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res 4-trifluormetil-4’-ciano-difenflicos halogenados de la férmu

1.

" La presente invencidn sé refisre a un procedimien-
to para preparar noesvos étsres 4—trifluormstil—4'-ciann-difenILi
cos halogenados, Gtiles camo herbicidas.

Ya se dié a conocer qus pueden emplearse sl &ter
2,d;diclaro-a’-éianu&difenilico y 8l éter 2,4,6~tricloro~4"-cia
no~difenflico (complrese: Patente publicada no examinada de la
Rep, Fed, Alemana No. 1.912.000) y ademds el Ster 2,4-diclora=4%
nitro-difenflico (compiress: Patente norteamericana No. 3.080.
225) para combatir malezag; sl compuests (ltimamente mencionado
es un preparado corrients en el comercioc conocido bajo sl nombrel
comOn Nitrofen. Sin embargo, las citadas austancias activas, par
ticularmente en bajas cantidadss y concentraciones de aplicacidn,
fio son sfiéaées contra todas las malezas, por ejemplo soﬁ hnco
eficaces contra especies de Ecliinochloa, tales como la Echino-
chloa crus galli ocurrente en arrozales, y contra sspecies Elgc—
charis, tales como Eleocharis palustris, o

Ahora se ha encontrado que las nuevas §teres d-tri

fluormetil-4’~ciana~difanflicos ﬁalogsnados de la férmula:

R’

en la cual R” representa hidrfgeno, halégeno, alquilc o alcoxi,
cada uno con hasta 4 4tomos ds carbono, musstran fuertes praopie-
dades herbicidas.

Ademés, se ha encontrado que se obtisnen los &te=
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la (1), si éteres difenflicos de la férmula:

cr . R"

F.C- -0~ (1v)

Cl

{en la cual Rf tisne ol significado arriba dafinido, se hacsn

reaccionar con haldgeno, eventuzlmente en presencia de diluyen=-
tes y las éteres'4‘-hal£gano-difen£licus asf obpenidos da la for

' c1 R’
c1

en la cual R’ tiens el significado arriba indicado y Hal repre-

mula:

senta haldgeno, preferiblamanta-bramo, se hacen reaccionar con
cianuro de cobre monovalente, sventualmente en préaancia de di-
luyentes.

Sorprendentemente, los &teres 4~trifluormetil—4’-
~ciano-difanf{lices halogenados de acusrdo con la invencién, mueg
tran un efecto herbicida considerablemente superior a aquel de
los compuestos conocidos del estado de la técnica, tales como
los éteres 2,4~diclore-4°-ciano-difen{lico, 2,4,6-tricloro-4’-
-cilano~difenflico y 2,4~dicloro=4’-nitro~difenflico. Por consi-

guiente, las sustancias segdn el invento representan un enrique-
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3.

cimiento de la técnica. ]

- Si segln el procedimiento de dos stapas de la in-r
vencidn, como sustancias de partida, ss emplean éter 2,6-dicloig
~4-trifluarmetil~3’~metil~difenilico y bromo, as{ como cianuro
de cobre monovalents, el desarrollo de la reaccidn puede ser re-

presentado por el siguiente esquema de fdrmulds:

CH

3

o+ BI‘2
- HBr
CH3
+ CuCN' ,
- CuBr
Cl H3
— FSC' e ~CN
Cl

Las sustancias de partida de las-Pérmulas (IV) y
(V), en cuanto alin no son conocidas, puedsn ser preparadas seg(n
procedimientos conocidos (respecto a detalles, compérense e jem-
plos de preparacidn).

Las sustancias activas segln el invento tienen ex-
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celantaé propiedades herbicidas y, por ésto, puadanrser aplica-
das paraicombatir malezas, . _
Malezas, en el sentido mas 4mplio, son plantas que
crecen eh lugares donda no son dessadas. Como malezas sean men=-
cionadas: dicotileddneas, tales como mostaza (Sinapis), berro
(Lepidium), amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), ca
momila (Matricaria), escabiosa (Galinsoga), pata de ganso (Cheng
podium), ortiga (Urtica), zuzén (Senecio) y monocotiledéneas, ta
las como fleo (Phlaum), poa (Poa), cafuela (Festuca), eleusina
(Eleusine), carricera (Setaria), cizaMa (Lolium) y mijo de galli

Las sustancias activas aegﬁn el invento ejercen
una influencia muy fusrte sobre 8l crecimiento de plantas, pero
de diferente manera, de modo que pueden ser empleédés como her-
bicidas selectivos. Las mismas muestran ventajas particulares en
cultivos ds algoddn, mafz, arroz, zanahorias y cereales.

