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Este invento se refiere a 2-(trifluorometil )-
.metanosulfénanilidas sustituidas en la posicion para
por grupos metiltio, metilsulfinilo o metilsulfonilo y
~sus sales aceptables en horticultura y la composicién
5 gque contiene estos compuestos. Los compuestos del inven—
to son agentes herbicidas activos y también agentes mo=

dificadores del crecimiento de las plantas activos. E1

RN )
[P
2,9 ¢

invento se refiere también & formulaciones herbicidas

que contienen dichos compuestos y al empleo de los com’
10 puestos para regular y controlar el crecimiento de plar-:

? +
5

tas superiores. También se incluyen métodos para prepa= :

rar los compuestos y compuestos intermedios en su prepa-

racion. e
Hasta ahora se han conocido diversas clases -~
R g
15 de compuestos aromdticos sustituidos por grupos haloal=
. o 2D J
o+

v 9

cohilsulfonamido, que tienen ciertos empleos para e$T08
compuestos. Asi la Patente de EE.UU. N? 3.639.474, des-
criﬁe las trifluorometanosulfonanilidaé; incluyendo ta~
les compuestos con sustituyentes trifluorometilo, me-

20 ‘ tiltio, metilsulfinilo y metilsulfonilo, para utilizarse
como herbicidas. La Patente Francesa 1.188.591 incluye
deécripciones de dos clases de compuestos, es decir, comé
puestos de'@aloaloohilsulfonanilidas y de haloalcohil-
sulfoggmidoéifqnilo en los cuales los anillos estdn uni=~

25 dos directamente o enlazados por diversos grupos que in~
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cluyen grupos sulfonilo, sulfinilo y tio. Los campos
de utilidad descritos por la patente Francééa incluye
actividad frente a los parasitos de los materialés tox~
tiles, asi como actividad antibacteriana y anti-mildeu.
Sin embargo, la actividad herbicida no esta descrita en
esa patente. La Patente Britenica 971.219 describe al-

canosulfonanilidas, que contienen sustituyentes en el

anillo tanto de cloro como grupos nitro, que tiemen = -

-

actividad herbicida.

N
SNy

Los presentes compuestos son especialmente

-
-

eficaces en reprimir los rizomas establecidos de Sorghium
halepense (L. Pers). Esto es significativo puesto que.
mientras el brote de Sorghum halepense es susceptible

a varios herbicidas comerciales, el rizoma de Sorghum

"halepense no se reprime eficazmente a régimenes de &pli-

RIE Y

cacion de tales materimles que son tolerados por las
cosechas. BEs inesperado encontrar ral represion eficéz
de los rizomas establecidos de Sorghum halepense en

los compuestos del invento. Los compuestos del invento
se han encontrado también particularmente eficaces en
la represitn de las especies del nogal (por e jemplo Cy-

perus esculentus).

Este invento se refiere a compuestos de la

formula
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en donde "n" es cero, uno o dos y sus sales aceptables

en agricultura. 4 s e

Los compuestos del invento en forma gcida son,®

gcidos, es decir el hidrdgeno amfdico es dcido. En con-

-Jda

secuencia, forman sales, es decir compuestos de la férjg “

- -

mula anterior en donde H esta sustituido por un catidn .’

"

aceptable en agricultura. Generalmente son ssles de me~ -

Y]

"

tal, amonio y orgdnicas de aminas. Entre las sales de . - -
metal del invento estan las sales de metal alcalino (ﬁon;
ejemplo litio, sodio y potasio), metal alcalino-téztx@t?f
(por ejemplo bario, calcio y megnesio) y metales pesados
(por ejemplo zinc e hierro), asi como tambidn otras sa~-
les del metal tal como aluminio. Las bases apropiadas

para empleo en la preparacion de las sales de metal inclu~
yen oxidos, hidrdxidos, carbonatos, bicarbonatos y alcd-
xidos de metal. Algunas sales se preparan tambien por
reaccion de intercambio de cation (haciendo reaccionar ung
sal del invento con una sal organica o inorganica en una.

