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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS 1~ALCOXI~
CARBOKILICOS Y SUS DERIVADOS", a favor de la firmae suiza
CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza)

]

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos dcidos l-alooxicar-
" boxflicos y derivados de éc%do l—alcoxicarboxilioo; a un pro-
cedimiento para prepayarlos, a agentes para regir el creci~-
niento de las plantas, los cuales contienen como materias ac—
5. tivas estos nuevos dcidos 1—§lcoxicarboxilicos y derivados
de dcido l=-alcoxicarboxilico, y a un procedimiento para regir
ol crecimiento de las plantas valiéndose de las nuevas mate=
rias activas o de los agentes que las contienen.
Lo nuevos deidos l-alcoxicarboxilicos y derivados
10. . de doido l-alcoxicarboxilico corresponden a la férmula Ia y
respectivamente Ib:
By
Ry - ? = 0 =~CH - ?H.~ O - X
Ry OR,

(Ia)
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. Ry R! , B

y (Rl-G,:-E}—E}H-?H~GOO)n © L2 ® B
RZ 0R4

donde _

R es hidrdgeno o metilos ‘

Rl ¥y 32 iqdependieniemente uno de otro, denotan
hidrdgeno o un radical alguflico;

R3 significa hidrdgeno o un radical alquilico
con 1 a 3 4tomos de carbono;

Ry significa un radical alquilico conl a § '
dtomos de carbono o un radical cicloalguilico,
aralguilico o arilico;

n significa el nimero 1 & 2;

gignifica un idén de metal alealino o alcali-
notérreo o un idn de amonio ®. N(R5)4 (donde
35 representa cuatro substituyentss indepen-
dientes qus pueden constituir hidrdgeno o un
radical alguilico con 18 dtomos de carbono a
lo sumo);

gignifica hidroxilo, alcoxilo con 1 a 6 dto-
mos de carbono, el radical ciclohexiloxflico
0 un radical ~§:§} (dogde T, e Y5, indepen-
dientemente uno dé otro, denotan hidrdgeno

0 un radical alquilico con 1 a 5 dtomos de

carbono en cada uho);

y

R, R2 y Rﬁ,juntos, pueden presentar hasta 16 dtomos de
carbono.
Los redicales alquilicos denotados por Ris Ry y/o

R5 pueden sexr de cadeha lineal o ramificados. ZIFEntran en

+
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cuenta; por ejemplo§ metilo, etilo, n—yropilo, isopropilo,
nébu'bilo;'isobutiloz butilo secundario,.butilo terc%ario;
n?peptilo, n~hexilo, n-octilo, n-decilo, n-undecilo, n~dode-
cilo, n~tetradecilo y n~- hexadecilo. |

Cuando Ry denota un radical alquilico'con la3l &t0om
mos de carbono, se trata del radical metilico, etilico, n~pro-
pilico o isopropilico.

Cuando R4'significa un radical alguilico con l a5
dtomos de carbono, este radical puede ser de cadena lineal
o ramificado y representa, por ejemplo, el radical metilico;
etilico, isopropilico, n-butilico, butilico terciario o n-ami-~
lico. Bn calidad de radicales cicloalguilicos o aralquilicos
denotados po::"R.4 entran en cuenta, por ejemplo, el radical
ciclohexilico, el bencilico o ol fenetilico; y en c.lidad de
redical arilico, el radical fenflico.

4 titulo de iones de metal alcalino o alcalinotérreo
denotados por 12 ® entran on cuents especialmente el idn de
litlo, de sodio o de potasio y respectivamente el idn de mag-
nesio, de calecio o de bario.

Ouando X denota un grupo alcoxilico con 1 a 5 dtomos
de carbono, entran en cuenta como radicales alquilicos los
gue se han indicado para;R4. Como ejemplos de X sn el sigpi~
ficado de un radical Y,~N-¥, cabe citar el radical aminico,
N-metilaminico, N—etilgmigico, N-isopropilamin;co, Nen~butila-
minicé N-n-amilaminico, N,N-dimetilaminico y N,N-dietilaminico,

Se prefiereg'especialmente los compuestos de la LOr-
mula Ia en los que R', R, y Ry gignifican cada uho hidrégeno,'
R1 significa un radiogl alquilico de cadena lineal con 1 a 16,

y en particular 3 a 8§, dtomos de carbono y muy especialmente
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el radical hexilico; R4 significa metilo, n significa el
nimero 1 y X significa el grupo OH.

Tos nuevos dcidos l-alcoxicarboxilicos y derivados
de deido l-alcoxicarboxilico de la férmula Ia y respectiva-
mente Ib se preparan de acuerdo con emte invento tratando un
l;l;l—¢ricloro—z—hidroxgalqueno—4 de la Pérmula II

B
Ry - ? =0 - CH%?H - 0013 (1)
Ry OH |
en la que
R'; Rl; Ry, ¥ R3 tionen el mismo significado que se lgs
ha atribuido en las férmulas Ia y Ib,
en un exceso de un alcohol de la férmula III
R, = OH - (Lil)
en la due
Ry tiene el mismo significado que en lag £6r-
mulas Ia y Ib, _
en medio alcalino y; eventualmente, convirtiéndolo a
continuacidn en el deido carboxilico libre o bien; de
acuerdo con 1o definido, en sales; ésteres o amidas.

Se obtienen asi normalmente mezclas de la forma
¢is y la forma frans. De ordinario predomine la forma
trang, Pero ambas formas son aptas para influir en las
plantas, o

Los 1,l,l~tricloro~2-~hidroxi-alquenos~4{ de la
férmula IT empleados para la preparacién de los dcidos
1-alcoxicarboxilico y los derivados de dcido l-alcoxicar-
box{lico conformes a este invento son ya conocidos 0 pue-

den prepararse por métodos conocidos, medianie reaccidn de
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olefinas alifdticas alfa~ ingaturadas y cloral en presencia

de un catalizador, como el cloruro de aluminio (véase “"Comp-

tes vendus", 239 (1954), 541-43).

