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La presente invención se refiere a un procedimiento 
para preparar nuevos ¿teres 4"*trifluormetl3.—difenílioos haioge—
nados, Titiles como herbicidas*

Ya se dió a conocer que para combatir malezas pueden
emplearse el rfter 2,4-dioloro-4*-oiano-difonflioo y el ¿ter 2,4, 
6-trioloro-4'-oiano-difenílioo (compárese: Patente publioada no 
mramlrt1** de la Repáblioa Federal Alemana No. 1,912.000) y ade­
más el áter 2,4-dioloro-4'-nitrodifenílioo (compárese:.Patente 
norteamericana lío. 3.080.225)? el compuesto últimamente mencio­
nado es un preparado corriente en el oomeroio eonooido bailo el 
nombro ooonín "Nitrofen". Sin embargo, particularmente enba jas 
cantidades y concentraciones de aplioaoión, las precitadas sus­
tancias aotivaa no son efioaoes contra todas las malezas, por 
ejemplo, son pooó efioaoes oontra especies de Eohinoohloa, tales 
Qomo la Bohinoohloa crus galli oourrente en arrozales, y oontra 
aspeóles de eleooharis, tales como por ejemplo, Eleooharis pa- 
luatris.

Ahora se ha enoontrado que tienen fuertes propiedades 
herbicidas los ¿teres 4-trifluoroetil-difenflioos halogenados de 
la fórmula

-  1 -

I1 R2

en la que R' es alquilsulfinilo ó alquileulfonilo, oada uno con 
hasta 4 átomos de carbono, R2 es hidrógeno y metilo, X1 es ha­
lógeno y X2 es hidrógeno y halógeno.

Además, se ha enoontrado que se obtienen los ¿teres
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4-trifluormetil-difenflioos halogenados de la fórmula I, si ás­

teres dlfenfíleos de fórmula

en la cual X1, X2 y H2 tienen los significados definidos con 
referencia a la fórmula I, se someten a la oxidación con peróx¿ 

do de hidrógeno en solución ácida o alcalina.
Sorprendentemente» loe óteres 4-trifluormetil-difenf­

ilóos halogenados según la invención muestran un efecto herbioi, 
da considerablemente superior a aquól de los compuestos conoci­
dos del estado de la tócnica, tales como óter 2t4-dloloro-4'- 
oiano-difenílioo, óter 2,4»6-tricloro-4,-oiano-dlfenílico y 
óter 2,4-dioloro-4,-nltro-difenílioo* Por consiguiente, las 
sustancias según el invento representan un enriquecimiento de 

la tÓonica.
Para el procedimiento de la lnvenoión, a título de 

ejemplo, sea indicada la siguiente reaooión:

T»ag sustancias activas según el invento tienen exce­
lentes propiedades herbicidas y, por ósto» pueden ser empleadas 

para oombatlr malezas.
Malezas, en el sentido más amplio» son plantas que

(IV)
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oreoen en lugares donde no son deseadas. Como malezas sean men- 
oionadae: dicotiledóneas, tales oomo mostaza (Sinapis), berro 
(Lepldium), amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), 
camomila (Matricaria), escabiosa (Galinsoga), pata de ganso 
(Chenopodium), ortiga (Urtica), zuzón (Senecio) y monoootiledó- 
neas, tales oomo fleo (Fhleum), póa (Poa), cañuela (Pestuoa), 
mijo dactiliforme (Eleusine), oarrlcera (Setaria), cizaña (Lo- 
íium) y mijo de gallina (Eohinoohloa).

Las bus taño las activas segtín el invento ejercen una 
influenoia muy fuerte sobre el crecimiento de las plantas, pero 
en distinta forma, de modo que pueden ser empleadas oomo herbi­
cidas selectivos. Muestran ventajas particulares oomo herbici­
das selectivos en oultivos de algodón, maíz, arroz, oanahorias 
y cereales* En mayores oonoentracionss pueden ser aplloadas 
temblón oomo agentes para la destruooión total de malezas (apr$ 
Rimadamente 10 a 20 kg/ha).

Las sustancias activas según la invenoión pueden ser 
llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales oomo so­
luciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. 
Estas se preparan en forma en si oonooida por ejemplo por mez- 
olado de las sustancias aotivas con diluyentes, vale deoir, di­
solventes líquidos, gases liouados que se enouentran bajo pre­
sión y/o sustancias portadoras sólidas, eventualmente bajo uti­
lización de agentes tensioaotivos, vale decir emulsionantes y/o 
dispersantes y/o agentes espumantes. En oaso de utilizaolón de 
agua oomo diluyante, pueden utilizarse, ocnmo disolventes auxilia 
res por ejemplo tambión solventes orgánicos. Oomo disolventes 
líquidos entran básloamente en oonsideraoión: hidrooarburos arq 
máticos tales oomo xileno, tolueno, benoeno o alquilnaftálenos, 
hidrooarburos aromáticos clorados o hidrocarburos alifátioos olj,
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ráelos, tales aamo clorobenoenos, cloroetilenos o cloruro de met;, 