reaccion de intercambio de catién). Las sales orgénicas

de aminas incluyen las sales de aminas aliféticas, (por

‘
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ejemplo de alcohilo), aromdticas y heterociclicas, asi

como también las gque tienen una mezcle de estos tipos
de estructura. Las aminas Utiles al preparar las sales
del invento pueden ser primarias, éeoundariaé 0o ter~
ciarias y preferiblemente no contienen més de 20 ato-

mos de carbono. Tales aminas incluyen, por ejemplo,

morfolina, metil-ciclohexilamina, glucosamina, aminas

A
R

derivadas de acidos grasos, etc. Las sales de amina y

LIPS

amonio pueden prepararse haciendo reaccionasr la forma’

ey

r .. . . N :
acida con la base orgénica apropiada o hidrdxido de

amonio. Cualquiera de las sales de los tipos antes :1*“
descritos son aceptables en agricultura, éligiéndoqg‘\
uno dependiendo del empleo particular y de los aspec>
tos econdmicos de la situacidn. Son particularmenta.
Utiles las sales de metal alcalino, élcalino-térrqoy;
gmonio y asmina.

Las sales del invento se forman generalmente
haciendo reaccionar los precursores en solucidn acuose.
Esta solucidn puede evaporarse para obtener la sal
del compuesto, generalmente en forma de un polvo seco.
En slgunos casos, puede ser mas conveniente emplear
un disolvente no acuoso tal como alcoholes, acetona,
ete. A continuacidn se trata la solucidn resultante

para eliminar el disolvente, por ejemplo por evapora—

¢idn a presidn reducida. Puesto gue muchas de las sales

-5 -
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son soluliles en agua, o menudo se émplean en forma de
soluciones acuosas.

Los compuestos del invento pueden preparar-
se de acuerdo con las secuencias de reaccidn resefia-

‘das @ continuacion.

CF .
| @”‘? ) |
SCH 3g, 3 o, ‘4‘

L

NHS0,CH, NH8020H3 — W(80,CH3), B
CF 3 3 T s
49—-—-—-- G-Z—f IR
SCH SCH
3 3 .
SOCH NH8020H3L/6

CPy @ Iv e

SOZCH3

La reaccion de la etapa 1 se lleva a cabo
calentando 5-~cloro~2-nitrobenzotrifluorure y un li-
gero exceso Ge metanotio en un disolvente inerte ade-
cuado en presen01a de la oantldad a“rOQiada de base.

El dmsolvente inerte es uno en el que son solubles los
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de sodio y potaéio, hidruro de calcio y similares.

reaccionantes tal como un alcenol inferior;"pér e jem~—
plo etanol. La base es una base fuerte organica o

inorganica. Las bases orgenicas adecuadas son .ami-
nas teiciarias tales como N,N~dimetilanilina, trietil

aming, piridina, aledxidos tal como etdxido de so-

- dio y similares. Las bases inorgenicas adecuvadas son

hidroxidos de metal alcalino, tal como hidrdxidos 2

A

"2 a

PR

El producto se aisla por métodos convencionales. .

aemad

La reaccion de la etapa 2 es una reduccisn -,

N
bl R

del grupo nitro del nuevo compuesto intermedio 2-ni-_
tro-5-metiltiobenzotrifluoruro (II). Son satisfactqépq
rios los métodos quimicos o catali{ticos bien conodis".
dos en la técnica. El niquel Raney es un cataliza=-, !
dor adecuado para la reduociéq. El producto se aiéiiﬁ
le por métodos convencionales. ‘

Ia reaccion de la etapa 3 es la bis(metil-
sulfonilacidn) del nuevo compuesto intermedio 4-me-
tiltio-2~-trifluorometilanilina (III) con dos o mds
moles de cloruroc de metanosulfonilo en presencis de
un exceso de base. El producto obtenido es el nuevo
compuesto imtermedio (IV). Alternativamente la etapa
38 es la mono (metilsulfonilacion) de'gglrcon un equi

valente de c¢loruro de metanosulfonilo en presencisa

de un equivalente de una base en un disolvente inerte.

-7 -
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las bases adecuadas para las reacciones de las etap
pas 3 y 3a son bases orgénicas 0 inorgénicas tales
como piridina, trietilamina, NyN-dimetilaniling y
piridinas sustituldas, y similares.

La etapa 4 es una hidrdlisis parcial del
nuego compuesto intermedio (IV). Esta es una reaccion

de hidrdlisis basica empleando una base fuerte tal ;...

