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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT, de naciana-
lidad alemana, domiciliada en 1 Berlin
65, Miillerstrasse 170-172, y 4619
Bergkamen, Waldstrasse 14, (Alemania);
por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION

DE COMPUESTOS ACTIVOS COMO HERBICIDAS",
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T el

E1l invento concierne a un procedimiég;o para ig“
preparacidn de agentes herbicidas que contienen &steres de
oxima de &cidos fenoxicarboxilicos en calidad de sustancia
activa para combatir un crecimiento indeseable de plantas
especialmente en cultivos pratenses.

La represién de un crecimiento indeseable de plan
tas en cultivos pratenses es posible con los herbicidas cong
cidos sélo de modo insuficiente, dado que &stos contra espe-
cies de mijo, tales como por ejemplo Digitaria sanguinalis,
Echinochloa crus galli y Setaria faberii, apenas son efica-

ces., Estas especies de mijo forman un grupo de plantas fang
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régamas anuales, que esté@n propagadas en muchas superficies
ocupadas con cultivos pratenses tan inteﬁaamente que hacen
dudoso el crecimiento de estos cultivos o el aprovechamien~
to de las superficies, |

Por lo tantc es misién del presente invento propog
cionar un procedimiento para la preparacidn de un agente her
bicida que haga posible especialmente combatir estas especies
de mijo.

Esta misifn es resuelta de acuerdo con el invento
por medio de un procedimiento para la preparacién de agente,
que esté caracterizado por un contenidod.e &l menos un com—

puesto de la fdrmula general

R

R
(X) 3
Xn\®—0—éH-CU-D-N=C < Rl

2

en la que Rl y RZ son iguales o diferentes y en cada caso e
presentan un radical hidrocarbonado aromdtico, alifético, ci
cloalifdtico, aralifdtico o heterociclico eventhalmente sus-
tituido una o varias veces, Rl representa ademds hidrdgenao,
Rl y R2 representan juntamente con el &tomo de carbono un ra
dical hidrocarbonado cicloalifdticoc que eventualmente contig
ne &tomos de N y/o de O, R3 representa hidrdgeno o alcohilo
inferior, X representa hidrdgeno y/o alcohilo inferior, y/o
alcoxi inferior y/o haldgenocalcohilo y/o haldgenc, y n repre

senta un ndmero entero de 1 a 3.

Para Rl y R2, en calidad de radicales hidrocarbo-
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nados aromaticos, entran en consideracifn, por ejemplo, el
radicel fenilo o el radical naftilo, como radiceles hidrocar
bonados aliféticos entran en consideracidn,por ejemplo, los
que tienen 1 a 12 Atomos de carbono, tales como metilo, eti-
lo, propile, isopropilo, butilo y otros, comoradicales hidro-
carbonados cicloalifé@tices entran en consideracién los que
tienen 5 hasta 8 &tomos de carbono, tales como ciclohexilo y
otros, y como radicales hidrocarbonados araliféticos entran
en consideracidn, por ejemplo, bencilo o feniletilo y otros,
pudiendo estos radicales estar sustituidos por ejemplo de
igual modo o de diferente modo con radicales aleohilo infe-
riores, tales como metilo o etilo, &tomos de haldgeno, tales
como cloro o bromo, radicales alcoxi inferiores, tales como
metoxi o etoxi y otros. Como radicales slcohilc inferiores
para R3 y los otros sustituyentes entran en consideracidn los
que tienen 1 &8 3 &tomos de carbono.

Rl v R2 pueden formar también un anillo cicloali-
fédtico de 5 & 8 miembros, tal como por ejemplo ciclohexilide
no, ciclooctilideno y otros, que eventualmente puede estar
sustituido una o varias veces con radicales alcohilo inferior,
por ejemplo metilo u otros grupes, y ademéis puede estar inte-
rrumpido por &tomos de N y/u O,

Los compuestos a utilizar de acuerdo con el proce-
dimiento objeto del invento manifiestan de modo sorprendente
un efecto herbicida muy bueno contra las especies de mijo
arriba citadas y por lo tanto son excelentemente apropiados

para combatir estas malas hierbas muy resistentes. Especial-
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mente, en este casc los compuestos en los cuales, en la for-
mula general designada, Rl y R2 son iguales o diferentes y
significan en cada caso radicales alcohilo con 1 a 4 &tomos.
de carbono o un radical fenilo eventualmente sustituido con
el grupo nitro, el radical metilo o un &tomo de cloro, Rl
significa ademfs hidrégena, Rl y R, juntamente con el dtomo
de carbono representan el radical ciclohexilideno o el radi-
cal trimetil-ciclohexilideno, R3 representa hidrdgeno o meti
lo, X representa hidrdgeno y/o metilo y/o haldgeno, y n re-
presenta un nimero entero de 1 hasta 3.

Ademds de ello, el efecto de estos compuestos se
extiende también contra muchas otras especies de malas hier-
bas, tsles como por ejemplc Sinapis sp., Solanum sp., Medica
go sp., Stellaria media, Senecio vulgaris, Matricaria chamomj
lla, Lamium amplexicaule, Centaurea cyanus, Amaranthus retro-
flexus, Galium aparine, Crhysanthemum segetum, Ipomea purpu-
rea, Palygonum lapathifolium,.