leño, hidrocarburos alifátioos tales como oiolohexano, par afi­
nas por ejemplo fracciones de petrdleo, alcoholes tales como bji 
tanol o gliool, así como sus éteres y ásteres, cetonas tales 0£ 
mo acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o clclohexano— 
na, solventes polares fuerte.- tales como Aimetilformamida y di- 
metilsulídxido, así como a r e b a j o  agentes diluyentes o porta­
dores gaseosos licuados, se entienden aquellos líquidos que son 
gaseosos a temperatura normal y bajo presidn normal, por ejem­
plo gases propulsores de aerosol, tales oomo hidrocarburos ha- 
logenados por ejemplo, fredn; como portadores sdlidos entran en 
conslderaoidn minerales naturales molidos tales como caolines, 
arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulgulta, montmorillonita 
o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales 
oomo ácido silícico altamente disperso, dxido de aluminio y si­
licatos, oomo agentes emulsionantes y/o espumantes entran en 
oonsideraoidn: emulsionantes no iondgenos y anldnioos, tales o£ 
mo ásteres polioxietilánicos de ácidos grasos, éteres poliomi- 
etilánioos de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpo- 
ligllcdlico, alquilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonaton; 
oomo agentes dispersantesí por ejemplo lignina, lejías de dese­

cho de sulfito y metilcelulosa.
I»as sustanoias activas segdn el invento pueden estar 

presentes en las formulaciones en mesóla con otras sustanoias 

activas conocidas»
Por lo general, las formulaciones contienen entre 0,1 

y 95 jí en peso, preferiblemente entre 0,5 y 90 $ en peso de sus, 

tañóla activa.
Las sustancias activas pueden ser aplicadas como ta­

les, en forma de sus formulaciones o como formas de aplicado-
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nes preparadas de las últimas tales como soluoiones, 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, esparcimien­

to, espolvoreo.
La aplicación es posible según el procedimiento tan­

to de post-brotadura, como de pre-brotaduraj de preferencia, es 
efectuada despuós de la brotadura de las plantas.

La cantidad aplioada de sustancia aotiva puede variar . 

dentro de límites amplios. Depende esencialmente de la clase 
del efecto deseado. Por lo general, las cantidades de aplica­
ción son de entre 0,1 y 25 kg/ha, preferiblemente entre 0,5 y 

10 kg/íha.
Los compuestos según la invención tienen tambión un 

efecto insecticida, aoarioida y fungicida digno de mencionar.
La eficacia herbicida muy buena de las sustancias, se 

demostrará ahora en los siguientes ejemplos:
Ejemplo, A ».

Ensayo de pre-brotadura.
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de áter alq_uilaril-poliglicólico.

Para la producción de una preparación adecuada de su¿ 

tancia aotiva, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa 
con la oantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad 
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 
preparación de sustanoia activa, manteniéndose convenientemen­
te constante la cantidad de agua por unidad de superficie. La
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concentración de la sustancia aotiva en la preparación no es de 
importancia, decisiva es tan solo la cantidad de aplicación de 

la sustancia activa por unidad de superficie» Al cabo de tres 
semanas, se determina el grado de daño sufrido por las plantas 
en i» de daño en comparación con el desarrollo, por las plantas 

testigos no tratadas, significando:
0 56 * plantas testigos no tratadas,

100 i* * 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

Substancia cantidad de Echino- Cheno- Lolium Stella- Galin- M atri- Polygo
activa No. ® subst. activa chloa podium ria soga caria num

aplicada
kg/ha •______________ _ _______ _

(1 )

( 2 )

(4)

(5)

VM-1
Nitrofen
(conocido)

VM-2
(conocido)

VM-3
(conocido)

5 100 80 100
2, 5 100 80 100
1,25 100 60 80

5 100 90 100
2,5 90 70 90
1,25 90 60 80

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

5 100 100 100
2,5 100 100 90
1,25 100 80 80

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

5 60 20 2Q
2,5 60 0 0

5 40 20 20

2,5 20 20 20

80 100 100 80
80 100 100; 80
60 80 100 60

100 100 100 . 80
100 90 100 . 80
100 80 100 60

100 100 100 : 100
80 100 100 100
60 80 80 ; loo

100 100 100 100
100 100 100 90
100 100 100 90

20 90 80 90
0 80 80 60
0 60 60 40

20 40 40 20
20 20 0 0

60 40 40 0
40 40 20 0

® Substancia activa No. -compárese: L ista de substancias activas Hojas 10 y 11.

T



7 bis

Polygo- algodón trigo 
num

80 0 0 0
80 0 0 0
60 0 0 0

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

100 0 20 0
100 0 0 0
100 0 0 0

100 20 60 20
90 0 60 0
90 0 20 0

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

20 20 0 20
0 0 0 0

0 0 20 0
0 0 0 0
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Ejemplo B.

Ensayo de post-brotadura.
Disolvente: 5 partes en peso de acetona.
Emulsivo : 1 parte en peso de óter alquilaril-poliglieólioo.

