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La presente invencidn se refiere a nuevas N-fenil-
Yreas, que contienen fluor, a varios procedimientes para su
obtencidn asi como a su empleo como herbicidas. !

Ya es conocido que determinadas N-fenilureas, que i
contienen anillos heterociclicos conteniendo oxigeno, se pue- ?
den emplear como herbicidag, asi, por ejemplo, la 1-(2,2-dime-f
ti1-1,3-benzodioxol-5-11)~3, 3-dimetilirea (véase publicacién
alemana DE-0S 26 24 822). Sin embargo, la accidn herbicida deé

estas dreas, ya conocidas, no siempre es satisfactoria.

Se han descubierto zhora nuevas N—fenilﬁreaé de fér-'

| mula general:

0

/ A

Z R )
No NH~-C-N @

donde % significa ~CPy=, =CPpCH,=, -CF,CHP- § -CF,CFCl-, R'
significe hidrdgeno, C{_4-alquilo, C3_s~alquenilo o 03_5-alqu;;
nilo y R2 significa C4_y-alquilo, C;_5=alquenilo, 03_5—alquin;%
1o o 01_4-aleoxi o R ¥ G junto con el dtomo de nitrdgeno ad-!
yacente forman un anillo heterociclico de 5 § 6 miembros.

Las N-fenilureas de férmula (I) se obtiénen si iso-

cianatos de férmula

/

Z\ (11)
o~ NCO

donde Z tiene el significado arriba indicado, se hacen reaccip

nayr con gminas de fdérmula:

H-0XN (1II)
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donde R’ y R2 tienen el significado arriba indicado, en caso
i

dado en presencia de un diluyente. |
Las nuevas N-fenilireas de férmula (I) muestran fuer

tes propiedades herbicidas.

Sorprendentemente las N-fenilureas de la presente ig}
vencidn muestran una actividad herbiclida superior y, en espe-

clal, una mejor selectividad que las sustancias activas ya co-g

nocidas quimicamente mds parecidas y con el mismo tipo de ace |
cidn. ;

De log compuestos de férmula (I) de la presente in-

vencidn tienen preferencia agquellos donde r' significe hidid=- .
geno o Cqy.g=~alquilo y R2 significa C1~4-alquilo, 03-5-a¢qu*ni—-
1o o C4_4-alcoxi, y donde R! ¥ % junto con el dtomo de nicrd-:
geno adyacente forman un anillo pirrolidino, piperidinc o mor-g
folino. ‘

Especial preferencia tienen los compuestos de férmu ;
la (I), donde R! significa hidrdgeno o metilo y R? significa
metilo o metoxi.

Empleendo, por ejemplo, 2,2,3~trifluorbenzodioxen-
~il=-igocianato y dimetilamina, como productos de partida se
puede representar el desarrolleo de la reaccidn segin el pro-

cedimiento medisnte el siguiente esquema de férmulas:

sy, - i@

NH—C-N(CH3 2
0
Los isocianatos & emplear como productos de partida

en el procedimiento estdn en general definidos por la fdérmula
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(II). Se trata aqui, en detalle, de los siguientes compuestos.
2,2~difluor-benzodioxol-5-il-isocianato, |
2,2-difluor-benzo~1,4-dioxen-6~il~isocianato,
2,2,3~trifluor-benzo-1,4~dioxen~-6-il-igocianato, ¥y !
2,2, 3-trifluor-3-cloro-benzo~1,4-dioxen-6~-il~isocianato.

Los isocianatos de férmula (II) no son hasta ahora
conocidos pero se pueden obtener si, en una primera etapa, cog'
puestos de férmula: é

0

/

/ (V1II),

No -' |
donde Z tiene el significado indicado, se nitran, en caso Gado
en presencla de un diluyente, y en una segunda etapa los com-

puestos nitro asi obtenidos de férmula:

Z (1%),
0 N02 é
donde Z tiene el significado indicado, se reducen, preferente—
mente por hidrogenacidn catelitica mediante hidrdgeno y, en

una tercera etapa, las asnilinas asi obtenidas de fdrmula:

7 ‘ (vi),

N\, ¥,

donde Z tiene el significado indicado, se hacen reaccionar con

fosgeno (COCl,), en caso dado en presencia de un diluyente.

