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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para preparafrnnquslstoréa 4—tri£1uprnet11-difenflioos heloge~
nados, uYtiles como'herbioidai. ' .
Ya se did a conocer qus para combatir malezéz pueden
suplearse el éter 2,4-diclorow-4'=ciano-difenilico y ol dter 2,4,

§=trioloro-4'-ciano-difenflico (compdrese: Patente publicada no

examinada de le Republios Federal Alemena No. 1,912,000) y ade~
uds ol éter 2,4-dicloro~4'-nitrodifenilico (compdrese: Patente

norteamericana No. 3.080.225); el compuesto ultimemente menclo- :

nado as un proparado corriente en el comeraio oonooido baao ol
nombro comin "Nitrofen". Sin embargo, particularmente on bajau
oﬁntidades'y concentr&oiones de aplioacidn, las procitad:u sus-
tanocias aotivas no son eficaces contrs todas las malezas, por

e jemplo, scn pooo eficaces oon$ra especies de thinoahlon, talon

_ouno ia thinoohloa orus galli oourrento on arrozales, Yy oohxra

olpooios do oleoohnria, talen oano por ejeuplo, Eleoohnrin pa~-
1ultril. ) ,
| Ahora ge ha onocnxrado qua tianon fuortol propiadadou

horbioidns los 6ter¢s 4—trifluormetil—d1£enilioo- halognnndon de

la_fdrnula ) : ,
| | x! R
xé ' . i"

en la que R' os alquilsulfinilo ¢ alquilsuwifonilo, oada uno oon

' haste 4 dtomos de oarbono, 22 es hidrdgeno y metilo, xt o8 ha-

ldgino y X2 o8 hidrdégeno y haldgeno.
Ademds, se ha encontrado que se obtienen los éteres
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4=trifluormetil-difenflicos helogenados de la féraula I, el do-
teres difenflicos de fdérmula

x2 R
P40 0 Sealquil (V)

x!

en la cual 11, 12 g R2 tiensn los significados definidos con
referencia a la férmula I, ge someten a la oxidacidn con pprdxi
do de hidrdgeno en solucidn dcida o alcalina.
Sorprendentemente, los dteros 4=trifluormetil-difeni-
1licos halogenados segun la invencidr muestran un efecto herbici

ds oonsiderablemente superior a squél de los compusstos conoci-
dos del estado de la téonica, tales como éter 2,4~diolpro—4'-
ciano-difenflico, éter 2,4,6—tricloro-4'~oiano-difenilico y
dtér 2,4-dioloro-4 '=nitro~difenilivo. Por consiguiente, las
sustancias segun el invento representan un enriquecimiento de

la téonica.
Pars el procedimiento de la invencidn, & tftulo de

ajemplo, sea indicads la sigulente reacelidn:
+ H:,_;Oe
2
Cl 951

Las sustancias activas segin el invento tlenen exce-—
lentes propiedades herbicidas y, por dsto, tuoden mer empleadas

para combatlr malezas.

Malezas, on el gentido mds amplio, son plantas que
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- (Lepidium), amor de hortelano (Galiwm), pemplina (Stellaria),
. (Chenopodium), ortiga (Urtice), zuzdn (Senecio) y monocotiledd—
| mijo dactiliforme (Eleusine), carricers (Setaris), cizefia (Lo-

" liwm) y mijo de gallina (Echinochloa).

i on distinta forma, de modo que pusden ser empleadas como herbi-

| 8idn y/o sustancias portadoras sélidss, eventualmente bajo uti-

agua como diluyente, pusden utilizarse, como disolventes auxilig

' hidrooarburos arondticos olorados o hidrocarburoe alifdticos 0lg

-3 -

crecen en lugares donde no son deseadas. Como malezas sean men-

olionadas: dicotiledéneaa, tales como mostaza (Sinapis), berro
camomila (Matricaria), escabiosa (Galinsoga), pata de ganso

neas, tales como fleo (Phleum), pda (Poa), caBiuela (Festuoa),

Las sustanoias activas segin el invento ejercen una

1n£lunnoia muy fuerte mobre el orscimientc de las plantas, pero

ciﬁaa aeleétivas. Muestran ventajes particularss como herbiei-
das seleotivoe en cultivos de algoddn, nmaiz, arroz, canahorias
y ooreales.. En mayorou oonoentracionas pueden ser aplioadaa
tambidn oomo agentes pare la deatrueoidn total de malezan (ap:g
ximadamonto 10 & 20 kg/ha). .