Las auetancias activas segin la invencién pueden
ser llevadas a las siguisntes Poimulaciongs usﬁales, tales como
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas,'y granula-
dos. Estas se preparan én forma sn sf conocida por sjemplo por
mezclado de las sustancias activas con diluyentes, vale dscir,
disolventes lfquidos, gases licuadosrque ss encuentran bajo pre-
sién y/o sustancias portadoras sflidas, eventualmente bajo utilji
zacidn de agentes tensioactivos, vale decir émuleionantes y/o
dispersantes y/o agentes aspumantes. En caso ds utilizacidn de
agua como diluyente, pusden utilizarse, como disolventes auxilia
res hor ejemplo también solventas drgénicos. Como disolventes 1{
quidos entran bésicamente en consideracidn: hidrocarburos aromé-

ticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos,

‘hidrocarburas arométicos clorados o hidrocarburos alifdticos clg
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'tales, en forma de sus Parmulaciones o como Pormas de aplicacidn|

rados, tales como clorobencenos, clorostilenos o cloruro de mati
lend,.hiﬂrocarburos aliFéticag tales como ciclohaxanog, parafinas
por ejemplo Fraccionés de petréleo, alcoholes tales como butanol
a glicol, as{ como sus éteres y ésteres, cetonas tales como ace-
tona, metiletil;etona, metilisobutilcetona o ciclohsexanona, sol-
ventes polares fuertss tales como dimetilformamida y dimetilsul~
féxido, asi{ como agua, baja agentes diluyéntas o portadores gas
seosos licuados, se entienden aquellos li{quidos que soN gassns0s
g8 tempsratura normal y baje presién normal, por ejemplo gases.
propulesores de aerosel, tales como hidrocarburos halogenados por
ejemplo, freén; como portadores sélidos:entran sn consideraciédn
minerales naturales molidos tales como caolings, aicillas, tal-
co, creta, cuarzo, attapulguita, monthorillonita o tierra de dia
tomsas, y mineralesréintéticos molidos, tales como 4cido silici—

co &ltamente disperso, 6xido de aluminig y silicatos, coma agen~

tes smulsionantes y/o sspuméntes entran en consideracién emulsio-
nantes no iondgenos y anidnicos, tales como éstarss polioxistild
nicos de &cidos grasos, 4terss polioxistilédnicos de alcoholes
grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicélico, alquilsulfona~
tos, alquilsulfatos y arilsulfonatas; como agsntes dispersantes:
por sjemplo lignina, lejiaé de desecho de gulfito y metilcslulo-
sa. ' A

Las sustanciag activas puedsn estar presentes en
las formulaciones en mezcla:con otras sustancias activas conoci-
das, ' )

Las formulaciones contienen generalments entre 0,1
y 95 % en ﬁeso, particularmente entre 0,5 y 90 % en peso dg sus=—
tancia actiﬁa.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como
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preparadas de las (ltimas, tales como soluciongs, smulsiones,
suspensiones, polvos, pastas y granulados en asstado listo para
el uso, La aplicacién es efectuada en rurmaruéual, por sjemplo
por riego, rociada o pulverizacién, vaporizacién, esparcimisnto
y espolvoreo. .
La aplicaciﬁn es posible segin el procedimiento

tanto de post-brotadura, como de pre-brutadura; de preferencia,

es ofectuada despuéa de la brotadura de las pléntaa.

La cantidad da suatancia activa aplicada puede va-
riar dentro de limites émplioa. Depends eaencialnente de la cla-
se del efecto deseado, Por lo peneral, las cantidades de aplics-
cifn son de entre 0,1 y 25, preferiblemente antra 0,5y 10 kg/ha.