Gomo ejemplos de compuestos de la férmula II a?ropig-

dos cabe resefiar (los puntos de ebullicidn estdn en 2C/Torr):

al

el

el

el

gl

el

el

el

el

sl

sl

el

1,1,L-tricloro~2~hidroxi-penteno~4 de punto de ebulli-
cion 812/11,

1,1, l»trleloro-2—h1drox1~4-metilpenteno-4, de punto de
ebu111c1on 92~932/12,

1,1, lntrloloro»2~h1drox1~hexeno~4, de punto de sbulli-
cion 1009/13,

1,1, l—trieloro~2~h1drox1~octeno—4, de punto de ebulli-
clon 76m808 /0,7,

1,1, lmtrlcloro-2-n1drox1~3-metll~3—met11~octenv-4, de
punto do ebullicidén 97-982/12,

1,1 l~trlcloro—2-h1drox1—noneno-4, de punto de ebulli~-
cion 88~902 /0,05,

1,1 l-trzcloro-2-h1drox1~deceno-4, de punto de ebulli~
clon 1059/b 01,

1,1 1,~tr1cloro~2~h1drox1~undeceno~4, de punio de ebu~-
lllclon 1002 /0,001,

1,1 l-trlcloro~2-41drox1-dodeceno-4, de punto de ebu~
lllc:.on 1302 /0,05,

1,1 1~trieloro-2~h1drox1-tr1deceno-4, de punto de ebu-
lllolon 1122 /0,001, A
1,1 l-trmcloro-2~h1dr0x1-tetradeceno-4, de punto de ebu~
lllcion 1262 /0,001,
1,1 1~tr1c1oro—2-h1drox1~pentadeceno-4, de punto de ebu-

1licidn 128-1302/0,001,
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1 1 l—nric1oro-2~hidrox;—hexadeceno~4, de punto de ebu-
1licidn 1502/0,001,

‘

1, 1, l-trlcl°ro—2-h;droxi~heptadeceno-4, de punto de ebu~
1lic10n 1672 /0,05,

1,1 l~trlcloro-2-h1droxi~octadeeeno-4, de punto de ebu—
1lic10n 181~1852 /0,05,

l 1 l-trlcloro-2-h1dro;1-nonadeceno—4,

1 1 l—trlcloro-2~h1drox1-e1coseno-4~, de punto de ebu~
111c10n 1892 /0,05,

1,1 1~tricloro-2—h1drox1~henelcoseno-4, de punto de ebu-
11101on 2062/0,01,

1,1, l~trloloro~2~hidroxi-tetracoseno~4 de punto de fu=-
smon 40-45¢,

1,1, l~tr1cloro~2~cloroacetoa1~4~met119penteno-1 de pun=—
to de ebullicidn 1219/11,

1,1, 1—trlcloro-2-acetoxi~4~met11~pentene~4, de punto de
ebulllclon 96982 /11,

1,1 l»trlcloro—zAben201loai—4~meﬁil-penteno-4, de punto
de ebullicidn 100-105¢/0,005, ¥ _
1,1, l~trlcloro~2—(p—clorobenzoilo i)~4-met11-penteno-4,
de punto de Ffusidn 95~97°.

En calidad de alcoholes de la formula IIT entran en

cuenta, por ejemplo, el metanol, el etanol, el alcohol iso-

propilico, el nAbutanol, el butanol terciario, el alcohol

n~amilico, el ciclohexanol, ol alcohol bene{lico, el alfa-

0 beta~feniletanol y el fenol; do preterencia la reaccidn

ge realiza en metanol para obitener compucstos metoxilicos.

Bl “tratamiento de los 1,l,l=tricloro-2~hidroxi-alque-

nog—4 de la formula IT en un excesc de um aleohol conforme &
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1 dofinieidn y on presendia de dlcali so ufectie mau con-
venientoments al punto de ebullicidn do lao mezcla rcaceilo-
nal.

& titulo de dloalis se emplean con ventaja en el
procedimiento conforme a este invenio hidréxidos de metal
alealino o alecalinctérreo, como el hidréxido de litio, de
sodlo, de calcic y de bario, perc en particular el hidrdxi-
do de potasic. En lugar de los hidrdxides pueden emplearso
Gambidn los carbonatos respectivos.

Do preferencia, el dleali se introduce en ligerc ex~
cogo sobre la cantidad estequiomitricamonte necesaria,

Tas sales de la fdérmula Ib que su presentan al finel
do la reaccidén pueden aislarse y purificarse de la manera
ordinaria; por ejomplo, mediante filtracidi por succidn
lavado., ILos acidos libres se obticnen, por «“ocmplo, no-
dlante acidificacidn de las soluciones ~cuogag de sal y ex-
traceidn consecutiva del dcido con un disolvente apropiado,
como ol dter diet{lico 0 el cloroformo. Después de exclui:
ol disolvente, aparcce el dcido libre, el cual pucde purifi-
carss por recristalizacidn.

Ios ésteres de dcido l-alcoxicarbozilico de la £ér-
mula Ia en los qua X denota un radical alcoxilico con l & o
&toror de csrbono pueden obienerse por adtodos conocidos:
voxr ¢jomplo, mediante esterificacidn de lov dcidos carboxi-
licoz libres con alcoholes correspondicntes y adicidn do écir
do, couo dcido sulfirico concentrado. Ias cmidas de £cido
*-alcoxicarbox{lico pueden preparars.. a partir de esios és—

tores por ejemplo, mediante reaccidr con aminfaco o una amina

3¢
do la formula HN//'l
\"Yz .
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Otra posibilidad para la sintesis de los ésteres de

la fdérmula Ia conformes a este invento consiste en tratar
los productos de partida, en medio aphidro, con un alecdxido
de metal alcalino (como el metilato sddico, el etilato potd-
sico o ol amilato sddico) y a continuacidn ponexr en libertad
los dstores vespectivos de la manera ordinaria. En concepto
de medio anhidro se utiliza de preferencia el alcohol corres—
pondiente al alcoxido de metal alecaline que se emplee.

Los compuestos'de la férmula Ia o Ib conformes a eg=-
te invento constituyen en forma de sus dcidos carboxilicos li-
bres, dsteres y amidas por lo general substancias incoloras,
liguidas a la temperatura del ambisnte o bien cerosas o cris-
talinas, las cuales son prdcticamente insolubles en aguae y en
cambio tienen bueha solubilidad en Los disolventes orgdnicos
usuales, como metanol, etanol, étar diet{lico, dioxano y clo-
roformo, Das sales respectivas son substancias cristalinas,
normalmente solubles en agua.

Ios ejemplos que siguen ilustran el procedimiento de
este invento. Ias temperaturas estdn exprecsadas en grados
centigrados.