Otra ventaja esencial més de los compuestos que han
de ser utilizados de acuerdo con el invento la constituye adg
més su excelente compatibilidad para hierbas pratenses de
cultivo, cebada, trigo, avena, centeno, maiz, arroz y patatas,
las cuales no son perjudicadas por los tratamientos.

Las cantidades a emplear ascienden, dependiendo del
sector de utilizacidn y de la especie vegetsl, a aproximada-
mente 0,5 hasta 3 kg de sustancia activa/hectérea.

La aplicacidn de los compuestos a utilizar de acuer

do con el invento puede efectuarse en cada caso con los com=-
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puestos aislados o en forma de mezcla de varias sustancias
activas, y ademds de ello también en mezcla con otros agentes
protectores de las plantas y agentes pesticidas. Si se preten
de una ampliacién del espectro de efecto pueden afMadirse también
otros herbicidas, no conservéndose siempre, naturalmente, la
selectividad. Como participantes en la mezcla activos como
herbicidas son apropiades por ejemplo sustancias activas de
los grupos de &cidos carboxilicos y sus derivados, derivados
de Acido carbdmico, fenoles y sus derivados, ureas sustitui-
das, triazinas sustituidas, derivados de difeniléter, anilidas,
uracilos, nitrilos y otros herbicidas orgénicos, tales como
hidrazida de acido msleico, 3-amino-1,2,4-triazol, N-(1,1-
dimetil~2-propil)=3,5~diclorobenzamida, N,N-di-(n-propil)-2,6-
dinitro-4-trifluoro-metilanilina, &cido 4-amino-3,5,6=-triclorg
picolinico, sales de 1,1'-dimetil-4,4'=bhipiridilio.

Dependiendo de la finalidad de utilizacidn pueden
también a®adirse otras sustancias, dentro de las cuales se han
de entender por ejemplo tembién aditivos no fitotdxicos que
pueden proporcionar con herbicidas un aumento sinérgico del
efecto, tales como agentes humectantes, emulgentes, disolven-
tes, aditivos oleosos y otros.

Convenientemente, las sustancias activas a utilizar
de acuerdo con el invento o sus mezclas pueden ser utilizadas
en f orma de preparados tales como polvos, agentes para espol-
vorear, granulasdos, soluciones, emulsiones o suspensiones,
con adicién de sustancias de vehiculo liquidas y/o sbdlidas o

agentes diluyentes liquidos y/o sdlidos y eventualmente de
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agentes humectantes, adhesivos, emulgentes y/o auxiliares
de dispersidn.

Sustancias de vehiculo liquidas apropiadas son, por
ejemplo, agua, hidrocarburos slifiticos y arométicos, tales
como benceno, tolueno, ciclohexanona, isoforona y ademés frac
ciones de aceite mineral.

Como sustancias de vehiculo sdlidas son apropiadas
tierras minerales tales como por ejemplo, Tonsil, gel de si-
lice, talco, caolin, arcilla de'atapulgita, piedra caliza,
dcido silicico y productos vegetales, tales como por ejemplo
harinas.

En cuanto a sustancias tensiocactivas pueden citarsse:
por ejemplo, ligninsulfonato de calcio, polioxietilen-octil
fenoléter, &cidos naftalensulf&nicos, 8cidos fenolsulfdnicos,
condensados de formaldehido, alcohol graso-sulfatos y sales
alcalinas y alcalino-térreas de &cidos grasos.

La proporcién de la o las sustancias activas en
los di?erentes preparados puede variar dentro de amplios 1i-
mites. Por ejemplo los agentes contienen aproximadamente 20
a 80% en peso de sustancias activas, aproximadamente 80 a
20% en peso de sustancias de vehiculo liquidas o sflidas,
asi como eventualmente hasta 20% en pesoc de sustancias tensig
activas,

La aplicacidén de los agentes puede efectuarse de
manera usual, por ejemplo con agua como vehiculo en cantida-
des de caldo de rociado de 100 a 1000 litros/hectérea. Fara

la total represidn de malas hierbas pueden aplicarse también
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sin mas lag cantidades de celdo de rociade parcialmente usua-
les de més de 1.000 litros/hectdrea. También es posible una
aplicacidn de los agentes éegﬁn el llamado procedimiento de
"volumen ultrabajo"., Asimismo es posible ml1 modo de aplica-
cidn en forms de microgranulados.

La aplicacién se puede efectuar por sjemplo por
rociado o esparcido de los agentes dispuestos para la apli-
cacidén, sobre la tierra todavia libre de malas hierbas. Por
medio de una incorporacidn de los agentes en la tierra se
aumenta en general la activdad de los mismos.