' Los compusstos de acusrdo con la invancién tiensn
también un efacto inaecticida, acaricida y fungicida dignu de

mencionar. :
La eficacia herbicida muy buena de las sustancias

sea ahora explicada sn base & lds siguisntes ejempios.

EJEMPLO R

Enséya dé pre=brotadura,

Disolventa: 5 partes an peso de acetona,
Emulsivo: 1 parte en paso de Stsr alquilarilpoliglicélico,

Para la produccidn de una praparacidén adecuada de
sustancia activa, ss mezcla 1 parte en peso de la sustancia acti
va con la cantidad indicada dal disolventa, se agrega la canti-
dad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua
hasta la concentracidn dessada.,

Semillas de las plantas de ensayo son ssmbradas en

una tierra normal, y al cabq de 24 horas, son regadas con la pre

paracién de sustancia activa, mantenidndose convenientemente
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constante la cantidad de agua por unidad de suﬁerficie. La con-~
centracién de la sustancia activa en la preparacidn no es de im-
portanéia, decisiva s&s tan solo la cantidad de aplicacién de la
sustancia activa por unidad de superficie. Al cabo de tres sema-
nas, se determina el grado de dafio sufrido por las plantas en %
de daflo en comparécién con el desarreolleo, por las plantas testi-
gos no tratadas, significando:
0 % = plantas testigos no tratadas,
100 % = destruccidn total. _

Las sustancias activas, sus cantidades de aplica-

cién y los resultados, constan en la siguiente tabla.
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cantidad de

TABLA A

Ensayo de pre-brotadura

(conocida)

Substancia activa
subs.activa 1
aplicada _g o é g g
kg/ha §= 2% 3
| ) (O -9 .|
Cl- -0~ @ ~-CN 5 60 20 20
. 2,5 60 0 0
Cl
. " (conocida)
Cl
/ 5 40 20 20
Ci-{/ \ 'O"Q'CN 2,5 20 20 20
C1
(conocida)
c1 5 100 60 100
) 2,5 100 40 90
Cl- '0‘© -NO, 1,25 100 20 80
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20 20 40 40 20 20 0 20
0 20 20 0 0 0 0 0
20 60 40 40 0 0 20 0
20 40 40 20 0 0 0] 0
100 20 90 80 80 40 60 60
90 0 80 80 60 20 40 40
80 0 60 60 40 0 20 40
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Substancia activa

cantidad de
. subs, activa

Tabla A (continuacidn)

Ensayo de pre-brotadura

Lt
aplicada § - é § § ,_r_"u
kg/ha 52 oG 5 T
, 85 5 8 3 & T
Ci 7
_ 5 100 100 100 . 100
CF,- -o-</ \>-CN 2,5 100 100 100 100
— 1,25 100 100 100 100
- Cl
Cl ~~ CH;j _
5 100 100 100 100
CF ,- -O- -CN 2,5 100 100 100 100
1,25 100 80 100 100
Cl1
c1 OCH
5 100 100 100 100
CF 4 / \\-0-/ \\-CN 2,5 100 80 - 100 100
— — 1,25 100 80 100 100
' C1



o £
0 =] o
i 0 A S C
T s s 5 'S o T g
i n O S0 Ay @ - E
100 100 100 100 40 80 60
100 100 100 100 0 80 60
100 100 100 100 0 80 10
100 100 100 100 0 80 20
100 100 100 100 0 60 0
100 100 100 80 0 40 (1]
100 100 100 160 40 80 40
100 100 100 90 0 60 20
100 100 100 80 0 40 20
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EJEMPLD B
Ensayo de post~brotadura.
Disolvente: 5 partes an pesc de acstona, ‘
Emulsivo: 1 parte en peso de 8ter alquilarilpoliglicédlice.

Para la produccidén de una prsparacidn adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia actis+
va con la cantidad indicada del disolﬁente, 8e agrega la canti-
dad indicada del aemuleivo y se diluye el concentrado con agua
hasta la concentracién dessada.

