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| para preparar nuevos éteres 4-trifluormetil-4'-nitro-difenilicos

| sales, y contra espdcies de Elsocharis, tales como por ejemplo

- -

La presents invencidn sme refiere & un procedimiento

haloganados, Utiles como herbicidas. .

Ya ée did a conocer que el dter 2,4-dicloro-4'=nitro=
-difenflico, ﬁn preparado corriente en el nomercio conocido bajo
el nombre comun "Nitrofen", puede ser empleado para combatir ma-
lezas (compdreme: Patente norteamericana No. 3.080.225). Ese conm)
puesto, sin embargo, partioulermente en el caso de bajas canti=
dades ¥y concentrasiones de aplicacidn, no sz eficaz contra todas
las malezas; por_ejemplo, es poco eficaz contra aspdédcies ds Eohi

nochloa, tales como,la Echinochloa orus galli oourrente en arro-

Plaocharis palusiris.

Ahora se ha encontrado que los nusvos éteres 4-triflucy
netil-4'-nitro-difenf{lioos halogonados ds férmula

ol R'
CFy 0 NO, (1)
X

en la qu; R' es halégeno y X e¢s hidrdgeno y cloro, bajo la res-
tricoidn de que R' no representa cloro, si X significa hidrﬁge-
no, muwestran fuertss propiesdades herbicides. |
Ademds, se ha encontrado que 3é obtienen los dteres
d=trifluormetile4‘«nitro-difenflices halogenados de férmula (I),

de tal manera que dteres difenilicos de férmuls
¢l R

P, Q- A\
NaYal o

X
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| en la cual X y R' tienen el si mificado arriba indiocado, se ha~
cen reaccionar con agentes de nitracidn.

Sorprendentemente, los dteres 4~triflucrmetil~4'-ni~
tro-difenflicos halogenados, de acuerdo con la invencidn, muss—
tran un efecto herbicida considerablemsnte superior a aquel del
dter 2,4-diocloro-4'-nitro-difenflico conocide del esiado de la
técnica y quimicamente mds parecido. Por consiguiente, las sug
tancias segin el invento representan un erriquecimiento de la

tdonica.
81 seqin el procedimiento de la invencidn, como sus-

tancias de partida, se emplean dier 2,3'~ploro-4-trifluormetll—
~difenflico y doido nitrice concentrado, el desarrollo de la
reacoidn puede ser represeniado por el siguiente esquema de fop

aulas

01 cl

2o~ Vo D +

5
La2
~

~H,0

CL Cl

FyC 7 N0/ NwrO,

Los dteres difenflicos de la férmula (IV) & emplear
ocomo sustancian de partida para el procedimiento sogmin la ine
vencidn adn no son oonoecides. Pero pusden mer obtanidos por
reacoldn de trifluoruros de 4~halogenobsncencs con fenolatos
(sfntesis de dter segin Williamson), eventualaente en presencia
de un disolvente aprdético (compdrense al respecto las indicacig

nes en los ejeuplos de preparacidn).
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Lom agentes de nitracidn »equeridos para la reaceidn
de nitracidn segin la invencidn, aon generalmente conocidos.
Asf,-puedevencontrar aplicacidn por ejemplo doido nitrico dilui
do con dcido acdtlco glaciel; amdemds, una mezcla de nitrato de
potasio y de deldo sulfirico o una mezcla de doide sulfifrico ¥
de deido nitrico.

Como diluyentes aplicables en el procedimiento segin
la invencidn, entren en consideracidn preferibvlemente deidos ¥y
anhfdridos de deidos, tales como por ejemplo deido acdtico.gla-
oial, anhidride socdtico y deide sulfirico diluido. Sin embar-
g0, pusde trabajarse tambidn sin disolventes.

' Las temparaturas de resccidn pucden variar tambidn en
el procsdimiento de la invenoidn. Por lo general, ms trabaja
entre -20° y 410090, preferiblemsunte ~15° y 470°C.

Los agentes de nitracidn requeridos pare el procedi-
miento, taleé como #oido nitrico concentrado y nitrato de pota~-
gio, de preferencla son splicados sn un exoeso'doble haste quin
tuple. El aislamiento de los produotos de reaccidn es eféctus~
do también agul en foran generalmente soncsida. _

Las eunstanolas activas, de scuerdo oon el‘invento,
tlenen excelentes propledades herbicidas y, por GEto. pueden
mer empleadas pars combatir uelezas. |

Male@aé on ol sentlido mde amplio son plantas que ore=-
oen en lugaress dondo Ko son deseadas. Como malezas sean mencip
nadas: dicotileddness, tales como mostaza (Sinapis), berro (Le-
pidum), emor de hortslanmo {Galiwm), pamplina (Stellaria), camo-
mila (Matrioaria), escabloss (Gelinsogz), pate de ganso (Cheno-
podivm), ortiga (Urtioa), zuzén (Sensoic) Ng munocotiladdneaa,
tales como fleo (Phieum), pda {(Pow), csfiuela (Pestuca), mijo
dactiliforme (Zlsusine), carricsra (Setarias), cizafia (Lo:Liﬁm) Y
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| mijo de gallins (Echinochloes).

