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La presente invencidn se refiere a nuevas N-fenil-
Ureag, que contienen fluor, a varios procedimientos parz su ob=-
tencidn asi como a su empleo como herbicidas.

Ya es conocido que determinadas N-fenilireas, que
contienen anillos heterociclicos conteniendo oxigeno, se pueden

emplear como herbicidas, asif, por ejemplo, la 1-(2,2-dimetil-

1, 3~benzodioxol-5-il)-3, 3~dimetildrea (véase publicacidn alema-
na DE-0S 26 24 822). Sin embargo, la accidn herbicida de estas|
Ureas ya conocidas no siempre es satisfactoria. s
Se han descubierto ahora nuevas N-fenilureas de fdr-A

mula general:
0

// .

Z r!

N\ ::[::::L yd (ry
0 NH-E-

N

0 \\\RZ.

donde 7 significa ~CFy-, =CF,CHy=, ~CF,CHF- ¢ -CF,CECl-, R! sig
nifica hidrdgeno, Cq~4=alquilo, C3_s-alquenilo o 03_5*a1quinilé
Ng R2 significa C4.4-alquilo, C3-5-alquenilo, C3.5-alquinile o |
Cq-g-slcoxi o R! y RZ junto con el dtomo de nitrdégeno adyacen-z

te forman un-anillo heterocfclico de 5 4§ 6 miembros. :

Las N-fenilireas de férmula (I) se obtienen si en el -
caso-de que R2 signifique Cq_j-alcoxi, lsoclanatos de férmula E
(II) se hacen reacclonar con hidroxilaminas (NH;0H) a nuevas :

hidroxivdreas de férmula (IV): §

0 :
z// ::I::::l\ 0 (Iv) i
\\0 1] %

NH-C~NHOH

donde 2 tiene el significado arriba indicado y éstas se hacen |
reaccionar a continuacidn con un egente de alquilacidn de fdr-i
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mula:
X - R ()

donde B3 significa Oq_s-alquilo y X significa haldgeno o RISO,
en presencia de una base y, en caso dado, en presencia de un

diluyente.
Ias nuevas N-fenilireas de férmula (I) muestran fuer-
tes propiedades herbicidas.

Sorprendentemente muestran las N-fenilureas de ia pre

gente invencidn una actividad herbieida superior y, en espe-
cial, una mejor selectividad que las sustancias activas ya coné
cidag quimicamente mds parecidas y con el mismo tipo de accidn%

i

De los compuestos de férmula (I) de la presenie in- ;

vencidn tienen preferencia aquellos donde R! significa thrﬁgg;

no o Cqyg=alouilo y Rz significsa C1_4—alquilo, 03_5-alquinilo ?

o Cq.4~slooxi, y donde R y R2 junto con el 4tomo de nitrégenoi

i
adyacente forman un anillo pirrolidino, piperidino o morfoli- i
|
|
|
}

no.

Empleando, por ejemplo, 2,2~difluorbenzodioxol~5-il=-
~igocianato e hidroxilamina como productos de partida y sulfa-é
to dimetflico como agente de alouilacidn se puede representar §
el desarrollo de la reaccidn segin el procedimiento reivindi- 5

cado mediante el siguiente esquema de férmulas:

FOO P 0L %
>< + NH,OH >< @\ a
—_—
F o NGO 2 F~ 0 NE~C~N _
" \ .
0 COH
F 0
+ (CH;),804 >< - CE3
? F7 Mo NH~C~N

o NooH;




10

15

20

25

-4 -

Los isocianatos a emplear como productos de partida:
i

en el procedimiento reivindicado estdn en general definidos pox
la férmula (II). Se trata aqui, en detalle, de los siguientes
compuestos:
2,2~-3difluor-benzodioxol-5~il-igocianato,
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-isoclanato.

