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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar nuevos éteres 4=-trifluormetil~4 '~nitro-difenilicos
halogenados, Udtiles como herbicidas.

Ya se did a conocer gus el éter 2,4-discloro-4'-nitro-
-difenilico, un preparado corrienis en el comercio conocido ba-
jo el nombre comin "Nitrofen", puede ser empleado para combatir
malezas (compdrese: Patente norteamericana No. 3.080.225). Ege
compussto, sin embargo, partioularments en el caso ds bajas can=-
tidades y concentracionss de splicacidn, no es eficaz contra to=-
das las malezas; por ejemplo, es poco eficaz wsontra aspécles de
Echinochloa, tales como la Bchinoohloa crus galli ocurrente en
arrozales, y conira ecpdcies de Eleocharls, tales como por ejem—
plo Eleocharis palustris.

Ahora se ha encontrado gue los nusvom dteres 4-iri-

fluormetil-4'~nitro-difenflicos helogenados de la férmula

Cl SOH3
CF, 0 KO, - (1)

X

en la que X es hidrdgeno y cloro, muesiran fuertes propiedades
herbiloldas.

Adends, se ha encontrade que se cbllenen los éteres
d=trifluormotil~4'-nitro-difentliicos halogenados de férmula (I),
de tal manere que €tsres difenfiicos de la Fdérmula

cl Hal

PBG—Q\E 0 @{ RO, ()

be
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en la cusl X tisne el significado arriba indicado y Hal repre-
senta haldgeno, se hacen reaccionar con metilmprcéptidos en pre
sencia de diluyentes. '

Sorprendentemente, los éteres 4-trifluormetil—4'-ni-
tro-difenflicos halogenados, de acuerdo con la invencién, mues-
tran un efecto herﬁicida considerablemente supsrior & agquel del
éter 2,4-dicloro-4'-nitro-difenilico ccnocido del estado de la
téonlca y quinicemente mds parecido. Por consigulente, las sug
tanclas segin el invento representan un enriquecimiento de la
téonloa.

_ Si segin el procedimiento de la invencidn, oomo sus-
tanoias de partida, se emplean éter 2, 6-dicloro~4~trifluorme~
$41-3'=Lluor-4 '=nitro-difenflico y metilmercdptido de sodio, el
desarrollo de la reaoci&n puede ser representado por el siguiepn

te esquemsa de fdrmulas:
c1 ¥ )
7\
r3cJ;\§ 0 -d NO, + NawS-CH ——
o1

ClL SGHB

2

p
?,0- /,\ 0 /“\ N0,

0l

Los dteres dlfenilicos de férmula (V) a emplear como

sustancias de parilda pare el procedimiento de la invencidn,

son todavia desconcoidos, perc pueden ser preparados por la sin
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En la realizscidn del procedimiento como diluyentes
entran en consideracidn disolventes polares aprdticom, tales
como mcetona, acetonitrilo, dimetilformemida, swlféxido de dimg
tilo.

En el procedimiento de la invencidn, las temperatﬁras
de reaccidn pueden varier amplismente. Por lo general, se tra-

baja entre aproximadamente 10 y 12000, de prefsrencisa, entre 20

En la realizacidn del prooedimiento, se aplican los
Aomponantes de reaccidn preferiblemente en cantidades equimola~
res. la elaboracidn es sfectuada en forme usual.

Las sustancias activas, de acuerdo con el invento,
tienen excelentes propiedades herbicidas y, por dsto, pueden
ser emplesdas para.combatir mzlesas, _ _

Malezas en el sentido mds emplio son plantes que cre-
cen on iqgaree donde n6 son deseadasy, COQO nglezas gean menoig
nadas dicotileddnesns, tales como mMostaza (8inapis), 5erro (Leé
pidun), amor de hortelano (Gelium), pemplina (Stellaria), como-
mila (Metrioarila), escabiosa {Celinsoga), pata de ganso (Cheno-
podiuwm), ortigse (Ursilca), zuzdn (Ssuscio) y monccotileddneas,
tales como flec (Phleowm), pda (Poa), cafivela (Festuca), mijo dag
tiliforme (Eleusine), carricera (Setaria), cisafic (Lolium) y mi-
jo de gallina (Bohimochloa). '

Las sustanclas actives segin el invento ajercen una
influencia muy fuertis sobre el creclmiento de luw plantas, pero
en distinta forma, de modo gus pueden ser empleedas como herbio%
das selectivos, liuestran ventalac espoocialss como herbloldas
selectivos en cultivos de algoddn, erros, zanshorias J ceresales.