Zjemplo 1
Breparacidn de deido l-metoxim-3-motilbut=3~en-carboxilico

(_= Compuesto n? 1).

o Agitando, se afiaden a gotas 40;6 g (0;2 moles) de
1,l,l—tricloro~?~hidroxi~4-metil—penteno~4- a uha suspehe
gidn de 49 g (0,88 moles) de hidrdxido potdaico en polvo
on 500 cc de metanol, A continuacidn se calienta la mezcla
reaccional hasta débil ebullicidn y se la manticno a esta

temperatura por dos horas. ITueg0 se separa por succidn la
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sal potdsica proeipitada y se elimina en el evaporador gira-
torio el metanol sobrante, Se disuelve el residuo en 160 co
de agua y la solucidn acuosa que se obtiene se oxirao dos
veces con 100 cc de dier dietilico cada vez. Se desecha ol
extracto y so acidifica la fase acuosa con 17 cc de dcido
clorhidrico concentrado. Tuego se oxtrae por tres veces ol
deido ca?boxilico precipitado, con 100 cc de dter dietilico
cada vez, se¢ le seca sobre sulfato sddico y se elimina por
evaporacidn el éﬁer digtilico. Modiante destilacidn del ro-
giduo a 70%/0,003 Torr, se obhienen 20 g (7L % de la tgq;ig)
de deido l~m9t9xi-3-metilbut~§—en-carb0xilico; ngo = 1,4503,
EL 1,1,l~tricloro~2=hidroxi~4~mctilpenteno~4 emplea~
do en 6l pdrrafo anterior se prepard do la mancra siguiente:
Se suspendieron 20 g de clorurc de aluminic finamen-
te pulverizado en 2000 c¢ de sulfuro de carbono y sé enfrid
la suspensidn hasta ~10%. Iuego, a -10% y agitando, se ins-
+i16 una mezcla, ehfriada hasta ~402, do 224 g (4 moles) de
isobutileono y 588 g (4 moles) de cloral. Terminada la insti-
lacidn; so prosiguid agitando por 2 horas todavia, a 02, A
continuacidn se afiadié una mezela de 288 ce de dcido clorhi-
drico concentrado a 2400 cc de agua; s0 agitd durante 10 mie
nutos y se separaron las fases. ILa fase acuosa se extrajo
con 200 cc de sulfuro de carbono, ¥ luego se¢ reunisron ambas
fases orgégicas y se purificaron sobre sulfato de magnesio.
Por yltimo, se oxcluyd el disolvente y se destild el resicuo
a 92—939/12‘Ebrr. Rendimienﬁo:;5§3,7 g (69'% de la teoria),
Andlisis: calculado C 35,41 H 4,46 C1 52;27—
hallado ¢ 35,6T H 4,76 (1L 52,09.
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Bjomplo 2 : -
Preparacidn de deido l-metoxi-cicos-3-en—carboxilico ( =

Compuesto n2 24).

Se disuelven en 125 ce de metanol 107 g (0,26 moles)
de:l,l,l-tricloro~2-hidroxi~heneicoseno~4 y se instila esta
solucidn, agitando, en una suspensidn de 61 g (1,1 moles) de

hidrdxido potdsico en 625 cc de metanol. A continuacidn se

 calienta en reflujo la mezcla reaccional durante & horas, se

excluye en el evaporador giratorio el metanol sobrante y se
disuelve el residuo en 1,2 litros de agua caliente. Ia solu~
cidn resultants se extras con 500 cc de dter dietilico y se
desecha el extracto etdreo. Se acidifica la fase acuosa con

doido clorhidrico concentrado y luego se la extrae por “tres
veces con 100 cc de dter dietilico cada vesz.

Se retnen los extractos y se secah sobre sulfato sé-
dico. Ipego se gxgluye el disolvente y s?‘des%ilg el resi-
duo a 203~2052/0,05 Torr, Se obtienen 42,4 g (49,4 % de la
taorfa) de un producto cdreo, que despuds de recristalizacidén
por tres veces en n-pentano presenta un punto de fusidn de

48-512,

Ejemplo 4
Preparacidn de deido l-metoxi~hept-3~en~carboxilico ( = Com-

puesto n® 7).

a) Se calientan hasta obullicién en 300 cc de metanol
23 28 (0,1 mol) de 1,1,l-~tricloro~2-hidroxi-octeno-4 y 33,0
g (0,445 moles) de hidrdxido cdlcico y se mantiene la mezcla
a dicha temperatura durante cuatro dfas. Iwnego se excluye
en ol evaporador giratorio el metanol sobrante y se recoge el

residuo eh 350 ce do agua, Ia solucidn alcalina obtenida se

s
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extrae tres veces con étor dietilico., 8e acidifica la fase
acuosa con deido clorhidrico concentrado; se extrac con dter
dietilico el deido carboxi{lico segregado, so le seca sobre
sulfato dg maghesio y so evapora ol dter dietilico. Rendi~
miento: 6,7 & (39 % de la teoria), de punto de ebullicidn
812 /0,003 Torr.

b? . Se calientan en ebullicidn en 600 cc de metanol 46
g (0,2 moles) de 1,l,l-tricloro-2-hidroxi-octeno~-4 y 94,2 g
(0;89 moles) de carbonato sddico y se mantiene la mezecla a
dicha temperatura durante 4 dfas. Tuezo se excluye en ol eve-
porador giratorio el metanol sobrante y se recoge ¢l residuo
on T00 cc de agua., Ia solucidn alealina resultanbe se extrac
tres veces con $ter dietilico, SQ acidiywicala fase acuosc
con 4cido clorhidrico concentrado, se sxtrae con ter dieti-
lico el dcido carbox{lico segregado, se le seca sobre sulfe?o
de maghesio y so evapora el éte? dietilico,