Los isocianatos de £4érmula (II) no son hesta ahora
conocidos pero se pueden obtener si, en una primera etapa, con

puestos de férmula:

0

SO

/ (VIII),
\\o

donde Z tiene el significado indicado, se nitran, en caso dado
en presencia de un diluyente, y en una segunda etapa los com-

puestos nitro asi obtenidos de férmula:

0
7 ::[::::L\ (1x),
No No, ?

donde Z tiene el gignificado indicado, se reducen, preferente—é
mente por hidrogenacidn catalitica mediante hidrégeno y, en
una tercers etapa, las anilinas asi obtenidas de férmula:

!
0

S !
s (vi),
\\o NH

2
donde Z tiene el significado indicado, se hacen reaccionar con:

.
[

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

Los compuestos de férmulas (VIIIa), (IXa) y (VIa):
i
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0 0 0
zf// , 21// ::[::::l\ zf// ::[::::l\\
(VIIIa) (IXa)  (VIa),

donde en cada caso ' significs -CF,~, son conocidos, (Zh.
Obsh. Khim, 34, 307 = 317 (1964) /(VIIIa) y (IXa)_7; Zh. Oosh,
Khim, 31, 628 = 632 (1961) /™(VIa) 7. Estos compusstos se pue-

den obtener, partiendo de pirocatequina, de la manera siguien-

te:
HO . o0 . '
j@ — H o/ D PCl c1 o/ \]ﬁ
2 5 2 /J\ |
ey ; / $
HO \\O \\0 ;
0 0
/ /
0 — 0 NO,

(V1lla) (IXa)

0
L0
— 2
\O \NHE

(VIa)

Los compuestos de férmula:

0
~
A (VIIIb),

o
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donde 2" significa -CF,CHy~ 6 ~CF,CHF-, asf como el procedimien
to indicado a continuacidn para su obtencidn son objeto de una
golicitud de patente aun no publicada (solicitud de patente alg
mana P 28 19 788.8 del 5.5.1978). Los compuestos de f£érmula
(VIIIb), es decir, los compuestos 2,2-difluor-benzodioxen(1,4)
y 2,2,3-trif1uor-benzodioxen(1}4) se pueden obtener haciendo
reaccionar pirocatequina

OH

OH

en presencia de bases con un fluoretileno de férmula:

\ /

TN x)

2

donde X! significa haldégeno (especialmente fluor o cloro) y X
significa hidrdgeno o haldgeno (especialmente fluor o cloro).
Como ejemplos de los compuestos de férmula (X) sean

i
clorotrifluoretileno, bromotrifluoretileno, clorodifluoretile- |

no, bromodifluoretileno. Tienen especial preferencia el clorof
trifluoretileno y el clorodifliuoretilenc.

Bases adecuadas en esta reaccidén son especialmente |
los hidrdéxidos de los metales alcalinos y alcalinotérreos, peroi
asimismo tambidn los carbonatos de estos metales. Su cantidadf
puede oscilar entre uno y mds de tres moles por mol de piroca-
tequina. Un exceso repercute en forma favorable. La reaccidn

se puede efectuar a temperaturas desde 20%C hasta 150°C, con

especial preferencia en el margen de 80-120°C. Como disolven-

tes se emplean liguidos polares. Se han acreditado, por ejem-é
i
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plo, sulféxido dimetilico, formamida dimetflica y tetrametilen-|
sulfona, pero también los étere&, tales como dioxano o las di-
glimas. Tlene preferencia la tetrametilenswlfona.

El compuesto de fdérmula:

0
zm (VIIIc)

\\\0

donde Z"' significa —CF20F01~, es decir, el compuesto 2,2,2-tri:
fluor-3-cloro-benzodioxen(1,4) es nueve. Se puede obtener por |

c¢loracidn de 2,2, 3=trifluorbenzodioxen(1,4) a temperaturas an-

l
|
|

tre unos 60°C y 150°C, preferentemente entre unos 70 y 13¢°C, i

bajo condiciones radicales (véase el ejemplo.de obtencidn E). %

La nitracidén de los compuestos (VIII) se realiza en i
forma en si conocida. Como agente de nitracidn se emplez dcidoi
nitrico o, preferentemente "decido de nitracidn" (deido nﬁ:rico/I
deido sulfirico). Como diluyentss se pueden emplear todos los
disolventes orgdnicos usuales en las nitraciones; preferentemen
te se emplea sin embargo el agua (véase los ejemplos de obten~

cidn D).

