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La presente invención se refiere a un procedimien­
to para preparar nuevos Iteres 4-trifluormetil-4'-ciano-difeníli 
eos halogenados, útiles como herbicidas.

Ya se dio a conocer que pueden emplearse el éter 
2,4-dicloro-4'-ciano-difenílico y el éter 2,4,6-tricloro-4'-cia 
no-difenílico (compárese: Patente publicada no examinada de la 
Rep, Fed. Alemana No. 1.912.000) y además el éter 2,4-dicloro-4 - 
nitro-difenílico (compárase: Patente norteamericana No. 3.080. 
225) para combatir malezas; el compuesto últimamente mencionado 
es un preparado corriente en el comercio conocido bajo el nombre 
común Nitrofen. Sin embargo, las citadas sustancias activas, par 
ticularmente en bajas cantidades y concentraciones de aplicación, 
no son eficaces contra todas las malezas, por ejemplo son poco 
eficaces contra especies de Echinochloa, tales como la Echino- 
chloa crus galli ocurrente en arrozales, y contra especies Eleo- 
charis, tales como Eleocharis paluatris.

Ahora se ha encontrado que los nuevos éteres 4~tri 
fluormetil-4#-ciano-difsnílicos halogenados d e la fórmula:

en la cual R' representa hidrógeno, halógeno, alquilo o alcoxi, 
cada uno con hasta 4 átomos de carbono, muestran fuertes propie­
dades herbicidas.

Además, se ha encontrado que se obtienen los éte­
res 4-trifluormetil-4'-ciano-difanílleos halogenados de la fórmu

C1

(I)
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la (i), si éteres difenilicos de la fórmula:

C1

F, - / /  Y o - / /  ^

R'

(IV)

C1

5 •

en la cual R' tiene el significado arriba definido, se hacen 
reaccionar con halógeno, eventualmente en presencia de diluyen- 
tes y los éteres 4J’-halógeno-difenílicos asi obtenidos de la f o v  

muía:

C1 R'

r „ c - /  Y o - / /  \ . „ al ( V )

C1

en la cual R' tiene el significado arriba indicado y Hal repre­
senta halógeno, preferiblemente bromo, se hacen reaccionar con 

10 cianuro de cobre monovalente, eventualmente en presencia de di- 
luyentes.

Sorprendentemente, los éteres 4-trifluormetil-4'- 
-ciano-difenílicoe halogenados de acuerdo con la invención, muejs 
tran un efecto herbicida considerablemente superior a aquel de 

15 los compuestos conocidos del estado de la técnica, tales como 
los Iteres 2,4-dicloro-4'-ciano-difenílico, 2,4,6-tricloro-4'- 
-ciano-difenílico y 2,4-dicloro-4'-nitro-difanllico. Por consi­
guiente, las sustancias según el invento representan un enrique­
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5

cimiento de la técnica.
Si según el procedimiento de dos etapas de la in­

vención, como sustancias de partida, se emplean éter 2,6-dicloro 
—4—trifluormetil—3 —metil—difenílico y bromo, asi como cianuro 
de cobre monovalente, el desarrollo de la reacción puede ser re­
presentado por el siguiente esquema de fórmulas:

Cl en

} - (
y »

ID Las sustancias de partida de las fórmulas (IV) y 
(v), en cuanto aun no son conocidas, pueden ser preparadas según 
procedimientos conocidos (respecto a detalles, compárense ejem­
plos de preparación).

Las sustancias activas según el invento tienen ex­
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4.

celantes propiedades herbicidas y, por ésto, pueden ser aplica­
das para combatir malezas.

Itlalezas, en el sentido mas ámplio, son plantas que 
crecen en lugares donde no son deseadas. Como malezas sean men­
cionadas: dicotiledóneas, tales como mostaza (Sinapis), berro 
(Lepidium), amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), ca 
raoraila (fflatricaria), escabiosa (Galinaoga), pata de ganso (Cheno 
podi.um), ortiga (Urtica), zuzón (Senecio) y monocotiledóneas, ta 
les como fleo (Phleum), poa (Poa), cañuela (Festuca), eleusina 
(Eleusina), carricera (Setaria), cizaña (Lolium) y mijo de galli 
na (Echinochloa).

Las sustancias activas según el invento ejercen 
una influencia muy fuerte sobre el crecimiento de plantas, pero 
de diferente manera, de modo que pueden ser empleadas como her­
bicidas selectivos. Las mismas muestran ventajas particulares en 
cultivos d8 algodón, maíz, arroz, zanahorias y cereales.