Los coumpuestos de férmulas (VIIIa), (IZa) y (VIa)

/0 /0 /0\ S
gt b ‘ g @
o ' o w0, Mot N m,

(VIIIa) (1Xa) (VIia),
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donde en cada caso 2' significa ~CFy~, son conocidos, (Zh.
Obsh. Khim. 34, 307 - 317 (1964) /~(VIIla) y (IXa)_7; Zh.
Obsh. Khim. 31, 628 - 632 (1961) /~(VIa)_7. Estos compuestos
se pueden obtener, partiendo de pirocatequina, de la maners

siguiente:

HO 0 0
| i 7N
—> 20\ PCls . Cl,C i

HO 0 > No “

Los compuestos de férmula:
Zn (ViIIb),

donde Z" significa ~CF,CH,- é =CF,CHF-, asi como el procedi-

miento indicado a continuacidn para su obtencidn son objeto
de una solicitud de patente aun no publicada (solicitud de pa;
tente alemana P 28 19 788.8 del 5.5.1978). Los compuestos de?
férmulg (VIIIb), es decir, los compuestos 2,2-difluor-benzo- i
dioxen(1,4) y 2,2, 3~triflucr-benzodioxen(1,4) se pueden obte= |

ner haciendo reaccionar pirocatequina |
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~CH

en presencia de bases con un fluoretileno de férmula:

F x!
~, ..

= (X)
N\

donde X! gignifica halégeno (especialmente fluor o cloro) y XZE
sigmifica hidrégeno o halégeno (especimlmente fluor o cloro).

Como ejemplos de los compuestos de férmula (X) sean

nmencionados en detalle: _ ;
clorotrifluoretileno, bromotriflucretileno, clorodifluoretileéf
no, bromodifluoretilenoc. Tienen especial preferencia ei clo- é
rotrifluoretilenc y el clorodiflucretilenoc. !

Bases adecuadas en esta reaccidn son especislmente

los hidréxidos de los metales alcalinos y alealino—térreos, e~
ro asimismo también los carbonatos de estos metales. Su canti%
dad puede oscilar entre uno y mds de tres moles por mol de pi-%
rocatequina. Un exceso repercute en forma favorable. lLa reac-é
cidn se puede efectuar a temperaturas desde 20°C hasta 150°C,
con especial preferencia en el margen de 80-120°C. Como disol
ventes se emplean lfquidos polares. Se han acreditado, por

ejemplo, sulféxido dimetflico, formamida dimetilica y tetrame-

~tilensulfona, pero también los éteres, tales como dioxano o las

diglimas. Tiene preferencia la tetrametilensulfona.
El compuesto de férmulas
o)

z""/ :[j , (VIIIc)
o |
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donde 2"' significa ~CF,CFCl-, es decir, el compuesto 2,2,3~ !
trifluor-3-cloro~benzodioxen(1,4) es nuevo. Se pusde obtener
por cloracidn de 2,2,3-trifluorbenzodioxen(1,4) a temperaturas
entre unos 60°C ¥y 150°C, preferentemente entre unos 70 ¥ 130°C,
bajo condiciones radicales (véase el ejemplo de obtencidn E).

Ia nitracidn de los compuestos (VIII) se realiza en
forma en sl conocida. Como agente de nitracidén se emplea dci-
do nftrico o, preferentemente "dcido de nitracidn" (deido ni-
trico/deido sulfurico). Como diluyentes se pueden emplear ©o-
dos los disolventes orgdnicos usuales en las nitraciones; pre-
ferentemente se emplea sin embargo el agua (véase los ejemplos
de obtencidn D).