Rondimiento: 17,5 g (50,9 % de la teoria).
Ejemplo 4

Proparacidn de éster metilico de deido l-metoxi-dec-—3~en—

~carboxflico ( = Compuesto n2 28 }

Se¢ disuelven en 250 cc de metanol 27,4 g (0,1 mol)

de 1,L,l~tricloro~2-hidroxi~undeceno-4 y'la solueidn resul:
tanto so inciila en una suspensidn de 29,9 g (0,44 moles)

de metdxido potdsico en polvo en 250 cc do motanol absoluto.
Terminada le instilacidn, sé calienta la mezcla eh reflujo
duranto 7 horas y a eontinuacion sc la enfria hasta unos 2592,
Se gepars por filtracidn el cloruro notdsico procipitado y
en la solucidn reaceional, refrigerada con hielo, se intro-

duce cloruro de hidrdgeno hasta la saturacidn. Iuego se de-
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jo reposar la mezcla reaccionagl durante 12 horas; se olimi-
ne ol metanol en el evaporador giratorio, se vierte el re- -
siduo en 500 ce de agua y s6 extrac con $ter dietilico el
sceite sogregado. A continuacidén se lava newtramonte la so-
Tucidn ¢tdroa con solucidn de bicarbonato sddico y, despuds
do la ovaporacidn del éter dietilico, sc destila el producto
de la reaccidn a 88—90%/b;8 Torr. Rendimiento: 9,8 g (43_%
de la teoria)s ngo = 1,444 punto de ebulligidn: T70=72¢ /0,002
Torr., La comparacidn (entre otros aspectos, por el espectro
infrarrojo) del dster obtenido con el dstor metflico que se
obtiene mediante esterificacidn del deido l-meboxi-Goc-3-ohn-
~carboxilico muestra que ambos productos son idénticos,
Ejemplo 5

Preparacidn de N,N~diotilamida (Compussto n2 40) y de dster

n=propilico (Compuesto n? 41) de decido 1 metoxi-hepiadec—3-

~en-carboxilico.

Por reaccidn con cloruro de tionilo del compuesto dci-
do l-metoxi-heptadec~3-~on~carboxilico, preparado de maners
andloga a la de los ejemplos anteriores, se origina, también
del mismo modo que para otros compuestos ds la frmula I, el
respectivo cloruro de dcido carboxilice separable destilati=-

vamente, junto con un butenndlido de la £érnula

T
“p /;’.mn P. do . 48-492¢

n~%148g.

El eloruro de Acido l-motoxi-lepiadsc~3=en-carboxi-
lico deseado puede lusgo ser convertido de la manera ordina-
ria, con dietilamina on la diotilamida semicristalina de dci-

do carboxilico, y con n-propanol en el éster n~propilico de
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deido carbox{lico, de punto de fusidn 48-~492,

Ejemplo &
Preparacidn de N-otilamida de deido L-metoxi-dec—3=en-carbo=

xilico (Compuosto n® 45).

Por reaccidn segin los métodos tradicionales de dei-
do l-metoxi~dec~3-en-carboxilico, obtonido de manera analoga,
con cloruxro de +tionilo so prepera ol respectivo cloruro de
dcido y éste, despuds de separacidn destilativa de un bute-
nélido formado simulténeamente; se convierte por tratamicnto
con N~otilamina en la N-otilamida de deido l-metoxi-dec=3~on-
—carboxilico;'do punto de ebullicidn alrededor de 1209/0;002
Torrs ng = 1,643,

Ejemplo 7
A) Preparacidn de unz sal sddica

Se disuslven en 150 cc Ge etanol absoluto 21,43 g
de de¢ido l-metoxi~dec-3~-en-carboxilico y se afiade esta solu~
cidn a una solucidn de 4;0 g de hidrdxidoe sddico sdlido en
150 cc de etanol. Degpueéa de 5 horas de agitacidn a la tome
peratura del ampienﬁe, se concentra en el evaporador girato-
rio, Quadan 22,2 g de una masa de color amarillo claro; nuy
viscoso y muy higrosedpica, que se seca todavia a 602 y 14
Torr sobra NaOH. (Compuesto n? 43),

B) Preparacidn de una sal amdnica

Be disuelven en 150 cc de etanol absoluto 21;43 g de
deido l—metoxi~dec-37en—carboxilico y se afiade ssta solucidn
a una solucidn do 22,5 g de l-dimetilamino-codecanc al 95 %
en 150 cc de etanol. Después de agilar durante 5 horas y de
concentrar en ¢l evaporador giratorio, quedan 43;8 g de un

aceite de color amarillo claro. (Compuesto n® 50).
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G) Preperacidn de una sal cdlcica

Se disuclvon en 150 cc de dter absoluto 14;3 g do
geido l-motoxi-undec-3~en~carboxilico y, 2 la tomperatura
del ambionte; so introduce esta solucidn en una suspensidn
constituida por 1;31 g‘de hidrdzido cdlcico y 100 cc de éter
absoluto. Se instila luego despacio en la suspensidn 1 oc
de agua y al cabo do 2 horas se concentra hasta sequedad, en
ol evaporador giratorio; la solucidn, que se ha vuelto lim-
pida. 8Se obtilsnen 14;5 g do sal cdlecica del deido L-metoxi-
-undec-3~en~carboxilico; de punto do fusidn 170¢ ¢. (Com-
puasto n? 42),

Por uno de los procedimientos que 8¢ han descrito
en los Ejemplos 1 a 7 se preparan los compuestos de la Fér-

