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La presente invencidn se refiere a un procedimien-
to para preparar compuestos de &ter difenilo fitiles como her-

bicidas.

~

Muchos compuestos de la serie de éter difenilo ye
han sido propuestos como herbicidas. Como ejemplo del gran
nimero de publicaciones que contienen tales propuestas cita-
mos una de las primeras ~ls patente briténica 974.475- y wa
més reciente, la patente estadounidense 3.928.416. .
De acuerdo con la.presente invencidén, se provesr

compuestos herbicidas de éter difenilo de la siguiente for-
mula (I)s

R (I)

- m—— e e e - ———

y sales de los mismos, donde Rl 68 un grupo alquilo opcionsl-
mente sustituldo por uno o més Atomos de fllor o pPor un grupo
fenilo opcionalmente sustituido; R® es un &tomo de hidrégeno,
un étomo de flﬁor; cloro, bromo o yodo, o un grupo nitro;

R es un atomo de hidrdgenc, un atomo de flior, elere, bromeo
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o yodo, un grupo alguilo, un grupo trifluorometilo o un gru~

% o8 tn Atomo de hidrégeno, un dtomo de flilor,

eloro, bromo ¢ yodo, 0 un grupo trifluorometilo; R5 as un

po ciano; R

atomo de flﬁor, e¢loro, brome ¢ yodo o un grupo trifluorome-
tilo; ¥ B es wn dtomo de hidrégeno o wa grupo alquilo de 1
& 4 Atomos de carbono.

Cuando uno de los grupos B; y R3 88 un grunc aléui—
lo, puede ser un grupo alquilo de, por ejemplo, 1 & 1Z o més
dtomos de carbono. Dentro de esta ganma, B y oy pueden ser,
por ejemplo, un grupo alquilo de 1 a 6 Atomos de carbono, pox
ejemplo un grupo metilo, etilo, propile, isopropilo, butilo,
isobutilo, sec~butilo, o % butilo. Cuando R; es un grupo al-
quilo sustituldo por fenile puede ser, por ejemplo, un grupo
bencilo en a8l cual el radical rqnilo puede ser opolonalmente
sustituido, por ejemplo, por uno o més &tomos de haldgeno.
Cuando Rl es wn grupo alquilo austituido por fllor, puede
ger, por ejemplo, wn grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbo-
no sustituido por uno o més &tomos de flfior; por ejemplo,
puede ser un grupo monofluoro-, difluoro~ o trifluoro~-metilo.

Los compuestes de la invencidén incluyen, por e jem—
plo, aquellos en que Rl es un grupo metilo o etilo, Rz es un
grupo nitro, B> es wn &tomo de cl ro, z* es un 4tomo de hi-
drdgeno, R es un dtomo de olore o wn grupo trifluorometilo
y B® es wn dtomo de hidrégeno.

Otro grupo de compusstos de la invencidn es el de
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aquellos en que R es un grupo metilo; R2 es u atomo de cloro

o bromo; R° es un 4tomo de cloro; g4

RO

es un atomo de hidrodgeno;
es un atomo de cloro o un grupo trifluorometilo; R6 es un
4dtomo de hidrégeno.

Cuando el grupo R® es un dtomo de hidrbdgeno, .°

los compuestos obtenidos segin la invencidn son capaces en
principio de existir en forma tautomérica en la que este ato-

mo de hidrdgeno esti unido no al Atomo de nitrbégeno, sino

al atomo de oxigeno del grupo carbonilo adyacente, con la con-

secuente transposicidén de los enlaces quimicos de la molé-

cula.

Las £ormulas estructurales dadas en esta me-
moria intentan incluir y representar g las formas alterna~

tivas y tautoméricas.

En el cuadro 1 a continuacidn se enumeran

ejemplos particulares de los compuestos de la presente invencid

n.

44
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CUADRO 1 ,
COnl;u'uto r* r? R3 ré R® r6 ri::;z: d:c
1 CH, NO, cl H CF, H 201
2 C Hg No, c1 B CF, H 161.5
3 C3H, NO, c1 H CF4 H 179
4 C,Hy NO, cl H- cr,y E 183
5 CeHyg No, c1 H CFy H 171
6 CHy NO, cl B CFy CHy 117
7 CHy cl cl H CF, H 185.5
8 CH, cl c1 H CF, CH, 116
9 CH, Br cl H CFy H 144
10 CH, Br c1 H CF, CH,y 108
11 CH, H c1 H CF, H 168
12 C Hy H cl H CF, H le2
13 CH,C,H, H cl H CF, H 1385.5
14 ciy H H H CF, H 124.5-126
15 CH, H CN H CFy H 198~199
16 ci, N0, CN H CF, H 171-172
17 CHy No, cl " H c H 162-183
18 CyHy No, cl H cl H 198-200
19 . CH,y H c1 cL H 184-187
20 CH, Br cl cl H 146-147
21 CH, NO, 31 cL’ cL H 227.5-228
22 CH, Ko, Br Br Br H 237~239
23 CH4 NO, CH, H cl H 177.5-178.5
24 isoC,H, NO, c1 B CF4 H 146
25 CH, H CFy H Cl H 129-130
26 CF, NO, cl H CF, H 100
27 C4H, cl Ccl H CF, H 146
28 C,Hy c1L cl H CF, H 149.5
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Otros ejemplos de compuestos que se hallan dentro

del alcance de la invencidn incluyen los siguientess

42—cloro-5—(2,G-diclorq-4-trifluoromatilfenoxi)-N—metanosul—

fonilbenzamida;

| 2=nitro=5=(2,6~dicloro-4~trifluorometilfenoxi)=N-metanosul-

fonilbenzamids;
5—(2,4~dibromofenoxi)-2-nitro-H-metanosulfonilbenzémida; ‘
S5=( 4=cloro-2-trifluorometilfenoxi )-2-nitro-N-metanosulfonil- |
benzamida; : V ’
5~(2,4-dicloro-6-metilfenoxi )-2-nitro-N-metanosulforilpen—
zemides . .
5=(2,4-dicloro~6-fluorofenoxi )=-2-nitro-N-metanosulfonil-

benzanida;

'5-(2—cloro-4—fluorofenoxi)-2—nitro-N—metanosulfonilbenzamida;
{5=(bis=2,4~trifluorometilfenoxi)=2-nitro-N-metanosulfonil-

benzamidaj

5=( 2-cloro-4-bromofenoxi)~N-metanosulfonilbenzanide;
5-(2-yodo-4-trifluorometilfanoxi)-2—nitro—N;metanoaulfonilg‘
benzamidaj ' '

5~( 2-bromo-4-trifluorometilfenoxi)-2-nitro-N-metanosulfonils

~.
)

benzamidaj
S5e( 2-cloro-6-fluoro-4~trifluorometilfenoxi )~ 2~nitro-N-metang,

5-( 4~bromo-2-clorofenoxi)-2-nitro-N-metanosulfonilbenzamida.

Los compuestos de la invencion donde el grupo R6
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es un &tomo de hidrdgeno son &cidos y forman sales con ba-
ses. Ambas formas, acidaas y salinas de los compuestos pue-
den usarse como herbicidas. Las sales incluyen sales meté-
licas y sales formadas de cationes de amonio y emonio susti-
tuido. Entre las sales metédlicas hay agquellas en que el ca-
tién metdlico es alcalino, por ejemplo, un catién de sodio,
potasio o litie, o un catién alcalinotérreo, por ejemple, de
calcio o magnesio. Los cationes de amonio sustituido 1nciu—
yen cationes sustituidos de mono-, di-, tri- y tetra-amonio,
en los cueles los sustituyentes pueden ser, por ejemplo, un
radical alquilo o alquenilo de 1 a 20 atomos de carbono, con
teniendo opcionalmente uno o més sustituyentes hidroxi, al-
coxi o fenilo. Xjemplos especiales de cationes de amonio
sustituido inoluyen imsopropilamonio, irietanolamonio, bencil
trimetilamonio, morfolinio, piperidinio, trimetilemonio,

|trietilamonic, metoxietilamonio, dedecilamonio y octmdecil~

amonio, y las sales de amonio derivadas de las mezclas de
eminas obtenibles en el comercio bejo los nombres de fdbrica
Armeen 12D, Armeen 16D, Armeen 18D, Armeen C, Armeen S,

Armeen T y Armeen O.
Los compuestos de la invencidn pueden preparerse

por métodos ys conocidos, sunque se cree gue estos métodos
no han gido aplicados anteriormente para hacer los compues-
tos de la presente invencidn. Por ejemplo, los compuestos

donde BG T hidrégeno pueden prepararse por el método ilus-
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|cién molar de cloruro de tionilo u otro agente clorante tal

trado en el esquema A.