Los compuestos a utilizar de acuerdo con el invento
pueden ser preparados, por ejemplo, por reaccifn de oximas

de la férmula general

R
HU-N-C<1

Ry

o de sales de metal alcalinoc de éstas, tales como por ejem-
plo la sal sddica o la sal potésica,
a) con cloruros de &cides fenoxicarboxilices de la fdrmula

Ta
(X)n\®-0-CH—ED—Hal

eventualmente en presencia de un agente aceptador de &ci-
dos, tal como por ejemplo una base orgénica o inorgénica,
por ejemplo trietilamina, dimeti lanilina, piridina, carbp

nato de sodio o lejia de sosa, y de un disolvente, tal co-
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mo por ejemplo hidrocarburos clorados, éteres, ésteres,
nitrilos, amidas de Acido o agua, preferiblemhnte cloruro
de metileno, tetrahidrofuranc, dioxanc, acetato de etilo,

aceteonitrilo o dimetilformamida; o

con un anhidrido de &cido de la f6rmula general

R R
(X}~ L:i La (x)
\6‘)-0- H-C0-0-CO-CH-0-¢ -

eventualmente en presencia de un agente aceptator de ééi
dos, por ejempla piridina, N,N-dimetilanilina o trietila-
mina, y de un disolvente, por ejemplo hidrocarburos alifi
ticos o aromfticos, especialmente benceno, piridina, tetra
hidrofurano, dioxano, dimetilsulfdxide, acetonitrilo o di-

metilformamida, poseyendo Rl’ RZ’ R3 y X los significadas

_ antedichos y representando Hal un &tomo de haldgeno.

El siguiente Ejemplo explica la preparacién de los

compuestos que se han de utilizar de acuerdo con el invento.

Ester de metil-(1l-metilpropil)-cetoxima de &cido 2,4-dicloro-

fenoxiacético.

29,4 g de cloruro de 8cido 2,4-diclorofenoxiacético

son afiadidos gota a gota, con agitacidn, a una solucidn de

14,1 g de metil-(l-metil-propil)-cetoxima y 12,4 g de trieti

lamina en 200 ml de acetonitrilo, con lo cual la temperatura

sube a 452C. La mezela de reaccidén es agitada durante 3 horas
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més, es vertida en 2 litros de agua y el aceite separado es extrai
do con éter. La fase etéree es extraida por agitacidn con lejia de
sosa diluide y luego con sgua, y es secada sobre sulfasto de magne-
sio. El disolvente es separado por dsstilacién, y restos del misma
son eliminados en alto vacioc. El aceite remanente pesa 36,0 g (92%
. 20
de la teoria); n D= 1,5360.
Otros compuestos a utilizer de acuerdo con el invento

estén especificados en la siguiente Tabla.

Nombre del compuesto Constante fisica
Ester de acetonoxima de &cide 2-(2,4-diclo 20
rofenoxi)=-propidnico n"p = 1,5390
Ester de acetonoxima de &cido 2,4-dicloro-

fenoxiacetica p. de f. : B1l2C
Ester de acetonoxima de acido 2-metil-4-

clorofenoxiacético p. de f, ¢ 5B82C
Ester de (3,5,5,-trimetil-2-ciclohexenong

xima) de &cido 2,4-diclorofenoxiacético p. de f., :112°C
Ester de (3,5,5-trimetil—2-ciclohexenong

xima) de &@cido 2-metil-4-clorofenoxiacéti

co p. de f. : 96°C
Ester de acetonoxima de &cido 2,4,5-triclg

rofenoxiacético p. de f. ¢ B3eC
Ester de (3,5,5-trimetil-2-ciclohexenono-

xima) de &cido 2-(2,4-diclarofenoxi)-propid o0 -

nico np = 1,5495
Fster de acetonoxima de Acido 2-(2-metil-4- 20
clorofenoxi)-propidnico np = 1,5248
Ester de scetofenonoxima de Acido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnice p. de f. : 1022C
Ester de metilisobutilcetoxima de Acido 2- 20
(2,4=diclorofenoxi)=propidnico n“p = 1,5245

Ester de (3-nitrobenzaldaoxima) de dcido 2-
(2,4-diclorofenoxi)-propidnicoe p. de f. : T72°2C
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Nombre dgi compuesto Constante fisica

Ester de benzofenonoxima de &cido 2-(2,4- 20
ciclorofenoxi)-propidnice np = 1,6005
Ester de ciclohexanonoxime de &cido 2,4,5-
triclorofenoxi-acético p. de f. 90°C
Ester de ciclohexanonoxima de &cido 2-metil- 20
4-clorofenoxi-acético np = 1,5462
Ester de acetonoxima de &cido 2-(2,4,5-tri-
clorofenoxi)-propidnico p. de f. 3 67¢C
Ester de ciclohexanonoxima de &cido 2-(2,4,5
-triclorofenoxi)-propidnico p. de f, : 7BLC
Ester de acetonoxima de 8cido 4-bromofenoxig