Los compuestos nitro de férmula:

ZIHI (be)’

\\\O NO,

j

Ia reduccidn de los compuestos nitro (IX) a enilinas |

donde Z"" gignifica ~CF,CHp-, ~CF,CHF- 6 -CFpCFCl, son nuevos.

ge realiza asimismo en forma en si conoccida (véase por ejemplog
Houben~Veyl, Hansbuch der Organischen Chemie, tomo XI, 1, pég;i
nas 360 - 472). Preferentemente se efectida la reduccidén por
hidrogenacidn catalftica mediante hidrdgenc (véanse ejemplos
de obtencidn C).
Las anilinag de férmula:
e
z"" (VIb), |

N :
0 NH2 :

donde Z"" gignifica CFyCHp-, =CFpCHF- § -CFpCFCl- son asimismof
i

[

nuevas.
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La fosgenacidn de las anilinas (VI) a isocianatos y !
la elaboracidn se realiza asimismo en forma en si conocida
(véanse los ejemplos de obtencidn B).

Los isocianatos de férmula (II) obtenidos son nuevos

-

las aminass de férmula (III) a emplear ademds como
productos de partida en el procedimiento son en generai cono-
cidas. Como ejemplos sean menclonadas en detalle:
metilamina, dimetilamina, metilbutilamina, diisopropilamina,
pirrolidina, piperidina, morfolina, N,O—Gimetilhidroxilamina,;
metilbutinilemina.

Como diluyentes entran en consideracidn en el proceg
dimiento reivindicado todos los disolventeg orgdnicos inertesi

por ejemplo, los hidrocarburos, tales como tolueno, xiieno,

bencine, éter de petrdleo, o los hidrocarburos clorados, taleé
como cloruro metilénico, cloroformo, clorobenceno, ademds, lo%
éterés, tales como dietildter, diisopropiléter, tetrghidrofu-
rano. :

|
Las temperaturas de reaccidn se pueden variar en el :

procedimiento reivindicado dentro de un amplio margen. Por lo
general se trabaja entre unos 10°% y 100°c, preferentemehte :
entre unos 20°C y 60°C. | '

En la realizacidn del procedimiento reivindicado se
emplean los reactantes convenlentemente en cantidades equimo-é
lares, pero sin embargo, un exceso de amina no perjudica. Por:
lo general se puede obtener el producto de reaccidn en forma
pura directamente por separacidn por filtracién. En caso da-
do se aisla por separacidn, por destilacidn del disolvente y
sé sigue purificando por recristalizacidn.

" Las sustancias activas de la presente invencién in-

fluencian el crecimiento de las plantas y, por lo tanto, se :
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pueden emplear como defoliantes, desecantes, agentes para ma-
tar las hierbas malas, agentes inhibidores de la germinacidn
¥, especialmente, como agente para la destruccidn de las hier-
bas malas. Bajo hierbas malas, en el mds amplio se han de eﬁ-
tender todas las plantas que crecen en lugares donde son inde-
gseadas. E1 hecho de que las sustancias de la presente inven-
cidn actden como herbicidas totales o selectivos depende esen=-
clalmente de la cantidad empleada. |

Las susténcias activas de la presente invencidn se
pueden emplear, por ejemplo, en las plantas siguientes:
Hierbag males dicotileddneasg de lag clases: Sinapis, Lepid;um,
Galium Stellaria, Matricaris, Anthemils, Gal;nsoja, Chenopodiunm,
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus,

Ipomoes, Poligonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Son-
chus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, lamium, Veronica,
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Geleopsis, Papaver, Centaurea.

Cultivos de dicotileddneas de las clases: Gossypium, Glycine,

Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Lipum, Ipomoea, Vi-
cia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cu~-

cunis, Cuburbita.

Hierbas malas monocotileddneas de las clages: Echinochloa, Se-

taria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Bra-
|

chiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron,
|

Cynodon, Monocharia, Fimbristylis, Saglttaria, Eleocharils, ?