La préparacién ds sustancia sctiva es rociada so-
bre las plantas de ensayo qus tisnen una altura de 5 a 15 cm.,
de tal modo que llegan a aplicarss por unidad de superficie las
cantidades de sustancia activa indicadas en la Tabla,

Segin la concentracién del liquido de rociada, la
cantidad de aplicacién de agua es da entre 1,000 y 2000 litros/
ha. Al cabo de tres semanas se determina el grado de dafio sufri-
do por las plantas en % de daffo en comparacidn con el desarrollo,
por las plantas tesstigos no tratadas, significando:

0 % = plantas tuestigus no tratadas,
100 ¥ = destruccidn total.
Las sustancias activas, sus cantidades de aplica=-

cidn y los resultadoa, constan sn la siguiente Tabla,
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cantidad de

TABLA B

Ensayo de post-brotadursj

Substancia activa
subst. activa 1
: o] ]
aplicada & g @3 .
kg/ha = 9 PR g n
85 2 i@w
' 17 20 20 40
c1-Q-o-© -CN 0,5 20 0 20
{conocida) :
C1 ‘
1 0 20 20
Cl- (/ \< -O_Q-CN 0,5 0 0 0
1
(conocida)
C1
1 80 60 20
Cl- -0O- @ -N02 0,5 60 60 0

{conocida)
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Substan iz acuva

cantidad de.

. "Tabla B (;:ontinuacién)

Ensayo de post-brotadura

subst. activa 3 g
aplicada £ o 9 5 L k]
kg/ha = 2 @ :5‘ S W : 'E; ¢
G o 8 #a 24
¢ ‘
1 100 100 100 101
CF - Q —{'--CN 0,5 100 100 100 ! 10
of )
[Nt (’:HS
— / 1 80 100 a0 10¢
czmﬁ Wt J\‘ \>- -CN 0,5 80 80 80 10
3 e - Wl
2 "ocn3 -
J 2 1 100 100 100 10t
CFy-d/ Nya0-{7 ‘\’>-CN 0,5 80 100 80 10t
=/ =

C

[ 0
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S o L & 7 &
[ o] [ = N
100 100 100 80 20
100 100 100 80 0
100 - 100 g 40 0
100 100 2 20 0
100 100 Kii 40 0
100 100 44 20 0
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Tabla B (continuacién)

Ensayo de post-brotadura

C1 OCHg
CF 5~ Q-o- </ \; -CN 0,5
‘ Cl1

80

Substancia activa o cantidad de
subst. activa 5 g '
aplicada S 23 L -
kg/ha =9 g3 - )
_ a5 5 8 @ B @
7
1 100 100 100 u
CF3-—</ \z-o-</ \>~CN 0,5 100 100 100 1
a .
Cl CH,
1 80 100 90 1¢
CF ;- /7 \\-0- -CN 0,5 80 80 80 1¢
Cl
1 100 100 100 10
80 100 10



@

9

, g g
= 3 o 5
8 T & = g
n R - o b N
100 100 100 80 20
100 100 100 80 0
100 100 0 40 0
100 100 0 20 0
100 100 60 40 0
100 100 40 20 0
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EJEMPLO 1
Cl CH3
CF - -0 cN
Cl
a) Se disuslvan 54 g. (0,165 moles) de éter 2,6-dicln

ro-4-trifluormetil~3-metil-difenflico en 200 ml. de 4cido acéti
co glacial. En la solucin se instilan dentro de una hora 26,4
g. (0,33 Atomo-gramos) de bromo. Despuéa de una agitacidén poste-
rior durants 3 horas a 25 - 309 C., se vierte la mezcla de rsac-
cibn sobre agua. S8 recoge el aceits precipitado con 300 ml. de
cloruro de metilens, se lava dos veces con 500 ml, de agua y se
deshidrata con sulfato de sodio, Se¢ elimina sl disolvente en va-
cio y se destila el residuo. -

" Se obtiensn 40 g. (60 % de la teorfa) de dter 2,6~
—diclnro-d'~bromo-4-£rifluormetil-3'—metiludirenilico.

El éter 2,6-dicloro-4-trifluormetil~3‘~metil-dife

nilico (P.a.3 o 1409 C, n2?