Los compuestos nitro de férmula: '
0
Al (Ixv),

o NO, |

donde Z"W gignifica -CFpCHp=-, ~CFpCHF- & ~CF2CFCL, son nuevos}
La reduccidn de los compuestos nitro (IX) a anilinas -
ge realiza asimismo en forme en si conocida (véase por ejemplo,
Houben-Weyl, Handbuch der Organischen Chemie, tomo XI, 1, pégi%
nas 360 = 472). Preferentemente se efectua la reduccidn por

hidrogenacidn cetalitice mediante hidrdgeno (véase ejemplos de:
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obtencidn C).

Las anilinas de férmula:
0

Znn (VIb)’

o N,

donde Z"" gignifica CFZCHZ-, -CF,CHF~ 4 -CF,CFC1l- son asimismol

nuevas.

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

Los isocianatos de férmula (II) cbtenidos son nuevos.

Los egentes de alquilacidn de férmula (V) son asimig
mo en general conocidos. Como ejemplos seén mencionadog: clo-
ruro de metilo, bromuro de metilo, ioduro de metilo, bromuroe
de etilo, ioduro de etilo, ioduro de n— e iso-~propilo, bromu-
ro de n-butilo, dimetilsuwlfato y dietilsulfato.

La obtencidn de los compuestos de £érmula (I), segin

la presente invencidn conforme al procedimiento reivindicado

ge efectia por lo general en dos etapas, pero también se puede

realizar en una reaccidn en un solo recipiente.

Por lo general se presenta en la primera etapa segﬁﬁ
el procedimiento reivindicado la hidroxilamina en presencia dé
un disolv;nte orgdnico, preferentemente, sin embargo, en soluj
cidn acuosa. Como disolventes orgdnicos entran en considera—é
cidn todos los disolventes orgdnicos inertes, por ejemplo, 10%
hidrocarburos, tales como tolueno, xileno, bencina, éter de pé
trdleo, o los hidrocarburos clorados, tales como cloruro meti%
1dnico, cloroformo, clorobenceno, ademds, los éteres, tales cé
mo dietildter, diisopropiléter, tetrahidrofurano. A continua-

cidn se gotea el isocianato de férmula (II), en caso dado en E

1
1
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uno de los diluyentes mencionados anteriormente. ILa tempera-f
tura de reaccién se encuentra en la primera etapa entre unos
-10%C y 30°C, preferentemente entre 0°C y 20°C.

Ias hidroxiudreas de férmula (IV) formadas se pueden
seguir alquilando directamente o precipiter mediante adicidn
de agua y separar por filtracidn.

Tambidn la segunda etapa del procedimiento reivindi
cado se efectua preferentemente en presencla de un diluyente.
Adicionalmente a los diluyentes mencionados anteriormente en-

tran tambidn en consideracidn los alcoholes, tales como meta-

nol o etanol.

Para la reslizacidn de la reaccién de alquilacidn
ge necesita una base, tal como por ejemplo hidrédxido séddice o
potasio. Esta se emplea por lo general en cantidad equimnlari
al agente de alquilacidén del que se necesita, como minimo la ;
cantidad equimolar doble, referido a (IV).

Ls temperatura asciende en la segunda etapa del pro

cedimiento reivindicado entre 10° y 150°C, preferentemente en

x
tre 20°C y 115°C, segin la clase y reactividad del agente de |

alquilacidn. 2

Para acelerar la reaccidn de alquilacidn se puede
trabajar en caso dado en presencia de un catalizador de trans-
ferencia de fages. Como catalizador de transferencia de faseg
entran en consideracién los éteres de corona, las saleg de fqé
fonio cuaternarias o, preferentemente las sales de amonio oua{
ternarias, tales como, por ejemplo, cloruro o bromuro de tet:é
butilamonio, cloruro de trietilbencilamonio o cloruro de metil
trioctilamonio.

