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Ia presente invencién se refiere a nuevos compuestos
derivados del bencenometanol con la férmula siguiente:
o
x'cm, dom_ o012
plhghbdos

(1)

. Rn
jen la que X1 representa bromo, c¢loro o yodo; Xz representa
hidrégeno, cloro o metilo; n representa ur ndmero entero
de 0 a 3, inclusive; R es un sustituyente en el anillo en
las posiciones 3-, 4- o>5- y cada R representa independien-
temente trifivormetilo, alquilo de 1 a aproximadamente'3
dtomos de carbono, alcoxi de 1 a aproxixedémente 3 dtomos
.de’ carbono, bromo, c¢loro, fluor o nitro.

Los compuestos son dtilesAcoﬁo herbicidas en control
del desearrollo de ciertas especies de plantas no deseadas,

Bl término “"elguilo" sé emplea para designar los ra~.
dicales metilo, etilo, propilo»o'isoprapilo. De modo sini-
lar el término"slcoxi" se emplea para indicar los radicales
methi, etoxi, propoxi o isopropoxi.

‘Los compuestos. de la presente invencidn son sélidos
.cristaliﬁos 0 aceites solubles en muchos disolventes.orgé-
nicos comunmente empleados como soportes de herbicidas,

| Los compuestos preferidos de la férmula anterior son
aquellos en los que XT es bromo o cloro, X2 es qloro, R es .
Cl, Br, metilo o metoxi y n es 0-2,

Los compuestos se pueden obtener por reaccién de un

reactivo dcrivado del estireno elegido éon un agente halo-

genante, La reaccién se lleva za cabo en presencia de agua
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en las que X1, X2, n y R son cono se definié anteriormente

ral, si bien no es esencial, los reactivos se emplean en

- proporciones estequiométricas, Preferiblemente, se emplea

A continuacidén de haber terminado la adicidén del agente ha-

y un nedio soporte y se puede ilustrar esquemdticamente co-

mo sigue:

Ui, | oH -
01,2 Ton, Gon ce,x2
Cl,CCL,X - XloE,Com,cel,y
H,0 ~
1 e 1
“" (X )2 ---------- > 'l" I’D{
Disolvente
L Etapa (a) ' By
(1I) : ’

“ En la realizacibén de la reaccidn, el reactivo del es-
tireno se mezcla con agug y medio soporte digolvente y a la
mezcla se ajlade el agenté halogenante en forma de porciones
con agitacién. Hedios soportes adecuados son, por ejemplo,
dioxano, isopropanol, t-butanol, éteres del glicol y simiw
lares, La reaccidn prozresa en un intervaelo amplio de tem—
peraturas, tales como desde aproximedsmente 02C a la tempe-
ratura de ebullicidén del disolvente; sin embairgo, en gene-
ral, son convenientes y dan buenos resultadog temperaturas

desde aproximedamente 209C a .aproximsdemente 402C, In gone~

ordinarizmente una cantidad en cxceso de agente halogenante,

logenante, la mezcla de reaccidn se enfria y se extrae con
un disolvente tal como; por ejemplo, cloruro de metileno,
cloroformo, benceno o similares, Ia capa orgédnica de la mez-~
cla de reaccibn se separa y se lava con agua y un agente
neutralizenté, tel como, por ejemplo, bicarbonato sédico al
5%, A continuacibn la capa orgdnica se seca y el disolvente

ge separa g vacio para obtener el producto deseado en for~
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tando hasta 30-352C. A continuacién, se afiade 1 litro de

ma. de un sélido o un aceite, Bl producto asi obtenido se
puede purificar ulteriormente por los procedimientos conven-
cionales, tales como recristalisacién, destilacién o simi-
lares,- -

Los ejemplos siguientes ilustran lé presente invencdi.or]
Ejemplo 1 |

117,5 g (0,5 moles) de «-(2,2,2~-tricloretil)-estirenc
se mezclan con 1,0 litros de agua y~1,0 1itrés de dioxano.'
Se vaporizan dentro de la mezcla 42,5 gramos (0,6 moles) de