D
prévio, 8s abtenido a partir da 3~metilfenolato de sodio y de

= 1,5380) requerido como producto

trifluoruro de 3,4,5-triclorobenceno. La reaccidn es llevada a
cabo 8n sulféxido de dimetilo como diluyente a 1208 C.

b) 30 g. (0,075 moles) de éter 2,6~dicloro-4 -broma-
~4-trifluormetil-3 ~metil-difenflico se disuslven en 30 ml. de
dimetilformamida, se mszcla la solucién con 7,7 g. de cianuro de
cobre monovalante y se calisnts durants 6 horas a 1552 C. Dog-
pus del enfriamiento se egregan bajo mezclamisnto una solucidn

de 36 g. de hexahidrato ds cloruro ds hierro trivalente, de 7,3
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R e et

15.

ml. de 4cido clorh{drico concentrado y de 45 ml., ds.agua Yy se ca
lienta durante 20 minutos s 60 - 702 C. Se extrae la mezcla con
300 ml, de tolueno, se lava la fase orgénica con agua, Despuds
de la deshidratacién con sulfato de sodio, se concentra sl disol
vente en vacfo y se.destila el resfduo.

Se obtienen 5 g. (18 % de la teorfa) de éter 2,6~
-dicluro—4-trif1uormetil—a’-ciano-3'-metil—di?enilico del p'B'Smﬁ
= 1662 C., que redisuelts con metanol, se prasenta como producto
cristalino blanco dsl P.f, = 1042 C.

EJEMPLO 2

CH

~CN

En forma andloga al £jemplo l, se prepard el dter
2,6—dicloro—4-tri?luormetil—S’-metoxi-é-ciano-difenilico que tie
ne el P.e.3 — 1742 C. y que, después de 1la redisalucidn can
metanol, funde a 140¢ C,

El éter 2,6~dicloro-4'-brdmo-4-trifluurmetil-3'-mg
toxi-difenflico (P.e., = 1660 C., n§3 = 1,5678) es obtenide
por bromacidn del &ter 2 6-dzcloru—4-trifluurmetil~3 ~metaxi-di
fenilicao.

El &ter 2 6~dicloro-4—triflucrmet;l-S ‘-metoxi~difg|

nilico es obtenido a partir de 3-metoxifenolato de sadio con Eri

(ple. 3 mm = 1509 C’ ﬂgs = 1’5438).




16.

Descrita suficisntementa la naturalsza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, dabe hacerse
constar que las d;apoaicionna anteriormente indicadas son suscep
tibles de modificacionss de detelle en cuanto no alternn 8u prin ‘

-t e s ek s

cipio furidamental.
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{=~trifluormetil-4’=ciano-difenf{licos halogenados ds Pormula-

{cada uno con hasta 4 &tomos de carbono; caracterizado porqus étg

los &teres 4° —halégeno-di?anil;cos asi{ obtenidos de férmula:

17.

REIVINDICACIONES

12,-~ Procedimiento para la obtencidn de étares 4~

cl R '
. c1 :

en la cual R representa hidrégeno, halégeno, alquilo o alcoxi,

res difen{licos ds férmula:
Cl R®
FoC= -0~ (1v)

Cl

en la cual R” tiens el significado arriba indzcado, se hacan reaf

cionar con haldgeno, sventualmente en presencia de diluyentes, Y

Cl R’
FaC- -0 Hal (v)

Cl

»
b
wete
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18.

en la cual R” tiene el signifPicado arriba indicado y Hal respre-
senta halégana, pret’eriﬁlemente bromo, se hacen reaccionar con .
cianuro de cobre menovalente, eventualmente en presencia de dilu
yentaes, a temperaturas entre 40 y 2002 C.

28,~ Procedimiento para la obtencidn de éteres 4-
~trifluormetil-4“~ciano-difenilicos halogenados, tal y como que-~
da sustancialmente descrito en la prosents Memoria.

Esta Memoria caonsta de 18 hojas escritas a méquina]
por una sola cara.

Madrid
BAYER AKTIEN SEL%.&;C?!%;;\%";??G
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