' Ias sustancias aetivau segﬂn le ianncidn pusden ser
llevadas & las siguientes formulsciones ususles, tales ocmo o~
luciones, emulsiones, suspensiones,Apolvoa, yastas y granulados.
Estae ge preparan en forms en si conooida por ejemplo por mez-
oiado de las sustancias motivas con diluyentes, vales decir, di-

solventes lfquidos, gases liouados que e encuentran bajo pre-

iizgoidn de agentes tensiomotivos, vale decir emulsionantes y/o

diaﬁereantes y/o0 agentes espumentes. £n caso de utilizaoidn de

res por ejemplo tambldn solventes orgdnicos. Como disolventes
lfquidos entran bdslcamente en oconsideracidn: hidroocarburos arg
mdticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalanos,
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rados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de meti
leno, hidrocarburos alifdtlcos tales como oiclohexanc, parafi-
nas por ejemplo fracciones de petrdleo, alcoholes tales como by
tanol o glicol, asf como sus éteres y ésteres, cetonas tales cp
mo acetona, metiletilcetona, metiliscbutilcetona o ciclohexano-
na, solventes polares fuerics tales camo dimetilformamida y di-
metilsulféxido, asi como as-=, bajo agentes diluyentes o portia-
dores gaseosos licuados, se entienden aquellos 1fquidos que son
gaseosos & temperatura normal y bajo presidn normal, por eéjem-
plo gases propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos ha-
logenados por ©jemplo, fredén; coms portadores sdlidoe entran en
consideracidn minerales natureles molidos talee como oaolines,
arcillas, taleco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita
o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales
como dcido silfoico altementes disperso, déxido deo aluminio y si-
licatos, como agentes emulsionantes y/o espumantes entran en
consideracidn: emulsionantes no iondgenos y anidnicos, teales oQ
mo ésteres polioxietildnicos de doidos gr#aos, éteres polioxi-
etildnicos de alcoholes grusos, por ejempio éter alquilarilpo-
liglicélico, alquilsulfonatos, alquilsulfatos ¥y arilsulfonatons
como agentes dispersantes: por ejemplo lignins, le jias de dese-
cho de sulfito y metileelulosa.

Las susianclas activas segin el inverito pueden estar
presentes en las formulacionss en mesola con otras sustanclas
activas conocldes.

Por lo general, las formulaciones conilensn entre 0,1
¥y 95 % en peso, preferiblemente entre 0,5 y 90 % en peso de sug
tancia activa.

Las suetancias activas pueden ser aplicadss como ta-

les, en forma de sug formulaoiones o como formas de aplicacio-
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nese preparadﬁs de las Yltimms tales como soluciones, emulsiones,
susponsionos, polvos, pastas y granulados en estado listo para
el uso. Ia aplicacién es efectuada en forma usual, por eaemplo
por riego, rociada o.pulvarizacidn, vaporizacidn, esparcimien~
to, espolvoreo.

La aplicacidn es posible segin ol procedimiento tan~
to de post-brotsdura, como de pre-brotadura; de preferencia, es

efectuada despuds de la brotadura de las plantas.

La cantidaed aplicade de sustancia active puede variar | ..

dentro de limites amplios. Depende esencialmente de la olasei
del afecto deseado. Por 16 general, las cantidades de aﬁlioa—h
cidn son de entre 0,1 ¥ 25 kg/ha, preferiblemente entre O, 5 vy
10 kg/ha. o
h E Loﬁvcoﬁpuostbs segﬁnlla'invencidn tienen tambidn ﬁh
efecto ineecticida, aoaricida y fungicida digno de mencionar.

~ La eficacia herbicida muy buena de las sustaneiua, =0

'demostraré ahora en los siguientes ejemplos:

Ejempla A.
Ensayo de pre-brotadwra.
Disolvente: 5 partes en peso de acetons
Emulsivo: 1 parte en peso de dter alquilaril-poliglicélico.
Para la produccidn de uns preparacidn adecuada de sug
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa

con ls cantidad indicada del disolvente, me sgrega la cantidad

. indicads del emulsivo y se diluye el concentrado con agus hasta

la concentracidén deseada.