cloro gaseoso durante 20 minutos, con la temperatura aumen-

cloruro de metileno y la capa orgdnice de la mezela resul-
tante se lava sucesivamente con un litro de d%solueidn de
GO3HNa al 58 y 1 litro de agua. A conbinuacidn se seca la
capa orgavica sobre sulfato sddico y el disolvente se sepa-
ra a yacio. Después de reposar, el residuo obtenido se re-
cristaliza.a partir de hexano-para ohtener «~(clorometil)—
a~(2,2,2~triclorometil)—bencénometanol, un sélido éristali-
no bleanco, p.f, 58-608C, la estructura se confirma me&iaﬁte
andlisis elemental y por resonancia magnética nuclear,
Otros compucstos que se han obvtenido de mode similar
;on los siguientes:
o-{bromometil)«~(2,2,2~tricloroetil)~bencenometanol,
p.f. 62-682C; '
«~(bromometil) -3, 5-Gimetil-c—(2, 2, 2~iricloroetil)~ben-
cenometanol, p.f, 55-56,59C; -
w~{bronometil)-3~metil-a~{2,2,2~tricloroetil)-bence~
nometanol, p.f., 65-66,52C;
«~(bromometil)=3-cloro-a-(2,2,2-tricloroetil)~bence~

nometanol, un aceite amarillo pdlidoc;
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d—(bromometil)—3—metoxi§x~(2,2,2—%ricloroetil)~benoe—
nometanol, p.f. 75,5~782C; .

x~{promome til)-4-cloro-a~(2,2,2~tricloroetil)-benceno-
me tanol, p.f. 69,5—7190;

a~fpromometil)-3,4~dimetil-x-(2,2, 2-tricloroetil)-ben—~
cenometanol, p.f, 83,5-85 2C;

a~(bromometil)—«x—(2,2,2~tricloroetil)-3~(trifluorne-

til)-bencenometanol, un aceite amarillo pdlido, p.e. 141-

147,5¢9C a 0,3 mm de Hg,

«~(bromometil)=4~metil-a~(2,2,2tricloroetil)~benceno~
metanol, p.f. 85,5-87,520;
3—bromo~a-(bromomefil)-a—(2,2,2-tricloroetil)4bence~
nometanol, un aceite amarillo pdlido; 3
«~(bromometil)~«~(2,2~dicloroetil)~bencenometanol,
un aceite amarillo pélido,»n%5 = 1,5734, p.e, 110°C a 0,2
mm de Hg.; ) ' ‘
x—(bromometil)~3,5-dietil~x—(2,2;27tricloroetil)~ben-
cenometanol, un aceite amariilo, n25 = 1,5595;
«—(bromometil)—«~(2,2~-dicloropropil)~bencenometanol,
p.£f. 40-41,5¢0; ' ‘
o w~(yodometil)~x~(2,2,2=tricloroetil)~bencenometanol,
p.L. T5-77,59C,
o~ (bromometil) —~(2, 2-dicloroetil)~3, 5-dimetilbence-
25

nometanol, un aceite emarillo, np = 1,5665;
© u~(bromometil)~t~(2,2~dicloropropil)~3,5~dinetilben~
- .
cenometenol, un acite pardo, ng’ = 1,5615;

3~-cloro-¢~{clorometil)~x~(2,2,2~tricloroetil)~bence~
nonmetanol, p.f. 55,5-56,52C;

3-bromo-x—( clorometil)-x-(2,2,2-triclorometil)-bence~

nonetanol, p.f. 56-592C;
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etil)-bencenometanol, p.f. 91-952C;

3-bromo—«~( clorometil)-5~metil-i~(2,2, 2-tricloroetil)-
bencenometanol, un aceite amarillo pédlido, n%s 1,5620;

o~(bromometil)~3-etil-~(2, 2,2-tricloroetil)~benceno-
metanol, un aceite amarillo, n§5 = 1,5695; |