nula V gisuientet

5
Rl-cn=c-cH2-?H-co~x (v)
OR,
- Puntvo de
R R X ebullicidn

& 3 4 °¢/Toxr
1 H cH'3 CHy ~0H 70/0,003
2 H CHy | CoB5 -0 | 75/0.003
3 H 0H3 iso~03H7 ~0H 85/0.003
4 H cH3 n~C, Hy ~0H 78-80/0, 015
5 H OHy | ciclohexilo | ~OH | 85-88/<0. 003
6 H OH, 06}15 ~OH 125-130/0. 04
7 n~C4Hy H CHy ~OH 81/0.,003
8 n~G3Hy H CoH, ~0H 90/0.012
9 n-C,Hy | H CH, ~0H : 112/0, 015
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N R R R X ebullicion
A 3 4 20/ Torr
11 n=CgH 5 GH3 ~0H | 110~113/0.00L
12 n=CgHy 5 H CoHg ~0H | 114/0.01
13 n=CH, 5 iso~CqHy -0H | 116/0. 04
14 n=CgHy 3 n=C, Hg ~0H | 127/0.003
15 n~CoHy 5 CH, ~OH | 142/0.015
16 n=CgH 7 H cH‘3 ~OH | 134/0.00L
17 n-CgHy g H CHy ~0H | 140-142/0,006
18 n=Cyofpy | H CH, ~O0H | 145-147/0,03
19 n-C, . i, 3 H OH3 ~0H | 152-153/0.01
20 1~Cy 5Hpg H CH, ~0H 175~178/o._05
o - - A Q
21 n 013H27 q CH3 0H | p.de £,: 63
22 n=0; ,Hyq H CH, ~0H | 194~2002/0, 001
Caracteriza~
cidn fisica
23 n~015H31 H C}H.3 ~0H | P.de f..: 68709
24 n-Cy (Hyy H- CHy L -0 | P.doe f.: 48-51¢
25 H CH CH { mNH=c .0 Hy P.do eb, 98~1002
3 30 4 19 12
26 = H CH ~NH~(CH_ ) = p.de eb,sLl30-
715 3 |om(cHy)3 2 1322/0.001
27 n~CoH, 5 (’JH3 --OCH3 p.de ¢b, 882/08
n A H bt . . e e
25 n-06H13 C‘H3 OGH3 %c?.gogb T70~72
29 =G, H H CH ~0CH p.de eb. 2002/
1633 3 3 " 001
‘30 n~CygHyy CHy —NH2
31 n-C H 5 cEy, |-, n2% 1.4767
- 00T 20
32 n~0gHL5 . 0H3 (;CHB' ng” 1.4802
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2 R4 X Ga@act@riza»
_3 clon fisica
o 56 =
33 n~C-Hy5 H CHy ~NH-nC Hyy oy 1.4733
I o . ™ "0 ) Q
34 neCoHyg H OHy  ~OrnlgHy 4 aéégoib.llo
35 n=CjgHn H oH,  -OCH, 9idg ob.1582
) . 9
33 n=-Cq,H, 3 H CtH3 ~0C,H5 1/)6213 ob,1552
Ly . . . 20 ® e -
;7 n~011H23 cﬂs -N(CH3)2 n , 1.4772
39 n-C_Hq+ " CH ~O=-ciclo~ p.de eb,135¢
5T aL 3 nexilo /0.3
40 n~013H27 H CHB -N(CBB)Q semicristalino
42 n~C.Hi5 H CHy ~OlCa 1/2] p.de 2, 170°
43 n~06H13 H OHB ~0Na resina
44 n-C 5 H OHy  =OK aceito
45 neC Hy H OH. ~NHC.H: ©D.de ob.120°
_ 6713 3 23 76,002
46  neC Hy H 0H, , -OH aceite
N{( C2H5) 3
lo mismo que los compuestos
9 - O O OV Y 20
N2 47 n-~0,H,~CH=CH gg CH~CON(C,E; ), Y 1.4648
CH3OCH3
N 48 n~0337-cH=cH~?H~cH;COOH n%o 1.4521
CH30CH;
¥e 49 n~C3H7~OH=GH~?H~9H—COOH P.dg eb, 962
o)
O3 0CHs ] n%o 1,4564
OH
@
N2 50

=Gl 3~CH=C—nCHy=CH-COOHN-CH  acoito

0CH;

nCy oHps
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Ios nuevos compuestos de las f£érmulas Ia y Ib influ-

yon do diversa manera en el crecimiento do las partes adreas
y las subtorrdneas de los vegetales. Son eficaces tanto‘en
le. forma cis como en la forma trans, pero por lo general, por
motivos de tdchica preparatoria, se emplean en forma de mez-
clas cis/trans. Ademds, en las concentraciones usuales de
ompleo no son fitotdxicos y tienon escasa toxicidad para los
animales de sangre caliente, Estas matorias activas no sus=-
citan alteracionos morfoldgicas ni dafios que ocasionon ol
perccimicnto de las plantas. Tampoco son mutdgenas. Su ac—
cidn es distinta de la de una materia de actividad herbicida
y de la de un abono.

L0s nuevos compuestos de las férmulas Ia y Ib influ-
yon particularmente eh el crecimiento vegetativo de las plan—
tas y el desarrollo de los frutos, 1o mismo que en la forma-
cién de tejidos de separacidn entrs el peciolo y la hoja y
rogpectivamente entre el peciolo y el fruto. En virtud de
6llo pueden desprenderse sin gran asfuerzo, a mano o median—
te maqulnas creadas para tal fin, frutos de toda clase, como,
por eaemplo, frutos ciﬁricos, fruta de hueso, fruta de neplta,
nueces, bayas, uvas 0 frutos oleosos,

Se evitan asi ampliamente las lesiones de log dxrbo-
les y los arbustos en el follaje y ol ramaje que se prodacen
habitualmente en la recoleccidn mediante fuerte sacudimiento
de los arboles o los arbustos y al arrancar los frutos.

EL ensayo que sigue domuestra la sficacla de los nue-
vos compuestos como agentes para el desprendimiento de los
frutos citricos.

Bnsayo bioldgico I
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S comprobd en los frutos citricos (naranjas HAMLIN)

que ol desprendimiento de los Prutos reésulta notablomente mis

f40il despuds de la aplicacidn de estas materias activas., So-

bre ramas bisen cargadas de naranjas Hamlin se rociaron diver=

sag meterias activas en Torma de soluclones de 2000 y respec-~

tivamente 4000 ppm.

4l cabo de 7 dfas se svaluaron los en-

sayos por ol método desarrollado por W,.C. Wilson y C.H. Hen-
dershott (véase Proe, Am., Soc. Hort, Se. 90, 123-129 ~1967-).

En d1 se determina en kg la fucrza que debe ejercerse para el

degprendimiento de un £fruto,

Jompyes~- Concentracidn Fuerza eh kg.
$0 num?, )
8 2000 ppm 7.9
4000 ppm 2.4
5 2000 ppm 6.6
4000 ppm 5.0
11 2000 ppm 3.5
4000 ppm 1.7
17 2000 ppm 6.4
4000 ppm 5.6
T 2000 ppm 5.2
4000 ppm 4.9
2 2000 ppn 6.1
4000 ppm 6.5
9 2000 ppm 6.8
4000 ppm 5.1
49 2000 ppm 8.2
4000 ppm T.4
10 2000 ppm 9.k
4000 ppm 9.4
12 2000 ppm 6.2
' 4000 ppm 5.9
13 2000 ppm 1l.2
4000 ppm 6.5
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Compuyes- Concentracién Fuerza en kg.
$0 nun.
14 4000 ppm 6.1
L4 4000 ppm £.5
5, Controles no :
tratados - 11.7

Tos frutos no presentaron ningin deteriorc., No se
desprendieron frutos immaturos ni hojas o sdlo se despren—
dieron pocas de dstas.

