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La presenta invención se refiere a un procedimiento 
para preparar nuevos éteres 4-trifluormetil-4'-nitro-difenílioos 
halogenados, útiles como herbicidas.

Ya se di ó a conocer que el éter 2,4-dioloro-4 * -nitro- 
-difeaílloo, un preparado corriente en el oomeroio conocido bajo 
el nombre común "Nitrofen", puede ser empleado para combatir ma­
lezas (oompáreses Patente norteamericana No. 3.080.225). Ese 003 

puesto, sin embargo, particularmente en el caso de bajas canti­
dades y concentraciones de aplicación, no es eficaz ocntra todas 
las malezas; por ejemplo, es poco eficaz contra espéoies de EoM. 
noohloa, tales como la Echinochloa orus galli ocurrente en arro­
zales, y contra espéoies de Elsooharis, tales como por ejemplo 
Ele Dallarla palustris.

Ahora se ha encontrado que los nuevos éteres 4—'trifiuoj 
metil-41 -nitro-difenHioos halogenados de fórmula

01 R'

en la que R 1 es halógeno y X es hidrógeno y cloro, bajo la res­
tricción de que R* no representa cloro, si X significa hidróge­
no, muestran fuertes propiedades herbicidas.

Además, se ha encontrado que se obtienen los éteres 
4-trifluormetil~4'-nltro-difanílleos halogenados de fórmula (I),
de tal manera que éteres difenílioos de fórmula

.01 . R'

P,C- 7 \ W / /  V
( i v )

X
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en la cual X y R* tienen el significado arriba indicado» se ha- 
oen reaccionar oon agentes de nitración.

Sorprendentemente» los ¿teres 4-*trifluormetil-4'-ni- 
tro-difenflicos halogenados» de acuerdo con la invención, mues­
tran un efecto herbicida considerablemente! superior a aquel del 
¿ter 2,4-dioloro-4' -nitro-difenflico conocido del estado de la 
tócnioa y químicamente más pareoido. Por consiguiente, las sug, 
tandas según el invento representan un enriquecimiento de la 
tóonioa.

Si segán el procedimiento de la invención, como sus­
tancias de partida, se emplean ¿ter 2,3,-oloro-4-trifluoroetil- 
-difenílioo y ácido nítrico concentrado» el desarrollo de la 
reaodón puede ser representado por el siguiente esquema de fÓ£ 
aulas

01 C1

los ¿teres dlfenílicos de la fámula (XV) a emplear 
o orno sustancias de partida para el procedimiento scgán la in­
vención aán no son conocidos. Pero pueden ser obtenidos por 
reaooión de trlfluoruros de 4~h&logenobencenos con fenolatos 
(síntesis de ¿ter segán ^ílliamson), eventualmente en presenola 
de un disolvente aprótico (compárense al respecto las indicado 
nes en loa ejemplos de preparación).
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Los agentes de ni t radón requeridos para la reacción 
de nitración según la invenoión, son generalmente conocidos. 
Así, puede encontrar aplicación por ejemplo áoido nítrico diluí 
do con ácido aoótico glacial; además» una mesóla de nitrato de 
potasio y de ácido sulfúrico o una mezcla de áoido sulfúrico y 
de ácido nítrico.

Como diluyentes aplicables en el procedimiento según 
la invención» entran en consideración preferiblemente ácidos y 
anhídridos de ácidos» tales como por ejemplo ácido aoótioo gla­
cial» anhídrido aoótioo y ácido sulfúrico diluido. Sin embar­
go, puede trabajarse tambión sin disolventes.

Las temperaturas de reacción pueden variar tambión en 
el procedimiento de la invención. Por lo general, se trabaja 
entre -20° y 4100°C» preferiblemente -15° y 47Q°C,

Los agentes de nitraoión requeridos para el procedi­
miento, tales como ácido nítrico concentrado y nitrato de potá­
is io, de preferencia son aplicados en un exoeso doble hasta quifi 
tupie. El aislamiento de los productos de reacción es efectua­
do temblón aquí en forma generalmente conocida.

Las sustancias activas» de acuerdo con el invento,i
tienen excelentes propiedades herbioidos y, por ásto, pueden 
ser empleadas para combatir malezas.