Las dreas de férmula (I) bisalquiladas se separan

de la mezcla de reaccidn en la forma usual, por extraccidn con
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un disolvente orgdnico. Después de separar él digolvente por !
destilacidn se purifican las dreas, en caso dado, por recristg
lizacidn.

Ias sustancias activas de la presente invencidn in-
fluencian el crecimiento de las plantas y, por lo tanto, se
pueden emplear como defoliantes, desecantes, agentes para ma-
$ar las hierbas malas, agentes inhibidores de la germinacida
y, especialmente, como agente para la destruceidn de las hier-
bas malas. Bajo hierbas malas, en el mds amplio se han de egl
tender todas las plantas que crecen en lugares donde son inde~
geadas. Bl hecho de que las sustancies de la presente inven-
cidn actven como herbicidas totales o selectivos depends esen-—
cigimente de la cantidad empleada. '

Las sustancias activas de la presente invencidn se
pueden emplear, por ejemplo, en las plantas siguientes:

Hierbas malas dicotileddneas de las clases: Sinapis, Lepidium,

Gelium Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsojas, Chenopodium,
Urtica, Senmecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus,

Ipomoea, Poligonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Son
chus, Solenum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamiunm, Veronica,
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Geleopsis, Papaver, Centaurea.

:
t
|
i
i
!

Cultivos de dicotileddneas de lasg clases: Gossypium, Giycine,?

Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomocea, Vicia,
Nicotiana, Lycopersicon, Arachis} Brassica, ILactueca, Cucumig,
Cuburbita.

Hierbas mslas monocotileddneas de las clages: Echinochloa, Se-

taria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Bra' .

chiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, !
Gynodon, Monocharia, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis,

Scirpus, Paspalum, Uschaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrog
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tisg, Alopecurus, Apera.

Cultivog de monocotileddneas de las clases: Oryza, Zea, Triti-
cum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ana-
nes, Asparagus, Allium.

El empleo de las sustancias activas segin la presente
invencidn no estd sin embargo limitado en forma alguna a es=-
tas clases, sino que se extiende en igual forma tambidn sobre
otras plantas.

Log compuestos son adecuados, en dependencia de la -
concentracidn, para combatir totalmente las hierbas malas, por
ejemplo, en ingtalacloneg industriales y viarias y en caminos

¥ plazas con y sin crecimiento de drboles. Asimismo se pueden

emplear los compuestos para combatir las hierbas malas en cul-]
tivos permsnentes, por ejemplo, en instalaciones forestales,
de drboles de adorno, de 4rboles frutales, vifiedos, drboles
eftricos, nogales, de platanos, de café, de goma, de palmas
de aceite, de cacao, de frutos de bayas y de ldpulo y para coz_qi

batir las hierbas malags en forma selectiva en los cultivoas mo-

no anuales. l

Las sustanciss activas de la presente invencidn muegz
tran especialmente, ademds de un efecto muy bueno contira hier-
bas, tambidn un amplio efecto herbicida en las hierbas malas
de hoja ancha. Se puede realizar un empleo selectivo de las ;
sustancias activas segin la presente invencidn, preferentemen-:
te en remolacha, plantaciones de soja, algoddn, HYTO0Z, ¥ otrasj
clases de cereales.

Las sustancias activas se pueden transformar en las
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, pol-;
vos, pulverizables, suspensiones, polvos, medios de espolvoreo;

pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados
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de suspensidén-emulsidn, polvos para las semillas, materiales |
naturales y sintéticos impregnados con la sustancia activa, en
capsulamientos finfsimos en materiales polimeros.