Las sustancias activas segdn el invento ejercén una
influencia muy fuerte sobre el crecimiento de las plantas, pero
en distinta forma, de modo que pusden ser empleaéas como herbi-
cidas selectivos, MHuestran ventajas especiales como herbloldas
seleotivos en oultivos de algoddn, arroz, zanshoriss ¥y ceresles
En mayores concentraciones pusden ser aplicadas tambidn como
agentes pars la destruccidn total de malezas (aproximsdamente
10 & 20 kg/Ha).

Las sugtauncias activas segin la invencidn pueden ser
llevadas & las sigulentes formulscliones usuales, talss comc sO-
luciones, emulsiones; suspenslones, polvoes, pastas ¥y granulados
Estas se preparan en forma en sl conocida por ejemplo por mesz-
clado de lap sustancins sctivas ocon diluyentes, vale declr, di-
solventes lfguidos, gases licuadvs gue se encusnirsn bajo pre-=
sidn y/o euvstencias portadoras eélidas, eventualmente bajo uti-
lizacién de agentes tenmioactivos, vale decir emulaionantes v/o
dispersantes y/o agentes espumantes. En ceso de utilizacidn de
agua oomo diluyente, pumden utilizarse, como disolventes auxi-
liares por sjemplo también solventes orgdnicos. Como dimolven-
tes liguidos entran bdsicatentes en consideracidn: hidrocerburos
arondticos tales como xileno, tolueno, benoens o alquilnaftalo~
nos, hidrocarburcs aromgiicos slorsdos 0 hidrocarburos alifdti-
coe olorados, tales como clorcbencenos, clorositllencs o cloruro
de metileno, hidrooarbvuros alifdiicos tales como ciclohexano,
parafinae por ejemple fracciones de petrdleo, alcoholes tales
como butanol o glicol, asf como sus dteres y dsteres, cetonus
tales como scetons, metiletilecetona, msitllisobutileetona o cle

clohexanona, solventes polares fuertes tales como dimetllforma-~

nida y dimetilaulfdxido, eal como ague, bajo agentes diluyentes
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agenten disp@radnt@s: por ejemplo lignina, lejfas de depecho de

-5 -
o portadorss gassosos licuados, se entienden aquellos lfquidos
qQue don geseosos & bemperatura normal ¥ bajo presidn normal, pox
ejemplo gases propulsores de aerosol, tales cemo hidrecarburos
halogenados por ejemplo, fredn; ccmo poriadores sélidos entran
en consideracidn minerales neturales molidos tales oamo oaoli-~
nes, arcillas, talco, oreta, cuarzo, attapulguita, montmorilloni
ta 0 tlerra de diatomeas, y mineralas sintdticos molidos, tales
como #dcido silfeieo altemente disperso, éxide ds aluminio y sild
catos, como agentes emulsionantes y/o espunantes eniran en cone
sideracidén emulzionantes no iondgence y enidnicos, tales como
ésteréa polioxietildnicos de deldus grasos, dteres polioxietild
nicoe de slcoholes grasos, por sjemplo dter alquilarilpoiiglioﬁm
lico, alquilsulfonstos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como

sulfito y metilcelulona.

Las pustancias actives segdn el invento pueden estar
presentes en las formulaciones en mezela con otras Bnbtanciaa
aotivas conocidas. o

Por lq general, las formulaeioﬁaa coﬁtienon enfre 0,1
Y95 ¢ eh'peaa, proferiblements entre C,5 y 90 ﬂ'en peso de mug
tancia sctiva, _

| Las sustanclae activas pueden ser aplicadas como ta~
les, en forma de sus formulacionss o como formes de aplicseiédn
preparédae de las Wltimas, telse como soluoiones, enulsiones,
sugpenzlones, polvos, pastas y granulados en esta&o listo pars
el uso. ILa splicacida ez efectusds en forma usual, por ejemplo
por rlego, roolada o pulverdzamcidn, vaporizaoidn, sgparcimiento,
egpoOlvorec.

Le aplicacidén es posible segun el procedimients, tanto

de post-brotadurs, comoc de pre-brotadura; de preferencia, ee
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efectuada despuds de la brotaé wa de las plantes.