Maleras en el sentido más amplio son plantas que cre­
cen en lugares donde no son deseadas. Como malezas sean. menoi£ 
nadas: dicotiledóneas, tales como mostaza (Sinapis), berro (Le- 
pidum), amor d© hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), camo­
mila (Matrioaria), escabiosa (G&llnsoga), pata de ganso (Chano- 
podium), ortiga (ürtioa), zuzón (Sansoio) y monocotiledóneas» 
tales como fleo (Phlewi), póa (Pea), cañuela (Postuoa), mijo 
dactilífera® (Eleusina), oarrioera (Setaria), cizaña (Loliua) y
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j mijo de gallina (Echinochloa).
I

Laa sustancias activas segdn al invento ejercen una 
influencia muy fuerte sobre el crecimiento de las plantas, pero 
en distinta forma, de modo que pueden ser empleadas como herbi­
cidas selectivos* Muestran ventajas especiales como herbicidas 
selectivos en cultivos de algodón, arroz, zanahorias y oereales 
En mayores concentraciones pueden ser aplicadas también como 
agentes para la destrucción total de malezas (aproximadamente 
10 a 20 kg/Ha).

-  4  -

las sustancias activas segdn la invención pueden ser 
llevadas a laa siguientes formulaciones usuales, tales como so­
luciones» emulsiones» suspensiones, polvos, pastas y granulados. 
Estas se preparan en forma en si conocida por ejemplo por mez- 
olado de las sustancias activas con diluyentes» vale decir, di­
solventes líquidos, gases licuados que se encuentran bajo pre­
sida y/o sustancias portadoras sólidas, eventualmente bajo.uti­
lización de agentes tensioaotlvos, vale decir emulsionantes y/o 
dispersantes y/o agentes espumantes» En caso de utilización de 
agua como diluyante, pueden utilizarse, como disolventes auxi­
liares por ejemplo también solventes orgánioos. Cono disolven­
tes líquidos entran básicamente en consideración: hidrocarburos 
aromátioos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftále­
nos, hidrocarburos aromáticos clorados o hidrocarburos alifdti- 
oos clorados, tales como clorobencenos, oloroetilenos o cloruro 
de metileno, hidrocarburos alifátlcos tales como ciclohexano, 
parafinas por ejemplo fracciones de petróleo, alcoholes tales 
como butanol o glicol» así como sus ¿teres y ásteres, cotonas 
tales como acetona» metiletiloetona, mstiliaobutiloetona o cí- 
olohexanona, solventes polares fuertes tales como dimetllforma- 
mlda y dimetllsulfóxido, así como agua, bajo agentes diluyentes
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o portadores gaseosos licuados, se entienden aquellos líquidos 
que son gaseosos a temperatura normal y bajo presión normal; por 
ejemplo gases propulsores de aerosol; tales como hidrocarburos 
halogemdos por ejemplo; freóng como portadores sólidos entran 
en consideración minerales naturales molidos tales como caoli­
nes; arcillas, talco, oreta; cuarzo, attapulguita, montmorillonj 
ta o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales 
o orno ácido silícico altamente disperso, óxido de aluminio y silj, 
oato®, ooaio agentes emulsionantes y/o espumantes entran en con­
sideración emulsionantes no ionógenos y aniónioos, tales como 
ásteres poliosistilónlcoa de ácidos grasos, éteres polioxietilj£ 
nicoe de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoligliotí­
llese, alquilsulfonatosi alquilsulfatos y arilsulfonatos; como 
agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejías de desecho de 
sulflto y metiloelulosa.

Las sustancias activas segdn el invento pueden estar 
presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustancias 
aotivas conocidas»

Por lo general, las formulaciones contienen entre 0,1 

y 95 £ en peso, preferiblemente entre 0,5 y 90 jC en peso de su& 
tanoia activa,

las sustancias activas pueden ser aplicadas como ta­
les, en forma de sus formulaciones o como formas de aplicación 
preparadas de las ditimas» tales o orno soluciones, emulsiones, 
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, 
espolvoreo,

ha aplicación es posible segdn el procedimiento, tantc 
do post-brotadura, como de pre-brotadura$ de preferencia, es
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efeotuada despulo de la brotadura de las plantas.
la oantidad aplicada de sustancia activa puede variar 

dentro de limites amplios. Depende esencialmente de la olasé 
del efecto deseado. Por lo general, las cantidades de aplica­
ción son de entre 0,1 y 25 kg/Hat preferiblemente entre 0,5 y 
10 kg/Ha.

los compuestos segón la Invención tienen también un 
efecto insecticida, acarioida y fungicida digno de menoionar.

la efioacia herbicida muy buena de las sustancias se­
rá ilustrada en base a loe siguientes ejemplos:

Ejemplo A.
Ensayo de pre-brotadura
Disolvente: 5 partes en peeo de acetona
Emulairo : 1 parte en peso de éter alauilaril-poliglicólioo.