BEstas formulaciones se preparan en forma conocids, Por
ejemplo, mediante mezela de las sustancias activas con materia-—
les de carga, esto es, con disolventes liquidos, gases licuefi
cados bajo presidn y/o excipientes sélidos, en caso dado emplean

do agentes tensioactivos, esto es, emulsionantes y/o digpersan-

tes, y/o agentes espumantes. En el caso de emplear agua como g
materizl de carga se pueden emplear, por ejemplo, también disoﬂ
ventes orgdnicos como agentes disolventes auxiliares. Como dis
gsolventes liquidos entran esencialmente en consideracida: los

aromatos, tales como xileno, tolueno, benceﬁo o alquilnaftale-§
nos, los aromatos clorados y los hidrocarburos alifdticos clo—l
rados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro mg

tildnico, los hidrocarburos alifdticos, tales como ciclohexano,

o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petroleo crudoﬁ
los alcoholes, tales como butanol o glicol, asi como sus éteres
y ésteres, las cetonas, tales como la acetona, metiletilceto-!
na, metilisobutilcetona o clclohexanona, los disolventes fuer-g
temente polares, tales como dimetilformamids y sulfdxido dimeti
lico, asi como el agua. .

Como excipientes sélidos entran en consideracidn: los;
minerales naturales molturados, tales como caolinas, arcillas,%
talco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonits o tierra de i
diatomeas, o minerales sintéticos molturados, teles como écidoi
silfcico altamente disperso, dxido de aluminio y silicatos; co;

mo excipientes sdélidos para granuladog: minerales naturales ro-

1

tos y fraccionados, tales como calcita, mdrmol, piedra pémez,

sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas i
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inorgdnicas y orgdnicas asi como granulados de materiales or-
gdnicos, tales como serrines, cdsceras de nuez de coco, pano-
chas de mafz y tallos de tzbaco; como agentes de emulsién y/o
genersdores de eépuma; los emulsionantes no idnicos y anidni-
cos, tales como dsteres polioxietilénicos de decido graso, dte-
res polioxietildnicos de alcohol graso, por ejemplo, alquil-
aril-poliglicol-éter, alquilsulfonatos, arilsulfonatos, asi
como los hidrolizados de albumina como agentes de dispersidn:
por ejemplo, lignina, lixiviaciones sulfiticas y celulosa me'b;I
lieca.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos, tg

les como celulosa carboximetflica, polimeros naturales y sinté.
. i

|

mo goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

ticos pulverulentos, granulados o en forma de ldtex, tales co-

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos
inorgdnicos, por ejempio, éxido de hierro, éxido de titanio,
azul ferrocidnico y colorantes orgdnicos, tales como coloran-
tes de glizarina, azo-metal-ftalocianinicos y nutrientes en

huellas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobalto,

molibdeno y zinec.

Las formulaclones contienen por lo general entre un °
0,1y 95 % en peso de sustancia activa, preferentemente entre '
un 0,5 y 90 %.

Las sustancias activas seguin la presente invencidn |
se pueden emplear como tales o en forma de sus formulaciones
tambidn en mezcla con herbicidas conocidos para combatir las :
hierbas malas, siendo posible una formulacidn terminada o una;
mezcla en tanque. También es posible una mezcla con otras sug
tancias activas conocidas, tales como fungicidas, insectioidas;

acaricidas, nematicidas, sustancies protectoras contra la ingeg
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tidn por pdjaros, sustancias de crecimiento, nutrientes de i
las plantas y medios mejoradores de la estructura del terreno.
Lag sugtancias activas se pueden emplear como tales,
en forma de sus formuwlaciones o de las formas de aplicacidn
preparadas de éstas mediante wlterior diluicidn, tales como
goluciones, suspensiones, emulsiones, polvos, pastas y granu-~
lados listos para su utilizacidn. Ia aplicacidn se realiza en
lg forma usual, por ejemplo, por riego, inyeccidn, pulveriza-
cidn, esparcidn o espolvoreo. é
Las sustancias activas de la presente invencidn se
pueden aplicar tanto antes como despuds de brotar la planta.