cético p. de f, : 632C
Ester de ciclohexanonoxima de &cido 4-bromofenoxi

acetico p. de f. : 79¢C
Ester de acetonoxima de 8cido 2-(2,4-dime-
tilfenoxi)-propidnico p. de f. : 702C
Ester de metiletilcetoxima de Acido 2,4-di- 20
clorofenoxiacético np = 1,5461
Ester de dietilcetoxima de &cido 2,4-dicloxrg 20
fenoxiacético ’ np = 1,541l
Ester de metilpropilcetoxima de &cido 2,4-di
clorofenoxiacético p. de f. : 56°C
Ester de metiletilcetoxima de &cido 2-(2,4- 20
diclorofenoxi)-propidnico np = 1,5324
Ester de dietilcetoxima de &cido 2-(2,4-di- 20
clorofenoxi)-propidnico np = 1,5305
Ester de metilpropilcetoxima de Acids 2-(2,4- 50 i
diclorofenoxi)-propidnico np = 1,5292
Ester de acetonoxima de &cido 3-clorofenoxiacétice nzg = 1,5406
Ester de metilisobutilcetoxima de &cido 2,4- 20
diclorofenoxi-acético np = 1,5354
Ester de metilisopropilcetoxima de &cido 2,4~ 20
diclorofenoxi-acético np = 1,5383
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Nombre del compuesto

Constante fisica

Ester de metiletilcetoxima de Acido Z2-metil=-
4-clorofenoxi~acético

Ester de dietilcetoxima de &cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético

Ester de metilpropilcetoxima de &cide 2-me-
til-4-clorofenoxi-acético

Ester de butirofenonoxima de Acido 2-(2,4-
diclorofenoxi)=-propidnico

Egter de diiscbutilcetoxima de fcido 2-me=
til-4-clorofenoxi-acético

Ester de diisobutilcetoxima de &cido 2-(2,4
-diclorofenoxi)=-propidnico

Ester de diisabutilcetoxima de &cido 2-(2-
metil-4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de diiscbutilcetoxima de acido 2,4~
diclorofenoxi-acetico

Ester de fenoxiacetonoxima de Acido 2,4-
diclorofenoxi-acético

Ester de fenoxiacetonoxima de &cido 2-(2,4
~diclorofenoxi)=-propidnico

Ester de dietilcetoxima de &cida 2-{2-me-
til-4~clorofenoxi)=-propidnico .

Ester de metiletilcetoxima de &cido 2-(2-
metil-4-clorofenoxi)=-propidnico

Ester de metilpropilcetoxima de &cido 2-
(2-metil-4-clorofenoxi)-propibnico

Ester de metilisobutilcetoxime de &cido 2-
(2-metil-4-clorofencxi)-propidnico

Ester de dietilcetoxima de &cideo 2,4,5-
triclorofenoxi-acético

Ester de metiletilcetoxima de &cido 2,4,5-
triclorofenoxi-acético

Ester de metilpropilcetoxima de &cido 2,4,5-
triclorofenoxi-acético

[}

1,5330

1,5297

f. : 602C

1,5666

1,5112

1,5140

1,5040

1,5210

1,5720

1,5628

1,5179

1,5223

1,5177

1,5125

f. §55¢8C

1,5581

1,5450
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Nombre del compuesto

Constante fisica

Ester de metilisobutilcetoxima de &cido
2,4,5-triclorofenoxiacético

Ester de dipropilcetoxima
4-clorofenoxiacético

Ester de dipropilcetoxima
rofenoxiascético

Ester de dipropilcetoxima
diclorofenoxi)-propidnico

Ester de dipropilcetoxima
triclorofenoxiacético

de

de &

de

de

&cido

&cido

2-metil-

2,4-diclg

2-(2’4"

2,4,5-

Ester de diisobutilcetoxima de &cido 2,4,5-

triclorofenoxiacético

Ester de dipropilcetoxima de dcido

til-4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de metilisopropilcetoxime de
2-metil-4~clorofenoxiacético

Ester de metilisopropilcetoxima de
(2-metil-4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de metilisopropilcetoxima de
(2,4-diclorofenoxi)=-propidnico

Ester de metilisopropilcetoxima de

triclorofenaxiacético

Ester de metilhexilcetoxima de &cido

4-clorofenoxiacético’

Ester de metilhexilcetoxima de &cido

clorofenoxiacético

Ester de metilhexilcetoxima de &cido

metil-4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de metilhexilcetoxima de acido

diclorofenocxilpropidnico

Ester de metilhexilcetoxima de &cido

triclorofenoxiacético

2-(2-me-

&cido

dcido 2-

acido 2~

&cido

2-metil-

2,4-di-

2-(2-

2-(2,4~-

2,4,5-

Ester de {(3,5,5-trimetil-2-ciclchexenonoxima)

de &cidoc 2-(2-metil-4-clorofenoxi)-propiénico

2,4,5-

Pe

]

1

i

il

de

1,5261
1,5210
1,5319
1,5210
f. 3 4428C
1,5287
1,5090
1,5282
1,5163

1,5283

1,5160
1,5255
1,5080
1,5182
1,5328

1,5418
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Nombre del compuesto

7

0 490004 B

rt

Constante fisica

Ester de 3,5~dimetil=-2-ciclohexencnoxima
de édcido 2,4-diclorofenoxiacético

Ester de 3,5-dimetil-2-ciclohexenonoxima
de &cido 2-(2,4-diclorofenoxi)-propiénico

Ester de 3,5,5-trimetil-2-ciclohexenonoxi-
ma de &cido 2,4,5-triclorofenoxiacético