Para la producción áe una preparación adecuada de 
eustanoia aotiva, se mezola una parte en peso de la sustancia 
aotiva oon la oantidad indicada del disolvente, se agrega la 
oantidad indicada del emulsivo y se diluye el oonoentrado oon 
agua hasta la concentración deseada.

Semillas de las plantas de ensayo son sembradas en uxm 
tierra normal, y al cabo de 24 horas, son regadas oon la prepa­
ración de sustancia activa, manteniéndose convenientemente corta-> 
tanto la oantidad de agua por unidad de superfloie. la concen­
tración de la sustancia aotiva en la preparación no es de lmpo£ 
tañóla, deoisiva es tan solo la cantidad de aplicación de la 
sustanoia aotiva por unidad de superfloie* Al cabo de tres se­
manas, se determina el grado de daño sufrido por las plantas sn 
jí de daño en comparador con ©1 desarrollo, por las plantas teja, 
tlgos no tratadas, significando:
0 Jé m plantas testigos no tratadas,

-  6  -
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100 Jí » destrucción total.
las sustancias activas, sus cantidades de aplicación 

y los resultados^ constan en la siguiente tabla:
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Ensayo de pre-brotadura
S u s t a n c i a c a n t i d a d  d e E c h i n o - C h e n o - L o - S t e l l a - G a l i n - M a t r i - F o l y -
a c t i  v a s u s t .  a c t i v a c h l o a p o d i u m l l u m r í a s o g a c a r i a f: g o -
N o .  * a p l i c a d a n u m

k g / h a

(1 ) 5 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0
2 , 5 1 0 0 80 1 0 0  ' i o o 1 0 0 1 0 0 1 0 0
1 , 2 5 1 0 0 8 0 1 0 0 8 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0

(2 ) 5 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0
2 , 5 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0
1 , 2 5 1 0 0 1 0 0 1 0 0 9 0 1 0 0 1 0 0 i o o

(3 ) 5 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0
2 , 5 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 ; 1 0 0
1 , 2 5 1 0 0 1 0 0 1 0 0 8 0 1 0 0 1 0 0 i 1 0 0

'*»

(4 ) 5 8 0 8 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0
2 , 5 6 0 8 0 9 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0
1 , 2 5 6 0 6 0 9 0 8 0 8 0 9 0 •. 1 0 0

(5) 5 100 100 100 100 100
* ’V

100 ioo
2,5 100 80 80 80 100 100 100
1,25 90 60 80 80 90 100 100- • 7¡fc•

Nitrofen 5 100 60 100 20 90 80 . 90
2,5 100 40 SO 0 80 60 60

(oonocido) 1,25 100 20 80 0 60 60 40

Sustanoia activa lío. ocoapártíofts Lista de sustancias activas Eo¿a 1 1 .
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Poly- algodón trigo maíz
go-num

100 20 100 40
100 20 100 20
100 0 100 0

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

100 60 100 80
100 40 100 80
100 0 90 60

100 0 60 0
100 0 40 0
100 0 30 0

100 60 60 60
100 40 60 40
100 0 60 40

90 40 60 60
60 20 40 40
40 0 20 40

/

i
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Ejemplo B.
Ensayo de post-brotadura 
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emuleivo : 1 parte en peso de óter alquilarilpoliglicólieó.

Para obtener una preparación adecuada de sustancia &o«> 
tiva, se mezcla una parte en peso de la sustancia activa oon la 
oantidad indicada de disolvente» se agregó la cantidad indicada 
del eaulsivo y se diluye el oonoentrado oon agua hasta la con­
centración deseada.

Da preparación de sustanoia activa es rooiada sobre 
las plantas de ensayo de una altura de 5 a 15 ca, de tal modo 
que llegan a ser aplicadas por unidad de superficie las canti­
dades de sustanoia activa indioadas en la tabla.