Esquema A
R’ co,H
RS / \ U / \. R2
— — (III)
R4
SQC1
3
R cocl
- 1l
R™S0O,N
R> / _\& o) / \ r? OoNH, 3y (1)
—_ — aceptador
4 de acidos
R

En el esquemas A, un acido carboxilico (III) ade-
cuadamente sustituido se convierte en el clorurc &cido (IV)“

Gorrespondienie por itratamiento con por io menos una Propor-

como oxicloruro de fésfore o pentaclorurc de fésfore, de
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acuerdo con procedimientos convencionales. El cloruro acido

(IV) as{ obtenido se trate luego con una slcanosulfonamida

de la férmuls nlsoznxz

para obtener los compuestos de la invencidn (I). Las sul-

fonamidas RlSOZNH2 son cqnocidaa 0 pueden prepararse por mé-

todoe convencionmles.

en presencia de un acepiador de dcidos

El aceptador de acidos puede ser una smins tercia-
ria tal como dimetilanilina.o piridina. Ia reaccidn puede
efectuarge 8 temperatures que van desde le temperatura am-
biente haste temperaturas elevadas, por ejemplo de 259 a
150°C. Los productoa (I) pueden aislarse por métodos con-
vencionales. ’

Los écidoe carboxilicos (III) necesarios para el
esquema A en muchos casos son conocidosj sin embergo, los
compuestos que no hayan sido descriptos snteriormente sn las
publicaciones pueden prepararse por los métodos descriptos
pars los conpusstqa conocildos.

5 28 un grupo tri;

Ios compuestos donde el gruﬁo R
fluorometilo, B es hidrdgeno, cloro o ciano, y ®* es hidré-
geno, por ejemplo, pueden preparesrse haciendo reaccionar a

temperatura elevada un triflucrometil benceno sustituide en
la posicidn 4 cor un d%tomo de clore o flior, (=) com Acido

mete~hidroxibengoico en presencia de un agents alcalino tal
como carbonato de sodio o potesic, o (b) con la sal disddica
0 dipotésica de acido meta-hidroxibenzoico. Cuendoc se emplea

éste método el sustituyente de R® necesario en el producto
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‘en un solvente orgédnico eprético polar, tsl como sulféxido

| de potasio/dcido sulfirico, opcionelmente con un solvente tal

| nol de la siguiente férmulas

-0 -

final (en Los cesos en que R no es hidrégeno) puede intro-
ducirse convenientementq,por halogenacidn o nitratacidn del
éter difenilo asi obtenido como se ilustra en los ejemplos
5y 7. La reaccidon del écido mete-hidroxibenzoico y ek tri~ -
fluorometil benceno sustituido por 4-cloro o fluoro, gsmaral

mente se efectia & una temperaturs entre los 100°C y 180°C

ide dimetilo, dimetil formamida, sulfolano, N—metil-z-pirr -
lidona, triamida hexametilfosforica, y solventes similares.
la nitratacidn del éter de difenilo asi obtenido puede efec-
tuarse en forme conveégoional, por ejemplo usando un agente
nitrante tel como écido nitrice/dcido sulfirico, o mitrsto.

como dicloruro de etileno, dicloruroc de metileno, cloroformo

0 percloroetilenoc.
En un segundo método para preparar los écidos car-

boxilicos (III), se hace reaccionar un éster, tal como el
dster de metilo, de dcido 5-cloro-2-nitrobenzoico con un fe-

0)-4

)

er presencia de una base, tal como hidréxido o carbonato de
sodio o potesio o similar. De preferencia, la reaccidn se '
efectua & una temperaturs entre los 100°C y los 180°C en un
solvente eprotico dipolar elegido entre los mencionados pre-

‘cedentemente. Este método provee compusstos de la férmula
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(I11) en los que el é}ﬁbé carboxi es esterificaﬁo;.”El grupo
‘de égteres puede hidrvlizarse por procedimientos estandar,
tales como tratamiento con alcalil para obtener los sompues-
tos de la férmula (III) como se ilustra en el ejemplo 8.
Este método neceeariamente provee compueatos (II1) donde R?
v8 un grupo nitro. S1 se desea puede reducirse el grupo ni-
tro por los procedimientos estdndar a un grupo as inico, di-
azotado, y convertido en un sustituyente de bromo o cloro,

como se describe en ei e;swpio 10, produciendo asi compues-

tos (11I) donae R2 es ovromc ¢ clore.

Un tercer metodu .ara preparar 1os écidos cerboxi-

e~ - o e

licos (II1) es hacer resccionar un 4-cloronitrobencenc susti-

tuido con dcido meta-hidroxibenzoico en présencia de una ba-
se como se describe en el primer métcdo mds arriba. De este
modo, la reaccidn de 3,4-dicloronitrobenceno con &cido meta~
iidroxibenzoicd da écido 3=(2~-cloro~4-nitrofenoxi)benzoico.
El grupo nitro en este compuestc puede entonces reducirse a
un grupo aminico por un procedimiento convencional, diazof
terse y convertirse en un atomo de bromo o cloro, como se
ilustra en el ejemplo 9.

Otro método para preparar compuestos de la inven-
cidn,en que R® es un grupo nitro, se describe en el esquema
B.

Fgouems B
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R CONH
N02+ 2
(V) —— R‘s 0 N02
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(vI) \51502c1
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(I, R® = NO,)
, 1
CONHSO,R

Iv)

(VII) \\Fo *
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L (£, R® = NO,)
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En el esquema B, los simbolos R* & R inclusive
tienen los significados que les fueron asignados previamen-
te.  El simbolo M represente un metal, por ejemplo ur metal
alcalino, como podio o potasio. El simbolo Hal significa
haldégeno, por ejemplo clorc ¢ hromo.

De acuerdo con el esquema B, se hace reaccionar
una sal metdlica de metahidroxibenzamida con un halobencena
adecuadamente sustituido para obtener el éter difemrlo (V).
La resccién puede efectuarse en un solvente o diluyente
inerte & los reactivos y se puede acelerar mediante la apli-
cacidén de calor. ZEl éter difenilo (V) puede entonces con-
vertirse en los compuestos de la invencidn (I) mediante una
u otra de las alternativas indicadas en el esquema B. En la
primera alternativa el éter difenilo (V) es tratado con un
agente nitrante, denotedo por el simbolo NOZ* en el esquems
B. El compuesto nitro (VI) as{ obtenido es tratado luego

con un cloruro de alcanosulfonilo RlSO Cl en presencie de un

aceptador de acidos tal como piridins iara obtener el com-
puesto de la invencidn (I, B = nog).

En la saegunda alternative ilustrada en el esquema
B, se invierten los pasos indicadoe en la primers. Asi, el
éter difenilo (V) se trats primeramente con un clorure de
alcancsulfonilo 3;38201 éu presencia de un aceptador de &aci -
dos, y el producto (VII) asi obtenido es tratado luego con

un egente nitranie para obtener el compuesto de la invencidn
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(1, 8% = No,).
Otro esquema para la preparacidn de compuestos de
la invencidn, en el cual R? es un grupo nitro, ase iiuatre en

el esquema C que sigues

Esguema C
RS
' 3 iill 4
0,H coNnso_.r? R™7 R
— 2 Hal
. — (VII)
OH OH
(VIII)

En el esquema O, se convierte acido metahidroxi-" «

benzoico en el derivedo amidico (VIII). Esto puede hacerse

én presencia de un aceptador de &c¢idos tal como piridina,
Alternativemente, puede convertirse el &cido metahidroxi~ ~.

benzoico en metahidroxibenzamida por métodos estandar, y

convirtiendo el Acido en cloruro de metahidroxibenzoila por 1

’

métodos estandar, y haciendo reaccionar el cloruro de meta- |

hidroxibenzoilo econ la alcenosulfonamida RlsogNH2 apropiada °
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haciendo reaccionar luego la metahidroxibenzamida con el clo
ruro de alcanosulfonilo apropiado 31802Cl en presencia de un
aceptador de dcidos tal como piridina. EL derivado amldico
(VIi1) preparado por cualquiera de estos métodos se hace re-
accionar en la forma de su sul metdlica, por ejemplo, su sal
de fenolato de sodio o potasio, con el halobenceno sustitui-
do para obtener el derivado de difenil éter (VII). Este '
puede convertirse luego por -nitracidn, como en el esqueme B,
2 = NOE)'