Ester de ciclohexanonoxima de &cido 2,4-
diclorofenoxiacético

Ester de ciclohexanonoxima de Acido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnico

Ester de ciclohexanonoxima de &cido 2-(2-
metil-4-clorofenoxi)~propidnico

t-

Ester de metil-2-metoxietilcetoxima de &c
do 2,4-diclorofenoxiacética

139

Ester de metil-2-metoxietilcetoxima de aci

do 2-(2,4-diclorofenoxi)-propidnico

Ester de etilbutilcetoxima de &cido 2-metil-
4-clorofenoxiacético

Ester de etilbutilcetoxima de 8cido 2,4-
diclorofenaxiacético

Ester de etilbutilcetoxima de &cido 2-(2-
metil-4-clorofenoxi)=-propidnico

Ester de etilbutilcetoxima de Acido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnico

Ester de etilbutilcetoxima de &cida 2,4,5-
triclorofenoxiacético

Fster de ciclopentanonoxima de Acido 2-metil
-4-clorofenoxiacético

Ester de ciclopentancnoxima de &cido 2,4-
diclorofenoxiacético

Ester de ciclopentanonoxima de &cido 2,4,5-
triclorofenoxiacético

Ester de (3-metil-ciclopentanonoxima) de
dcido 2-metil-4-clorofenoxiacético

p. de f. : 77-802C

Pe

pn

= 1,5571

= 1,5678

= 1,5569

= 1,5489

1,5372

i

= 1,5412

= 1,5311

= 1,5200

= 1,5292

= 1,5122

= 1,5218

= 1,5375

de f. : 70=728C

Aceite

de f.:100-102¢C

de f. :71-728C
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Constante fisica

Nombre del compuesto

Ester de (3-metil-ciclopentanonoxima de &cido

2,4~diclorofenoxiacético n2%
Ester de (etilpentilcetoxima) de &cido 2,4~

. . .. 20
diclorofenoxiacetico np
Ester de (etilpentilcetoxima de &cido 2-{4-

. . P 20
cloro-2-metilfenoxi)-propidnico "p
Ester de (etilpentilcetoxima) de &cido 2- 20
(2,4-diclorofenoxi)=propiénico np
Ester de (etilpentilcetoxima) de &cido 2,4,5- 50
triclorofenoxiacético ng
Ester de (etilpentilcetoxima) de 4cido 4-cloro- 20
2-metil-fenoxiacético np
Ester de {etilisopropilcetoxima) de &cido 2,4~ 20
diclorofenoxiacético "y
Ester de (etilisopropilcetoxima) de &cida 20
2,4,5-triclorofenoxiacético ny
Ester de (etilisopropilcetoxima) de &cido 2~ 20
(2-metil-4=-clorofenoxikpropibnico n"p
Ester de (etilisopropilcetoxima) de &cido 2~ 20
(2,4~diclorofenoxi)-propidnico "
Ester de (etilisopropilcetoxima) de &cido 2- 20
metil-4-clorofenoxiacético np
Ester de (isopropilpentilcetoxima) de acido 20
4-cloro-2-metilfenoxiacético L
Ester de (isopropilpentilcetoxima) de &cido 20
2,4~diclorofenoxiacético n"p
Ester de (isopropilpentilcetoxima) de &cido 20
2={4=cloro~2-metilfenoxi)~propidnico n"p
Ester de (etilpropilcetoxima) de &cido 4-clg 20
ro—2-metilfenoxiacético n"p
Ester de (metil-ter.~butilcetoxima) de &cido
2,4~diclorofenoxiacético Pe
Ester de (metil-ter.~butilcetoxima) de &cido 20
2={4~cloro-Z2-metilfenoxi)-propidnico n

1,5485

1,5269

1,5072

1,5182

1,5321

1,51586

1,5338

1,5400

1,5142

1,5240

1,5237

1,5109

1,5204

1,5031

1,5229
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Nombre del compuesto

Constante fisica

Ester de (isopropilpentilcetoxima) de &cido
’ 3 y » . - 20
2.(2,4-diclorofenoxi)-propidnico np
Ester de (isopentilmetilcetoxima) de &cido
. . P 20
2,4-diclorofenoxi-acético np
Ester de (isopentilmetilcetoxima) de &cido
. . e o . 20
2-(4-cloro-2-metil-fenoxi)-praopidnico "y
Ester de (isopentilmetilcetoxima) de &cido
20
4=cloro-2-metilfenoxi-acético N
Ester de (isopéntilmetilcetoxima) de acido 20
2,4,5~-triclorofenoxi~acético np
"Ester de (butilmetilcetoxima) de acido 2-(4-
. . s 20
cloro-2-metilfenoxi)-propidnicoe "
. Ester de (butilmetilcetoxima) de &cido 2,4~ 20
diclorofenoxi-acético 7 n"p
Ester de (iso-pentilmetilcetoxima) de &cido
. . P 20
2-(2,4-diclorofenoxi)-propifnico "