Las sustancias activas según la invención pueden 
ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales como 
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas, y granula­
dos. Estas 3e preparan en forma en sí conocida por ejemplo por 
mezclado de las sustancias activas con diluyentes, vale decir, 
disolventes líquidos, gases licuados que se encuentran bajo pre­
sión y/o sustancias portadoras sólidas, eventualmente bajo utili 
zación da agentes tensioactivos, vale decir emulsionantes y/o 
dispersantes y/a agentes espumantes. En caso de utilización de 
agua como diluyante, pueden utilizarse, como disolventes auxilia 
res por ejemplo también solventes orgánicos. Como disolventes lí 
quidos entran básicamente en consideración: hidrocarburos aromá­
ticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftálenos, 
hidrocarburos aromáticos clorados o hidrocarburos alifáticos cío
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rados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metí 
lenOj hidrocarburos alifáticos talas como ciclohexano, parafinas 
por ejemplo fracciones de petróleo, alcoholes tales como butanol 
o glicol, así como sus éteres y ásteres, cetonas tales como ace­
tona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanoria, sol­
ventes polares fuertes tales como dimetilformamida y dimetilsul- 
fáxido, así como agua, baja agentes diluyentes o portadores ga^ 
8 8 0 8 0 8  licuados, se entienden aquellos líquidos que son gaseosos 
a temperatura normal y bajo presión normal, por ejemplo gases 
propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos halogenados por 
ejemplo, frsónj como portadores sólidos entran en consideración 
minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas, tal­
co, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de dia 
torneas, y minerales sintéticos molidos, tales como ácido silíci­
co áltamente disperso, óxido de aluminio y silicatos, como agen­
tes emulsionantes y/o espumantes entran en consideración emulsio-* 
nantes no ionógenos y aniónicos, tales como ásteres polioxietilé 
nicos de ácidos grasos, éteres polioxietilénicos de alcoholes 
grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicólico, alquilsulfona- 
tos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes* 
por ejemplo lignina, lejías de desecho da sulfito y metilcelulo- 
8a.

Las sustancias activas pueden estar presentes en 
las formulaciones en mezcla con otras sustancias activas conoci­
das.

Las formulaciones contienen generalmente entre 0,1 
y 95 ^ en peso, particularmente entre 0,5 y 90 % en peso de sus­
tancia activa.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como • 
tales, en forma de sus formulaciones o como formas de aplicación
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preparadas de las ultimas» tales como solucionas» emulsionas» 
suspensiones» polvos» pastas y granulados en estado listo para 
el uso. La aplicación es efectuada en forma usual, por ejemplo 
por riego, rociada o pulverización, vaporización, esparcimiento 
y espolvoreo.

La aplicación es posible según el procedimiento 
tanto de post-brotadura, como de pre-brotadura; de preferencia, 
es efectuada después de la brotadura de las plantas.

La cantidad de sustancia activa aplicada puede va­
riar dentro de límites ámplios, Oepende esencialmente de la cla­
se del efecto deseado. Por lo general, las cantidades de aplica­
ción son de entre 0,1 y 25, preferiblemente entre 0,5 y 10 kg/ha.

Los compuestos de acuerdo con la invención tienen 
también un efecto insecticida, acaricida y fungicida digno de 
mencionar.

La eficacia herbicida muy buena de las sustancias 
sea ahora explicada en base a los siguientes ejemplos.

EJEMPLO A
Ensayo da pre-brotadurs.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona,
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico.

Para la producción da una preparación adecuada de 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de ía sustancia acti 
va con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti­
dad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua 
hasta la concentración deseada.

Semillas de las plantas de ensayo son sembradas en 
una tierra normal, y al cabo de 24 horas, son regadas con la pre 
paración da sustancia activa, manteniéndose convenientemente
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constante la cantidad de agua por unidad de superficie. La con­
centración de la sustancia activa en la preparación no es de im­
portancia, decisiva es tan solo la cantidad de aplicación de la 
Sustancia activa por unidad de superficie. Al cabo de tres sema­
nas, se determina el grado de daño sufrido por las plantas en % 

de daño en comparación con el desarróllo, por las plantas testi­
gos na tratadas, significando:
0 % = plantas testigos no tratadas,
100 % á destrucción total.