Le aplicacidn se efectda preferentemente antes de brotar la

bién 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 general se encuentran las cantida-

des de aplicacidn entre 0,1 y 10 kg de sustancis activa por ha,

preferentemente entre 0,1 y 5 kg/ha. |
EJEMPLOS DE OBTENCION !
A) N-fenildreas de fdérmula general (I) g
EJEMPIO (I)-1
d//o %

¥ CH
2 3
\\O

NH~C-N
i}

AN

0 OCH3

7,0 g (0,1 mol) de hidrocloruro de hidroxilamina y |
4 g de hidréxido sédico se disuelven en 20 cc de agua y a 10~
15%C ge gotea una solucidn de 19,9 g (0,1 moles) de 2,2-difluo£

benzodioxol=5~il~isocianato en 100 cc de cloruro metilénico.
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Se sigue agitando durante 15 minutos, se agrega 1 g de bromuro
de tetrabutilamonio asf como 20,9 cc de sulfato dimet{lico. Deg]
puds se gotean a temperatura ambiente lentamente 22 g de lejia
sédica al 40 %, se agita aun durante dos horas, la fase orgdni-
ca se separa, se lava con 50 cc de agua, se seca con sulfato
gédico, se separa por filtracidn y el filirado se evapora en el
evaporador rotativo. Ia 1-metil-1-metoxi-3-(2,2-difluor-tenzo=

dioxol=5-il)=Urea que queda se purifica recristalizando dos ve-

ces en ciclohexano; rendimiento 17,5 g (67,3 % de la teorla);
punto de fusidn 66°C.
En forma andloges se obtienen las siguientes Jdreas:

EJEMPLO Pérmulg estructural Punto de fusidn |

)
(1)-2 2\E :@ OCH, 68°C
NH-C-N/
I~
0L - |
H "H-C-—N

CH ‘
P
(I)~4 2 OCH 72°C
//, 3
F -g-N\
c1 0 CH,

B) Isocianatos de férmula general (II).
EJEMPLO (II)-1
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A Ooc se introducen 50 g de fosgeno en 200 cc de clo|
robenceno. Despuds se gotean a 0-5°C 34,6 g de 2,2-difluor-5-
~gmino~benzodioxol en 40 cc de clorobenceno. Se deja subir g
temperatura ambiente y continuando la introduccidn de fosgeno
se calienta entonces durante 2 ~ 3 horas hasta hervir. A con=-
tinuacidn se hierve durante otra hora sin introduccién de fos-
geno y despuds se extrae el fosgeno en exceso por soplado con
nitrégeno. Mediante destilacidén fraccionada en vacio se obtig
ne el 2,2-difluor-benzodioxol-5-il-isocianato del punto de ebu
1licidn 90°G/20 mbar. Indice de refraccidn nD20 = 1,485,

En forma andloga se obtienen los sigulentes isociana~

tos:
BJEMPLO | Férmula estructural Punto de ebulli | Indice de
cidn refraccidn
20
)

(IT)=2 Fe\‘:om 60°¢/0,4 mbar 1,515
0 NGO

Fpe O 52°C/0,53 mbar | 1,495 |

(11)-3 !

H;’c’)@\mo

F |

(II)=4 | Fpee O :©\ 65-68°C/0,4 mbar| 1,497
F;(o NCO
cl

¢) Amings de férmula general (VIb) %

EJEMPLO (VIb)=~1 _ x

L0 f
H 0 NH é
F 2 o
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198 g de 6-nitro-2,2, 3~trifluor~benzodioxen(1,4) se

disuelven en 600 cc de etanol y se agregan 20 g de niquel Raney
Bajo agltacidn se fuerza hidrdgeno con 50 bar hasta alcanzar sg
turacidn a 45°C de temperatura interior. Despuds de destensar
ge separa el catalizador por filtracidn y el filtrado se desti-
la. Se obtienen 142 g de b6~amino-2,2, 3=trifluor-benzodioxen-
(1,4) del punto de ebullicién 125-127°C/21 mbar; n%o = 1,501.

En forma andloga se obtienen las siguientes aminas:

EJEMPLO |Férmula estructural Punto de ebulli | Indice ||
cidn de refrag|:
cidn |
z0 |
D

(710)-2 Py -0 130-131°¢/ !
‘5[: 17,3 wmbar :
0 NH2 i
(VIb)=3 F 0 120-121%¢/
17,3 mbar 1,5015
cl

D) Compuestos nitro de férmula general (IXp)

EJEMPLO (IXb)=1
H 0 NO,
by

190 g ds 2,2,3-trifluorbenzodioxen(1,4) se presen- .

tan a 5°C; A esta temperatura se gotea una mezcla de 150 cc
de deido nitrico (D 1,41) y 175 ce de 4ecido sulfirico concen- .