Otro método psra la preparacidén de compuestos de

en el compuesto de la invencidn (I, R

la invencidn en los que 32 es un grupo nitro, es el que se

describe en 6l esquema D a continuacidns

Esquema D
NO NO
2 co.H 2 connso.r: )
2 2 2
| —_—
AN 5
OH OH
X
(IX) 3 g4
v Hal
2

(I, 4 = NOZ)
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En el esquema D se convierte dcido 3-hidroxi-b-
nitrobenzoico en el derivado amidico (IX). Esto puede ha-
cerse convirtiendo el &cido en el cloruro &cido correspon-
diente usendo métodos estéimndar. ILuego se hace reaccionar
NH

e 2
en presencia de un aceptador de Acidos (v.g. piridina) para

el cloruro écido con la alcanosulfonamida apropiada RlSO

cbtener el derivado amidieo (IX). Alternativamente, sl
dcido 3~hidroxi-6-nitrobenzoice puede convertirse en j-hié
droxi-6-nitrobenzamida por los métodos esténdar, ¥ lusago se
hace reaccionar la benzamida coﬁ el cloruro de alcanosulfo-
nilo apropiado B;SOZCl en presencia de un aceptador de aci-
dos (v.g. piridina) para obtener el derivado amfdico (IX).
Este derivado amidico (IX) obtenido por cualquier método se
puede, en formaAde su sal de fenolato; hacer reaccionar con
un ﬁetal alcalino {por ejemplo sodio o potasio) con un halo~-
benceno convenientements sustituido para obtener el compues—
to de la invencidén (I, R = NOZ)' La reacecidn con el halo?_ ‘
benceno puede efectuarse en un solvente o diluyente inerte
8 los reactivos y pueds acelerarse mediante la aplicacidn dé
calor. | |
Otro método pera preparar compuestos de la inven-
cién donde R2-es wn grupo nitro se describe en el esquema E

a continuacidns

.y
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Esquenmn B

33 C02H
—_—  (VII)

5 o+
R \}\IO2

(X) 2

‘I, R" = ﬁ?z)

En el esquema E el 4cido carboxilico (X) se con~
vierts en el derivado amfdico de la férmula (VII) ilustrado
en el esquema B. Después, éste se puede nitrar como se
ilustrae en el esquems B para obtener 8l compuesto necesario.
La conversidén del acido (X) en el derivado amidico (VII)
puede efectuarse convirtiendo el dcido carboxilico en el clp
ruro dcido correspondiente por métodos esténdar y luego ha-
ciendo reaccionar este cloruro acido con la alcanosulfona~
mida apropiada Rlsozﬂﬂz
dos para obtener el derivado amidico (VII).

mente, el dcido carboxilico (X) puede convertirse en la

en presencia de un aceptador de dci-

Alternativa-~

amida de #cido carboxilico por métodos esténdar y después se

hace reaccionar la amida con el cloruro de alcanosulfonilo

RlSOZCI apropiado en presencia de un aceptador de dcidos

B e T e e e T TP
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‘puestos en que 32 es un grupo nitro. Sin embargo, xssiltard

preparar otros compuestos en los que 22 es haldgeno.

‘86 es un grupe metilo, se puede hacer reaccionar el compues-

tes de que emerjs el cultivo. Los herbicidas de postemer- )

-17 -

para obtener el derivado amf{dico (VII),

Log esquemas B a E precedentes se refieren a com—
evidente gque estos esquemas pueden adaptarse facilmente para

- Los compuestos de la invencidn en que &° es un
grupo alquilo pueden prepararse a partir de los compuostos
correspondientes en los que-s8l grupo R6 es wn dtomo &3 hi-

drégeno, por reaccidén con diazoalcanc. FPor lo tanto, donde

t0 correspondiente en el que HG es hidrdégeno con diazcmetano
y el compuesto correspondiente en el que R6 es metilo recu~
perado. Loa procedimientes para efectuar estas reacciones de
metilacidén son bien conocides a los entendidos en la materia.
Los compuestos de la invencidn son Utiles como her
bicidas tanto antes como después de la emergencia. Los her-
bicidas de preemergencia generalmente se usan para tratar el
suelo donde se habréd de plantar un cultivo, ya sea apllcando-
log antes o durante la siembra, o o después de la siembra y an-
gencia se aplican deapués que las plantas hayan emergido dai\
suelo. Los compuestos de la invencién pueden usarse como
herbicidas selectivos en una variedad de cultivos, entre

ellos, por ejemplo, el algodén, la soja, las arvejas, el
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trigo, la cebada y el arroz. Pambién pueden usarse los com-
puestos de la invencidn como herbicidas totales. Estos com~
puestos pueden aplicarse mediante cualquiera de les tdécnicas
convencionales para la aplicacién de herbicidas. Cuando se
aplican como herbicidas de prdemergencia pueden, por ejem-
plo, rociarsé gobre la superficie del suelo antes o durante
la siembra, o bien después de la siembrs y antes de la emer-
gencia de las plantas. En‘algunaa situacionea, por ejenmplo,
en la aplicacidén de preemergencia a cultivos de soja puede

. |ser ventajoso incorporar el compuesto de la invencién sl sue
1o antes ds plantar el cultivo. Ello puede hacerse aplican-
do el compuesto a la guperficie del suelo y luego pasando un
egcarificador de discos 0 rastrillador para mezclar el com-
puesto con la tierra. Alternativamente, pueden usarse los
_laplicadores ideados para colocar herbicides en franjes de-
bajo de la superficie del suelo.

Por lo tanto, en otro aspecto, la invencidn proves
un proceso para matar o0 dafiar seriamente plantas no deseadas,
que compreénde la aplicacidén s las plantas o al lugar donde
éatas crecen un compuesto de 1la férmuls (I) o una sal del
mismo, tal como se define precedentementes.

Gomo comprendersén 1los eniendidos en 1a materia, lie
cantidad del compuesto (I) aplicada dependera de varios fac-
tores, por e jemplo, del compuesto elegido en particular de

la identided de las plantas indeseadas. Como guia general,
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sin émbargo, generalmente es adecuado usar una cantidad de
0,1 a 5,0 kilogramos por hectérea, aunque se prefiere una
cantidad entre 0,25 y 1,0 kilogramos por hectérea. 7

Como ejemplos en particular de los compuestos que
pueden usarse como herbicidas selectivos en cultivos de al-
goddn citamos los compuestos 1, 2, 7, 9 y 17 del cuadre I.

Como ejemplos en particular de compuestos que pub-
den usarse como herbicidas selectivos en cultivos de =arroz
citamos los compuestes 7, 8, 9 y 17 del cuadro I.

Pura cultives de soja citamos como ejemplos de her-
bicidas selectives los compuestos 1 a 6, 16 a 18 y 21 a 24
del cuadro I. V

De preferencia, sl compuesto se aplica a razén de
0,1 a 1,5 kilogramos por hectérea del cultivo de soja. E1
compuasto puede aplicarse‘antes 0 deapués de la emergencia
del cultivo. Los compuestos ‘de la inveneidn ofrecen la ven~

taja de que son capaces de controlar el Cyperus rotundus y

el mafz. EL mefz puede aparecer como maleza en cultivos de '
soja plantados en suelos donde anteriormente se cultivé mailz.
Los compuestos usados en el proceso da la inven- .
cidn se aplican preferentements en forma de una composicidn
en la que sl ingrediente activo se mezcla com un portador
que contiene wn diluyente sélido o liguido. Por 1o tanto,
en otro aspecto, la invencidn proves una composicidn herbi-:

cida que contiene como ingrediente activo un compuesto de la.

. }
s b Al e are Lwmes - s hnry o
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férmula (I) tal como se define precedentements, mezcladoc con
un diluyente sdlido o 1lfquido. De preferencia, la composi-
cidén contiens, agimismo, un agente activo superficialmenta.

Las composiciones sélidas de la invencidén pueden
ser, por ejemplo, en forma d# volvos finos, 0 en forma de
grénulos. Los diluyentes sélidos apropiados incluyen caolin,
bentonita, diatomita, dolomita, carbonato de calecio, talco,
magnesis en polve y tierra de batan. Ias composiciones sé-
lidas también comprendan polvos y grénulos solubles Jus pue-
den contener una sal de un compuesto de la invencidn mezcla-
da con un portador soluble en agua, 0 una mezcla de un com~
puesto de la invencidén en el que g es hidrégeno, con un al-
cali, tal como carbomato de godio o potasio; cuando se mez-
cla con agus, la composicidén da una solucidén de una sal del
compueato de la invencidn. .

Las composiociones sélides también pueden ser en
forma de polvos 0 grancs dispersibles que contienen, ademas
del ingrediente activo, un agente humectante para facilitar
la dispersidén del polvo o los granos en liquidos. Tales pol-
vos 0 granos pueden incluir materiales de carga, agentes de
suspensidn, etc.

Las composicioneas liquidas incluyen soluciones
acuogas, dispersiones y emulsiones gque contienen el ingre~
diente activo, preferentemente en presencia de uno o mAS

agentes activos superficig;mente- Pueden usarse agua o
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|Los agentes apropiados del tipo no idnico incluyen, por ejem

liquidos_orgénicos para preparsaxr soiuciones, dispersiones,
o emulsiones del ingrediente activo. Las composiciones 1{-
quidas de la invencién también pueden contener uno o mas in-
hibidores de corrosidn tales como bromuro de laurilo iso-
quinolinio.

los agentes sctivos superficialmente pueden ser
del tipo catidnico, anidnico o no idnico. Los agentes apro-
piados del tipo catidnico incluyen, por ejemplo, compuestoé
de amonio cuaternario tales -como bromurc de cetiltriwetil-
amonio. Los agentes apropiados del tipo anidnico ine¢luyen,
por ejemplo, jabones, sales de monoésteres alifédticos de
dcida sulfirico, tales como sulfato de sodic laurilo; y sa-
les de compuestos aromaticos sulfonados tales como sulfonato
de dodecilbenceno, lignosulfonato de sodio, calcio y amonio,
sulfonato de butilnaftaieno, Yy una mezcla de las sales de so

dio de écido diisopropil- y triisopropil-naftalenosulfénico.

plo, loa produotos»de condenéacién de 6xido de etileno con
alcoholes grasos tales como alcohol de oleilo y alcohol de ¢
cetilo, o con fenoles alquilicos tales como octilfenol, no- '
nilfenol y oetileresol. Otros agentes no idnicos son los
ésteres parcisles derivados de dcidos grasos de cadena'largaﬁ
y anhidridos de hexitol, por ejemple monolaurato de sorbi-
tol; los productos de condensacidén de dichos ésteres parcia-

les con 6xido de etileno, y las lecitinas.