Ester de (butilmetilcetoxima) de &cido 2-(2,4- 20
diclorofenoxi)-propiénico N

Ester de (butilmetilcetoxima) de &cido (2,4,5- 20

triclorofenoxi)~acético np
Ester de (butilmetilcetoxima) de Acido (4~

. , P 20
cloro-2-metilfenoxi)-acético Ny

Ester de (metil-ter.~butilcetoxima) de &cido

2,4,5-triclorofenoxiacético P.
Ester de (metil-ter.-butilcetoxima) de &cido
. . N 20
2-(2,4-diclorofenoxi)=-propiénico np
Ester de (metil-ter.-butilcetoxima) de &cido
. . e 20
4-cloro-2-metilfenoxiacético n D

Ester de (3-metil-ciclopentanonoxima) de 4ci- 20
do 2-(2-metil-4-clorofenoxi)-propidnico np

Ester de (3-metil-ciclopentanonoxima) de &ci=
. . c o 20
do 2.(2,4-diclorofenoxi)~propidnico np

Ester de etilpropilcetoxima de &cido 2,4- 20
diclorofenoxi-acético

1,5128
1,5302
1,5075
1,5187
1,5354
1,5119
1,5338
1,5215
1,5246
1,5351

1,5208

1,5209
1,5272
1,5418

1,5282
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Nombre del compuesto

I
T 420904 |

Constante fisica

Ester de etilpropilcetoxima de &cido 2-(2,4-

diclorofenoxi)-propidnice

20
"p

Ester de etilpropilcetoxima de &cido 2-(2-metil- 20

4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de etilpropilcetoxima de &cido 2,4,5-

triclorocfenoxiacético

Ester de metilciclopentanonoxima de &cido
2,4,5-triclorofenoxiacético

Ester de diisopropiloxima
clorofenoxiacético

Ester de diisopropiloxima
rofenoxiacético

Ester de diisopropiloxima
4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de diisopropiloxima
diclorofenoxi)-propifnico

de

de

de

de

8cido

acido

acido

dcido

2-metil-4-

2,4-diclo

2= (2-metil-

2-(2,4-

1

1,5240

1,5133

1,5440

f. ¢ 119-120¢C

1,5173

1,5271

1,5092

1,5190

lLos compuestos constituyen sustancias incoloras e ino-

doras, oleosas o cristalinas, las cuales, por ejemplo, son inso-

lubles en agua y bencina y solubles en acetona, clorurc de meti-

leno, tetrahidrofurano, dimetilformamida, ciclohexanona e isoforg

na,

Los productos de partida para la preparacidn de los com

puestos de acuerdo con el invento son de por si conocidos o pue-

den ser preparados de acuerdo con procedimientos de por si cono-

cidos.

Lz produccidn de los preparados dispuestos para la apli

cacidn de compuestos de acuerdo con el invento y mezclas de éstos

puede llevarse a cabo de manera y de modo de por si conocidos,
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por ejemplo mediante procedimientos de molienda o mezclado.
En casc deseado los componentes individuales pueden ser también
mezclados poco antes de su utilizacidn, tal como se lleva a
cabo en la practica pof ejemplo en el llamado procedimiento
de mezclado en depdsito.

Loé giguientes Ejemplos explican los efectos herbi-

cidas de los compuestos a utilizar de acuerde con el invento.

EJEMFLD 1

Los compuestos especificados en la Tabla fueron ro-
ciados en el invernadero sobre plantas de mijo de los tipos
caracterizados en una dosificacidn de 3 kg de sustancia acti-
va/hectéfea. Las plantas, en el momento del tratamiento, se en
contraban en la etapa de la 22 a 3% hoja. Se utilizaron emul-
siones acuosas de los compuestos, que habian sido aplicadas
en cantidad de 500 litros/hectérea.

La evaluacidn se efectud 2 semanas después del tra-
tamiento, efectufndose la estimacidn de acuerdo con la clave
de evaluacién de 0-10 en que 0 = "totslmente destruido" y 10
“no dafada",

Los resultados encontrados manifiestan el excelente

efecto herbicide contra plantas de mijo.
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HE UN ow@ m-A

Wed OO i oo

P33 C Hoed &K

A Hdm @A @O
Agente de acuerdo con el invento a8 S8 hE 9o

Au WO dd o4
Ester de acetonoxima de &cida 2,4~
diclorofenoxiacético 1 1 0 0
Ester de acetonoxima de &cido 2-metil-
4-clorofenoxiacético - 2 1 0
Ester de acetonoxima de &cido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnico 2 - 1 1
Ester de acetonoxima de &cido 2-{Z2-me-
til=4-clorofenoxi)=propidnico 4 2 1 1
Ester de acetonoxima de &cido 2-(2,4,5-
triclorofenoxi)=-propidnico - 5 2 3
Ester de ciclohexanonoxima de &cido 2-
(2,4,5~triclorofenoxi)-propidnico - 4 3 3
Ester de metiletilcetoxima de &cido
2,4-diclorofenoxiacético - 5 5 3
Ester de metilpropilcetoxima de &cido
2.4-diclorofenaoxiacético - 5 5 4
Eeter de metilisobutilcetoxima de &cido
2,4-diclorofenoxiacético - 3 1 1
Ester de metilisopropilcetoxima de &cido
2,4-diclorofenoxiacético - 1 4 . 3
Ester de metiletilcetoxima de &cidao 2-
metil-4-clorofenoxiacético - 5 5 2
Ester de dietilcetoxima de &cido 2-metil-
4-clorofenoxiacétice - 5 5 5
Ester de metilpropilcetoxima de &cido 2-
metil-4-clorofenoxiacético © - 4 5 5
Ester de diisobutilcetoxima de &cido 2~
metil-4-clorofenoxiacético 3 2 2 2
Ester de diisobutilcetoxima de &cido 2-
(2,4~diclorofenoxi)~-propidnico 5 1 1 -
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HEC ©O® mmm @