En mayores concentresicnss pueden ser aplicadas itombidn eomo
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' ocaolines, ercillas, talco, creta, ocusrzo, attapulguita, montmg
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agentes para la destruccidn total de malezas (aproximadsmente
10 & 20 kg/Ha). _

Las sustancies activas segin la invencidn pueden ser
llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales como B9
luciones, emulsiones, auspensionés, polvos, pastas y granula-
dos. Estas se preparan en forma en si conoclda por ejemplo por
mezolado de las sustencias activas oon diluyentes, vale decir,
disolventes liquidos, gases liocuados que se encueniran bajo prg
sidn y/b sugtancias portadoras sdélidas, evantualmente'bajo.u$i-
lizacidn de agentes tensicactivoe, vale decir emulsionantee y/o
diaporsanfoa y/o agentes espumantes. En caso da utilizacidn de
aéua como &iluyunte, pueden utilizarse, como dinolvontos auxim-
liares por ejemplo tambidn solventes ofgdnicou. Como dinolvon-
tes lfquidos entran bésicamente en conaidmracidn: hidrooarburou

nos, hidrooarburos arcudtioos olorados o hidrocarburos alifdti-
00s olorados, ‘tales ocomo clorobenoonoa, cloroetilenos o cloruro
de mntileno. hidrooarburoe alitdticns talas oomo oiolohaznno, |
parafinas por ejempla rraocionea de petrdloo, nleoholol tales
como butanol o glicol, asf como sus dteres y ésteres, cetonas
tales ocomo acetons, metiletilcetona, metilinbbutiléotons 0 0l
clohexanona, solvanteé polares fuertes tales como dimetilforma-
nida y dimetileulfdxldo, anf como agua, bajo agentes diluyentes
o portadores gaseosos licumdos, se entienden aquellos lfquidos
que son gaseosos & temperaturs normal y bajo presidn normal,
por ojemﬁlo gases propulsorss de aerosol, tales como hidrocar- |
buros halogenados por ejemplo, frednj como portadores sdélidos

entran en counsideracldn minerales naturales molidos tales ocomo

rillonita o tiserra de diatomeas, y minerales sintdticos molidos
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tales como doido silfcico altaments disperso, dxido de aluminio
y silicatos, como sgentes emulsionantes y/o erpumantes entran
en consideracidn emulsionantes no iondgencs y anidnicos, tales
como ésteres polioxietildnicos de deidos grasos, dteres poli-
oxietilénicos de slcoholes grasos, por ejemplo dtver alquilaril-
poliglicdlico, alquilsulfonatos, alquilsﬁlfatos ¥y arilsulfona=-
tos; ocomo agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejfas de
desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las sustancias asctivas segin el invento pusden estar
presentes en les formulsciones en mszcla con otres sustancias
activas conocidas.

Por lo general, las formulacionss contienen entre 0,1
¥ 95 % en peso, preferibvlemente entre 0,5 ¥y 90 % en peso de sug
tancia activa.

' Las gustancies actlvas pueden sar aplicadas como ta=
les, en forma de sus formulaocliones o como formas de aplicacidn
preparadas de las Wltinas, tales como solucionss, emulsiones,
suspensiones, polvos, pastes y granulados en estado listo para
el uso. Ia aplicacida es efectusda en forma usual, ﬁor e jeniplo
por riego, rociads o pulverizacidn, vaporizacidn, esparcimiento,
e8polvoreo.

La aplicacion es posible segun el procedimiento, tan~
to de post-brotadura, como de pre-brotedura; dz2 preferencia, es
efectuada despuds de la brotadura de las plantas. '

La cantldad splicada de sustencis active pusde variar
dentro de limites smplios. Dapende esencialuwente ds la c¢lase
del efectc dsseado. Por lo general, las ssutidadss de aplica-
cidn son de entre 0,1 ¥ 25 kg/fs, prefervibloments entre 0,5 ¥
10 kg/Ha.