{

Seirpus, Paspalum, Uschaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agroi

|
f

tis, Alopecurus, Apera. i

Cultivos de monocotileddneas de las claseg: Oryza, Zea, Triti-

'
I

cum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ana-j

nas, Asparagus, Allium. :
?
El empleo de las sustancias activas segin la presente
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invencidn no estd sin embargo limitado en forme alguna a estas |
clases, sino que se extiende en igual forms también sobre otras
plantas. »

Los compuestos son adecuados, en dependencls de la cog:
centracidn, pars combatir totalmente las hierbas malas, por

ejemplo, en instalaciones industriales y viaries y en caminos

Y plazas con y sin crecimiento de drboles. Asimismo seApﬁeden
emplear los compuestos para combatir las hierbas malas en cule |
tivos permanentes, por ejemplo, en instelaciones foresta;éé, dei

drboles de adorno, de drboles frutales, vifiedos, drboles cftri-

cos, nogales, de pldtanos, de café, de goma, de palmas de acei-

te, de cacao, de frutos .de bayas y de 1dpulq, ¥ para combatir

las hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono anua-

|

Las sustancias activas de la presente invencidn mues-i
tran especialmente, ademds de un efecto muy bueno contre hier-
bas, tembidn un amplio efecto herbicida en las hierbas malas dﬂ
hoja ancha. Se puede realizar un empleo selectivo de las sus—
tancias activas segin la presente invencidn, préferentemente 94
remolacha, plantaciones de soja, algoddn, arroz, y otras clases;
de cereales.

Ias sugtanciss sctivas se pueden transformar en las
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, pol- .
vos, pulverizables, guspensiones, polvos, medios de espolvoreo#
pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados de,

sugpensidn~emulsidn, polvos para las semillas, materiales natu~

rales y sintéticos impregnados con la sustancia activa, encap~ :

1
i

sulanientos dinfsimos en materiales polimeros. !

Estas formulaciones se preparan en forme conocida,

por ejemplo, mediante mezecla de las sustancias activas con ma-
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teriales de carga, esto es, con disolventes lfquidos, gases !
licueficados bajo presidn y/o excipientes sélidos, en caso dado
empleando agentes tensioactivos, esto es, emulsionantes y/o dig:
persantes, y/o agentes egspumantes. En el caso de emplear agua
como material de earga se pueden emplear, por ejemplo, también
digolventes orgdnicos como agentes disolventes auxiliares. Comd
disolventes liquidos entran esencialmente en consideracidn: log
aromatos, tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftale-
nos, los aromatos clorados y los hidrocarburos alifdticos clo-
rados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro
metildnico, los hidrocarburo alifdticos, tales como ciclohexa-
no, o las parafinas, por ejemplo, las fracc;ones de petréleo
crudo, los alcoholes, tales como butanol o glicol, asi come
sus dteres y ésteres,las cetonas, tales como la acetona, metil
etilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, los disolven- |
tes fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sulfdéxid
do dimetflico, asf como el agus.

Como excipientes sdélidos entran en congideracidn: los

minerales naturales molturados, tales como caolinas, arcillas,

talco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita o tierra de !

diatomeas, o minerales sintéticos moltursdos, tales como écido§
silfcico altamente disperso, 6xido de aluminio y silicatos; co
mo excipientes sélidos pars granulados: minerales naturales rgﬁ
tos y fraccionados, tales como calcita, mdrmol, piedra pdmez, E
sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas
inorgdnicas y orgdnicos asi como granulados de materiales orgﬁ:

nicos, tales como serrines, cdscaras de nuez de coco, panochas |

de mafz y tallos de tabaco; como agentes de emulsidn y/o gene

radores de espuma: los emulsionantes no idnicos y eniénicos,

tales como ésteres polioxietilénicos de deido graso, éteres pg§
|
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lioxietilénicos de alcohol graso, por ejemplo, alquilaril-poli-
glicol-éter, alquilsulfonatos, arilsulfonatos, asl como los hi-
drolizados de albumina como agentes de dispersidn: por ejemplo,
lignina, lixiviaclones sulfiticas y celulosa metflica.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos, ta=-
les como celulosa carboximetilica, polimeros naturales y sinté-
ticos pulverulentos, granulados o en forma de ldtex, taleg conmo
goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

| Se pueden emplear colorantes, tales como plgmentos i
inorgdnicos, por ejemplo, éxido de hierro, Sxido de titanio,
azul ferrocidnico y colorantes orgdnicos, tales como colorantes
de alizarina, azo-metal-ftalocianinicos y ngtrientes en huellas),
tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobalto, mclibdenog

y zinec.