@t O O o

£3 ¢ Hel HH
Agente de acuerdo con el invento oo Hg 897 53

A@m OHH WOP o

A0 WO v 0%
Ester de diiscbutilcetoxima de Aacido
2-(2-metil-4-clorafenoxi)=-propidnico - 2 1 3
Ester de diisobutilcetoxima de &cido
2,4-diclorofenoxiacético - 5 5 1
Ester de fenoxiacetonoxima de Acido
2,4-diclorofenoxiacético - 4 4 4
Ester de dietilcetoxima de &cido
2-(2-metil-4-clorofenoxi)-propidnica 2 4 4 -
Ester de metiliscbutilcetoxima de &ci
do 2-(2-metil-4-clorofenoxi)-propid-
nico - 4 4 4
Ester de dietilcetoxima de Acido
2,4,5-triclorofenoxiacético 3 3 4 4
Ester de metiletilcetoxima de &cido
2,4,5~triclorofenoxiacético 3 4 - 5
Ester de metilpropilcetoxima de &cido
2,4,5-triclorofenoxiacético 4 5 1 0
Ester de metilisobutilcetoxima de
dcido 2,4,5~triclorofenoxiacético - 3 0 -
Ester de dipropilcetoxima de &cido
2-metil-4-clorofenoxiacética - 0 0 1
Ester de dipropilcetoxima de &cido
2,4-diclorofenoxiacético 5 0 0 1
No tratado 10 10 10 10

totalmente destruido

o
o

no dafado
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EJEMPLO 2

Las plantas de cultivo y las malas hierbas que se
especifican seguidamente fueron rociadas en el invernadero,
seglin el procedimiento de después del brote, con los compueg
tos citados, en una dosificacidn de 1 kg de sustancia activa/
hectérea, entrandoc en aplicacién éstos en forma de emulsicnes
acuosas en cantidad de 500 litros/hectérea,

La evaluacién se efectlia 2 semanas después del tra
tamiento segdn el mismo método que se describe en el Ejemplo
l.

Se comprobd un considerable dafio para las malas hieg
bas, respeténdose totalmente al mismo tiempo a las plantas

de cultivao,
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EJEMPLO 3

Las plantas de cultivo y.las malas hierbas que se
especifican en la Tabla fueron rociadas en el invernadero,
segin el procedimiento de después del brote, con los com-
puestos especificados en una dosificacidn de 0,3 kg de sus-
tancia activa/hectérea, entrando en aplicacidn éstos en for-
ma de emulsiones acucsas en cantidad de 500 litros/hectérea.

La evaluacidn se efectud 2 semanas después del tra
tamiento siguiendo el mismo método que se describe en el
Ejemplo 1.

Los agentes a utilizar de acuerdo con el invento
dafiaron mis intensamente gue los agentes comparativos a las
malas hierbas, al mismo tiempo que respetaban a las plantas

de cultivo.
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EJEMPLO 4

En el invernadero se rociaraon las especies de
plantas especificadas seguidamente, segin el procedimien—
to de después del brote, con los compuestos en una concentra
cién limite de 0,3 kg de sustancia activa/hectérea. Los com-
puestoé entraron en aplicacidén en este caso en forma de emul
siones acuosas,

El agente comparativo manifestd un efecto herbicida
muy pequefic. En comparacidn con ello, con los compuestos a
utilizar de acuerdo con el invento se logrd un considerable
dafio para las malas hierbas al tiempo que se respetaba total

mente a las plantas de cultivo.
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EJEMPLO 5
En el invernadero se rocid a Setaria italica, se-
gln el procedimiento de después del brote, con los compuestos
en una dosificacidn de § kg de sustancia activa/hectédrea, en-
trando en aplicacidn éstos en forma de emulsiones acuosas en
cantidad de 500 litros/hectérea.
La evaluacidén se efectud 3 meses después del trata-

miento, significando

= no dafiado
= débilmente dafado
dafio medio

= daffo intenso

B W N - O
it

= totalmente destruido

Los resultados muestran el excelente efecto de

los agentes a utilizar de acuerdo con el invento.

