa cdustica al 10 % y sub=
piguientemente con agua. I=apuds de la eliminacidn del disol~
vente por aspiracidn, se demiila.

Se obtienen 33 g (31 % de la teorfa) de éter 2-cloro-
d-trifluormetil=4 '-metiltio~difenilico en forma de un aceite
amarilio del fndice de refraccién n§2 = 1,5662. !

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como.la manera de realizarlo en ls prdctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalls en cuanto no altgren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
- Procedimiento para la obtencidn de éteres 4-tri-

fluormetil-difenflicos halogenados, de férmula

CF 3

en la que Rl o5 alquiltio, alquilsulfinilo, alquilau].}onilo,
cada uno con hasta. 4 dtomos de carbono, y aminotiocarbonilo, R2
e hidrdgeno y metilo, x! es haldgeno y 12 Y] hidrégeno ¥y halé-

' geno; caracterizado porque 4-halégeno-benzotrifluoruros de fér-

nulas
x°

F4C Hal (11)
%1

ge hacen reaccionar con fenolatos de £érmula

2
)

; (I11)
Hel R

donde X1, Iz, - y R2 gse definen como anteriormente, Hal ss ha-

1égeno y Me es un metal alcalino, en caso dado en preéencia de




- 18 -

un disolvente aprético, a temperaturas entre 40% N 2oo°c.
o8, Procedimiento para la obtenoidn de éteres 4-tri-
Fluormetil-difenflicos halogenados, tal y como queds sustancial-
mente descrito en la presente Memoria.
Egta Memoria consta de 18 hojas, escritas a ndquina
por une sola cara. . .
e irid 15 K 1976
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