Lg cantidad aplicadas de sustancis active pueds variar
dentro de lImites amplios. Depende esencialmenfe de la clase
del efecto deseado. Por lo general, las centidades de aplica-
cidn son de enire 0,1 y 25 kg/Ha, preferiblemente entre 0,5 y
10 kg/Ha.

Los compuestos megin la invencidn tienen tambidn un
efecto insecticida, acaricida y funglelda digno de menoionar.

La eficacla herbicida muy buena de las sustancias se-
rd ilustrada en base & los sigulentes e jeniploss

Ejompio A.
Enmayo de prae=brotsdura
Disoclvents: 5 partes en peso de acotona
Eaulnivo : 1 parte en peso ds dter alquilarii-poligiicdlico.

Pa;a la produccidn de una preoparacidn adecuada de
sustancia active, se mezcla una parte en pesc ds la sustancia
activa con la cantidad indiocada del disolvente, se agrega la
oantidad indicade del emulsivo y se diluyé el concentrado con
agua hasta la ooncentracidn deseada.

Semillay de las plantas de ensayo son sembradas en un&

tierra normal, y al cebo de 24 horas, son regedas ocon la prapa=

racidn de sustancia aciive, mentenldndose convenientemente conss
tante la cantidad de agus por unidad de superfiole. La concen-
tracidn de la sustancie activa en la preparadién no es de impop
tancia, decisiva em tan solo la cantidad de aplioaocidn de la

sustancia activa por unidad de superfiole. Al cubo de trems se-~
nanas, se deteraina sl grado de dafio sufrido por las plantas en
% de dafio en comparacids con el demarrollo, por las plantas teg

tigos no tratadas, significando:

0 % = plantas testigos no tratadas,



100 % = destruccidn total.
Las sustancias activas, suz cantidades de aplicmoidn

¥y los resultados, constan en la siguiente tablas
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TABLA A,

_ Ensayo de pre-brotadura

Sustancia cantidad de Echino- Cheno- Lo- Stella- Galin-~ Matri- Poly-

activa sust, activa chloa podium lium  ria goga caria ! go-

No, * aplicada num
kg/ha

(1) 5 100 160 100 100 - 100 100 . 100

2,5 100 80 100 100 100 - 100 . 100

1,25 100 80 100 80 100 100 . 100

(2) 5 100 100 100 100 100 100 100

: 2,5 100 100 100 100 100 100 100

1,25 100 100 100 90 100 100 , 100

(3) 5 100 100 100 100 100 100 100

: 2,5 100 100 100 100 100 100 . 100

1,25 100 100 100 80 100 100 100

(4 5 , 80 80 100 100 100 100 100

2,5 60 80 90 100 100 100 100

1,25 60 60 90 80 80 90 - 100

() 5 100 100 100 100 100 100 T{ob

2,5 100 80 80 8o 100 100 100

1,25 90 60 80 80 %0 100 100

Nitrofen 5 100 60 100 20 90 80 9

2,5 100 40 50 0 8o 80 -60

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

® Bustancia sctiva No. compdruse: Tists de sustanciss actives Eoja 11.



Poly- algodén

trigo maiz

go-

unam

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 80 60
100 0 60 0
100 0 40 0
100 0 30 0
100 60 60 60
100 40 60 40
300 0 €0 40
.90 40 60 60
60 20 40 40
40 0 20 40

- 8 big =~
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Ejemplo B,
Ensayo de post~brotadurs ) '
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Baulsivo : 1 parte en peso de éfer alquilarilpoliglicdlico.

Para Obtener una preparacidn adecuada de sustancia aow
tiva, se mezcla una parte en peso de ls sustancia activa con la
cantidad indioada de disolvente, me agregd la cantidad indicada
del emulsive y ve diluye el concentrado con agua haeta la oone
centracidn deseada.

Ia preparacidn de sustancia activa es rociada scbre
las plantas de engayo de una altura de 5 & 15 em, de tal modo
que llegan a ser apliocadas por unidad de superficie las ocanti-
dades de sustancia activa indicadas en la tabla.

Segin la ooncentracidn del liguido de rocieda, la oap|
tidad de agus upliceda es de entre 1600 ¥ 2000 litros/Ha. Al og
bo de tres semanas, se evalia el grado de dafio. sufrido por las
piintaa en % de dafio en comparacidn con el’dosarrollo de las
plantas testigos no‘tfatadas slgnifiocando:

0 % = plantas téstigbe no tratadas
100 £ = destruccidn total.

Las sustancias activas, sus cantidades de aplicmoidn |

¥ los resultados constan sn la sigulente tablat
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TABLA B.

