Case 6336/1+2/E

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES
DE ACIDO FOSFORICO", a favor de la firma suiza CIBA SO-
OTETE ANONYME, residente en BASTLEA (Suize) ..

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos ditiofosfatos

de la formula

R. O ﬂ
1'Np -5 - R, - 00 - An (1)

en la que
R1 v R2 son iguales o diferentes y significan radica-
. . s Fo ..
lag alquillcos; alquenillcos 0 alcoxislquili~-

cos que pregentan hasta 5 gtomos de carbono;



R, pepresenta un radical metilénico o etilidénico;

(0%

y
Am representa un heterociclo de 5 a 8 miembros
- ’ s . P .
(que s0lo contiene nitrogeno), saturado o par-
5, cialmente insaturado ¥, eventualmente,?éiduilado

y/o0 halogenado.

B

Ia preparacidn de los compuestos de la formula (I)
ge realiza de manera sencilla por reaccidn, en un disolven-

e, de una amida de geido halogendarboxilico de La7f5rmula

10. ‘ Hal - 33 ~ GO - Am (1)

con una sal de un ditiofosfato de la foérmula

R, 0 S
1 Z
\\P\\

(1I1)
RZO// SMe

15. En estas formulas,
Ris Ry R3 v Am tienen el significado gue ya se
ha expuesto, mientras que
Hal  representa halégeno (en particular, cloro)
y
20. ITe representa dleali (en particular, sodio o

potasio) o NH4.

Los &cidos que forman la base de las amidas de dei-

do halogencarboxilico de la formula (II) son por lo tanto
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15,

20,

25-

preferentemente el dcido cloroacético y el dcido alfa—clo-
ropropibnico. Tos disolventes que se han de wtilizer pue-
den ser el azna o0, de preferencia, disolventes orgénicos,
como los alcoholes alifdticos inferiores o las cesonas con
1 a 4 atomos de carbono en la cadena slifdtica. iajéempe~
retura de reaccidn puede oscilar entre la del ambiente y
la de ebullicidn del disolvente. Segin la naturaleze de
los componentes de la reacoién, puede resultar ventajosa
le adicidn de un haluro alcalino (por ejemplo, yodurb sé-

dico o potésico) como catalizador.

Pero también puede hacerse reaccionar con'el nete—
rociclo deseado ua éster, por ejemplo, de un &cido O,0-dial-
quilditiofosforil-acético o -propidnico (por ejemplo, el
éster fenflico, vencilico o etilenglicdlico de uno de es-
tos acidos). Asimismo es posible hacer reaccionar con un
heterociclo un anhidrido mixto de un dcido fosforil-acéti-
co o -propidnico de tal {ndole (por ejemplo, el anhidrido
con acido benzoico, con semiéster de écido carbénico, et-
cétera). También se puede hacer reaccionar una sal (de
preferencia, una sal alcalina) de un acido fosforil-amcéti-
co o -propionico de tal indole conr un cloruro carboxilico

de un N-heterociclo y disociarse 002 a. temperatura elevada.

Los compuestos de la formula (I) pueden emplearse
como agentes antiparasitarios tal como son o en combina—

cilén con un complemento epropiado. Complementos apropia-
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20,

25,

dos son, por ejemplo, disolventes, diluentes, dispersan-
tes, emulgeutes, espesantes, fijadores y/o abonos, 1o mis-
mo gue otros agentes antiparasitarios, como insecticidas,

acaricidas, herbicidas o fungicidas,

Se ha podido advertir particular accidn en las
aplicaciones herbicidas y fungicidas. Al propio tiempo,
los compuestos que se derivaen de amidas de acido aifa;halo-
genpropidnico muestran en particular propiedades fungici-
das, mientras gue los compuestos que se derivan de amidas
de acido halogenacético hallan enpleo  preferente éomo
herbicidas., De estos ultimos compuestos, los que presen-
tan en la fraccidn amidica el radical hexametilenininico
o un radical, (eventualmente mono~ o di-metilado) piperidf-