Las formulaciones contienen por lo general entre un |
0,157 95 % en peso de sustancia activa, preferentemente entre
wn 0,5 y 90 %.

Las sustancias activas segin la presente invencidn

gse pueden emplear como tales o en forma de sus formulaciones
también en mezcla con herbicidas conoecidos para combatir las
hierbas malas, siendo posible una formulacidn terminada o wuna
mezcla en tanque. También es posible una mezcls con otras sus%
tancias activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas,
acaricidas, nematicidas, sustanclas protectoras contra la in-
gestidn por pdjaros, sustancias de crecimiento, nutrientes de ;
las plantas y medios mejoradores de la estructura del terreno.z
las sustancias activas se pueden emplear como 'bales,t
en forma de sus formulaciones o &e las formas de aplicacidn pré
paradas de éstas mediante ulterior diluicidn, tales como solu-f

ciones, suspensiones, emulsiones, polvos, pastas y granulados
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listos para su utilizacidn. ILa aplicacidn se realiza en la
forme usual, por ejemplo, por riego, inyeccidn, pulverizacidn,
esparcidn o espolvoreo.

Les sustancias activas de la presente invencidn se
pusden aplicar tanto antes como despuds de brotar la planta.
Ia aplicacidn se efectia preferentemente antes de brotar la
planta, esto es por el procedimiento de previo-emergence}.Tam—
bidn se pueden incorporar en el terreno antes de la siembra.

La cantidad de sustancia activa empleada puede'osci-
lar entre dmplios mdrgenes. Depende esencialmente de la clase
del efecto deseado. Por lo genersl se encuentran las canfida-
des de aplicacidn entre 0,1 y 10 kg de sustancia activa por ha,
preferentemente entre 0,1 y 5 kg/ha.
EJEMPLOS DE OBTENCION

A) N=fenildreas de férmula general (I)

EJEMPLO (I)~1

\o/ NH~C-N (CH3),
0

19,9 g (0,1 moles) de 2,2-difluor-benzodioxol—5-il-;
-isocianato se disuelven en 100 cc de tolueno y se introduce
dimetilamina gaseosa hasta que en el egpectro infrarrojo no
ge aprecie ya ninguns banda de isocianato. Despuds se separa |
el producto formado por filtracidn y se recristaliza en etanolL

Se obtienen 18,2 g de 1,1=-dimetil-3-~(2, 2-difluorben-
zodioxol=5~il)=¥rea (75 % de la teorfa); punto de fusidn 130°C.

En forma andloga se obtienen las siguientes ureas:

———

|
V
|
l
!
|

i
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EJEMPLO Férmula estructural Punto de fusidn
(1)-2
179°C
NH-CAN(CH3 5 -

Fa
(1)-3 ' D\ 153°C

H NE-C-N(CH,), :

F 0

(I)=4 ::[:::]\\ . 120°¢
| F 0 NH-g—(CH3)2 -
oL 0

BEJEMPLO (I)-5

0

rd | ¢
2 . ///’ 3
‘ 0 NH~-C-N

0 OCH, f

19,9 g (0,1 moles) de 2,2~difluor~benzodioxol=5=1il-
-iéocianato se disuelven en 100 cec de cloruro metilénico y se
gotean 6,1 g (0,1 moles) de N,0-dimetilhidroxilamina, dlsueltos
en 50 cc de cloruro metilénico, a temperstura ambiente. Se gi=-
gue agltendo atn durante una hora, el cloruro metilénico se se-

para por destilacidn en vacfo y el residuo se recristaliza en

ciclohexano.

Se obtienen 20,3 g de 1-metil-i-metoxi-3~(2,2~difluor
benzodioxol-5-il)~trea (78,3 % de la teoria); punto de fusldn
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66°c.
En forma andloga se obtienen las siguientes ureas:
EJEMPLO Pérnulg estructural Punto de fusidn
(1)-6 F °
2\( OCH; 68°C -
0 NH-C N//
unﬂ \\\
0 CH3
(I)-T ﬂ ooty
NH-CuN 73°C
3
F2 0
(1)-8 /OCH3
F 0 NH-C-N 72°C
"
0 CH3
EJEMPLO (I)-9 .