10. Por otra parte, empleando las materias activas en
concentracidn determinada puede desencadenarse también la
caiqa de las hojag de ciertas plantas de cultivo, como algo-

ddn, soja, arbustos ornamentales, judias verdes y guisantes,

1o cual tiene asimismo importencia econdmica,

15. Log ensayos han demostrado ademds que en los fru~
tales se produce el enrarecimiento de las flores y los
frutos.

Los compuestos conformes a este invento regulen
también el crecimiento de las plantas. 2En lasg monoco-

20, tileddneas se ha comprobado .un aumento del macollamiento
al mismo tiempo que disminuye el crecimiento longiftudinal,
En las dicolileddneas, dichos compuestos producen una
inhibicibn del crecimiento terminal,‘sﬂa perjudicar pox
ello el follaje de las plantas, Esto tiene importancia

25, préctica; por ejemplo, para combatir log pimpollos inde-
seados en ol tabaco, Bstos brotes laterales deben segin
la préctica separarse 0 excluirge para evitar mermas de

calidad y cantidad en la cosecha de hojas., Diversas plan-
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tag ornamentales (por ejemplo, las azaleas y 10s cri-

santemos) son desmochadas 2 mano (es decir, se les cOre
ta o rompe el brote principal) para que la planta se
ramifique. También para este f£in pueden utilizarse los
compuestos en ouestién; que inhiben o matan log botones
terminales todavia jdvenes,

Ensayo bioldgico Il

El ensayo que gsigvue muesgtra la eficacia de
10s nuevos compuestos como agentes pars inhibir los .
brotes laterales indeseados en el tabaco (Sucker-Control):
Se cultivaron en campo abierto plantas.de
tabaco de la especie Sota—27. Cinco plantas para cada
tratamiento se roecleron, inmediatamente después del corte
de lag inflorescencias conforme a la prédctica, con s0~
luciones de 5000 ppm de las materias activas civadas,
Al cabo de 17 dfas se eva1u§ el ensayo. En comparacidén
con las plantas no tratadas, los compuestos n2 11 y no
12 produjeron la inhibicibén de los brotes laterales
indeseados en una medida ta2l que sbélo se ha logrado
con 20,000 ppm de la mezcla de materias activas cono-
cida con el nombre comercial de "Off-Shoot T“(R) s la
cual estéd constituida principalmente por octanocl, desca-
nol y otros alecoholes de longitud mediana de cadenay

Fnsayo bioldgico IIT

Se cultivaron en el invernadero a 20-21%
C, 70 % de humedad reletiva del aire y con 12 horas
por dfa dc actuacién de la lug unas ageleas de la eg-
pecle "Collestin", Se rociaron hasta chorrear, con soluw

cidnes de materia activa de concentracién determinada,



5.

10,

15,

20,

25,

=.21

405431

5 retofios cada vez, bien enraizados. Al cabo de 9 sema-

nus se averigud el nimero de brotes laterales que se

habian formado en las plentas,

Compuesto ne Concentracién Némero de brotes
{ppm] laterales
11 10 000 2
5 000 1
12 10 000 2
5 000 0
14 10 000 1
5 000 1
0ff-shoot (B) 30 000 3
10 000 0
Controles no
tratados - 0

Con las materias activas n? 11 y n2 12 se
hicieron ademds perecer log botones terminales de las
plantag tratadas, )

El grado y la naturaleza de la accidén de~
penden de factores muy diversos, que varian segin el
tipo dg planta, particularmente de la concentracién de
empleo, del momento de empleo en relacidn al egtadio
de @esarrollo de la planta y asimismo de los frutos,
Asi, por ejemplo; lag plantas cuyos frutog han de
utilizarse 0 transformarse se traten inmediatamente
degpuds de la floracidn o0 a una distancia correspon-
diente antes de la cosecha, La apiicacidén de las mate~-
rias act?vas se realiza en forma de agentes s6lidos ©

1liquidos, tanto sobre lasg partes adreas de los vegeta-
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les; para la cual lo mds apto son las soluciones o biéﬂ
las dispersiones acuosas. Para el tratamiento del subs-—
trato de crecimiento (o sea el suelo) son aptos, ade-
mis derlas éoluciones y dispersiones, también los agen~
tes de espolvoreo; los granulados y los agentes de es~
parcimiento,

Algunos de los nuevos compuesto de la f£ér-
mula Ia y de la férmula Ib, como el &cido l-metoxi~no-
nadec-3~en~carboxilico y el dcido l-metoxi-eicog-3-en-
~carboxilico, lo mismo que algunos de los productos de
partida de la férmula II, como

el 1,1,1-tricloro-2—hidroxi~tetradeceno-47

el 1,l,l-tricloro-2~hidroxi~pentadeceno~i,

el 1?1,1~tricloro—2~hidroxi-undeceno—4 y

el 1,1,1l-tricloro~2~hidroxi-trideceno~4,
presenten ademds prgpiedades insecticidas y acaricidas
y pueden utilizarse, por ejemplo; para combatir a los
pardsitos de la higiene y los insectos fitéfagos.,

La preparacidén de agentes conformes a este
invento se realiza de manera conocida, mediante mezcla
y molturacién Intimas ..de las materias activas de las
férmulas Ia o Ib con las mateorias de vehiculo apropia-
das, eventualmente con adicién de dispersanies o di~
solventes que sean inertes respecto a las materias
activas, Estas pueden hallarse en las formas de ela~
boracibh siguientes:

- preparaciones sélidas: agentes de espolvoreo,
agentes de esparcimiento,

granulados,



granulados de envoltura,
granulados de impregnacién
y granulados homogéneos;

-~ concentrados de materia

5. activa disperssebles en
aguas polvos para aspersiones

(polvos humectables),
pagtas y emulgiones;

~ prepaeraciones ligquidas: soluciones,

10, Pare la composicidén de preparaciones sélidas
(agentes de espolvoreo, granulados, ete.) se mezclan lag
materias activas con materiass de vehiculo inertes, In
calidad de materias de vehiculo enitran en cuentz, por )

. ejemplo; el caolin; el talco, el bol; el loes; la creta,

15. la piedra_caliza; la calcita; la atapulgita; la dolo-
mita, la tierra £désil, el dcido silicico precipitado,
los gilicatos alealinotérreos; los gilicatos de alumi-
nio sédicos y potédsicos(feldespatos y mica), los su}-
fatos de caleio y de magnes;o, el 6xido de magnesio,