. Ly
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Las composiciones que se van a usar ¢n forma de so
luciones, dispersiones o emulsiones acuosas generalmente se
proveen en forma de concentrados que contienen una eits pro-
porcién del ingrediente activo, diluyéndose el concentrado
con agus antes de usarse. Por lo general, estos concentra=-
dos deben poder soportar largoes pericdos de almacenaje y ser
capaces de diluirse con ague para formar preparacionus acuo-
sas que se mantengan homogéneas durante un tlempo suliciente
para poder aplicarlas con equipos rociadores convencionales.

Las composiciones de la invencidn pueden contener,
ademds de portadores y egentes activos superficialmente, va-
rios otroa componenies pars aumentar su utilidad. ZPor ejem-
ple, pueden contener aales amortiguadoras para mantener el
PH de la composicién deniro de una escala deseada; agenies
anticongelantes, tales como glicol de urea o propilemo; ad-
yuvantes tales como aceites y humectantes; y secueatrantes,
tales como acido eitrico y dcido etilendiamintetracético,
que ayudan a evitar la formacién de precipitados insolubles
cuando las composiociones se diluyen con agua dura. Las dis-
persiones acucsag pueden contener agentes contra la sedimen-
tacidn y la aglutinacién. En general, las composiciones pue
den contener una tintura ¢ pigmento pars impartir un color
curacierisiico. Fueden agregarse agentes para aumentar lia
viscosidad, para reducir la formacidn de gotas finas durante

la rociadura y reducir asi la dispersidn dal rocio. Los conmpo
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Utilea para determinados fines,. _

. En general, los concentrados podran contenax eonve
nientemente entre un 10 y un 85% y, de preferencia, entre un
25 y un 60% por peso de ingrediente activo. Las preparacio-
nes dilufdas, listei para usarse, podrin contener distintas
cantidades del ingrediente activo, segﬁh el fin pare &l cuél
se habrén de usar; sin embsrgo, las preparaciones diluidas
apropiadas para muchos usos contienen entre uwn 0,01% y wn
10%, y preferiblemente entre wn 0,1% y w 1% por peso del
ingrediente activo.

los siguientes ejemplos ilustran la invencidn; en
ellos, todas las partes son por peso y todas lass temperatiu~-

ras en grados centigrados, salvo indicacidn contraria.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la preparacidn del compuesto
Se calentd &cido 5-(2-cloro-4~trifluorometilfenc-

xi)=2-nitrobenzoico (1,58 g) bajo reflujo en un exceso de

cloruro de tionilo (20 ml) durante 90 minutos. Se elimind

el exceso de cloruro de tionilo en vacio y se recogid el

nosulfonamida (0,45 g) y se agitdé la mezcla a la temperatura

ambiente durante toda la noche. Se elimind la piridina en

cedorss del arte de la formulacidn conoceran otros agregados

L4

acelte resultante én piridirna seca (20 ml). Se agregd meta- f
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vacio, se mezcld el aceite remanente con acido clorhidrico
2-molar y se extractd con éter (2 x 100 ml). Se lavaron los
extractos etéreos con agus (100 ml), se secaron y se 97apo-
raron en vacio. Bl s6lido residual se recristalizdé a partir
de isopropanol para obtensr 5-(2-cloro-4-trifluorometil-
fenoxi)-2-nitro-N-metanosulfonilbenzanida (compuesto N°® 1)
con un punto de fusién de 201°C. De igual modo, pero usando
el éter difenilo sustituido por carboxi y la sulfonamida
apropiados en lugar de metanosulfonamida, se preparercn los
compusstos gue figuran en el cuadro 1, con excepcidn de los
compuestos 6, 8 y 10 cuya preparacidn se describe en el ejem

Plo 30 . ~

Ejemplo 2

‘Este sjemplo ilustra un método slternativo de pre-
paracidn del compuesto N® 1 del cuadro 1, distinto del que
se describe en el ejemplo anterior.

Se recogié dcido 3~(2-cloro~4~trifluorometilfeno~
xi)benzoico (20,5 g) en cloruro de tionilo (50 ml) y se ca-
lentd bajo reflujo durante 2 horas. Se elimind el exceso de
cloruro de tionilo a preaidn reducida. E1 cloruro acido re-
manente se egitd y se enfrid sobre hielo y sal, y mientras
estaba seco se agregd piridina enfriesda (50 ml). Despuds de
5 minutos se agregd metanosulfonamide (6,4 g). Una vez que

se digolvid, se quitd el bafio de hielo y sal y se dejé la
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mezcla a la‘temperatura ambiente dursnte toda le noche.
Luego se elimind la piridina a presidén reducida. El residuo
se-lavé con sgua y se disolvid en acetato de etilo. Se lavd
la solucién con écido clorhidrico 2-mola:, luego con agus,
se gecd y se evapord. Se recristalizd el residuo (22 g) a
partir de une mezcls de acetato de etile y éter de petrdleo
(p.e. 60° a 80°C) obteniéndose 3-(2-clorom4-trifluciometil)-
N-metanosulfonilbenzamida, con un punto de fusidn de 173° a
174°C.

El derivado de benzemida asi preperade (1,6 g) ge
agregd’ a una mezcle de acido sulfirico concentrade (6,4 ml)
’y dicloroetano (4 ml), la que se agitﬁ, mgnteniéndola a 0°C
en un befio de hielo y sal. Después de 5 minutos se agregd
nitrato de potasio (0,51 g) en porcicnes durente un periodo
de 15 minutos. Se agitd la mezcla.durente otros 45 minutos
a 09C y luego se almacend & -18°C dursnte toda la noche. Se
volecé la mezcla en agus y hielo (60 ml) yiluego se extractd
con acetato de etile. El extracto de acetato de etilo se K
lavdé con ague, se secd y se evapord. ELl residuo se crista;

1lizé dos veces & partir de une mezcle de acetsto de etilo y’Q

‘|éter de petrdleo (p.e. 60° a 80°C), obteniéndose el compues~

~

to N° 1 (1,0 g) identificedo por su punto de fusidn y sus
propiedades espectrales con el compuesto obtenido en el ejeg'
plo 1. . B '
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Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la preparacidén de los compues
toa ‘Nos. 6, 8 y 10 del cuadro 1. Se enfrié a 09C el compues
to N° 1 (1,8 g) en éter dietilo (50 ml) que contenfe un poco
de metanol, mientras se agregeba una solucidn de dimzometeno
en éter, hasta que el color amerillo de la solucién no desa-
pareciera despuds de agregado. Se dejé la solucidén toda la
noche & la temperatura ambiente y se agregd wna gota de dci-
do acético glacial para destruir el exceso dé diazoaeteno.
Se elimind el solvente y el aceite remanente se recogid en
acetato de etilo; se lavd le solucidén con solucidn de bicar—
bonato de sodio y luego con agua, se secd y se eveporé, dan-
do un aceite. XEste aceite se extractd con petrdleo hirvien~
do (p.e. 60 a 80%0); los extractos enfriados depositaron wn
aceite, 6l que se disolvid en un minimo de éter dietilo y se
dejé reposar. El sélido blanco que se separé fue recogido y
secado obteniéndose el compussto N° 6 (0,5 g). Los compues-
tos 8 y 10 se prepararon en forme similar, usando diazometa~-

no y los compuestos Nos. 7 y 9, respectivamente, como mate-

‘riales iniciales.