B 0

SO,
!
H 0 NH-%~N—CH-CECH
1

CHy

23,1 g (0,1 moles) de 2,2,3-trifluor-benzo-1,4~dioxe#

-6-1l-isocianato se disuelven en 100 cc de cloruro metilénico y

a temperatura ambiente se gotean 8,3 g (0,1 moles) de N-metil-

1-metil-propinil-gmina en 50 cc de cloruro metilénico. Se agita
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audn durante una hora y despuds de separar por destilacidn el i

cloruro metilénico se obtiene en rendimiento cuantitative la

{-metil-1=(1-metilpropinil)-3-(2,2, 3-trifluorbenzodioxen(1,4)=6
-il1)-drea; punto de fusidn 132°C.

EJEMPLO (I)-10

Andlogo al ejemplo (I)-9 se obtiene de 23,1 g (0,1

NH-C-N |
o ‘ |

moles) de 2,2, 3-trifluor-benzo=1,4~dioxen~-6=il=igocianato y 7,1,
g (041 moles) de pirrolidina la 1,1-tetrametilen—3—(2,2}B%fri—
fluor-benzodioxen—(1,4)~6~il)-drea del punto de fusidén 444°C;

Isocisnatos de férmula seneral (IT)

BJEMPLO (IT)=-1
-0
-/
F,C

NCO
A 0% se introducen 50 g de fosgeno en 200 cc de clg :
robenceno. Despuds se gotean a 0-5°C 34,6 g de 2,2-difluor-5-
amino~benzodioxol en 40 cc de clorobenceno. Se deja subir s
temperatura emblente y cpntinuando la introduccidn de fosgeno s;
calienta entonces durante 2 - 3 horas hasta hervir. A continua
cidn se hierve durante otra hora sin introduccidn de fosgeno y;
después se extrae el fosgeno en exceso por soplado con nitrége=

no. Mediante destilacién fraccionada en vacio se obtiene el ;
2,2-difluor-benzodioxol-5-il-isoclanato del punto de ebullicidn

90°¢/20 mbar. Indice de refraccidn n 20 = 1,495, :
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En forma andloga se obtienen los siguientes isocia- |

natos:

EJEM Férmula estructural | Punto de ebulli Indice de re
PLO ¢idn fraceidn

n%O

F 0
(II)-2 2\( @ 60°C/0,4 mbar 1,515
0 NCO
F2 0 '
(I1)-3 j@ 529C/0,53 mbar 1,495
H 0 NGO
F .

F, O
(I1)-4 %\: @ 65-68°9C/0,4 mbar 1,497
P 0 NCO
c1

¢) Aminasg de mula general (VIb

EJEMPLO (VIb)=
F2 0
H’;;::O :: NH2
P

i
!
i
198 g de 6—nitro-2,2,3—trif1uor-benzodioxen(1,4) se |
!
]
;
i
|

diguelven en 600 cc de etanol y se agregan 20 g de niquel Ra-
ney. Bajo agltacién se fuerza hidrdégeno con 50 bar hasta al-

canzar saturacién a 45°C de temperaturs interior. Despuds de

destenser se separa el catalizedor por filtracidn y el filtra-!
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do se destila. Se obtienen 142 g de 6-amino-2,2,3-trifluor-ben
zodioxen(1,4) del punto de.ebullicidn 125=~127°¢/21 mbar; n%o =
1,501,

En forma andloga se obtienen las siguientes aminas:
ggg& | Férmula estructural gggzo de ebulli %ggégiégé.rg
(VIb)-2 Fo | 130-131°¢/ |‘

\[:Oj:[::::l\NHz 17, 1 mbar .

o) 120-121°¢/ | y '
(V103-3 | 17,3 mbar 1,5015 |
‘ 77 o NH, :

D) Compuestos nitro de férmula general (IXb

do.