Ensayo de post-brotadura

Sustancia cantidad de Echino- Cheno- Sina~ Galin- Stella- Urti- Matr!

activa sust. activa chloa podium  pis soga ria ca caria
No, * aplicada .

kg/ha
(1) 1 100 100 80 100 100 100 100
0,5 - 80 100 80 100 100 100 . . 80
;
(2) 1 100 100 100 100 ° 100 100 100
0,5 100 100 100 100 100 100 ¢ 100
. A

(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

0,95 20 100 100 100 100 100 100

{5 1 20 100 100 100 100 100 : 100

0,5 80 100 100 80 80 100 . 100

Nifrofen i 80 60 20 20 0 . 100 20

{conocido) 0,5 60 60 0 20 0 100 20

% Sustaacia activa No. - cumpdrese: Lista de sustancias activas Hoja 11
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Matri- Avena algodén trigo zanahorias
‘caria fatua
100 100 100 100 0
80 100 100 100 0
1100 100 100 100 0
100 100 100 100 0
100 100 100 100 0
90 100 100 100 0
100 100 100 100 0
100 80 100 80 0
100 100 80 100 0
100 950 - 80 90 0
20 60 100 2 0

0
20 60 80 20 0



10

15

20

ab

30

(1)

(2)

(3

(4)

(5)

Nitrofen

{conocido)

Lista de sustancias activas

®

Cl Cl
Cl

CFg- -o-d -NO,

Cl

Cl F
7o T e
SCH
cl 3
CF3-</ \% -oud -NO,
C
S
Cl CH,
CFs-d -o~</ \; -NO,

Cl
c1-d- o-\// ) - NO,

- 11 =
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Ejemplo 1.
e o
o3~/ W X0, (1)
o1

Se disuelven 1364 g (4 moles) de dtor 2, 3',6=triclo~
ro-4-trifluormetil-difenilioo en 2500 ml de anhfdrido aedtico.
En la solucidn se instila dentro de dos horas ¥ media g 0-5%
wia mezcla de 497 g de doido nftrico (4 = 1,4) y de 512 g de
doido sulfirioo concentrado. Despuds de la ingtilacidn se agi=
ta todavia durante 2 hores & 5°C. Luego se diluye la mezola '
de reaooidn ocon 4 litros de oloruro de metileno y subsiguiente~
mente se vierte en aproximadamente 4 litros de agus helada. B8e¢
lava la fase orgdnica dos veces, oada vez oon 4 litros de agua
Yy se la deshidrata oon sulfato de sodio. E1 disolvente os re-
oogido 8 sucoidn T el rosiduo es librado de los oomponentas Vo~
1dtiles a 120% con un inyector ds un chorro de vepor. Se obe
tienen 1433 g (92,5 % de la teorfa) de dter 2y3',6=trioloro=d-
tritluonmetil-4'—nitro-difenilico como un aoeita rojo del fndd=~
ce de refraccidn de nD = 1,5678,

Andlogamente &l Ejemplo 1, fueron preparados:

Ejemplo 2.

cl

oy~ o Yo, (2)

Ccl
Eter 2,6-dioloro~3'-fluor~4~trifluormetil~4'mnitro-difanilico;




10

n§3 = 1,5608. |
Ejomplo 3.

Cl r

or 3=/ )0 Q NO, (3)

Eter 2-oloro-3'=fluor={~trifluormetileq '-nitro-difenilico;
n23 = 1,5489.

- Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarlo en la prdetica, debe hacerse
constar que las dlsposloiones anteriormente indicadas son sus-

captibles de modificaciones de detalls en cusnto no alteren su

principio fundaméntal.
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REIVI] DICACIONES
18,- Procedimionto pera la obtencidn de dteres 4¥'l:ri-
rluormetil-4'—nitro-difeniliﬁos halogenados, de férmula

Ccl R!
X

en la que R' es haldgeno y X es hidrdgeno y cloro, bajo la rea-
triceidn de que R no representa cloro, si X significa hidrdge-
no; caracterizado porque difenildteres de féraula

0l R!
F3G

X

en la que X y R' me definen coms antes, se hace zfea.ocionar con
agentes de nitrecidn, en presencia de diluvyentes, a temperatu-
ras entre -20° ¥ + 100%.

2%,- Procedimiento para ls obtenocidn de éteres 4-tri-
fluormetil-4 '-nitro-difenfliccs halogsnados, tal y oomo queds
sustancialmente descrito en la presents Memoria. '

'Esta Memoria consta de 14 hojas, esoritus a mdquins
por una sola card.

GOMEZ ACEBS Y mopey
%5, Firmado: L Guela Fernindar
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