PR

como hidroxido de potasio en metanol.

*
Lo ¢ &
&

Las etapas 5 y 6 se llevan ambas g cabo

SIS A

: . ., .
empleando métodos de oxidacion convencionales tal o,

-
3 E

como peroxido de hidrdgeno en 4cido acético, meta- -

4o

3
-

peryodato de sodio y similares. La etapa 5 requiere .

e

cantidades.equimolares de perdxido y reaccionante:i;

PR

mientras que la etapa 6 utiliza dos moles (o ligero

exceso) de agente de oxidacion por mol de reacoi07~t{
ey
nante.

La actividad herbicidas de los compuestos
del invent6 se ha determinado empleando gnsayos de
seleceidn en plantaciones de invernadero. Ha sido
determinada la actividad tanto antes del brote como
despues del brote en una seleccidn directa frente e
lae especies de maleza seleccionadas. ‘

Para aplicacion & las plantas, 1los compues-

tos pueden ser finamente divididos y puestos end sus

pensién en cualquiera de los medios acuosos usukales.

-8 -
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Ademds, pueden afiadirse, si se desea, agentes de dis-
persién, ggentes humectaﬁtes, agentes adherentes, u
otros coadyuvantes. Los polvos secos, como tales o
diluidos con materiales inertes tal oomb tierra de

diatomea, pueden emplearse asimismo en forma de polvo

" con este fin. Las proporciones de aplicacion son en

general de 0,56 a 22,4 kg/hecténea, pero pueden aumen --.

A"
k)

tarse o reducirse de acuerdo con las circunstancias -

R
-

~

individuales de empleo.

-~
Naxay

Puesto gque los compuestos del invento son., -

»
~ ~ .

particularmente activos frente al Sorghum halepense;.:
és particularmente ventajoso combinarlos con otros

herbicidas conocidos para ampliar y hacer maximo el;{}
espectro de hierbas reprimidas por composiciones her-
bicidas de este invento o para reprimir mejor una i o
hierba no bien reprimida por compuestos especificos
del invento. Entre estos otros herbicidas conociGos
estan herbicidas de fenoxi, por ejemplo 2,4~D; 2,4,5-T,
Silvex y similares, herbicidés de carbamato, tiocar-
bamato y ditiocarbamato, herbicidas de urea sustituida,
por ejemplo diuron, monuromn, y similares, herbicidas
de triaziné, por e jemplo simazing y atrazina, herbi-
cidas de cloroacetamida y acicos alifaticos clora-

dos, herbicidas de 4cido benzoico y fenilacético clo-

rados tal como cloramben y otros herbicidas tal como

- g -
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- trifluralin, paraquat, nitrslin y similares. Ademés,

LY

las composiciones herbicidas que contienen compues-
tog del invento pueden contener, por afiadidura, nemas-—
ticidaes, fungicidas, insecticidas, fertilizentes,

trazas de metales, acondicionadores de suelo, otros

.

reguladores de crecimiento de las plantas <y similares.
Dichas combinaciones estan claramente comprendidas
en este invento.

Los e¢jemplos siguientes se dan con el fin

)
PR

de ilustrar adicionalmente el procedimiento del pre-.

-
4

sente “invento, pero sin intentar de ningin modo limij*”

‘a0 -

tar el alcance del invento. e
EJEMPTO 1 s
2-nitro-5-metiltiobenzotrifluoruro e

% 4V
v TES
a ¢ a

Ia sal de sodio de metanotiol se forma ~*° ~
agitando una solucidn de metanotio (100, g, 2,0 moles
més un ligero exceso), hidroxido de sodio (80 g, 2,0
moles) y etenol (2 1) bajo nitrdgeno a 0-58C durante
una hora. A esta solucion se afiade répidamépte 5-clo-
ro~2-nitrobenzotrifluoruro (451,2 g, 2,0 moles). La
solucion se deje calentar a temperatura ambiente to-
da ung noche y luego se lleva a reflujo cuatro horas,
se gnfria; filtra y se separa el disolvente por eva-