nico manifiestan accidn especialnente buena. Segﬁn la

cantidad aplicada se produce accidn herbicida total o se-
lectiva. Ia selectivided aparece sobre todo en el procedi-
miento de preemergencia contra las malas hierbas latifolia-
das en el algoddn, la soja, el maiz, el trigo, el arroz y
otros cultivos Utiles. Este hallazgo es sorprendente porgue

muchos compuestos de e structura semejante que se conocian

antes (véase, por ejemplo, la patente alemana 819 998, en
la que se describen la smida insubstitufde, le anilida, 1z
hidroximetilamide y la butilamida de los acidos 0, 0-dial-
quilditiofosforil-acético y -propidnico) no muestran prac-
ticemente ninguna accidn herbicida, aungue si accidn contra

los inseclos y los acaros, por ejemplo contra el pulgén ne-
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gro de las hzbichuelas; el pulgén verde del melocotdn, el
Ie . ’ .. . .

pulgon del guisante, el pulgon del crisantemo, el thrips de
invernadero, la cochinilla roja de California, el gcaro
hilador de los citricos, sl dcaro hilador de invernadero,
el gorgojo de la harina, la cochinillz de hunedad o.ciem-
piés, la cucaracha y las larvas de la Leucania uninuncta
(army worm) que se presentan en el sur de los Estados Uni-

dosg.

Los agentes que contienen las materias activas de
la férmula (I) plueden aplicarse de las nas diversas maneras;
por ejemplo, en forma de enulsiones, polvos para espolvo-
rear, dispersiones, granulados, eteétera, Ia modalidaed de
aplicacidn se determina exclusivamente segin la finalidad

de empleo.

Para preparar soluciones directamente rociables de

’ .
los compuestos de la formmla zeneral (I) entran en cuenta,

por ejemplo, las fracciones de aceite mineral de intervalo
de ebullicidn alto hasta mediano, como el aceite para Die-
gel o el gueroseno,; el aceite de alquitran de hulle y los
aceites de origen vegetal o animel, 1o mismo que los hidro-
carburos, como las naftalinas alguiladas y la tetrahidronaf-
talina, eventualmente con empleo de mezclas xilénioas, de
ciclohexanoles y de cetonas, ademas de los hidrocarburos
clorados; como el tricloroetano y el tetracloroetano, el

tricloroetileno o los tri- vy tetra—-clorobencenos. Se em—
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20,
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. o r
plean con ventbaja los disolventes organlcos cuyo punto de

ebullicldn ss superior a 1002 C.

Las formas de ahlicaeién acuosas se preparan miy con-

venlentemente a partir de concentrados de emulsiény'basﬁas

o polvos lmmectebles pare aspersiones, por adiciln de agna.
In calidad de emulgentes y dispersantes entran en ¢u§nta

los productos no ionégenos, anionactivos y cationactivos.
Productos no iondgenos son normalmente los productos de
condensacidn con dxido de etileno de alcoholes alifdticos,
aminas alifdticas o dcidos carboxilicos alifdticos gue
presentan un radical hidrocarburo de cadena larga de unos

10 a 20 dhomos de carbono, como, por ejemplo, el producto

de condensacidn de alcohol octadecilico ¥ 25 a 30 moles

de 6xido de etvileno, 0 el de oleilamina téenica ¥ 15 moles
de dxido de etileno, o el de dodecilmercaptano y 12 moles
de Oxido de edileno. Entre los emulgentes anionactivos
cabe sefinlar: la sal sddice del éster de alconol dodecilico
v deido sulfirico, la sal sbdica del dcido dodecilbencen-
sulPdnico, la sal potdsica o trietanolaminica del acido
oleico o del &cido abietinico, o de mezclas de estos aci-
dos; o la sal sddica de un deido petréleo—sulfénico. En
calidad de dispersantes catlonactivos entran en cuenta los
compuestos aménicos cuaternarios, como el bromuro de ce-

tilpiridinio o el cloruro de dioxietilbencildodecilamonio.