4-bromo-«~(bromometil) -3, S-dimetil-a~(2, 2, 2~tricloro~

«~(clorometil)~3,5~dietil-«=-(2,2 2-tricloroetll)—ben—
cenometanol, un aceite amarillo, n%5 = 1, 5440 v
:aj(bromometil)—4—oioro-3,5-61metil-m—(2,2,2—tricloro—
etil)~bencenometanol, p.f. 01-938C;
«~(bromometil)-3~cloro-4~metil-a~(2,2 2—tr1cloroetll)~
bencenometanol, p.f. 62-642C;
d-(bromometil)—3,B—bis(1—metiletil)-a—(2;2 2-triclo-
roetil)-bencenometanol, un aceite amarillo; n%s 1,5462;
~ «~(clorometil)~3~nitro-«—(2,2,2~tricloroetil)~bence~
nometanol, p.f. 55,5-572C; )
4-~cloro—~(clorometil)~3,5~dimetil-«~(2,2,2=-tricloro~
etil)-bencenometanol, p.f. 6?—6990; |
«-(clorometil)—3,S—dimetilﬁx-(Z,2,2—tricloroetil)-ﬁen-7
cenometsnol, p.f., 65-672C;
o 3,4~dioloro~m~(clorometil)~a-(2,2,2—tricloroetil)-ben—.
éenometanol, p.f. 79-80,52C;
«~(clorometil)~-3-mefoxi-«~(2,2,2-iricloroetil)~bence~
nometanol, p.f, 77,5~79,52C;
a—(bromometil)—3,STdicloro«x-(Z,2,2-trioloroefil)—benr
cenomatanol, p.f, 60,5-62,52C;
«~(clorometil)~3=etilw~(2,2,2-tricloroetil)~benceno-
metanol, un eceite amarillo pdlido, n%s 1,5555;
4~cloro-a—(clorometil)~a~(2,2,2-tricloroetil)-bence~

nometanol, p.f, 61-62,52C.
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-Se ha encontrado que los compuestos son adecuados pa-
‘ra utilizar en métodos de pre- y poscontrol emergente dé
malas hierbas u otra vegetacidn indeseada, Se ha encontra-
do que ciertos compuestos son activos contra vegetacidén in-
deseada en presencia de plantas de cultifo deseadas 'si bien
produciendo poca o ninguna accidn hérbicida.sobre las plan-
tas de culitive, Para todos estos casos, se pueden emplear
los compuestos de la presente invenéidn sin.ﬁodificacién.
Sin embargo, la presente in%encidn adnite el uso de los comd
puestos en forma de composicidn con un material inerte tan
bien conocido enla téenica en forma s6lida o liquida, Asi,
por -ejemplo, un compuestb.se puede dispersar sobre un s6li-
do finemente dividido y emplearlo como un polvo. Asinmismo,
los compuestos ce pueden dispersar en ague. comb concentra-
dos liguidos o ccmposiciones sélidas que constan de uno o
mas de los compuestos,'normalmepte con la ayuda-de un agen—
te humectante, y la dispersién acuosa resultante emplearla
como un pulverizado, En otroé procedimientos, 1los compues.
tos se pueden emplear como un constituyente de composicié-
nes liguidas orgdnicas, emulsiones de aceite en agua y de
agua en aceite, o dispersiones acuosas, con o0 sin la adi—.
éidn de agentes hunectantes, dispersantes, o emulsionantes,

Los soportes adecuados del tipo precedente son bien
conocidos por los expertos en la materia, Del mismo modo
son bien conocidos los métodos de aplicacidn de las formu-
laciones herbicidas sélidas ¢ liquidas.

La concentracién de los compuestos en las composicio-
nes s6lidas ¢ lfquidas ceneralmeante eg desde aproximadamein—-
te 0,003 hasta aproximadamente 95 por cien en peso o mas,

las a menudo se emplean concentraciones desde aproximadamen-
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‘una. dosis desde aproximadamente 0,145-2,24 Eg/hectarea,

te 0,003 nasta eproximadamente 50 por cien en peso, En com—v
posiciones que se emplean como concentrados, los compuestos
pueden estar presentes en una concantracidn désde aproxima-
damente 5 hasta aproximadamente 98 por cien en peso, las
composiciongs también pueden ccntener otros aditamentos com-
patibles, por ejemplo, fitotdxicos, reguladores del creci~
miento de las plantas, pesticidas y_similares y se pueden
formular con cargas de fertilizantes particuiares sdiidos )
tales como nitrato améniéo, urea y similares,

[-La proporcibn exacta que se aplica no solo depende
del compuesto especifico que se emplea, sino también de la
especie de plaﬁta particular que se modifica y de la etfapa
de deserrollo de la misma asi como de la parte de la plan-
t2 con la qﬁe se pone en contacto. Asi, toflos los compues-~
tos y composiciones que contienen el mismo pueden no ser
igualmente eficaces a conceﬁtrapiones gimilares o contra la
misma especie de’ planta., En pretratamientos de emergencia
y folieres no selectivos, loé compusstos se aplican normal-~
mente a una proporcién aproximads desde. aproximadamente
1,12-27 Kg/hectarea, pero en algunos casos pueden ser ade-
cuadas proporcioncs mas bajos o mas altas. En operaciones

de pre~ y posemergencia selectives, normalmente se emplea

'pero en algunos casos pueden ser necesarias dosis mas altas.
Un experto en la materia.puede determinar fdcilmente la
proporcidén Sptima que se ha de aplicar en cada caso parti-
cular, .