Ny S . )
poracién a presion reducida. El aceite resultante -se

- 10 -




10

15

20

25

vierte en agua fria (1,1), se extrae con cloruro de
metileno; se seca sobre sulfato de magneéio y el di-
solvente se evapora a presion reducida péra proporcio-
nar un sélido amarillo. Ia recristalizacidn en hexano
proporciona un producto que tiene un punto de fusidn
de 47-5020. Andlisis: Calculado para C gHgF N0, 8¢

-

#C 40,5; #H 2,5; %N 5,9; Encontrado: %C 40,43 %H 2,5;- =72

#N 5,6. ..
EJEHPTO_2 N
4=metiltio=2-trifluorometileniling - e

-

2-Nitro-5-metiltiobenzotrifluoruro (190 g,....~.

0,85 moles) en etanol (1,1) se reduce sobre niqyel Ra= -~

ney o aproximadamente 3,15 kg/'cm2 de gas hidrégeno.“-:

Después que se completa la absorcidn de hidrdgeno sé_}f

. desactiva el catalizador con azufre elemental, se fil-

tra la mezcla y el filtrado se evapora a presidn redu-
cida para proporcionar el producto deseado en forma

de aceite. IR 2,9/u (banda fuerte de NH).

EJENPLO 3
N-metilsulfonil-4~metiltio=-2~trifluorometil~

metanosulfonanilida

Se afiade gota a gota cloruro de metanosulfo-

nilo (21,8 g, 0,19 moles)'a una solucidn agitada y fria

- 11 =
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e
F g e

(0-102C) de 4-metiltio-2~trifluorometilanilina prepa-
rada de acuerdo con el Ejemplo 2 (15,8 g, 0,076 moles)
en piridina (48 g, 0,61 moles). La solucidn se agita

a temperatura ambiente toda una noche, se vierte en agua
con hielo (80 ml) y acido clorhidrico concentrado (20
ml) y el sélido resultante se disuelve en cloruro de

metileno, se seca sobre sulfato de magnesio y el disol- ..

»
g

vente se evapora & presion reducida. El producto sé “u

LR Y
'

recristaliza en una mezcla de hexano-cloruroc de metileno

PR

para dar un solido blanco, p. de f. 147-1542C. Anéliv; .,
10812730, S38 #C 33,15 %A 3,35

%N 3,9; Encontrado: %C 32,9; %H 3,3; %N 3,8.

sis: Calculado para C H12F

EJEMPLO 4 .

4-metiltio~2~trifluorometilmetanosulfonanilidae . ...

Una mezcla de N-metilsulfonil—-4-metiltio-2-

~trifluorometilmetanosulfonanilida (545 g, 1,5 moles),

. 85% de hidrdxido de potasio (297 g, 4,5 moles) y meta-

nol (2 1) se agita toda una noche a temperatura ambien-
te. El disolvente se evapora a presién’reducida Y el
solido resultante se @isuelve en agua caliente.'La'so— '
lucion se filtra y el filtrado se acidifica con gcido
clorhidrico dilufdo. El producto se aisla por extrac-
ciénucon cloruro de metileno, se sece sobre sulfato de

magnesio seguido de evaporacién del disolvente a presion

- 12 -
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reducide para proporcionar un gélido beige, p. de T,
82-852C. Andlisis: Calculado para CgHyoF,N0,S,: #C
37,93 #H 3,5; #N 4,9; Encontrado: %C 38,0; %H 3,73

4N 4,9,
EJEMPLO 5
4-metilsulfinil-2-trifluorometilmetanosulfo- Fa
nenilida. » ’

LI

A une mezcla agitada friam (0-59C) de 4-metil-

-~
ANy Ay

tio=2~trifluorometilmetanosulfonanilida (118,5'g, 0,42 _

v

]

moles) en scido acético glacial (470 mwl) se’afiade pe- .

-,

réxido de hidrdgeno al 30% (47,3 g, 0,42 moles). ILa |

By,

solucidn se agita a 0-52C durante seis horas, se deja~ -

o,

celentar haste la temperatura ambiente toda una noche, -

se diluye con agua (1000 wl) y se extrae con cloruro -

de metileno. El extracto se lava ademas con agua, se» .
seca sobre sulfato de magnesio y el producto se preci-
pita con hexano en forma de un s6lido blanco, p. de f.
= Q o . . : : s Ub
123-1252C, Analisis: Calculado para 09H10F3N0382 %G
35,9; #H 3,3; #N 4,7; Encontrado: %C 35,9; #H 3,4; %N

4,6.
EJEMPLO 6
4-metilsulfonil-2~trifluorometilmetanosulfo~
nanilida.