Ejemplo 4

ro=5(2=-cloro=4-trifluorometilfenoxi)benzoico.
Se calentd bajo reflujo una solucién de écido
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3(2-cloro-4-trifluorometilfenoxi)benzoico (5 g) en &cido acé
tico glaciel (30 ml) mientras se pasaba cloro a través de la
solucidén, durante 5 horas. Se dejé reposar la solucién du~
rante 2 dfas e la temperatura ambiente y se eché en agua
fria (500 ml), separidndose un sélido gomoso blenquecinod.
Este se extractd Gip acetato de etilo ¥ se secd y evapord el
extracto. El aceite marrdn remsnente se disolvidé en una so-
lucidn de bicarbonato de sodio y se extractd la solucién con
acetato de etilo. Se aciduld la solucidn acuosa ccn Seido
clorhidrico. Se decantd la solucidén seperéndose la goms pre
cipiteda, la que se recogid en hexano hirviendo. La szolu-
cibén de hexasno se filtré y se dejé enfriar. EL Acidc 2-clo-
r0=5(2-cloro~4-trifluorometilfenoxi)venzoico se obtuve (1,0
g) en forma de cristales, p.e. 103° & 104°C. Se usd este

écido como meterisl inieiel para los compuestos 7 y B»

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la preparacién de dcido 2-brg
mo-5(2-cloro-4~trifluorometilfenoxi)benzoico. ,;

Se calentd bajo reflujo benzoato de 3(=-cloro-4- ':
trifluorometilfenoxi)-metilo (10 g) bajo reflujo en écido 3
acético glacial (50 ml) mientras se agregeba bromo (19,4 g)}
& & gota, duraats wa periode ds uma hora. OS& calsntd le
mezele bajo reflujo durante otres 4 horas, y se egregd més,

bromo (20 g). Se celenté esta mezcla durante otras 8 horas




rr .

10

15

20

- 28 =

bajo reflujo. Se eliminaron por evaporacidén el Acido acéti-
CO y el axceso de bromo y el residuo se recogié en agua y se
llevé el pH a 7 con bicarbonato de sodio. Se extractd la so
lucidn con éter y luego se aciduld. ELl sdlido blanco gomose
que se separé se extractd con diclorometano. Se secd la so-
lucidn de diclorometanc y se evapord, obteniéndose wun sdlido
blanco, el que se identificéd como écido 2=-bromo=5(2-cloro-4-
trifluorometilfenoxi)benzoico. BEste acido (8 g) se calentéd

|bajo reflujo durente 24 horas en cloruro de tionilv (30 ml)

y luego se elimind el exceso de cloruro de tionilo. Se traté
el residuo & 10°C con una solucidn de sodio (0,6 g) disuelto
en metanol (40 ml) y luego se calentd bajo reflujo durente
una hora. Se elimind el solvente, y el residuo se agitd con
sgua y éter. ILa destilacidén de la solucidn etérea dio el
éster metilico requerido (5,2 g), p.e. 152° a 154°C/C,1 Torr
Hidrélisis alcalina de este eater dio el dcido carboxilico
necesario como matorial inicial para le preparacidn de los

compuestos 9 y 10 del cuadro l.

Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra la preparacidn de dcido 3(4-
trifluorometilfenoxi)benzoico.

Se agregé acido 3~hidroxibenzoico (6,9 g) en por-
ciones a hidrdxido de potasio (6,9 g) en solucidén en metanol

seco (30 ml), oon agitacidn. Una vez terminada la adicidn,
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se dejé la mezcla durente 15 minutos a la temperatura ambien
te y luego se elimind el solvente bajo presidén reducida. Se
disolvid el residuo en sulfdéxido de dimetilo (30 ml) y ear-

bonato de potasio amhidro (2,5 g), seguido de p~clorobenzo-

| trifluoruro (9,03 g) en sulféxido de dimetilo (10 ml), gota

& gota, con agitacidn. Se agitd y calenté la mezecle & 115°C
durante 20  horas, luego se enfrid y se volcd en agua. Se ex~— '
tractd la mezcla dos veces con acetato de etilo y luego se
1levd el pH de la solucidén acuosa a 2 eon acido clerhidriceo
concentrado. Bl s6lido que se separd se secéd y lavé con pe-
tréleo (p.e. 40% a 60°C) y se recristalizé a partir de uma
mezcla de tolueno y petrdleo pars obtemer 6,6 g del dcido
3-(4~-trifluorometilfenoxi)benzoico requerido, p.f. 140° a

142°C, el que se usd como material inicial pare el compuesto

IN° 14 del cusdro 1. e

Ejemplo 7

Este ejeﬁplo ilusira la preparacidén de Acido 5—(é¥
ciano=4~trifluoremetilfenoxi)benzoico usado como material .
inicial para el compuesto N? 15 del cuadro 1, y de Acido 3
2-nitro-5-(2-ciano-4=~trifluorometilfenoxi)benzoico ftil como’
material inicial para el compuesto 16. o

~-{a2) Prsparacidn ds dcido 3=(2-ciano~4-trifluorometil-
fenoxi)venzoico.

Se agitaron juntos Acido 3~hidroxibenzoico (27,6 g),
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4-cloro-3-cisnobenzotrifluoruro (41,1 g) y carbonato de pota
8io enhidro (55,2 g) durante 74 horas a 100°C en dimetilfor-
memida seca (500 ml) y luego se dejaron reposar a la tempera
tura embiente durante 65 horas. Luego se elimindé el solven-
te bajo presidén reducida, se recogid el residuo en sgua y se
acidulé con &cido olorhidrico dilufde. - Se lavé con agna el
gélido que se separd, se disolvid en éter y la solucidn se
secd y se concentrd. Kl sélido incoloro que se separd se re
cristalizd pars obtener el derivado de Acido benzoiczo (24,0
g€) con un punto de fueidn de 224° a 226°C.

(b) Preparacidn de écido 5-(2-ciano-4-trifluoromatil-
fenoxi)-2-nitrobenzoico.
Se agregd el producte de (a) en porciones a :ma
mezcla de 1,2-dicloroetano (25 ml) y dcido sulfirico concen-
trado (40 ml) agitadc & 0°C. Se agregd nitrato de pctasio
(3,13 g) en poroiones, con agitacidén, a 0°C durante un pe-
riodo de 15 minutos. Iuego es agitd la mezcla & 09C durante
30 minutos, se dejé calentar a la temperatura ambiente y se
echd en 200 ml de hielo y sgua. Se agité la mezcla hasta
que se disolviera el hielo y se filtrd por succidn. EL gd-
1ido que =e separ6 al evaporarse el diclorqetano se lavd con
agua y se recogid en éter. La solucién etéres se tratd con
earbin vegetal, ge secd y se agregd petrélsc {p.s. 40° a
60°C). ELl sélido que se separd se identificd como el deri-
vado de acido benzoico (7,8 g) requerido, p.f. 190° a 1g2°C.
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Ejemplo 8
" Este ejemplo ilustre la preparacién de dcido

5-(2,4—dicloro£enoxi)—2—nitrobenzoico, util como material
inicisl para la preparacidn del compuesto 17 del cuadro 1.

El compuesto conocido benzoato de 2-nitro~5-(2,4~
diclorofenoxi)metilo (55,0 g) se calentd bajo reflujo con
una solucidén de hidréxido de sodio 2-molar durante 4 horas.
Se enfrid la solucidn transparente y se aciduld con dcido
clorhidrico. Se separd una goma amerilla, la que s¢ ciista-
1iz6 al agitarse. &8 recristalizd el sélido a partir de to-
lueno para obtener el derivado de acido benzoico requexrido
(30,2 g), p.f. 167,5° a 169,5°C. '

Este ejemplo ilustra la preparacién de acido 3(2,4-
diclorofenoxi)benzoico.
(a) Preparacidn de acido 3{2-cloro-4-nitrofenoxi)ben-
zolco. . \
Se egité una mezcle de dcido 3-hidroxibenzoico
(5 g), dimetilformamide (50 ml), 3,4-dicloronitrobenceno

ras. Se eliminé el solvente bajo presidn reducida y se vol-'

Al AT et Jesam e moawern and A1 LA aTn An= ~d A T LAwin
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2-molar. El sélido amarillo que se separd ge recristaliz6,a‘

partir de tolueno para obtener el derivado de acido benzoicp
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requerido (8,0 g), p.f. 1729 a 173°C.

(b) Se agregd, gota a ge*s, écido elorhidrico concen-
trado (200 ml) a wma mezcla de écido 3(2-cloro-4-nitrofeno-
xi)benzoico (20 g) y latdén granulado (40 g), manteniéndose
la temperatura entre los 10¢ y 15¢C. Una vez termineds la
adicién se calentd la mezcla & 60¢C durante 45 minuing, se
agregd etanol (100 ml) y se continud calenténdolo durante
otras dos horas. Se dejdé enfriar la mezcla, y el sélido que
se separd ge recogid, secd, y extractd con metanol caliente.
la evaporacidén del extracto de metamol dio el hidrocloruro
del dcido 3(4-amino-2-clorofenoxi)benzoice (19,5 g), p.f.
228° a 232°C (descomp. ).

(c) Se disolvid el producto (10 g) del parrafo (a) em
dimetilformamida (150 ml), se enfridé a una temperatura entire
5° y 10°C y se agregd, gota a gota, acido clorhidrico concen
trado (40 ml) manteniendo la temperatura entre 109 y 15°C.
Luego se mantuvo la mezcla a 5°C mientras se agregaba, gota
a gota, nitrito de sodio (5,2 g) en agus (20 ml) con agita-
cidn durante 30 minutos. ILa solucidén as{ preparsda se agregd
gota a gota a wna solucion de cloruro cuproso (19 g) en aci-
do clorhidrico eoncentrade (150 ml) mantenido a 10°C, dando
we suspensidn verde espesa. Una vez terminada la adicidn

se dejd reposax la mezcle toda lo noche 7 lucgd a6 calaeantsd

S

60°C durante 30 minutos. Se separd el sdlido blanco por fi

tracién, se secd y se recristalizé a partir de petrdleo
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(1009-120°C) pera obtener dcido 3(2,4-diclorofenoxi)benzoico
(5,1 g), pofs 143° 8 L44°C. Este compuesto se usdé como ma-

terial inicial para el compuestc N° 19 del cuadro 1.