Semillas de lss plantas de ensayo son pembradas en

| una tierra normal ¥y, &1 cabo de 24 horas, son regadas con la

preparacidn de sustancia activa, manteniéndose convenientemen-

te constante la cantided de agua por unided de superficie. ILa
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concentracidén de la sustancia activa en la preparacidn no es de
importancia, decisiva es tan solo la cantidad de aplicacidn de
la sustanois activa por unided de superficie. Al cabo de ires
semanas, se determina el grado de dafic sufrido por las plantas
en % de dafio en comparacidén con el desarrollo, por las plantas
testigos no tratadas, significando:

0 % = plantas testigos no tratadas,
100 % = destruccidn total.

Tas sustancias activas, sus cantidades de aplicacidn

y los resultados, constan en la siguiente tabla:
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TABLA A

Ensayo de pre-brotadura

Substancia cantidad de Echino- Cheno- Lolium Stella- Galin- Matri- FPolygo

activa No.® subst.activa chloa podium ria soga caria hum
aplicada
kg/ha
(1) 5 100 80 100 80 100 100 80
2,5 100 80 100 80 100 100. - 80
1,25 100 60 80 60 80 100 60
(2) 5 100 90 100 100 100 100 - 80
2,5 80 70 90 100 90 100 - 80
1,25 90 60 80 100 g0 100 - 60
(4) 5 100 100 . 100 100 100 100 - 100
2,5 100 100 100 80 100, 100 100
1,25 100 80 80 60 80 80 100
(5) 5 100 100 100 100 100 100 100
2,5 100 100 20 100 100 100 90
1,25 100 80 80 100 100 100 90
VM-1 5 100 60 100 20 90 80 90
Nitrofen 2,5 100 40 90 0 80 80 60
(conocido) 1,25 100 20 80 0 60 60 40
VM-2 5 60 20 20 20 40 40 . 20
{conocido) 2,5 60 0 0 20 20 o 0
VM-3 5 40 20 29 60 40 40 0
(conocido) 2,5 20 20 29 40 40 20 0

@ Substancia activa No. -compérese: Lista de substiancias activas Hojas 10 y 11.



= T big =

Polygo- algodon  trigo maiz

num
80 0 0 0
80 0 0 0
60 0 0 0
80 20 80 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 dter alquilaril-poliglicélico.

Para la producoidn de uns preparacidén adecuzde de sug
tancia activa, se mezcla 1 parte em peso de la pugstancia activa
con la ocantidad indicada del disolvente, sa agrega la cantidad
indicada del emulsivo y se diluye el conceantrado con agua hasia
la concentracidn deseada.

La preparacidn de sustancla activa es rociada sobre
las plantas de ensayo que tienen una altura ds 5 & 15 cm, de
tal modo que llegan a aplicarse por unidad de superficie las
cantidades de sustancia activa indicadas em la tabla.

Segin la concentracidn del liguido de rociada, la can-
tidad de aplicacidn de agua es de entre 1000 y 2000 litros/ha.
Al cabo de tres semanss se determina el grado de dafio sufrido
por las plantes en % de dafio en ocomparacida con el desarrollo,
por las plantas testigos no tratadas, significando:

0 % = plantas testigos no tratadas,
100 % = destruccidn total.

Las sustancias actives, sus cantidades de aplicacidn

y los resultados, constan en la siguiente tabla:
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Ensayo de posi-brotadura

TABLA B.

Substanda gasto de Echino- Cheno- Sina- Galin- Urtica algoddn g trigo
activa substancia chloa podium pis soga ¢
No. & activa kg/ha ;
(@) 1 90 go 90 100 100 80 20
0,5 70 60 80 a0 100 60 0
(3) 1 100 90 90 g0 100 0 20
0,5 90 80 80 80 100 0 i 0
(5) 1 100 90 90 90 100 20 20
0,5 80 80 .80 _70 100 0 0
Nitrofen 1 80 60 20 20 100 100 Z\O
(conocido) 0,5 60 60 0 20 100 80 20
VM-2 1 20 20 40 40 80 40 20
{conocido) 0,5 20 0 20 20 80 40 0
VM-3 1 0 20 20 40 40 20 20
{conocido) 0,5 0 0 0 0 20 0 0

© Substancia activa No.