Según la concentración del líquido de rooiada» la o s a 
tidad ds agua aplioada es de entre 1000 y 2000 litros/Ha. Al o¿ 
bo de tres semanas» se evalúa el grado de daño, sufrido por las 
plantas en i» de daño en oomparaolón oon el desarrollo de las 
plantas testigos no tratadas significando:
0 * plantas testigos no tratadas
100 £ ■ destrucción total.

las sustancias aotivas» sus cantidades de aplioaoión 
y los resultados constan en la siguiente tabla:
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T A B L A  B.
Ensayo de pos t-brota dura

Sustancia
activa

No.*
cantidad de 
sust. activa 
aplicada 

kg/ha

Echino-
chloa

Cheno-
podium

Sina­
pis

Gal in­
soga

Stella-
rta

Urti-
ca

Matr
caria

(1) 1 100 100 90 100 100 100 10C
0.5 90 100 80 100 100 100 • 80

(2) 1 100 100 100 100 * 100 100 100
0 ,5 100 100 1Q0 100 100 100 100

(3) 1 100 100 100 100 90 100 100
0, 5 100 100 100 100 80 100 90

(4) 1 100 100
•100 100 100 100 100

0,5 90 100 100 100 100 100 100

(5) 1 90 100 100 100 100 100 100
0,5 80 100 100 80 80 100 100

N ifrofen l 80 60 20 20 0 • 100 20
(conocido) 0, 5 60 60 0 20 0 100 20

* Sustancia activa No. - compárese: Lista de sustancias activas Hoja
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MatrL- Avena algodón trigo zanahorias caria fatua

100 100 100 100 080 100 100 100 0

100 100 100 100 0100 100 100 100 0

100 100 100 100 090 100 100 100 0

100 100 100 100 0100 80 100 80 0

100 100 80 100 0100 90 80 90 0

20 60 100 20 020 60 80 20 0
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Lista de sustancias activas

(1) C F , n-NO,

(2)

(3)

(4)

(5)

Nitrofen
(conocido)
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Ejemplo 1. 
01 01

( I )

Se disuelven 1364 g (4 moles) de éter 2,3',6-triolo- 
ro-4-trifluorm®til-difenílioo en 2500 mi de anhídrido acético. 
2n la soluoién se instila dentro de dos horas y media a 0-5°c 
una mezcla de 497 g de áoido nítrico (d » 1 ,4) y de 512 g de 
áoido sulfdrioo concentrado. Después de la instilaoién se agi­
ta todavía durante 2 horas a 5°0. luego se diluye la mezcla 
de reaooidn oon 4 litros de oloruro de Betilen'o y subsiguiente­
mente se vierto en aproximadamente 4 litros de agua helada. Se 
lava la fase orgánioa dos veces, cada vez con 4 litros de agua 
y se la deshidrata con sulfato de sodio. Si disolvente es re­
cogido a suooidn y el residuo es librado de los componentes vo­
látiles a 120°C oon un inyector de un chorro de vapor. Se ob­
tienen 1433 g (92,5 % de la teoría) de éter 2,3',6-trioloro-4- 
trifluormetil~4'-nitro-diíenflico como un aceite rojo del índi­
ce de refraooidn de njp « 1,5678.

Análogamente al Ejemplo 1 , fueron preparados:
Ejjgfflplo a, 

01 p

Eter 2,6-dioloro-3' -fluor~4~trl£luo:nae tí 1-4»-nitro-difenílioo;



1,5608.
EJomplo 3. 

C1 F

Eter 2-cloro-3 *-fluor-4-trifluormetil-4'-nitro-difenllioo} 
n| 3 - 1,5489.

Deaorita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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HBXVn- OICAOIOHES
1*.- Procedimiento para la obtención dé ¿teres 4-trl- 

fluormetil-4*-nitro-difenfilóos halogenados, de fórmula

01 R'

V  /
CP3 ^ J V ° * \ / ~ H02

X

en la que R* es halógeno y X es hidrógeno y oloro, bajo la res­
tricción de que R no representa oloro, si X significa hidróge­
no; caracterizado porque difenilóteres de fórmula

0 1  R *

en la que X y R* se definen como antes, se haoe reaccionar oon 
agentes de nitración, en presencia de dlluyentss, a temperatu­
ras entre -20° y 4- 100°C.

2*.- Procedimiento para la obtención de óteree 4-tri- 
fluoxmetil-4'-nitro-difenílioos halogenados, tal y como queda 
euetanoialmente descrito en la presente Memoria»

Esta Memoria oonsta de 14 hojas, escritas a «¿gnH w». 
por una sola cara»

Madrid | i jfJH M  

BAXBR AK5IMGB5BLLECHAPI 
GOMEZ ageds y koosii
. Fbindoi L Gm Ii Fanfefar
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