I'a a

a 5°C; A esta temperatura se gotea una mezcla de 150 cc de

EJEMPLO (IXb)-1 ' |

Fy 0 :
H’;;::O NO,
P

190 g de 2,2,3-trifluorbenzodioxen(1,4) se presentan

" doido nitrico (D 1,41) y 175 cc de deido sulfirico concentra- ;

Se agita durante una hora a 10°C, despuds durante otra hgj
: !
zooc vy finalmente se calienta durante 5 minutos a 40°C.

El preparado enfriado se vierte sobre 500 g de hielo y la fase:
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orgénica ge extrae con cloruro metilénico. Después de separar !
el disolvente por destilacidén se destila el residuo en vacio.
Se obtienen 198 g de 6—nitro—2,2,3~trifluorbenzodioxen(1,4) dell
punto de ebullicidn 100-102°C/1,33 mbar; ngo = 1,5078.

En forma andloga se obtienen los siguientes compues-

t0s nitro:

EJEM Rendi- | Punto de ebu | Indice
PLO Férmula estructural | miento | 1llicidn de re-
fraceldn |
20
)

F 0
(IXb)-2 ?\[ . 92-93°C/ 3
91 1,534
0,27 mbar '
0 NO,
Fo O
(IXb)=3 _ 123-1259¢/
1,506
F 0 No, | 93 % | 16 mbar
c1

E) Benzodioxeno de férmulas (VIIIb) vy (VIITo)
EJEMPLO (VIIIb)=1 |

32\[0: :

° |

110 g de pirocatequina se preéentan junto con 70 g i
|

de hidréxido potdsico en 300 cc de tetrametilensulfona y bajo

agitacién se calienta en el transcurso de 30 minutos a 100°¢.

A una temperatura de 100-110°C se introducen 140 g de 1,1-di-

fluor-2-cloroetileno (duracidn unas 3 horas). A continuacidn
ge destila & 20 mbar el producto a través de una pequelia colugé

na a un receptor bien enfriado. Se calienta aqul hasta una tem
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reraturs interior de 100°C. El contenido del receptor se tras—
lada 2 wn embudo separador y la fase orgdnica se separa de la

acuose. Se obtienen 112 g (65 % de la teorfa) de 3,20 difluor-
~1,4~benzodioxeno con un Indice de refracecidn n%o = 1,4802, que

eg puro segin el cromatograma de gas.

EJEMPLO (VIIIb)-2
F

BEn 600 co de tetrametilensulfona se introducen 220 g
de pirocatequina y 130 g de hidréxido sédico a 95~105°C ¥ a eg

te temperatura se introducen bajo agitacién 330 g de trifluor- |

cloroetileno. A continuacidn se destila el preparado a 20 mbar§

a través de uns columns y se recoge la fraccidn del ﬁunto de
ebullicidn 20 hasta 6000/20 mbaer en un receptor bien enfriado.
Despuds de haber separado la fase acuosa quedan 332 g de 2,2,3-

-trifluor-1,4-benzodioxeno puro (rendimiento 87 % de la teorfa)
del punto de ebullicidn 54-5°C/16 mbar; n%o = 1,4525.
EJEMPIO (VIIIg)

) O::[::::]
F;;;;:o ' :
1

50 g de 2,2,3-trifluorbenzodioxen(1,4) se irradian en:
200 cc de tetraclorocarbono a 80°C con una lémpara wltravioleta
¥y, en el transcursc de 3 horas, se introducen 140 g de cloro. '

Despuds de retirar el doro y el cloruro de hidrdégeno en exceso 5

por soplado con nitrdgeno se separa el disolvente por destila~ :
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cidn. Mediante destilacidédn a través de una pequefia columna se

obtienen 51 g de 2,2,3-trifluor-3-cloro-benzodioxeno(1,4) del

punto de ebullicidn 57-59°C/17,3 mbar; n;o = 1,4598.

EJEMPLO I

Ensayo pre-emergence.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona. )

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoldter.
Para la obtencidn de un preparado conveniente de sus~-

tancia activa se mezcla una parte en peso de sustancia activa

con la cantidad de disolvente indicada, se agrega la cantidad

de emulgionante sefialada y el concentrado se diluye con agua

a la concentracidén deseada.