- compéarese: Lista de substancias activ

as Hojas 10 y 11,
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trigo zanahorias
20 0
0 0
20 0
0 0
20 0
0 0
20 0
20 0
20 0
0 0
20 0
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(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

#

L.ista de Substancias Activas

CF- </ \>-0- 7 \\-s-CH
3 — _— 3
AN

C1

Cl

CF - - O-D—S—CH3
3

1

Cl1

CF - o- <C.___>-soz-crﬁf3

1
C1
Cl ﬁ
CF- —O-D-C-NHZ
Cl

- 10 -
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VM-1

(Mtrofen )

VM-=-2

VM-3

Ejemplo {

Lista de Substancias Activag {continuacidn)

C1
e Sas

{conocido)

oy ()
Cl

{conocido)

Ci
R agas
1

{conocido)

Ejemplos de Preparecidn

cr3~Q—G»©-so-cn3 (7)
c1

Se disuelven 10 g (0,029 moles) de éter 2-cloro—4'-me
tiltio-4-trifluormetil-difenflico en 100 ml de tolusno y se mez

cla la solucidn con una mezcla consistente en 1,5 ml de metanol,

1,5 ml 4o agua, 4,35 g (0,038 moles) de perdxido de hidrdgeno y
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| 2 gotas de £eido swlfvirico concentrado y se calienta durante 5

horas a 50°C. Después del enfriemiento (sobre hielo), se separa
por filtracidn el precipitado formado y se lo recristaliza eh
una mezcla de etanol y agua. Se obtlenen 10 g de éter 2-cloro-
-4 '-metilsulfinil-4~trifluoronetil-difenilico del P.f. = 50°C,
que son 99 % de la teoria.
Ejemplo 2

Andlogamente al Ejemplo 1, se prepard éter 2,6-diclo-
ro-4-trifluormetil-4'-metilsulfinil-difenilico, del P.f., = 134%

(en etanol).

Cl

(:r'3 O 0 Q SOCH, (8)

cl

or, -\//;\>-502033 | (9)

Ci

Se disuelven 10 g (0,031 moles) de éter 2~-cloro~4'-ms
tiltio=-4=trifluormetil~difenilico en 100 ml de etanol y s¢ mes-
cla la solucidn con 11,5 g (0,1 mol) de perdxido de hidrdgeno
al 30 £ y con 1 m1 de lejfa de sosa cdustica 6-normal. Se man-
tiene esta mezola de reaccidn durante 3 horas a 60°C. Despuds
del enfriamiento mediante agua helade, se separs por filtracidn
el precipitado foimado y se lo redisuelve en uns mezcla de eta-
nol y agua. Se ohtienen 9,9 g (99 % de la teoria) de déter 2-clp
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| To~4'-metiloulfonil-4~trifluormetil-difenflico del P.f. = 44°C.
Ejemplo 4 7 '
Andlogamente al Ejemplo 3, se prepara dter 2,6-diclo-

ro-4-trif1uormet11—4'-metilsulfonil—difenilico, P.f. = 153°¢ (on
etanol)

o1
7 \ -</:‘\>-sozcn3 (3)
= =

cl

Descrita suficientemente la naturaleza del inyunto,
as{ como la manera de realizerlo en la préctioa, debe hacerse

oonatar que las dieposioiones anteriormento indioadas.son sug~-

cejtiblos de modificaciones de detalle en cuanto no alferen su
principio fundamental
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RETIVINDICACIONES
1%,~ Procedimiento para la obtencidn de éteres 4~iri-
fluvormetil-difenflicos halogenados, de férmula

x1 RS

CF R' (1)
x2

en la qus R! es alquilsulfinilo ¢ alquilsulfonilo, cada umo con
hasta 4 dtomos de carbono, R> es hidrdgeno y metilo, X' es hald
geno ¥y x° es hidrdgeno y halégenc; caracterizado porque difenil
dteres de férmula

F 3LQGC\§-S-uqun (Iv)
x! : |
2 e definen como antes, se oxidan con perdxido

donde 11; X2 YR
de hidrégeno en solucidn deida o alecalina, en caso dado en pre~
sencia de un diluyente adicional a temperaturas enire 10° ¥
100°c.

28,~ Procedimiento para la obtencidn de dteres 4-tri-
fluormetil-difenflicos halogenados, tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presenie Memoria.

Egta Memoria consta de 14 hojas, escritas a mdquins

por una sola cara.

Madrid '-Jﬁﬂ{ﬂﬂs
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT
| ACEB@ Y mupL,

z;z%zgyL
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