Las sustancias activas, sus cantidades de aplica­
ción y los resultados, constan en la siguiente tabla.
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T A B  L A  A

Ensayo de pre-brotadura

Substancia activa

(conocida)

cantidad de 
subs. activa 1o ' g gaplicada .5 g O ¡5 c .2 3
kg/ha s i ,2 o £ «J -U J3 O r->, oW o ü  a i ^

5 60 20 20
2,5 60 0 0

C1
(conocida)

C1

5 40 20 20
2,5 20 20 20

5 100 60 100
2,5 100 40 90
1,25 100 20 80

(conocida)
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Tabla A (continuación)

Ensayo de pre-brotadura

Substancia activa cantidad de
■ subs. activa 
aplicada 
kg/ha

Ec
hi
no

-
ch
lo
a

Ch
en

o-
po

di
um

Lo
li

um

i St
el
la
-

ri
a

5 100 100 100 100
•CN 2,5 100 100 100 100

1,25 100 100 100 100

C1

5 100 100 100 100
2,5 100 100 100 100
1,25 100 80 100 100

i

C1 OCH,

CF Q-// \\-Q-^~ “̂ - C N

C1

5 100 100 100 100
2,5 100 80 100 100
1,25 100 80 100 100
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li
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og
a

Ma
tr

i-
ca
ri
a

| P
ol

yg
on

um

al
go
dó
n

tr
ig
o

ma
íz

100 100 100 100 40 80 60
100 100 100 100 0 80 60
100 100 100 100 0 80 1Ó

100 100 100 100 0 80 20
100 100 100 100 0 60 0
100 100 100 80 0 40 0

100 100 100 100 40 80 40
100 100 100 90 0 60 20
100 100 100 80 0 '40 20
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E J E M P L O  B

Ensayo de post-brotadura.
Disolvente: 5 partes en peso de acetona,
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico.

Para la producción de una preparación adecuada de 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia acti-> 
va con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti­
dad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua 
hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es rociada so­
bre las plantas de ensayo que tienen una altura de 5 a 15 cm., 
de tal modo que llegan a aplicarse por unidad de superficie las 
cantidades de sustancia activa indicadas en la Tabla.

Según la concentración del líquido de rociada, la 
cantidad de aplicación de agua es de entre 1.000 y 2000 litros/ 
ha. Al cabo de tres semanas se determina el grado de daño sufri­
do por las plantas en % de daño en comparación con el desarrollo, 
por las plantas testigos no tratadas, significando:
0 ^ = plantas testigos no tratadas,
100 % = destrucción total.

Las sustancias activas, sus cantidades de aplica­
ción y los resultados, constan en la siguiente Tabla.
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T A B L A  B 

Ensayo de post-brotadurs

Substancia activa

(conocida)

C1

cantidad de 
subst. activa 
aplicada 

kg/ha

Ec
hi
no
-

ch
lo
a

i !C
he

no
-

po
di

um

1 20 20
0,5 20 0

1 0 20
0,5 0 0

1 80 60
0,5 60 60

It í W
•Mi cq a

i
40
20

20
0

í

20 
1 0

(conocida)

I
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* t Tabla B (continuación)

Ensayo de post-brotadura

Substan :.a activa cantidad de. 
subst. activa 
aplicada 

kg/ha

Ec
hi
no
-

ch
lo
a

i Ch
en

o-
po

di
um i ' «J is ra i•r-l »r-í >CO a ;

a¡r»*«H 0) ( 4-> ..í
CI »•

c f ^ - Q - c- Q - c k

'

1
0,5

100
100

100
100

100 ! 
100 ;

10i
10!

M i.

Ci CH„ 

/  3
C F 3 ^  ’- ^ ^ V - C N

%

1
0,5 .

80
80

100
80

90
80

10<
10(

CI OCHg 

C F 3- - O - - C N
1
0,5

100
80

a

100
100

100
80

lOt
10C

i

i
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Tabla B (continuación)

Substancia activa

C1 OCHg

CF,-// \\-0-// \\ -C.N

Ensayo de post-brotadura

cantidad de 
subst. activa
aplicada

kg/ha

Ec
hi
no
-

ch
lo
a

Ch
en

o-
po

di
um

Si
na
­

pi
s

[ St
el
la
-

1 100 100 100 11
0,5 100 100 100 11

1 80 100 90 1C
0,5 80 80 80 1C

1 100 100 100 10
0,5 80 100 80 10

C1
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EJEMPLO 1

C1

5

10

15

20

a) Se disuelvan 54 g. (0,165 moles) de éter 2,6-diclo
ro-4-trifluormetil-3'-metil-difenllico en 200 mi. de ácido acáti 
oo glacial. En la solución se instilan dentro de una hora 26,4 
g. (0,33 átomo-gramos) de bromo. Despula de una agitación poste­
rior durante 3 horas a 25 — 302 C., se vierte la mezcla de reac­
ción sobre agua. Se recoge el aceite precipitado con 300 mi. de 
cloruro de metileno, se lava dos veces con 500 mi. de agua y se 
deshidrata con sulfato de sodio. Se elimina el disolvente en va­
cio y se destila el residuo*

Se obtienen 40 g. (60 % de la teoría) de éter 2,6-
-dicloro-4'-bromo-4-trifluormetil-3'-metil-difenílico.