20, materias sintéticas molidas, abonog (como el sulfato
aménico, el fosfato aménico, el nitrato aménico y la
urea); productos vegetales molidos (como harina de
cereales; harina de corteza de érbol; aserrin de ma~-
dera y harina de cdscara de nuez), polvo de celulosa,

25, residuos de las extracciones de vegetales, rarbdén ace
tiuo; eto:; por separado o en mezclas entre si,

El tamafio granulor de las materias de vehi-
cilo es convenientemente de O;l a lo sumo, aprOXMnaQa~

mente, para los agentes de egpolvoreo; de 0,075 & 0,2
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mn aproximadamente para los agentes de esparcimientos

y de 0,2 mm o md&s para los granulados,

Las concontraciones de la materia activa
en las preparaciones sélidas son de 0,5 a 80 %,

A estas mezclas pueden afiadirse ademéds su~
plementos estebilizadores de la materia activa y/o
materias no idnicas, anionactivas y oationactivas; que
mejoren; por ejemplo; la adhcrencia de las materias
activas a las plantas y a2 las partes de log vegetales
(fijadores y adhesivos) y/o aseguren mejor humectabili-
dad (humectantes) y mejor dispersabilidad (dispersantes).
A titulo de adhesivos entran en consideracién, por e~
jemplo, los gsiguientes: mezclas dg oleina y cals derivaf
dos de la celulosa (metilcelulosa, carboximetilcelulosa,
etc,)s étores hidroxietilenglicélicos de mono~ y di-al-
quilfenoles con 5 a 15 radicales de 6xido de etileno
por moldécula y 8 6 9 4dtomos de carbeono en el radical
alquilicos dcido ligninsulfénico y sus sales alcalinas
y alecalinotérreas; éteres polictilenglicdlicos ("car~
bowax")s; éteres poliglicdlicos de alcohol graso con
5 a 20 radicales de déxido de etileno por molécula y
8 & 18 4tomos de carbono en la parte de alcohol grasoj;
productos de condensacién de 6xido de etileno con dxido
de propileno; polivinilpirrolidonas; alcoholes polivi-
nilicoss productos de condensacibn de urepformaldehidos
y productos de létex,

Los concentrados do materia activa disper-
sables en agua, 9 sea 1los polvos para aspersiones (pol-

vos humsctables), las pastas y los concentrados de emul-
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gién, constituyon agentes Que pueden diluirse con agua
hasta curlcn.:r concentracidn que s degeoc. Congian de
nateria active, material de vehlculo, eventuales adi-
tivos que cgtabilicen la materia active, substancias
5, tengicactivag y agentes antiespumentes y eventualmente
disolventss. Ia concentracidn de materia activa en ese
tos agentos es de 5 a 80%,
Loa polvos para msporsiones (polvog Mumecs-
tables) y las pastos se obtienen mezelendo y molicndo
10, hagta homogeneidad las materius activas con agentes
dispersantos y materias de vehiculo pulverulentas, en
dispousitivog apropindos. En calidad de materias de
vehiculo entran en consideracidn, por ejemplo, las que
so han mencionado antes para la. preparaciones sélidas.
15, En muchos cagos es ventajoso wmnlear mezclues da divirsas
matoriss de wehiculo, A titulo de dispersantes pucdem
utilizarse, por ejemplo: productos de condensacién de
naftalina sulfoneda v derivados de naftalina sulfonade
con formaldehidos productos de condensacién dv la naf-
20, talina o de los dcidos naftalinsulfénicos con fenol y
fornaldehido; sales alealinas, eménicas y alcaiinotdée-
rreas del decido ligninsulfénico; sulfucatos de alquil-
arilo; sales alealinas y alealinotdrreas del 4cido (
¢ibutilnaftalinsulfénico; sulfatos de alcohol graso,
25, como lag sa@les de hexadecanoles, hoptadecanoles y oc-
tudecanoles sulfatedos y las gales de éter poliglicé-
lico sulfatado de alcohol graso; la sal sédica de la
oleilmetiltaurida; los acetilenglicoles diterciarios,

) eloruro de dialquildilavrilemonio y las sales al.oge
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En concepto de agentes antiespumantes entran
en cuenta; por ejemplo, las silicones.

Las materies actives se mezclan, muelen,
crivan y homogeneizen con los suplementos resefiados
antes de manede que en los polvos para aspersiones la
porcidén sélida no sobrepase de v tagaﬁo granular de
0,02 a 0,04 mn y, en les pastas, de0,03 mm, Para pre-
parar concentrados de emulsién y pastas se emplean
agentes dispersantes como 1los que se han sefialado en
los pédrrafos anteriores, disolventes orgdnicos y agua:
BEn calidad de disolventes estdn indicados, por"ejemplo;
los siguie?tesz los aleoholes, ol benceno, log xilenos,
el tolueno, el sulféxido de dimetilo, las amidas N,N-di-
alquiladas; log N-bxidos de aminms (en particul-wxr, de
trialquilaminas) y las fracciones de aceite mineral
que hierven en el intervalo de 1202 a 3502, TLos disol-
ventes deben ser precticamente inodoros, no fitotoéxi-
cos; inertes respecto a las materias activas y no
fédcilmente combustibles,

Los agentes de este invento pueden apli~
carse ademAs en forma de soluciones. Para ello se
disuelve la materia activa, o varias de las materias
activas, de la férmula Ia o Ib en disolventes orgé~
nicos apropiados, mezclas de disolventes, agua 0
mezclas de disolventes orgdnicos con agvua, En concepto
de disolventes organicos pueden emplearse, s0l0s O en
mezelas entre si, hidrocarburos alifdticos y arométicos;

sug derivados clorados, alquilnaftelinas o aceites mi-
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nerales, Ias soluciones deben contener las materias

activas en un intervalo de concentracién de 1 & 20 %.

Estas soluciones pueden aplicarse, 0 bien
valiéndose de un gas propulsor (como spray), o bilen
con rociadores espociales (como asrosol),

A los ogentes de este invento que se han
descrito pueden afladirse otras materias activas bloci-
das u otros agentes., Asi, ademds de los compuestos de
las férmulas Ia y Ib citados antes log nuevos agentes
pueden contener; por ejemplo; insecticidas, fungici~
das; bactericidas, fungistétiOOS; bacteriostédticos o
nematocidas, para ensanchar el egpectro de accidn.