Papa la preparaoién de agentes de espolvoreo ¥y
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ésparcimienio pueds recurrirse, como meterias de veh{culo
s6lidas, al talco, el caolin, le bentonita, el carbonato
caleico, el fosfato cdlcico, la atapulzite, la bentonita,
el caolin, el 510, ¥ el poliacrilonitrilo, pero también

al carbon, el aserrin de corcho, al aseriin de madéré;;el
ataclay y otros materiales de origen vegetal. My Cénve~
niente es tombién la formulacidn de los preparados én“for~
ma granuleda. Ias diversag formes de empleo pueden, éomo es
costumbre en la técnica de la formulacidn, contener mate~
rias gue mejoren 1o distribucién, la copacidad de fijacién,
la resistencie a 1o lluvie o el poder de penetracién; Vate~
rias de esta {ndole son, por ejemplo, los dcidos grasos, la

. 'd .
Teésina; la cola, la caseina o los alginatos.

Los agentes segun este invento pueden emplearse
4 . .o . ?
tambien junto con shonos. Ias cantidades de aplicacidn

- re 1 ,- -
pueden osciler entre 1 v 5 kg por hectaresi

Edemplo 1

(0,0—dimetil~diﬁiofosforilacetil-hexahidro—

acepina)

Se disolvieron en 250 cc de acetona 33,2 g (0,191
moles) de sal sddica del 4ecido 0, O-dimetil-di-tiofosférico
¥y agitando, se instild una solucidn de 32,0 g (0,184 moles)

de N—cloroacetil—hexametilenimina en 200 cc de acetona. ITa



. ’
‘temperatura subio entonces 2 322 ¢ v se segregzo NaCl. A con

tinuacidn se agitd la mezcla & 508 O durante una hora v lue-
r - « 7 2o CO ]
g0 se separo por filtracion el cloruro scdico precipita-

do ¥ se elimind el disolvente en vacfo, a 500 ¢ ¥ 10 mm de
5. Hg. Quedd como aceite viscoso ¥y amarillento el compuesto
4 e . L
del titulo, practicemente en forms ansliticamente pura.

Rendimiento; 50 g (91 % del tedrico)

N calculado, 4,71 % P caleulado, 10,42 %
N hallado, 45 » P hallado, 10,7 %"
10. (Compuesto n? 1)

’ .
De manera analoga pueden preparase las maberias

activas sigulentes:

5

\
HN-CO-CHZ—S-P(OR)Z

e T s e o

15. Ne R Pcalc. Phall. nDzo
2 {etilo 2,25 | 9,57 1.5381
3 {propilo 8,76r 3,8 1.5297
4 |isopropilo 876/ 8,6/
5 |arilo 8,86 8,Tr l.5481

0. 6 |butilo 8,12» | 8,00 1.5239
7 | 2-metoxi-etilo 8,047 | 7,8% 1.5327
8 |2~etozi-etilo T:4% | 7,5% 1.5240




i

@N - 00 - Gif, - § - P((R),
0 R N[ P N D
9 | metilo 10,420 | 10,2 1.5446
10 | etilo 9,524 9, 3 1.5332
5. 11 | propilo 8,76 9, Oj 1.5258
12 | alilo 8,86% 8,5 1.5430
13 | butilo N 3,67+ | W 4,00 1.5200
14 | 2-metoxi-etilo 8, Odio 75 5P 1.5262
15 | 2-etoxi-etilo Ty 497 7465 1.5204
_..-._.-_}___..-_ - -
S
:
. g - 60 - O g
10. < ¥ - GO CH2 ) 9(03)2
e e g e e e -
N2 R calc. Phall . %50
16 | metilo 11,01% | 11,00 | 1.5632
17 | propilo 9,18/ 9,2/ | 1.5386
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\ S
O i
N -C0 - CH, - § - P(OR)2
- T b
ne R calculadoj hallado Doy
P N P N
18 | metilo 4,5p 4,45 | 1.5503
19| etilo 9,125 9, 1% 1.5384
20| propilo 8,430 8,6 1.5304
21| alilo 3,85 4,15 1.5476
22 | butilo 7,83% 8,00 1.5241
231 2-metoxi-etild 3,51% 3,64 | 1.5333
o4 | 2-etoxi-etilo | 7,24% Ty 32 1.5241
™\ i
H 0 - Co- CH2 -5 - P(OR)
b 2
. . . D
xe R calculado hallado n
P P 20
25 | etilo 10,420 10, 2% 1.5380
26 | propilo 9,52¢ 9, 3p 1.5290
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Ne R caleunlado hallado nD
P P 20!
27| etilo 9, 95/ 9, 9 1.5378
28 | propilo 9,12/ 9,15 1.5290
Br ﬁ
Br. H ¥ - ¢co - CHE - 8 - P(OR)
<\ : 2
Ko i R | r éaiéulado 11éllado
P B P I
20 | metilo 7,02/ 7y 4
30 | etilo 6,609 6,006
31 | propilo 6,23 32,145 | 6,5% 31,2
i
=\ . -
i 31 -co - i, - S ~ P(OL)2
H
CHy
| 5 | cetoutedo nallado| n>
e o 5 20
32 | etilo 9 52 9,5% | 1.5315
33 | propilo 8, 75% 8,7% | 1.5235
34 | butilo 8,126 8,1% | 1.5178
35 | 2~etoxi-etilo 7,495 Ts5% | 1.5184
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S