0 .
trado. Se agita durante una hora a 10 C, despuds durante otra
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hora a 20°C y finalmente se calienta durante 5 minutos a 40°c.
El preparado enfriado se vierte sobre 500 g de hielo y la fase
orgdnica se extrae con cloruro metilénico. Después de separar
el disolvente por destilacidn se destila el residuo en vacio,
Se obtienen 198 g de 6-nitro-2,2,3-trifluorbenzodioxen(1,4) del
punto de ebullicidn 100-102°C/1,33 mbar; n2® = 1,5078.

En forma andloga se obtienen los siguientes coupues-

tog nitro:

-

EJEM Pérmula estructural | Rendi~ | Punto de |Indice de rg
PLO niento | ebulli~ |fraccidn
eidn n%O g

Py O ' o
(IXp) -2 914 | 92-93°¢/
1,534
0 NO, 0,27 mbar
B 0
(IX0)-3 2 m 93% 1231250 506
- 1
P 0 05 /16 mbar !
cl '

E) Benzodioxenos(1,4) de férmulas (VIIIb) y (VIIIc):

EJEMPLO (VIIIb)-1 |
0

110 g de pirocatequina se presentan junto con 70 g

de hidréxido potdsico en 300 cc de tetrametilensulfona y bajo |
agitacidn se calienta en el transcurso de 30 minutos a 1000“.i
A una temperatura de 100-110°C se introducen 140 g de 1,1-di- |

fluor-2-cloroetileno (duracidn unas 3 horas). A continuacidn i
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ge destila a 20 mbar el producto & través de una pequefia co-
lumna 2 un receptor bien enfriado. Se calienta aqul hasta una
temperatura interior de 100°G. El contenido del receptor se
traslada a un embudo separador y la fase orgdnica se separa de
la acuosa. Se obtienen 112 g (65 % de la teorfa) de 3,20 di-

fluor-1,4-benzodioxeno con un fndice de refraccidn n%o = 1,4802

que es puro segin el cromatograma de gas.

EJEMPLO (VIIIb)-2
F2 0@
H—"/™\0
F

En 600 cc de tetrametilensulfona se introducen 220

g de pirocatequina y 130 g de hidréxido sédico a 95-105°C y a i
este temperatura se introducen bajo agitacidn 330 g de triﬂuug
cloroetileno. A continuvacidn se destila el preparado a 20 mba%

a través de una columna y se recoge la fraccién del punto de
ebullicidn 20 hasta 60°C/20 mbar 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 teo- |

rfa) del punto de ebulliecidn 54-5°C/16 mbar; n%o = 11,4525,

EJEMPLO (VIITe)

c1 i

50 g de 2,2, 3~trifluorbenzodioxen(1,4) se irradian

en 200 cc de tetraclorocarbono a 80°C con una ldmpara ultravig;

leta y, en el transcurso de 3 horas, se introducen 140 g de
cloro. Despuds de retirar el cloro y el cloruro de hidrégeno

en exceso por soplado con nitrdgeno se separa el disolvente
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por destilacidén. Mediante destilacidn a través de uns pequefla
columna se obtienen 51 g de 2,2, 3~trifluor-3-cloro-benzodioxe~-
no(1,4) del punto de ebullicién 57-59°C/17,3 mbar; n2l = 1,4598
EJEMPIO 1

Ensayo pre-emergence.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona.