Ejemplo 10

» Este ejemplo ilustre la preparacién de dcido 2-bro
mo~5-(2,4~diclorofencxi)benzoico, Util como material inicial
pera el compuesto N° 20 del cuadro 1.

(a) Preperacidn de hidrocloruro de acido 2-anirnc-5-
(2,4-diclorofenoxi benzoico.

' Se agregd 4cido clorhidrico concentrado (100 ml),
gota a gota, a una mezcla de &cido 5-(2,4-diclorofenczi)-2-
nitrobenzoico (10 g) y latén granulado (20 g) enfriado a una
temperatura entre 10° y 15°C. Iuego se calentd la mezcla a
una temperaturs entre los 69° y 70°C durante una hora. Se
agregd etanol (100 ml) y se calentd la mezcla durante otras
2 noras s una temperaturs entre los 60° y 70°C. Se recogid
el precipitedo y se recristalizd s partir de etanol pars oﬁh
tener el hidroecloruro (3,8 g), p.f. 166° & 168°C, con des~

iy

composicidn.
(b) Preparacibén de &cido 2-bromo-5-(2,4~diclorofe-
noxi.)benzoico.
Ss eafrid el producto de {a) (3,8 g) disusltc em
dimetilformamida a 59C y se agregd écido clorhidrico concen--

trado (50 ml). Se mantuvo la solucidén & una temperatura
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entre los 5% y 1l0°C mientras se agregaba nitrito de sodio
(2,0 g) en egua (10 nl), gota a gota, con agitacién. Se agre
g6 la solucién asi preparada, gota a gota, a #cido bromhi-
drico hirviendo (48%; 75 ml) que contenia bromuro cuproso

(7 g). Una vez terminada la edicién se calentd la rescciém
durante otros 15 minutos y luego se dejé enfriar hasta lle~
ger & la temperatura ambiente. Se diluyé la mezcla con agua
y se extractd con éter. Los. extractos etéreos dieron un
aceite qus se solidificd al dejarse en reposo y se voivid a
recristalizar a partir de petrdleo (p.e. 100° a 120°C) para
obtener el bromec acido (1,0 g), p.f. 132° a 133°C.

Ejemplo 11

~ Este ejemplo ilustra la preparacién del compuesto
N® 21 del cuadro 1l.
(a) Preparacidén de 2-nitro-5-(2,4,6-triclorofenoxi)ven
zoato de etilo. .

Se calentd 2,4,6-triclorofenol (12,0 g) y carbona-
to de potasio anhidro (44 g) en dimetilformamida (60 ml) bae-
jo reflujo durante 90 minutos y luego se dejé enfriar duran~
te toda la noche. Iuego se elimind por destilacién la mitad
de la dimetilformamida, se enfrid la soluciln remanente a
wna temperatura entre los 150° y 160°C y se agrego $-cloro-2-
nitrobenzoato de etilo (13,3 g). Se calenté la mezcla bajo

reflujo durante 8 horas. Después se sliminé la dimetilfor-
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mamida a presidn reducids y el residuo se agitd con agua
(250 ml) y éter (250 ml). Se evapord la capa etérea y se
lavd. con ague, luego se secd y se evapord. EL aceite rema~
nente se destild y la fraccidn (9,9 g) con uﬁ punto de ebu-~
1llicidén de 190°9/0,1 Torr. se recogid y se identificd como el
éster requerido. N -

(b) Preparacidn de dcido 2-nitro-5-(2,4,6-tricloro-
fenoxi)benzoico.

Se calenté el producto del pérrafo (a) precedente

(6,86 g) en etanol (50 ml) y se agité con una solucién de
-hidréxido de sodio (0,8 g) en agua (10 ml) a una temperatura
entre los 60° y 70°C durante 4 horas. Se enfrid la mezcla y
se elimind el etanol a presidn reducida. EL residuc ge di-
luyd a 100 ml con agua y se llevé el pH a 2 con 4cido clor-
hidrico concentrado. Se recogid el-gdlido que se sepéfé, ¥y
se recristalizd a partir de tolueno para obtener el derivado
de Acido benzoico requerido (4,26 g), p.f. 192° a 192,59C.

(e) Preparacién del compuesto N° 21. !

Se calentdé el producto del pdrrafo (b) precedente

(1,% g) a reflujo en cloruro de tionilo (10 ml) durante 9
horas y se elimind luego el exceso de cloruro de tionilo a
presidn reducide. Se recogid el residuo en piridina (20 ml)‘
y se agitd con metanosulfonamida (0,7 g) durante 7 horas, . ‘
después de lo cual se dejd reposar la solucidn durante doglf

dias. Luego se elimind la piridine & presidén reducida. EL’.

-, |
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aceite remanents se mezcld con Acido clorhidrico 2-molar
(50 ml) y se extractd la solucidén con éier (100 ml). Se lavd
la solucidén etérea con agua (100 ml), luego se secd y se
evapord, obteniéndose un adlido, el que se recristalizé a
partir de tolueno, para obtener 2-nitro-5-(2,4,6-tricloro-
fenoxi)-N-metanosulfonilbenzamida (1,05 g), p.f. 227;5°C.

Ejemplo 12

Este ejemplo ilustra la preparacién de écido 2-ni-
t:o—S—(2,4,6-tribromofenoxi)benzoico, util como material ini

.qial para la preparacidn del compueato N° 22 del cuadro 1.

(a) Preparacidén de 2-nitro-5-(2,4,6-tribromofenoxi)

benzoato de etilo.
Se calentaron 5-cloro-2-nitrobenzoato de etilo

(10 g) v 2,4,6-tr1$romorenol (14,6 g) y se agitaron con car-
bonato de sodio (6,1 g) en dimetilformeamida a 130°C durante
17 noras. Luego se agregd mas carbonato de sodio (6,1 g) y
se calentd la mezcia bajo reflujo durante otras 38 horas. Se
elimind el solvente a presidn reducida y el residuo se agitd
con agua y diclorometanoc. Se secé el diclorometano y se
evapord, y el residuo se recogid en éter, lavando luego la
solucidén etérea con agua. Se secd la solucidn etérea y se
evapord, dejando un aceite, el que se destild, recogiéndose
la fraccidn (2,14 g) con un punto de ebullicidén de 202° a
2109¢/0,1 Toxr.
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(v) Preparacion de 4dcido 2-nitro~5-(2,4,6-tribromo-
fenoxi)benzoico. '

RN El éster obtenido en el pArrafo (a) precedente
(4,9 g) se agitd en etanol (50 ml) con hidréxido de sodio
(0,4 g) disuelto en agua (5 ml) a una temperatura-eﬁﬁro 60°
y 70°C durente 4 horas. Se elimind el-solvente & presidn re
ducide y el residuo se recogid en agua y se calentd y agité
& 60°C durante 5 minutos. Se enfrid la solucidn y se llevd
el pH a 2 con acido clorhidrico, luego se extractd con éter
(200 ml). Los extrsctos etéreos dieron un aceite, el que se
disolvid en una solucién de carbonato de sodio y la solucidn
se extracté con diclorometanc. La soluciénm. acuosa se acidu-
16 y se extractd con éter. Los extractos etéreos rindieron
un aceite, el que se recristalizd a partir de una mezcla de
tolueno y petrdlec para obtener el dcide (1,86 g), p.f; 1629
a 169,5°C. '

Ejemplo 13 ‘ _ ' *
BEste ejemplo ilustra las propiedades herbicidas de
los compuestos del cuadro l. Los compuestos fueron someti—;s
dos a ensayos herblcidss, tal como se describse a continua- ‘
cidn.
Se formuld cada compuesto para el ensayo mezclando
wna cantidad apropiada del mismo con 5 ml de una emulsiénb

preparada diluyendo 160 ml de una solucidn que contenia 21,8

e, . Sy
-~ TR 4 e g ettt 1ot ts S0 Sy Ve
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gramos por litro de Span 80 y 78,2 gramos por litro de Tween
20 en metilciclohexanona por 500 ml con agua. Span 80 es la
narca registrada de un agente activo superficiaslmente que
contiene monolaurato de sorbitan. Tween 20 es la marca re-~
gistrada de un agente activo superficialmente que contiene
un condensado de 20 proporcionds molares de doxido de etileno
con monolaurato de sorbitan. Se agitélla mezcle del com=- -
puesto y la emulsidn con perlas de vidrio y se diluyé a 40
ml con agua. Le compoaicién para pulverizar asi preparada
se rocid sobre plantulas en maceta (ensayo de postemergen-
cia) de las especies nombradas en el cuadro 2 a continuaciodn,
a razén del equivalents de 1000 litros por hectires. Se
evalud el dafio a las plantulas a los 14 dias de rociadas

por comparacidn con plantulas no tratadas, en base & una
escala de O a 5, donde O representa ud dafio de 0 a 20% y 5
representa la destruccidén total. .En el cuadro de resulta-
dos, un guidn (-) significa que no se efectud ensayo al-
&uno.