Los compusstos megin le invencidn tienen tambidn un
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efecto insecticida, acericida y fungicida digno de menclonar.
La eficacia herbicida ﬁuy buena de las sustancias se-
rd ilustreda en base a los siguientes ejemplos:
E X .
Ensayo de pre-brotadura
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Fmulsivo 3 1 parte en peso de dter alquilaril-poliglicdlico.
Para la producoidn de una preperacidén adecuada de sug
tancia sotiva, se mezcla una parte en peso de la sustancia acii
va con la cantidad indiceda del disolvente, se agrega la cantl-
dad indicada del emulsivo y se diluye sl conocentrado oon agus
hasta la concentracidn dezeads.

" Semillas de las plautas de ensayo son sembradas en
uns tierra nonmdl, y 8l oabo de 24 horass, son regadas oon la
probaraoién de sustancis aotiva, manteniéndose convenientemente
oonstante la cantided de agua por unidad de superficie. la cop
centracidn de la sustancie activa en la proparacidn no es. de
importencia, decisivae es tan golo la cantidad de aplioaoidn do
la sustancia activa por unidad de superficio. Al ¢cabo de trea
semanas, se determina el grado de daflo suﬁrido por lae planxan
en % de dafio en comparasidn con el deserrollo, por las plantas
testigos no tratadas, significando:

0 % = plantas testigos no tratadas,
100% = destruccidn total.
" Tas sustancias activas, sus cantlidades de aplicaoidn

y los resultados, oconstan en la siguiente tabla:

‘_ﬂ,_,a———“""""“
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TABLA A.

Ensayo de pre-brotadura

Sustancia cantidad de Echinb- Cheno- Lo- Stella- Galin- Matri-
activa sust.activa chloa podium  lium  ria soga .caria
No, * aplicada
kg/ha
(N 5 100 100 | 100 100 100 100
2,5 100 80 100" 100 100 100
1,25 100 80 100 80 100 100
(2) 5 100 100 100 100 100 100
2,5 100 100 100 100 100 100
1,25 100 100 100 90 100 100
(3) 5 100 100 100 100 100 100
2,5 100 100 100 100 100 "100
1,25 100 " 100 100 80 100 1100
(4) 5 80 €0 100 100 100 100
2,5 60 0 90 100 100 100
1,25 60 60 90 80 80 20
(5) 5 100 100 100 100 100 100
2,5 100 80 80 80 100 100
i
1,25 SO 60 80 80 % | 100
Nitrofen 5 100 €0 100 20 90 . 80
2,5 100 40 90 0 80 . . ‘80
{conocido) 1,25 100 20 80 0 60 60

® Sustancia seive No.- coxpdrese: Listz de sustsncias activas Ho ja 10.
;



fatri- Poly- algodén trigo maiz
:aria go-
num !

100 100 1‘,1?.0 100 40
100 100 “20 100 20
100 100 0 100 0
100 100 80 80 40
100 100 80 80 20
100 100 60 80 0
100 100 60 100 80
100 100 40 100 80
100 100 -0 890 €0
100 100 0 60 0
100 100 0 40 0

80 100 0 30 0
100 100 60 60 60
100 100 40 60 40
100 100 0 €0 40

80 90 40 &0 &0
‘80 60 20 40 40

60 40 o] 20 40

ja 10.

- T bis - .
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Ensayo de poetubrotadyra
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsive : 1 parte en peso de éfer alquilarilpoliglicélico.

Para obtensr una preparacidn adecusds de sustancia ac-
tiva, se mezcla una parte en peso de la sugtancia activa con la
cantidad indicada de disolvente, se agregd la cantidad indicada
del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la con-
centracidn deseada. '

le preparacién de sustancia activa es rociada sobre
las plantas de ensayo de una sliura de 5 & 15 om, de tal modo
que lleéan a'ser aplicadas por unidad de superfiole las canti~
dedes de sustancia sctiva indiocadas en la tabla.

Sggdn ia oongentracidn del lfguido de rociada, la cen
tidad de agua aplicada es de entre 1000 y 2000 litros/Ha. AL
ecabo do tres pemanas, me evalda el grado de dafio sufrido por
las plantas en % de dafio en comparacidn oon el desarrollo de
las plantas testigos no tratadas significandos
0 % = plantas testigos no tratades
100 % = destruccidn total.