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoldter.
Para la obtencidn de un preparado conveniente &e sug

tancis getiva se mezcla una parte en peso de sustancia activa

con la cantidad de disolvente indicada, se agrega la caniidad

de emulsionante gefialada y el concentrado se diluye con agua

a la concentracidn deseada. ‘ J
Semillas de las plantas de enseyo se siembran en ve-

rreno normal y despuds de 24 horas se riega con el preparado

de sustancia activa. Aqui se mantiene convenientemente coas-

tante la cantidad de agua por unidad de area. Ia concentracidn

de sustancia activa en el preparado no tiene aquf importancia,

lo decisivo es solo la cantidad de aplicacidn de sustancia ac-

tiva por unidad de drea. Despuds de tres semanas se evalda el

grado de dafios en las plantas en porcientos de dafios en compa-

racidn con el desarrollo del control sin tratar:

- Significan:

0% = ningin efecto (igual que el control sin tratar). é
100% = destruccidn total.

En este ensayo muestran las N-fenilureas de fdérmula
(I) segin la pregente invencidn un efecto muy bueno, en espe-
ciel las sustancias aectivas segin los ejemplos de obtencidn
(1)=5, (I)=7, (I)=9, (I)-11.
EJEMPLO IT

Ensayo post-emergence.
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Disolvente: 5 partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoldter.

Para la obtencidn de wn preparado conveniente de sus-
tancla activa se mezcla una parte en peso de sustancia activs
con la cantidad de digolvente indicada, se agrega la cantidad
de emulsionante sefialada y el concentrado se diluye con agua
a la concentracidn deseada.

Con el preparado de sustancla activa se pulverizan
plantas de ensayo que tienen una altura de 5-15 cm de manera
que se aplique en cada caso la cantidad de sustancla activa de-
geada por unidad de superficie. ILa concentracidn del lfquido
pulverizable se selecciona de manera que en'2000 litros ce
agua/ha se aplique la cantidad de sugtancia activa en cala cgi
go deseada. Despuds de tres semanas se evalia el grado de da-
flos en las plantas en porcientos de dafios en comparacidn con el

degsarrollo del control sin tratar.

Significan:

0 % = ningin efecto (igual que el control sin tratar).
100 % = destruccidn total.

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

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obtencidn de N-fenilureas
de efecto herbicida, de férmula:

0

SO,
N d (1)

0 NH-C-N
"

donde 7 significa ~CFy=, ~CF,CHy=, ~CE,CHF- § -CE,CBCl-, K! |
significa hidrégeno, 01_4-alquilo, C3_s-alquenilo, C3_g=aljui~

nilo 6 C,_4~elcoxi, 6 R! y R? junto con el dtomo de nitrégsno i
adyacente forman un anillo heterociclico de 5 6§ 6 miembres, ca=

racterizado porque en una primera etapa se nitran compuectos de

férmula: ’
/O l [ (VIIZ),
\o

donde Z tiene el significado indicado, en forma en si conocide,

en una segunda etapa se reducen los compuestos nitro as{ obte-:

i
nidos, de férmula: :
/
Z (1%),
AN
0 NO

donde Z tiene el significado indicado, en forma en si conocilda

i

preferentemente por hidrogenacidn catalftica con hidrdgeno, en ;

una tercera etapa las anilinas asf obtenidas de férmula:
0
/
2
AN

0 NH,

(vI),
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donde Z tiene el significado indicado, se fosgenan en forma en

of conocida, y en los isocianatos de férmula (II)

0
Ca,, e
N

NCO
donde Z significa =CFy~, -CF,CHp=, ~CF,CHF- § =CFyCFCl-, asi
obtenidos, se hacen reaccionar en el caso de que R2 signifique

01_4-alcoxi, con hidroxilamina a hidroxivdreas de férmula (IV),

0
(XL
: v
\\0

‘ NH-C-NHOH (1),
donde Z tiene el significado arriba indicado, y éstas, a con- |
tinuacidn, se hacen reaccionar con un agenté de alquilacién de
férmulas [

X - g ), |
donde R? significa C4_y-alquilo y X significa haldgeno § R2304,

en presencla de una base y, en caso dado, en presencia de un |

diluyente.

2.~ Procedimiento para la obtencidn de N-fenilureas,
de efecto herbicida, tal y como queda sustancialmente descritog
en la presente Memoria. :

Egta Memoria consta de 23 hojas, escritas a mdquina

por una sola cara.
Madrid 19 BE g
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