También se sfectud un ensayo para detectar la ac-
tividad herbicida previa a la emergencia. Se colocaron se-
millas de la espscis ensayada sobre la superficie de bhan-
dejas de fibra donteniendo tierra y se rociaron con la com-
posicidn a razdn del squivalente de 1000 litros por hecté-
rea. Luego se cubrieron las semillas con mas tierra. Tres

semanas despuea de la rociadura e compararon las plantulas

A e

des las bandejas rociadas con las de las bandejaa de control
no tratadas, evaluindose el dafio de acuerdo con la misuma es-
cala de O a 5.

En el cuadro 2 a continuacidn se indican los re-

sultados de los ensayos.
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CUADRQ 2
Com- | Tasa de |Aplicacidn ;
PLANTA i
puesto |aplicacién|pre- o post-|— LANTAS ENSAYADAS
Ke k&/ha emargancia Sb Rp Ct Sy Mz Ww Rc Sn Ip Am Pi Ca Po Xs Ab Cv Ot/Av Dy Pu St Ec Sh Ag Cn
1; 0.25 Pre 5 52044 35 255656 -4 1 51442504
Post §$ 5 414 3-355 5055 -5505 0o 435450 -
1 1.0 Pre .]5 5 3 15 44555555 -5- 4 5132514%534
"~ Post S 541445 5 -5505-55258 4 5 4525855 -
1 5.0 Pra |5 5 40535 5 5 5 55 5 8§ 5 - 8§ -~ 4 5 45 S 4 5§
Post 55 425545 -555-5585 5 5.45255 3 ~
2. 0.2 Pre 550010050535 4 5 - o 2 301
Post 141011 20545 3 4 2 3 o ¢ 300
2 1.0 Pre S 501 44 2 50 s 5 § 5 - 1 41 4 5 41 3
Post 5 5 2 1 2 4 25 5 5 S5 4 45385 2 3 3445
3 0.2 . Pre 55000004053 3 3 3 2 = ! o1
Post 2 41000054314 15 0
3 1.0 Pre 551000050 5 5 5 - 01 2
Post 2511110555 3 4 414 0 00HO 3 O
3 5.0 Pre . |5 5 3 04 2.0 5 4 555§ 5§55~ 1 3 [ 43423
4 0.25 Pre 5 41000 5 3 35 5 -~ 2 = 1 103 00
Post _ J 4 5 41 2 0 § -~ 5 35 - 5 45 0 4 3 4 0 -
4 1.0 Pre § 5 211105 45 5 - 4 - 0 0200
Post 5 54 1 30 5 - § ~ 55§ 4 o -
4 5.0 Pre s 5422125565555 ~-5= 041222302
) ’ Post: 5 5 £ 2 30 265 -~ 545 - 8§55 0 41 44407
K Y
s 0.2 Pre 1000000201303350 - 0 0000’0
| Post 00110003 2203119021 0O 0.0 0 0 0 0.0
5 L.0 Fra 5 41 00 060C 365225488~ o 0000l o0D
Post 1212000585 34142344 0 00O0O0OQGQOO
s 5.0 Pre § §$ 2 1 1L 0O 44 55 5 S5 45 - 0 1020000
i3
3 0.2 Pre 1 3001104 05~-4500=- 0 20011000
Post. 4 41 2 - 102 554454 3 - 3 00
6 1.0 pre s 51022 36505.-5%61311- 2 3334100
posat, 45 32 2 -2150525654545¢5 1 -45¢52328
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CUADRO 2 (Cont.)
Co- | Tasa de | Aplicacién PLANTAS ENSAYADAS
puesto |aplicacidn|pre~ o post-
e kg/ha smergencia Sb Bp Ct Sy Mz Ww Rc Sn Ip Am Pi Ca Po Xs Ab Cv Ot/Av Dg Pu St Ec Sh Ag Cn
A3 5.0 Poat 5 5 4 .2 § 5545455 2 -45254720
I ©0.25- - Pre 550 65155 525 -~ 0 4 2 030
! - Post s 53 ° 5 4 414 1 4021130
*
RS LN B ~Pre - .|5'S 1 o 5 55555 = 413 4 402
v - "post 1 55654565434 0 4241414
7 5.0 Pre 8 3 5555_555~44445444
Post 5 3 5 5 4 5 5§ 5 S 5 54§ 5.5 3 4
8 0.2 Pre 1 o - o 3 - 0 2 0 0 ~ }] 0 6 0 0O
Post S 4 1 5 5 4 5 2 i o - 33
8 1.0 Pre 3 (o] [+ 0O 5 - 4 4 00 - 0 2¢1 0000
Post 5 § 2 5 5 4 S 4 - 15 3 1
8 5,0 Pre 5 4 1 0 3 - 5523 - 0 413132
Post s 5 4 5§ 55 4 54 5 4 -.1 %5 132
9 0.25 Pre 5 5 0 154585065 0 3 311 0
Pog* °* |3 § 4 5 4 55 4 4 4 2 01001
9 1.0 Pre 5 5 1 [] 5 § 1 5 = O 4 0 4 2 13 3
Post 4 5 1 1 5§ 4 $ 4 5 5 5 4 3 4 01
11 2.0 Post 35 2 1 5 5 455 4565 4 3042300
13 2.0 Post 2 21 0 s 2 004 O o
5.0 Pra 2 00 0 o 4 10 4 - 0
14 1.0 Prea 0 0 - - 0 o] - (o}
Post 0 0 41 3 - 0 3
14 5.0 Pre 0 31 0 o] - = 3 0 4 - 0O 6 0 ¢ O
Post 2 25133 -203 4 05 1 00
15 0.2 Pre 0o 0 noa 1200~ 0 0 ) o o
Post 2 ] 1 41 3 0 - 2 o 0 2 0 o0
15 1.0 Pre Yoo 06 -0 0 - - 1 0 o
Post 14 44 - 0 3 3 0
15 5.0 Pre 2 5 0 [v] O 5 - 2 4 -~ 4 ~ 2 2 ¢ 0
Post = 12 5 7058 4 4 -2 4 o 4 4 1 3 0
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Cow~ | Tasa de | Aplicacién PLANTAS ENSAYADAS
puesto |aplicecidn]prer o post- - >
) 4 Xg/ha emsrgencie | Sb Rp Ct Sy Mz Ww Rc Sn Ip Am Pi Ca Po Xs Ab Cv Ot/hv Dg Pu St Ec Sh Ag Cn
17. 0.5 Pre o I ] 4 4 5 - 4 = 0 1 [+
Post 2 . o 5 2 4 5435 0 1
17 1.0 Pre 0102 425 2 4 -4 - o 2 1 0.
Post 2 1 2 2 0 5 5 4 445_0 o1
17 5.0 "Pre 5 5 3 1 4 3 5 3 4585 - 5 = 202 31 2
Post S 4 1 05 5 34556568 0o 261 4
18 0.5 Pre . 2 4 - 000 00303301 - 0 o o 1
Post 2 21 4 = 3 - 1 5 - 0o o
1w 1.0 Pre 1500 0 4 043 44 -2~ 0 000 1
Post 2. 4 2 5 - 2 4 - & 3 4 - 0 0 0 0 0
1 5.0 Pre 5 0 1 0 5 « 55§ 5 § - 3 - 30 0 3
Post 5 4 5 5 -~ 3 4 - 4 4 5 - ¢ 9 c 0o 1}
16 5.0 Pre 0040202 5 = 0 00 ¢
¢
Post 15 0 5 - 5 2 2 4 0-0 000
2 0.25 Pre 0 00 0 4 00=-00=-3=- 0 0
Post L 4 o o0 4 5 - 25 3 4 8 i o
o 1.0 Pre 2 50 0 © 1005 - 4 - )
Posgt 2 5 3 1 5 -« 4 5 ¢ 5
2¢ 5.0 Pre 55 2 1 0 S 3 5 -~ 5§ 5 = 5 = 0 o 0 0'3
Post 4 5 4 2 1 5 § 5 = 4 5 5 5 5 2 4
21 0.20 Pre 0 4 0 o 0401 -4503 -~ ] 00 o0o009Q
*
Post 3 1 4 5 4 1 4 2 4 o ‘o
21 1.0 . Pre a 5 0 0 0 0 H 5-‘.5I 0 5 - 0O 0 0 0 i+]
Poat S 2 2 S 5 5 4 4 5 4 4 4 2 o 2
21 5.0 Pre S 5001003555525 165 - 0 0013 0-0
Post 5 5 4 4 4 5 5 5 5 4 5 4 5 § 5 5 5 2
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Nombres de las plantas gometidas a ensayo, de acuerdo con

el cuadro 2

Sb
Rp
Ct
Sy
Mz
Ww
Re
Sn
Ip
Anm
Pi
Ca
Po
Xs
Ab
Cv
0t /Av

Dg
Pu
St

Sh
Ag
Cn

remolacha azucarera
colza

algoddn

soja

maiz

trigo de invierno
arroz

Senecic vulgarisg

Ipomoea purpures

Amaranthus retroflexus

Polygonum aviculare
Chenopodium album
Portulaca oleracea
Xanthium spincsum
Abutilon theophrastii
Convolvulus arvensis