El áter 2,6-dicloro-4-trifluormetil-3'-metil-dife 
nílico (P.e.j * 1402 C, n^ ‘ a 1,5380) requerido como producto 
arlvio, es obtenido a partir da 3-matilfenolato de sodio y de | 
trifluoruro de 3,4,5-triclorobanceno. La reacción es llevada a j 
cabo en sulfóxido de dimetilo como diluyante a 1202 C.
3) 30 g. (0,075 moles) de éter 2,6—dicloro—4'—bromo—
-4-trifluormetil-3'-metil-difenllico se disuelven en 30 mi. de 
dimetilformamida, se mezcla la solución con 7,7 g. de cianuro de 
cobre monovalente y se calienta durante 6 horas a 1552 C. Des­
pula del enfriamiento se agregan bajo mezclamiento una solución 
de 36 g. de hexahidrato de cloruro de hierro trivalente, de 7,3
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mi. da ácido clorhídrico concentrado y de 45 mi. de .agua y se ca 
lienta durante 20 minutos a 60 - 70S C. Se extrae la mezcla con" 
300 mi. de tolueno, se lava la fase orgánica con agua. Después 
de la deshidratarán con sulfato de sodio, se concentra el disol 
vente en vacío y se.destila el residuo.

Se obtienen 5 g. (18 % de la teoría) de éter 2,6-
-dicloro-4-trifluormetii-4'-ciano-3'-matil-difenílico del P.e.

166S C., que redisuelto con metanol, se presenta como producto 
cristalino blanco del P.f. = 1q 4b c .

E3EIHIPLQ 2

3nwi

CF

En forma análoga al Ejemplo 1, se preparé el éter

2f6-dicloro-4-trifluormetil-3'-metoxi-4-ciano-difenílico que tie
08 81 P,8*3 mm = 1740 C- y ^ue» después de la redisolucián con 

15 | metanol, funde a 14QB c.

El éter 2,6-dicloro-4'-bromo-4-trifluormetil-3'-me
toxi-difanílico (P.e.j ^  = 166= C . ,  n ”  „ i > 5 6 78 ) „  obt8nldo

por bromación del éter 2,6-dicloro-4-trifluormetil-3'-metoxi-di
fenílico. “

El éter 2,6-dicloro-4-trifluormetil-3'-metoxi.-dife
nílico es obtenido a partir de 3-metoxifenolato de sodio con tri 
fluoruro de 3,4,5-triclorobenceno en sulfóxido de diraetilo a 1201 
C* (P*8* 3 mm = 1503 C» nQ3 = 1,5438).
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16.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suacej) 
tibies de modificaciones de detelle en cuanto no alteren su prin 
ciplo fundamental. ' '''“v
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la.- Procedimiento para la obtención de éteres 4- 

-trifluormetil-4 -ciano-difanílleos halogenados de fórmula:

C1

CF J  W ( I )

C1

en la cual R representa hidrógeno, halógeno, alquilo o alcoxi, 
cada uno con hasta 4 átomos de carbono; caracterizado porque áte 
res difenílicos de fórmula:

C1 R'

(IV)

ci

en. la cual R' tiene el significado arriba indicado, se hacen reac 
cionar con halógeno, eventualmente en presencia de diluyentes, y 
los stares 4'-halógeno-difenílicos asi obtenidos de fórmula:

, c . < r v , (V)



18.

en la cual R' tiene el significado arriba indicado y Hal repre­
senta halógeno, preferiblemente bromo, ee hacen reaccionar con 
cianuro de cobre monovalente, eventualmente en presencia de dilu 
yentea, a temperaturas entre 40 y 2000 C.

20.- Procedimiento para la obtención de éteres 4- 
-trifluormetil-4'-ciano-difenilicos halogenado3, tal y como que­
da sustancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de 18 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

ffladrid
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