Para la produooión de una preparación adecuada de su& 

tanda activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa 
con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad 
indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta 

la concentración deseada.
La preparación de sustancia activa es rociada sobre 

las plantas de ensayo que tienen una altura de 5 a 15 om, de 
tal modo que llegan a aplicarse por unidad de superficie las 
oantidades de sustancia activa indicadas en la tabla.

Segün la concentración del líquido de rociada, la can­

tidad de aplioaoión de agua es de entre 1000 y 2000 litros/ha.

Al oabo de tres semanas se determina el grado de daño sufrido 
por las plantas en i» de daño en comparación con el desarrollo, 

por las plantas testigos no tratadas, significando:

0 5é * plantas testigos no tratadas,
100 JÉ * destrucción total.

Las sustancias activas, sus cantidades de aplioaoión 

y los resultados, constan en la siguiente tabla:

!
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F

Ensayo de post-brotadura

Substancia 
activa 
No- ©

gasto de 
substancia 
activa kg/ha

Echino-
chloa

Cheno- Sina- Galin- 
podium pis soga

U xtca  algodón trigo

20
0

(3) 1
0 ,5

(5) 1
0,5

Nitrofen 1
(conocido) 0,5

VM-2 1
(conocido) 0, 5

VM-3 1
(conocido) 0,5

100 90 90 90
90 80 80 80

100 90 90 90
80 80 .80 _70

80 60 20 20
60 . 60 0 20

20 20 40 40
20 0 20 20

0 20 20 40
0 0 0 0

100 0 20
100 0 0

100 20 20
100 0 0.

100 100 ¿0
100 80 20

80 40 20
80 40 0

40 20 20
20 0 0

: Lista de© Substancia activa No. - compárese
substancias activas Hojas 10 y  11



trigo zanahorias

20 0
0 0

20 0
0 0

20 0
0 0

210 0
20 0

20 0
0 0

20 0
0 0
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Lista de Substancias Activas

( 1 )

(5) CF-
S

- c - n h 2

C1
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Lista de Substancias Activas (continuación)

. 5 VM--1 

(NLtrofen)

C1

C1" ̂  /~Q~ ̂  ~̂N02
(conocido)

10
VM-2 = ci-// Vo-// V C N

C1

(conocido)

15

VM-3

20

Ejemplo 1

c i

c i - ^/ ^ CN

(conocido)

Ejemplos de Preparación

25
CP3 \ /° \ (7)

C1

Se disuelven 10 g (0,029 moles) de éter 2-oloro-4‘-mfi 
tiltio-4-trifluormetil-difenílioo en 100 mi de tolueno y se mez 
ola la soluoién con una mezcla consistente en 1,5 mi de metanol, 
1,5 mi de agua, 4,35 g (0,038 moles) de peróxido de hidrógeno y30
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2 gotas do ácido sulfúrico concentrado y se calienta durante 5
horas a 50°C. Despuás del enfriamiento (sobre hielo), se separa
por filtración el precipitado formado y se lo recristaliza en
una mezcla de etanol y agua» Se obtienen 10 g de áter 2-cloro~o
-4'-metilsulfinil-4-trifluorometil-difenílico del P.f» * 50 C, 

que son 99 1* de la teoría.
E.1 emolo 2

Análogamente al Ejemplo 1, se preparó áter 2,6-diclo- 
j»o-4-trifluormetil-4'-metilsulfinil-difenílioo, del P.f» * 134°C 

(en etanol).

C1

OCH3 (8)

Bisarlo 1

Se disuelven 10 g (0,031 moles) de áter 2-cloro-4,~me 
tiltio-4-trifluormetil-difoníÍico en 100 mi de etanol y se mes- 
ola la solución con 11 ,5 g (0,1 mol) de peróxido de hidrógeno 
al 30 jC y con 1 mi de lejía de sosa cáustica 6-normal. Se man­
tiene esta mezola de reacción durante 3 horas a 60°C. Despuás 
del enfriamiento mediante agua helada, se separa por filtración 
el precipitado formado y se lo redisuelve en una mezcla de eta­
nol y agua. Se obtienen 9,9 g (99 i> de la teoría) de áter 2-clp



-  13 -



-  14- -

5

REIVINDICACIONES

1 *.- Procedimiento para la obtenoidn de éteres 4-tri- 

fluormetil-difenílicos halogenados, de fdrmula

10

en la que R 1 es alquilsulfinilo d alquilsulfonilo, cada uno con 
hasta 4 átomos de carbono, R2 es hidrdgeno y metilo, X^ es hald 
geno y X2 es hidrdgeno y haldgeno; caracterizado porque difenil 
éteres de fdrmula

15

donde X^, X2 y R2 se definen como antes, se oxidan oon perdxido 
20 de hidrdgeno en solucidn ácida o alcalina, en caso dado en pre­

sencia de un diluyante adicional a temperaturas entre 10° y 

100°C.

2*.- Procedimiento para la obtenoidn de éteres 4-tri- 
fluormetil-difenílioos halogenados, tal y como queda sustancial- 

25 mente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 14 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.
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