Avena (cultivada en ensayo de preemergencia) y Avena
fatua (avena silveatre) en ensayo de postemergencia

Digitaria sanguinalis
Poa annua

Setaria viridis
Bchinochloa crus-galli

Sorghum halepense
Agropyron repens

Cypexrus rotundus
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{descripta en el ejemplo 13, pero usando una solucidn de ci-
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Ejemplo 14

Este ejemplo ilustra aln mas las propiedades her-
bicidas de los compuestos de la invencidn. Se efectuaron'eg
sayos tal como se describen en el ejemplo 13, pero usando
una serie de plantas de ensayo distintas. ELl ensayo de post~
emergencia fue algo diferente del que sé describe en dicho

ejemplo, dado que las semillas se sembraron en bandejas con

rociar el compuesto de ensayo, mientras que en el ensayo an-
terior se rociaron las semillas directamente.

Se formularon los compuestos en forme similar a la

clohexanona qus contenia Synperonic NPE 1800 (un cordensado
de 6xido de nonil-fenol-propileno - dxido de etilens) y
Tween 85 (un condensado de trioleato de sorbitan con 6xido de
etileno de 20 proporciones molares) en lugar de l; solucidn
\de agentes activos superficialmente de metilciclohexanona
descriptos en dicho ejemplo. Se evalud el dafio a las plan-,
tas de ensayo ugando wma escala de 0 a 9, donde 0 representa
un dafio del O sl 10% a la planta y O representa un defio del,F
90 al 1004. Las evalusciones se hicieron 26 dias después de‘
rociar los compuestos. Los resultados se indican en el cua;

dro 3 a continuscidn.
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Los nombres de las plantas ensayadas en el cuadro

3 son los siguisntess

Ww
Br
Pe
Rp
Sb
Lt
Av
Al
Bt
Ag
Ga
Sm
Ca
Pi
Ma

Sp

trigo de inviermo
cebada

arvejas

colze

remolacha azucarera
lechugsa

Avena fatua

Alopecurus myosuroides

Bromus tectorum

Agropyron repens

Galium aparine

Stellaria media

Chenopodium album

Polygonum aviculare

Matricaria inodora

Sinapis alba

- 45 -
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Ejemplo 15

Este ejemplo ilustréi una composicidn coaforme a la
invencidn, que contiene un polvo dispersible.
Se triturasron juntos los sigulentes ingredientes

para formar un polvo finamente dividido.

Componente Porcentaje por peso
Compuesto N* 1 ' 50
Vanisperse CB 5
Aerosol OTB 2
Caolin G?-Y para completar 100%

El Vanisperse CB contiene lignosulfonato de godio.
El Aerosol 07-B contiene dioctilsulfosuccinato de sodio.

Ejemplo 16

Eate ejemplo ilustras una composicidén de la presen-
te invencidn en forma de polvo soluble. Se trituraron juntoé
los sigulentes ingredientes en las proporciones eapecifica-~
dass

Componente Porcentaje por peso
Compusstc R* 1 5C
Carbonato de sodio pars completar 100%
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BEl polvo soluble puede formularse como gréanulos sQ

lubles agregando agua al polvo y mezclandolo para convertire

de matrices de tamafio adecuado para producir granulos que se
endurecen al reposar durante algun tiempo.

Esta formulacidén también puede contener, cpcional—
mente, un agente activo superficialmente, tal como el produc
to de condensacién de p-nonilfenol con 7 a 8 proporciones mo

lares de Oxido de #tileno.

Ejemplo 17

Este ejemplo ilustre una composicin de acuerdo
con la invencidn, que comprende wna dispersidén acucsa. Se
trituraron los siguientea ingredientes juntos, para obtenex

una dlspersmon acuosas

Componente Porcentaje por peso
Compuesto N¢ 1 50
Synperonic NP 13 1,25 '
Polyfon E 5 .
Agua pars completar lOO% L

Synperonic NP 13 consta de un condensado de gynonll
fenol con 13 proporciones molares de Sxido de evileno.

Polyfon H contiens lignosulfonato de sodio. "
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Ejemplo 18

Eate ejemplo ilustrs una composicidn de acuerdo

N

by
con la invencidn que comprende una solucidn acuosa. Se mez-

claron los siguientes ingredientes pare obtener una solucidn

acuosas
Componente Cantidad (gramos por Litro)
Compuesto R¢ 1 ‘ 200

Solucidn de car-
bonato de sodio
(5%) 484

Agua para completar 1 litro

Si se degesa, puede incluirse un agente activo au-

perficialmente en esta composicion.

Ejemplo 19

Este ejemplo ilustra una composicidn de acuerde
con la invencidn que comprende una solucidn no acuosa. Se -
mezclaron juntos los siguientes ingredientes:

Componente Cantidad {gramos por litro)
Compuesto N¢ 1 350
Trietanolamina 40
Synperonic A20 17

Ciclohexanona hasta completar 1 litro
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El Synperonic A20 comprende una mezcla de alcoholes 013 a
015 en cadena recta y‘famificada con 20 propbrciones molares

de Oxido de etileno.

Ejemplo 20

Este ejemplo ilustra wna composicidén de acuerdo
con la invencidén que comprende un concentrado emulsionable.
Se mezclaron Juntos los siguientes ingredientes en lag pro-

porciones especificadass

Componente Cantidad (gramos por litro)

Compuesto N° 7 250

Armeen 12D 105

Syaperonic

NPE 1800 . 50

Aromasol pars completer 1 litro
Armeen 12D comprende una amina primaria Cio¢ .

Synperonic NPE 1800 comprende un copolimero de blogue nonil-
fenol-dxido de propileno-éxido de etileno. .

|
A]
’

Ejemplo 21

Este ejemplo ilustra una composicidn de acuerdo

|coa la invencién que comprende una dispersidn no acuosa. Se

trituraron en himedo los siguientes ingredientes en las
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proporciones indicadas.

. Componente Cantided (gremos por litro)
Compueagto N¢ 7 250
Triton B1l956 50
Isopar L pars cdompletar 1 1litio

-

El Triton Bl956 comprende uns solucidén al 70% de una resins
de glicerol alquiloftélica modificada en 1,2-dicloiozteno.
Igopar L comprende una mezcla de hidrocarburos alifdticos
saturados ramificados. Esta composicidén puede usarse rara

pulverizaciones de volumen ultrabajo.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la practice, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental., .
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RETVINDICAC IONES

l.- Procedimiento pars la preparacibén de difenil-
éteres, de férmula:

-

r®

. 5 I
_ R conso, R

5

. st

¥y sus sales y tautdmeros, en donde Rl es un grupo alquilo
de 1 a 6 dtomos de carbono opcionalmente sustituido por

uno ¢ més 4dtomos de fluor, o por un grupo fenilo opcionalmente

sustituido por uno o m.é.s étomos de haldgeno; R es un dtomo del -

hidrégeno, f£luor, cloro, bromo ¢ yodo o un grupo nitro; g3
es un dtomo de hidrégeno, f£luor, cloro, dbromo, o yodo, un gru-
po alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono, un grupo trifluormetilo
o un grupo ciano; R* es un 4tomo de hidrégeno, fluor, cloro,

bromo, o yodo 6 un grupo trifluormetilo; R5

es un &tomo da
fluor, cloro, bromo o yodo 6 un grupo trifluormetilo; y 36.
es un &tomo de hidrégeno o un grupo alguilo de 1 a 4 4tomos

de carbono; caracterizado porque se hace reaccionar un com=-
puesto de f£érmula

3 cocl
5 \ 2

con una sulfonamida de férmula RlsozNHz en presencia de un
sceptor de écido y recuperarel compuesto de férmula (I).

2.~ Procedimiento para prepsrar un compuesto de

£érmule (I) en la que R? es un grupo nitro o un &tomo de

74
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balbégeno; caracterizado porque comprende reaccionar un compues-
to de férmula:

R®
conole

con un agente de nifraecién o un agente de halogenacién y re-
cuperar el compuesto de férmula (I) en donde R° es un grupo

nitro o un 4dtomo de haldgeno.

3.= Procedimiento pare la preparacién de difenil-

éteres, tal y como queda sustancialmente descritc.en la pre-

sente Memoria. ™

Esta Memoria consta de 52 hojas éscritas. a miquina por

una sola cara. .
' Madrid, 9 2 FFB 908

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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