Con objeto de que se ilustren las propiedades herbi-
cidas de los compuestos se describe a continuacidn un grupo

de experimentos.en invernadero controlados. Ias especies de
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plentes empleadas en estos ensayos son pata de gallo (Echi-~

nochloa crusealli), hierba rastrera (Digitaria spp), cafio-

ta (Sorzhum halepense), avena loca (Avena fatus), ¥y almo-

rejo (Setaria glauca),

Eiemplo 2 .

Se pléntaron varias especies de plantas en lechos de
suelos agricolas buenos en un invernadero, Despuds que las
plantas han brotado y crecido a una altura dé aproximada~
mente 5-15 cm, ciertas plantas se rociaron con un volumen
dadogde una disolucidén que contiene 4.000 partes por millén
del compuestio estudiado, preparade por mezcla del compues—
$0 elegido y emulsor o dispersante con agua, Se aplicanﬁvo~
lYmenes suficientes de las disoluciones pars suministrar
aeproximademente 11,2 Kg/hectarea del compuesio ensayado.
Otras plantas se dejan sin tratar para que sirvan como con-
troles.

En operaciones representativas empleands los procedi-
mientos anteriores, se encueﬁtra gue cada uno de a~(cloro-
metil)qx-(z,z,2-tricloroetilj-bencenometanol (4), a=(cloro-

metil)=~3,5~dicloro~«~(2,2,2~tricloroetil)~bencenometanol

. (B)! o ~(bromometil)~3-metil~c~(2,2,2-tricloroetil)-benceno~

metanol (C), a-(bromometil)-3-cloro-«—(2,2,2~tricloroetil)~

bencenometanol (D), «=(bromometil)-3-netoxi~a~(2,2;2-triclo-]

roetil)-kencenometanol (E), 3—bromoqx4bromomeﬁil)-«-(2,2,2-
tricloroetil)-bencenométanol (¥), 3-brono-u~(clorometil)-«-
(2,2,2-tricioroetil)-bencenometanol (&), w~(bromometil)-4-
cloro-3, 5-dimetil~x~(2,2,2-tricloroetil)-bencenometanol (H),
«~(cloronetil)~3-nitro~u~(2,2,2-triclorostil)-bencenomneta~
nol (I), 3,4=dicloro~x—=(clorometil)~x~{(2,2,2~tricloroetil)~

bencenometanol (J), y «~(clorometil)=3~etil-u~(2,2,2~tni~

»




PPN |

10

18

20

28

30

|| representativas se encuentra que cada uno de log «~(bromo-

T, e 10—

cloroetil)-ﬁencenomeﬁanol (K) producen sustancial a comple-
to control (por ejemplo, desde aproximadamente 70 a aproxi-
madamente 100%) del desarrollo de lz hierba ;éstrera y de

la'pata de galio con una proporcidén de aplicacién de apro-

ximademente 11,2 Kg/hectarea, En otras de tales operaciones

metil)-x~(2,2,2-tricloroetil)~bencenometanol (L), «=(bromo-
_metil)-B,5—dimeﬁil~a—(2,2,2—tricloroetil)—beﬁcenometanol .
(1) «-(bromometil)~4~cloro-¢-(2,2,2-tricloroetil)~benceno-
metanol (M), d—(bromometil)«x—(Q,é—dicloropropil)-benceno-
metanol (0}, w=(bromonetil)~x~(2,2~diclorcetil)~3, 5~dimetil
bencenometanol (P), a~(bromometil)—a—(2,2~dicloropropil)-
3,5-dimetilbencenometanol (Q), 3-clro-«-(clorometil)-«-(2,
2,2-tricloroetil)-bencenometanol (R), 3-onrbmo~«-(clorometil}
Semmetil-=(2,2,2-tricloroetil }~bencenometanol (S), «—(bro-
mometil)-3-etil-x~(2,2,2~tricloroetil)~bercenometanol (7),
4-bromo-«~(bromometil)-3, 5~dimetil-o~(2,2,2=tricloroetil) -
bencenomeitanol (Uj, 4-cloro—&~(clorcmetil)-3,S—dimetilax-
(2{2;2-tricloroetil)—bencenometanol (V). producen sustancial .
2 completo control (por ejemplo, 70-100%de control) del de-
§ar;ollo de la pata de gallo, hierba rastrera x/o cafioto '
con una proporcién de aplicacidén de aproximadamente 11,2
.Kg/hectarea,