Los agentes de este invento pue@en ademés contener
todavia abonos para las plantas, mioroelementos;
etcétora,

A continuacién se describen formas de ola-
boracidén de las nuevaes materias activas de las férmulas
Ia y Ib., Las partes significan partes en peso,

Granulado

Para preparar un granulado al 5 %, se emplean
las materias siguientes:

5. partes de dcido 1-metoxi-§ecen—3—carboxilico,
0,25 partes de epiclorohidrina,

0,25 partes de éter cetilpoliglicélico;

3,50 partes de polictilenglicol y
9l partes de caoliﬁ (de tamafio granula¥ 0;3-a

0;8 mm).,

Se mezecla la substancia activa con la epi-
clorohidrina y se disuelve la mezcla en 6 partes de

acetona, Se afiaden luego el polietilenglicol y el étfer
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cetilpoliglicbélico. Ia solucidén asf obtenida se rocia

sobre el caolin y a continuacidn se ovapora la acetona

en vacio,

a)
b)
c)
a)

se

Polvos para agpersiones

Pera preparar un polvo para aspersiones

al 40 %,
al 50 %;
al 25 % ¥
al 10 4%,

emplean los ingredientes siguientes:

a) 40 partes de dcido l-metoxi~-decen-3-carboxi-

b)

c)

5

54
50

10

20

14
25

5

lico,
partes de sal sédica del dcido ligninsul-
fdnico;
parte de sal sbédica de 4c¢rdo dibutil-naf-
talinsulfbnico y
partes de dcido silicicos '
partes de dcido l-metoxi-decen-3-carboxilico,
partes de sulfonato de alquilarilo ("Tinove-
tin B"),
partes de ligninsulfonato célcico,
partes de mezcla de crgta'de Chanpagne . e
hidroxietilcelulosa (1:1),
partes de dcido silicico y
partes de caoling
partes de dcido l-otoxi~hepten~3~-carvoxi-~
lieco,

partes de sal sbédica de la oleilmetiltaurida,

2,5 partes de condensado de écido naftalinsulfé-
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nico y formaldehido,

partes de carbOXimetiloelulcsa;

partes de silicato neutro de potasio-alu-
minio y

partes de caoling

partes de 4cido l-metoxi-decen-3-~carboxilico,
partes de mezcla de sales sbédicas de sul-
fatog de alecohol graso saturados;

pertes de condensado de dcido naftalinsulfé-
nico y formaldehido y

partes de caolin,

Se mezclan Intimamemte las materias activas,

en mezcladores apropiadas, con lag materiag suplementas-

rias y luego se muele la mezcla on molinos y calandriag

convenicntes, Se obtienen polv.s para aspersicues que

pueden diluirse con agua para formar suspensiones de

cualquier concentracién que se desee., Tales suspen-

siones hallan empleo, por ejemplo, para excluir 10s

pimpollos indeseados, para el macollamiento de los

céspedes, para la enraizacién de los plantones y re~

nuevos, e¢tc.

Conccntrado de emulsidén

Para preparar concentrados de emulsidn al

25% se mezclan entre si:

a)

25 partgs de dcido l-etoxi~hepten-3~carboxi-
licov
5 partes de una mezcla de nonilfenolpoli-~
oxietileno y dodecilbencensulfonato cél-

cico y
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,79 partes de xlleno

b) 25 partes de-éoido l—metoxindeoen—é—oarboxﬂ-
lioo,
10 partes de une mezcla de nonilfenolpolioxi-
etileno y dodecilbencensulfonato ofleico y
65 partes de ciclohexanonas
Este ooncentrado puede diluirse ocon agua
para former emulsiones de concentracién spropisda. Ta—
leg emulgiones son gptas para el enrareoimiento de
las flores y los frutos y para faollitar el desprendim
miento de los frutos y de las hojasﬂ
= ., =

REIVINDICACIONES

i
Desorito el objeto del presente invento se de-
claren nueves y de propia invenocién lgs siguientes reiv1n~
dlcaczones oon prioridad de pamen$es gsuigas mims: 11.390/71
del 3~8~71 y 10771/72 del 18—7—72.
) 1.~ Procedimiento pers la preparsoién de Soidos
l~alooxioarboxflicos y sus derivados de les férmules Ia y Ib
R

3['
l- = QH = (O~ X (Ia)

(Ib)
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?

es hidrégeno o un radicsl metflico

.~

independientemente wno de 0tro, denotan
hidrégeno o un radiosl alquilico;

signiing higrégeno o mwn radical alquflioo
oon 1 & 3 Atomos de oarbono;

gignifice un redical glquilico conl g 5
ﬁ$0mgs de carbono o un radiecal eicloalqui-
lico, eralquflico o arflico;

significa el némero 1 6 2

significe un in de metal elcalino o eloa-
linotérreo o ol i6n de amonio ~N(R5)4; el
oual ngva cuatro substltuyentes R5 indepene-
dientes, los cuales pueden significar hidrd-
geno o un redical alquilico con 18 &tomos

de carbono g lo Sumo §

gignifica hidroxilo, un redicel alcox{lico
oon 1 a 6 &tomos de oarbono, el radical

oiclohexflico o un radical =N (donde

/Y1
\YZ
Yi ] Yz, independientemente uno “de otro dee—
noten hidrdgenc o un radical elquilioco oon
1 2 5 &tomos de oarbono oada vez);

y .

Jjuntos, pueden presentar hesta 16 &tomos

de ocarbono, que constituyen materia active en

agentes parg regir el orecimiento de log vegetales, caraoteri-

zado Por someterse a tratemiento desdoblador de haldgeno un

1,1,1~tricloro=2=hidroxi-glquenoms de 1z f£6rmule II
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! |
By =0 =0« CHw IH-»-0013 (11)
OH
en la que
RY, 31', R, ¥ R'B tienen el mismo significado ya expuesto

en medio aloaline y en presencis de un exceso de wn aloohol
de la £érmula III

R4 ~ OH (111)

en le que
R‘i_ tiene el mismo significado ya indicado sntes

oondvolendose el tratemiento preferentemente a la tempera-
‘tura de ebu:l:.l:}oi6n de la masa reagcional ¥y a oon‘binuaoidn;
si se desea, oonvertirse el producto de reacgidn salino en
el £oido oarboxflico libre o respeotivamente, on sales;
éateres o amidas.

2".-. Procedimiento para la preparacidn de &sidos
l~glooxiocarboxdlicos y sus derivados.

Seg;iin se desoribe y reivindica on la presente .
memorie desoriptiva que consta de 52 hojas folisdas y esari-

tas a méquing por una sola ocar
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