Semillas de las plantas de ensayo se siembran en te-
rreno normel y despuds de 24 horas se riega con el preparsdo
de sustancia activa. Aquf se mantiene convenlentemente cong-
tante la cantidad de agus por unided de drea. Ia concentra-
cidn de sustancis activa en el preparado no tiene agui impor-
tancia, lo decisivo es solo la cantidad de aplicacidn de sug-
tancie activa por unidad de drea. Después de itres semanas se

evalua el grado de dafios en las plantas en porclentos de dafios

en comparacidn con el desarrollo del control sin tratar.
Significan:
0 % = ningin efecto (igual que el control sin tratar).
100 4 = destruccidn total.

En este ensayo muestran las N-fenilureas de férmula
(I) seg¥n la presente invencidén un efecto muy bueno, en espe-
cial las sustancias activas seguin los ejemplos de obtencidn
(1)-5, (I)=7, (I)=9, (I)-11.
EJEMPLO II

Ensayo post-emergence.
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Disolvente: 5 partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Para la obtencidn de un preparado conveniente de sus~
tancia sctiva se mezela uns parte en peso de gustancia activa |
con la cantidad de disolvente indicada, se agrega la cantidad
de emulgionante seflalada y el concentrado se diluye con sgus &
la concentracidn deseada.
Con el preparado de sugtancia activa se pulverizan
plantas de enssyo que tienen una altura de 5~15 em de maners ;

que se aplique en cada caso la cantidad de sustancia activa de-

seada por unidad de superficie. ILa concentracidn del liquido

flos en las plantas en porclentos de dafios en comparacidn con eﬂ

desarrollo del control sin tratar. i
Significan:

0 % = ningdn efecto (igual que el control sin tratar).
100 % = destruccién total.

En este ensayo muestran las N-fenilureas de férmula _
(I) de la presente invencidn un efecto muy bueno, especialmen
te las sustancias activas segiin los ejemplos de obtencidn
(1)-5, (1)-7, (2)=9, (I)-11.

Degcerita suficientemente la naturaleza del invento,
as! como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.

T
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REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento pars la obtencidn de N-fenilureas,
de efecto herbicida, de férmula:

0
/ 1
Z R
AN e
0 NH—guN ‘ 1)
0 N

R2 |

donde % significa ~CF,=, =CE,CH,~, =CE,CHP- 6 -OF,CFCl-, R
significa hidrdégeno, 01_4-alquilo, C3_g-alquenilo, C3._5-alqui~
nilo 6 Cyog-alcoxi, ¢ R1 y R? junto con el 4tomo de nitrdgeno
adyacente forman un anillo heterocfclico de 5 6 6 miembros, ca-
racterizado porque en una primera etapa se ﬁitran compuesos
de férmula general:

0

/

Z (VIII),

N\

donde 2 tiene el significado indicado, en forma en sf conocida,

en wa segundas etapa se reducen log compuestos nitro asf obte-

nidos, de férmula: |
i

0
z< D (1X),
0 NO, .

donde % tiene el significado indicado, en forma en si conocida;
preferentemente por hidrogenscidn catalftica con hidrdgeno, en |

una tercers etapa las anilinas asi obtenidas de férmula

e :@ V1), |
No NH f
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donde Z tiene el significado indicado, se fosgenan en forma

en si conocida, y en una cuarta etapa se hacen reaccionar los
isocianatos de férmula:

0
{ X,
N 0 NCO | (12),

asf obtenidos, donde Z tiene el significado arriba indicado,

con amines de férmula

~

H-N (II1)

N2

1 h'g R? tienen el significado de arriba, en caso dado

donde R

|
!

en presencia de un diluyente. ) , .
2.~ Procedimiento para la obtencidn de N-fenilureas, |
de efecto herbicida, tal y como gqueda sustancialmente descrito’

en la presente Memorie.

Esta Memoria consta de 24 hojas, escritas a mdquina
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