Ejemplo 3 \

En operaciones dé precmergencia representativas, se-
millas de varias especies de melas hierbas se plantan en
semilleros y, antes de tgparlas, s8 pulverizah con compoe--
siciones que ‘contienen un compuesto objeto de ensayo acti~

vo, A continuacibn las semillas tratzdas se cubren con una

capa de tierra y los lechos objeto de ensayo se mantienén




- .,
™A

10

16

20

25

30

§ roetil)-3~(trifluormetil)-bencenometanol y «~(bromometil)—

.cen un control susbtancialmente completo del desarrollo de

bajo condiciones conducentes al desarrollo durante un perio-
do de aproximadamente 14 dias, En operaciones de preemergen-
cia generales representativas, cada uno de 1qé compuestos
L; M y R (sestin se indicé anteriormente) producen un con-
trol completo del crecimiento de la hierba rastrera, cafio-
ta, pata de-gallo y avena loca con 0,27 Kg/hectarea sin in-
hibicibn del desarrollo de las semillas del algoddén. En o-
tras operacionszs de este tipo, se eﬁcuentra éue cada uno

de los ingredientes obje%o de ensayo «-(bromometil)~3,5~di-
etilia-(2,2;2~tricloroetil)-bencenometanol, e~(bromometil)~
3,4-dimotilqm—(2,2,2~trio;oroetil)~bencenometanol y o~(yo-
dometil)~x=(2,2,2-tricloroetil)~bencenometancl asi como’ los
compuestos C, E, N, R, S y T producen sustancial a comple-
to control del desarrollo de una o mas especies de semillas
de la hierba rastrera, pata de gallo y cafiota con proporcio-
nes de aplicacién de aproximadamente 0,56 Kg/hectarea sin
alferar sustancialmente la germinacidén y desarrollo de las
semillas del algodén y soja.:

\

En otras operaciones representativas del mismo tipo

se encuentra que cada uno de a—(bromometil)-x~(2,2,2-triclo
«~(2,2-dicloroetil)~bencenometanol y el compuesto F produ-

semillas de la hierba rastrera y halopecuro gigante con una
pfoporcién de aplicaciGn.de 1,12 Kg/hectarea, mientras que
el 4-cloro—«~(clorometil)—x~(2,2,2~tricloroetil)-~bencenome~
tanol produce un conirol sustanciaslmente. completo de la
hierba rastrera, pata de gallo y avena loca con la misma
proporcién de aplicacidn, Todos los compueztos citados son

selectivos para el desarrollo de unz 0 mas de lzs semillas
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© . = q2-

deseadas de algoddén, remolacha azucarera o soja.

ios reactivos empleados en la obtencidn de los com~
puestos de la.presente invencidn son conocidos y o bien son
fdciles de conéeguip 0 se pueden obtener por los entendidos
en la materia segin métodos conocidos o métodos andlogos a
estos,

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita |-
deberd recaer sobre las siguienteé .

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para obtener un compuesto deriva-

do del bencenometanol aue se adapta a la fdérmula

OH

Tom & 2
X CH,CCH,C01,X

R,

en la que X es Br, C1, 0 I; x2 es H, €1, ¢ CHy; n es un ni-
mero entero de O a 3; R es u@ anillc sustituido en la posi-
cién 3-, 4- o 5- y cada R es independientemente Br, Cl, ﬁ,
NOy, CFy, aldquilo C, y o alcoxi C,_3+ ceracterizedo porque
un 9ompuesto del estireno que se adapta a le fdérmula

2

CH,=CCH,CCL

o=CCH, 001X

Rn

reaccionz con bromo, cloro, o yodo en presencia de agua y
ua disolivense,.
2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién

1 caracterizado porauec la reaccibn se lleva a cabo a une
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temperatura dentro del intervalo desde 02C ngsta la tempe—
ratura de ebulliciébn del disolvente, ‘

3. Un procedimiento de acusrdo con lg ;éivindicacién
1 caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo a una
temperatura dentro del intervalp desde 20 a 40¢C,

4, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el«#e
ha de recaer la patente de invencidn que se solicita‘por:
UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UN COMPUESTO DERIVADO DEL
BENCENOMETANOL .

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de trece péginas

mecanografiadas.

-Madrid, 28 de Abril de 1.975

“
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