I
CHy- E N -0C0-CH - § - P(OR)2
e R caleulado | hallado | n?
P N| P i 20
36 | etilo 9,52 9, 5% 1.5310
37 | propilo 8,767 8,7 1.5237
5, 38 | alilo 4,01% 4,00 | 1.5387
39 | 2-metoxi~etilo 3,635 3,7# | 1.5248
/GH3 \s\
< H N -~ Qo - CH, - § - P(OR)2
CHy
10. ;e R caleculado | hellado| nP
P P 20
401 metilo
41| etilo 9,12 8,8
42 | propilo 8543 854 1.5253
43| alilo 8,52 8,58 | 1.5429
15. 44 | butilo 7533 8,0 | 1.5192
451 2-metoxi-etilo
46 | 2-etoxi~etilo 7424 7413 | 1.5206
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Las materias activas n? 1 2 46 se presentan en la

« 7 . 7 . (R
elaboracion como aceites de pureza précticamente analitica.

Ejemplo 2

(0,0-dipropil—ditiofosforilpropionil—hexahidrd—

5. acepina)

]

Se calentaron durante tres horas en reflujo 56,0 g

(0,22 moles) de sal potdsica del dcido 0, 0~di~propil-di tio-

fosforico al 99 con 33,0 g (0,2 moles) de Ii~cloroprepio-

nil-hexemetilenimina y 1,0 g de yoduro sddico en 156'CC
10, de metil-etil-cetona. Después del enfriamiento se agrega-

ron 200 cc de cloruro de metileno y 600 cc de agua, se se-

paré la fase orgénica, se la levd con amia j se la secd

sobre sulfato sddico. Despuée de destilar el disolvente

2 602 C y 11 mm de Hg, quedd en forma de aceite amarillo
15. viscoso el éster de dcido fosfdrico.

Rendimientos 75,5 g = 87 » del tebrico

20
n o o=

D
(Compuesto n? 47) P calculado, 8,43%

1,5196

P hallado, 8,2 %

20. De manera anéloga pueden prepararse los compuestos

slgulentes:
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CHy s'
# Sy - 00 - CH |
% - - CH -8 - P(0
< N P(OR) 5
e R P calculado P hallado
48 | etilo 9,58% 9,65
49 | propilo 8,81% 8, Th -
CH S
é 3 I
N - G0 - H-S—P(OR)2
cn3
Me R calculado hallado
P P
50| etilo 9,12 % 9,1%
[51 propilo 8,43 % 8,4%
CHn S
| I
\_H_)I- CO~CH~ 38 -13(011)2
ne R calculado hallado
P P
52 | etilo 9,12 % 9,2 %
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Lismplo 3

P 4
Concentrado de emmuilei on

4) Lag materias activas de buena solubilidad en
K3 13 ’ -
los disolventes organicos pueden prepararse en forma de

5, concentrado de emulsidn segin la formulacidn siguierte:

Se mezclan

20 partes de materia activa

70 " de xileno

10 " de una mezcla a base de un producto de
10. reaccidn de un alguilfenol con bxi-

do de etileno y de dodecilbencen~

sulfonato cdlcico.