-13 -
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4-petiltio-2~trifluorometilmetanosulfonanilids (105,6

g, 0,37 moles) en acido acético glacial (350 ml), se
afiade gota & gota perdxido de hidrdgeno al 30% (170 g,
1,49 moles) aiuna velocidad tal que el reflujo se man-
tenga con poco o»ningdn calentamiento externo. La solu-
pién se calienta g reflujo durante 2 horas nss, éé aﬁa}}ﬁ
de agua (250 ml) y la mezcla se enfria. El precipitadéj,a

se recoge por filtracion, se lava con agua, y & sece

b
BT TCTRN

para dar un solide blanco, p. de £. 177-1812C, oo %
Andlisis: Caloulado pare CgHyoF,NO,S,: %C 34,1; % 3,25
%N 4,4; Encontrado: %C 34,1; %H 3,2; %N 4,4. el

]

La presente solicitud gue corresponde a'latl )’
presentada en Estados Unidos de Américé, ol 14 de Ndlﬁuf
viembre de 1.974, bajo el Niumero 523.673, s acoge é;??
los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

~ REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencion propia y nueva, que

- 14 -~
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se presentan para gue sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los gue se recogen en las reivindicéciones siguien-
tess
18.- Un procedimiento para preparar 2-(tri-

fluorometil )-metanosulfonanilidas sustituidas en 1ls

posicidn para de la férmula : T
OH3SOQNH , S(O)nCH3 R
CF3 1

en donde n es cero, uno o dos y sus sales aceptables;}f
en agricultura, que comprende las etapas de: (1) ca-
lentar 5-cloro-2-nitrobenzotrifluoruro y un ligero ex-
ceso de metanotiol en un disolvente inerte adecuado en
presencia de une base y aislar el 2-nitro-5-metiltio=-
benzotrifluoruro a partir de la mezcle de resccidn, (2)
reducir el grupo nitro de 2-nitro-5-metiltiobenzotri-
fluorurc por medios quimicos o cataliticos y aislar
4-metiltio~-2-trifluorometileniline de la megecla de reac—~
cion, (3) hacer reaccionar 4-metiltio~2-trifluorometil-.

anilina con cloruro de metanosulfonilo para formar 4-me-

- 15 -
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i

tiltio-2-trifluorometilmetanosulfonanilide directamen—

-

te, 0 hacer reaccionar 4-metiltio-2-trifluorometila—
nilina con un exceso de cloruro de metanosulfonilq
para formar N-metilsulfonil-4-métiltio-2-trifluorome—
tilmetanosulfonanilida seguido de hidrolisis parcial
con ung base para formar 4—metiltio—ZTtrifluorometilr

metanosulfonanilida, y (4) si se desea, oxidar 4-me~-. %
. q“

tiltio=-2-trifluorometilmetanosulfonenilide a 4-metil=-?
>

sulfinil-2-trifluorometilmetanosulfonanilida o 4-metil, .

sulfonil~2~trifluorometilmetanosulfonanilides,. a v,

¢
N

2¢.- E1 procedimiento de la reivindicacidn...
18, en donde se prepara 4-metiltio-2-~triflusrometil-...,
metanosulfonanilide. 2{;»

38.- El procedimiento de la reivindicaoiéﬁfhg
12, para la preparacion de 4~m§tilsulfinil—z—trifluégﬁ%
metilmetanosulfonanilida.

48 ,— El procedimiento de la reivindicacidén
18, pera la preparacion de 4-metilsulfonil-2-trifluoro-
metilmetanosulfonanilida. '

58.- Un procedimiento para preparar 2-(tri-
fluoromeﬁil)-metanosulfonanilidas sustituidas en la
posicidn para.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que

entecede y con los fines qué se han especificado.

- 16 -




Esta Memoria consta de diecisiete hojas es-

critas a maquina por una sola cara.

Wadrid, .g D|(, 1875 '

P.A.

6.11.75/RTA .~

-17 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