Las sustanciss uctlvas, sus cantidades de aplicacidn

y los resultedos constan su la sigulente tablas
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TABLA B.

Ensayo de post-brotadura

Sustancia cantidad de Echino- Cheno- Sina~ Galin- Stella- Urti- Matri-
activa sust.activa chloa podium  pis gsoga  ria ca caria
No. * aplicada
kg/ha :
1) 1 100 100 ‘90 100 100 100 100
0,5 90 100 80 100 100 100 80
(2) 1 100 100 100 100 © 100 100 100
0,5 100 100 100 100 100 100 100
(3) 1 100 " 100 100 100 90 - 100 100
0,5 100 .100 100 100 80 100 | 90
. . : {
() 1 100 100 100 100 160 100 | 100
0,5 80 100 100 .100 100 100 | 100
(5) 1 90 100 100 100 100 100 . ..100
0,5 80 100 100 80 80 100 | 100
|
Nifrofen 1 80 60 20 20 o w0 ; 20
(conocido) 0,5 60 60 0 20 0 100 - 20

% Sustancia activa No.

- comparese: Lista de sustancias activas Hoja 10




Matri- Avena algodon trigo zanahorias
caria fatua
100 100 100 100 0
80 100 100 100 0
100 100 100 100 0
100 100 100 100 0
100 100 100 100 0
80 100 100 100 0
;100 100 100 100 0
100 80 100 80 0
., 100 100 80 100 0
% 100 90 80 90 0
e 20 60 100 20 0
F 20 60 80 20 0

-~ Q9 big -
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(1

(2)

(3)

(4)

(5)

Nitrofen

(conocido)

Lista de sustancias activas
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Cl Cl
Cl
Cl

F

CF - -o-@ -NO,

Cl

C1 P
oo o
1 SCH
c 3
crg-d/ \% -o-d -NO,
C
1 SCH3
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Cl
Cl—@- o-\// >- NO,
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Ejemplo 1.
c1 SCH;
CF 3~ NO, (4)
c1

Se disuelven 23 g (0,0635 moles)} de dter 2,6-dicloro-
=3t=fluor-4-trifluormetil-4 '«nitro-difenilico en 100 ml de ace-
tonitrilo y se mezcla la solucidn con 4,45 g (0,0635 moles) de
metilmercdptido de sodic. Despuds del decrecimisnto de la resg
cidén exotérmica, se callenita la mezola ds reaccidn durante 4 ho
res a 80°c. Deapuds del enfriamiento, se vierte sobre agua,
preciﬁiténdose el producto de reaccidn en estado sdlido. Se lo
separa por filtrscidn, se la ssca y se lo recristaliza en aceto
nitrilo. Se obtienen 6,5 g (26 ¢ ds la teoria) de dter 2,6-di-
oloro-4-trifluormetil—4'-nitro-3'-metiltiq-difenilico del P.f.=
135%. " | - N

Eismplo 2.
Cl SCH3

/7

oo

Andlogamente al Ejemplo 1, ge prepard dter 2-cloro—-4-
trifluormetil~4'~nitro~3'-netiltio~difenflico, por reaccidn de
dter 2-cloro-3'=fluor—4-trifluornstil-4'=nitro-difenflico con
metilmercdptido da sodic; P.f. = 95°C (recristalizado en eta-
nol).

Descrita suficientemsnte ia naturaleze del invento,
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| asi como la manara de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

constar que las disposicliones anteriormente indicadas son sus~-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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REIVINDICACIORES
18,= Procedimiento para la obtencidn de dteres 4-tri~|

fluormetil-4 '~nitro~difenflicos halogenados, de férmula

Cl SCH3

X

en 1la gque X es hidrdégeno y cloro; caracterizado porque éteres
difenflicos de lz férmula

Cl Hal
230 70, , (V)

X
en la cual X tiene el significado arriba indicado y Hal repre-
senta haldgeno, se hacen reaccionar con metilmercdptidos, en
presencia de diluyentes, & femperaturas entre 10 Yy 120°¢.

28,~ Procedimisnto para la obtencidn de diteres 4~tri-

fluormetil—4'-nitro-difenilicos halogenados, tal y como queda
sustanclialmente descrito en lg presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mﬁquina

por una sola cara.

/ GUMEZ ATERD Y RSPRY

™ @, Firmador L Gaate Ferchiadae
27
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