Al diluir con agua hasta la concentracidn deseada,

.. M .
Se origina una emulsion apta para aspersiones,

15, B) Se disuclve en acetona la materia activa n? 1
de manera que se origine una solucidn al 50 %, Se afiade
una solucidn zilénica el 25 % de una mezcla emulgente de
Toximul ¥P y Toxzimul Q en la proporcion de 1:1 y se comple-
ta con xileno hagte gue e orlgine un concentrado de emul~

. o . , . o 4
gidn al 20 7. Al Giluir con agua se obtiene una emulsidn
20. g

apta para sspersiones,

(E1 Toximul IP consta predominantemente de calcio
dodecilbencensulfénico, nientras gue el Toximul Q consta

predominantemente del producto de la condensacidn de dirri-
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Hinge

P A
faivie
kixes ers g

[

s 0} v L n s
cinoleato de glicerina y oxido de etileno).

_Bjemplo 4

Se sembraron en macetas de arcilla, en el inverns-—
dero, las plantas siguientes: Triticum, Hordeum, Avena', Zea,
Oryza, Digitaria, Sorghum, Panlcum, Poa, Alopecurus, Cyperus,
Beta, Galium, Calendula, Chrysanthemum, Iinum, Brassica,
Ipomoea, Daucus, Soja, Gossypium y Amaranthus. DLa aplica-
cidn de las materias activas se efectud parcialmente por
el procedimiento de preemergencia; un afa después de la sienm-
bra, con cantidades ds aplicacién de 2 y 4 kg por hectérea
(1a evaluscidn se efectud al cabo de tres semanas) y par-—
ticularmente se ensayd bambién por el procedimiento de pos-

. . e « .
temergencie. Se obtuvieron asi los resultados sigulentes:
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Esta tabla reproduce resultaldbs de la aplicacidn enpreemergoncia.,
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Cantiidad de aplicacidén: 4 kg/ha - { Cantidad de af

Especie de Materia activa N? , Materia
la planta

9 |11 {30 |20 |6 |41 {10 |5 |19 |13 |12 9f 11] 30} 20
Triticum sléelrfafrfasf7|ajs]rlafa] o 1] 2
Hordeum 23ty 31 7l21t3)r)aal1] 2 11 2
Avena S I T A T T O T O N A A T 3 A AR I A S
Zea Br 4 11171t s511yab4at o2 11 2
Oryza 9| 41 1 113171214 L{ata] 2] 1 1
Digitaria 9191919ttt 9l9i9]9]9]9l9] 9f 4] ¢
Sorghum 8l 7iets531 7871 147l3] 6] 11 3
Panicum 91969719 9fof{o]|8|8)8] 8] 3] 7
Poa Brofrtolololojotoloefslr| of 1 o
Alopecurus |6 | 9| 4 J 444 | 51731 5)8}|913] 8] 2 3
Cyperus Blol 17|16 fi91919}) 2917 9f 1f 1
Beta 2 3 1 1i1 3 1]l 4 111} 2 1l 1
Gallium b=ttt s fatalo -] -] 1 2
Gossypium 1 1 1 1]l 1 11l 1l 141111 1 1 1
pmaranthus |1 ] 9l x|l lalssfr|stalsla] of 1] 1
Soja slelalalatalsiafatalafa] 2f 2 2

Esta tabla reproduce resultadbs de la aplicacidn enpreemergencia,



- 18 =

'i Cantidad de aplicécién: 2 kg/ha

Materia activa N?

121 9] 11] 30] 20| 6} 41| 10} 5} 19| 13} 12

9

3

)

\Xe]

1 enpreemergencia.,



Leyendas: 1 ningin dafin

i

4 - 5 = dafios medianos
9 = planta totalmente destruida

- = no se efectud ningin ensayo S

Ste= en lugar de la accidn sobre Daucug .se

ensayo sobre Stellaria,

Se ensayd el compucsto n? 47 pars comprobar su

accidn contra el tizdn del pepino (Irysiphe cichoriacesrum

c.).

Para ello se cultivaron en ¢l invernadero unas
plantas de cohoubre ¥ se las inficiond con esporas del
hongo de emsayo. Al cabo de doz cfug de la infeceibn,
se rociaron lag plantas con un coldo acucso que contenia
cantidaden crecientes de materia activa del preparado en

exanmen,

AL cebe de 12 a 14 dfzz, las plantas tratadas
con 0,03 % a lo menos de la materia activa presentaba un
ataque micdtico del 5 %, fremte o un ctaque del 100 %

en las plaontas de control no tratadas.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ren nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas nums.
17542/67 del 13.12.67; 11206/68 del 25-7-68 y 17733/68 del
28.11.68.

1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos

ésteres de dcido fosfdrico de la fdrmula

donde

R yR

1 o son iguales o diferentes y significan radi-

cales alquilicos, alquenilicos o alcoxialqui-
licos que presentan hasta 5 dtomos de carbono;

R, representa un radical metildnico o etiliad-
nico; y

Am representa un heterociclo de 5 a 8 miembros
(que sdlo contiene nitrdégeno), saturado o
parcialmente insaturado y, eventualmente, al-
quilado y/o halogenado,

caracterizado porque una amida de dcido alfa-halogencarboxili-

co de la férmula
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Hel -~ R, - CO - An

en la que
R3 ¥ Am tienen el significado que se ha expuesto
anteg,
5. nientras que

Hal representa haldgeno (de preferencia, cloro),

se hace reaccionar, en presencia de un disolvente, con un

ditiofosfato de la fdrmula

R.O S
1 \\ 4¢
10, P
/" -
R20 \\SMe
en la que
R1 v Rz tienen el mismo significado que antes,
micntras que
15, Me representa un metal alcalino (de preferencia,
sodio o potasio) o NH4.

2. Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, carac-
terizado por cfuetuarse la reaccidn en un disolvente orga-
nico.

20, 3. Procedimiento segin la rc¢ivindicacidn 2, carac-

terizado por cmplearse, en calidad de disolvente, un alcohol

inferior o una cetona inferior,
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4, Procedimicnto segin la reivindicaciones pre-~
cedentes caracterizado por prepararse agentes antiparasi-
tarios, que contienen como componente activo compuesto de

la férmula

RO 8

NH
P-S-Ry=0C0=in

e

Ry0

en la que
Rl y R2 son iguales o diferentes y significan
radicales alquilicos, alquenflicos o alcoxi-
alquilicos que presentan hasta 5 4tomos

de carbono;

R3 representa un radical metilénico o etilidé-
nico; y
Am representa un heterociclo de 5 a 8 miembros

(que sdlo contienen hidrégeno), saturado o
parcialmente insaturado y, eventualmente,
alquilado y/o halogenado,
as{ comec, cventualmente, uno o més de los aditivos
siguiontes: disolventes, diluentes, dispersantes,
emulgentes, copesantes, fijadores y/o abonos, lo mis-
mo que otros agentes antiparasitarios, como insecti=-

cidas, hcrbicidas o fungicidas,
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5. ﬁrocédimiento, soéﬁﬁdia relvindicaeidén 1,
en el que Am representa un radical hexametilenimico,

6. Proccdimiento, segin la reivindicacién 1, cn
cl que Am represents un radical piporidfnico.

Ts Procedimicnto, segin la rcivindicacidn 5, en

5. el que el rodical piperidinico c¢cotd substituido por uno o

dos grupos metilicos,

8. Procedimicnto pars 1la preparacidén de nueves
ésteres de dcido foafdrico.

Segin se describe y reivindica en la prescnte

10. memoria descriptiva, qué gonsta de 22 pdginas foliadas

¥y escritas o miquina ppr uha sola cara.

Madrid a, 12\de Dicicmbre de 1.968

Y A,
A SN ES PARTANY
e
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eiades 1008 2
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