Setaria
Agente de acuerdo con el invento italica
Ester de acetonoxima de écido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnicao 4
Ester de acetonoxima de 8cido 2,4-di
clorofenoxiacético 4
Ester de acetonoxima de &cido 2-metil-
4~clorofenoxiacético 4
Ester de (3,5,5~-trimetil~-2-ciclohexg
nonoxima) de &cido 2,4-diclorofenoxi
acético 4
Ester de (3,5,5~trimetil-2=-ciclohexenonaxima)
de &cido 2-metil-4-clorofenoxiacético 4
Ester de acetonoxima de &cido 2,4,5-triclo
rofenoxiacético 4
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Agente de acuerdo con el invento

Ester de (3,5,5-trimetil-2-ciclohexenc
xima) de &cido 2-(2,4-diclorofenoxi)-p
pidnica

Ester de (etilpentilcetoxima) de &cido
2,4,5-triclorofenoxiacético

Ester de (etilpentilcetoxima) de Acido
2-(4-cloro-2-metilfenoxi)-propidnico

Ester de (etilpentilcetoxima) de 3cido
2-(2,4-diclorofenoxi)=-propidnico

Ester de {etilpentilcetoxima) de 4ecido
4-cloro~2-metilfenoxi-acético

Ester de (etilpentilcetoxima) de &cido
2,4-diclorofenoxiacético

ng-—
o

Ester de (etilisopropilcetoxima) de &cido

2,4-diclorofenoxiacético

Ester de (etilisopropilcetoxima) de &cido

2,4,5-triclorofenoxi-acético

Ester de (etilisopropilcetoxima) de &c
2-(2-metil-4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de (etilisopropilcetoxima) de &c
2-(2,4-diclorofenoxi)-propidnico

Ester de (etilisopropilcetoxima) de &c
4-clorofenoxi-acético

Ester de (isopropilpentilcetoxima) de
cloro-2-metilfenoxiacético

Ester de (isopropilpentilcetoxima) de
2,4-diclorofenoxiacético

Ester de (isopropilpentilcetoxima) de
2-(4-cloro-2-metil-fenoxi)-propidnice

Ester de (isopropilpentilcetoxima) de
2-(2,4-diclorofenoxi)-propibnico

Ester de (isopentilmetilcetoxima) de &
2,4~diclorofenoxi-acético

Ester de (etilpropilcetoxima) de &cido
2-metilfenoxi-acético

ido

ido

ido 2-metil-

dcido 4-

8cido

&cido

&cido

cido

4-cloro-
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Agente de acuerdo con el invento

Ester de (isopentilmetilcetoxima) de &cido
2-{4-cloro-2-metil-fenoxilpropidnico

Ester de (isopentilmetilmetilcetoxima) de .
Acido 4~cloro-2-metilfenoxi-acético

Ester de (isopentilmetilcetoxima) de &cido
2,4,5-triclorofenoxi~acético

Ester de {butilmetilcetoxima) de &cido 2-
(4-cloro-2-metilfenoxi)=-propidnico

Ester de (butilmetilcetoxima) de 8cido 2,4-
diclorofenaxiacético

Ester de (isopentilmetilcetoxima) de &cido
2-(2,4-diclorofenoxi)-propidnico

Ester de (butilmetilcetoxima) de &cido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnico

Ester de (butilmetilcetoxima) de &cido 2,4,5-
triclorofenoxiacético

Ester de (butilmetilcetoxima) de acido (4-
cloro-2-metilfenoxi)-acético

Ester de (metil-ter.-butilcetoxima) de &cido
2,4=-diclorofenoxi-acético

Ester de (metil-ter.-butilcetoxima) de &cido
2-{4-cloro-2~-metilfenoxi)-propidnico

Ester de (metil-ter,-butilcetoxima) de A&cido
2,4,5-triclorofenoxi-acético

Ester de (metll-ter.-butilcetoxima) de &cido 2-
(2,4-diclorofenoxi)-propidnico

Ester de (metil-ter.-butilcetoxima) de &cido
2-metil-4-clorofenoxi-acético

Ester de acetonoxima de Acido 2-{2-metil-4-
clorofenoxi)-propidnico

Ester de acetofenonoxima de &cido 2-(2,4-di-
clorofenoxi)=-propidnico

Ester de metilisobutilcetoxima de &cido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propifnico
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Agente de acuerdo con el invento

Ester de ciclohecanonoxima de &cido 2,4,5-
triclorofenoxiacético

Ester de ciclchexanonoxima de Acido 2-metil-
4-clorofenoxiacético

Ester de acetonoxima de &cido 2-(2,4,5-tri
clorofenoxi)-propidnico

Ester de ciclchexanonoxima de &cida 2-(2,4,5-
triclorofenoxi)=-propidnicao

Ester de acetonoxima de &cido 4-bromfenoxiacédtico

Ester de ciclohexanonoxima de &cido 4-bromofeno-
xiacético

Ester de dietilcetoxima de &cido 2,4-diclorofeng
xiacético

Ester de metilpropilcetoxima de &cido 2,4-diclo-
rofenoxiacético

Ester de metil~-(l-metilpropil)-cetoxima de 4cido
2,4-diclorofenoxi-acético

Ester de metilisobutilcetoxima de &cido 2,4-
diclorofenoxiacético

Ester de metilisopropilcetoximas de &cido 2,4-
diclorofenoxiacético

Ester de metiletilcetoxima de 8cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético

Ester de dietilcetoxima de &cido 2-metil-4-clorg
fenoxiacético

Ester de metilpropilcetoxima de &cido 2-metil~d-
clorofenoxi-acético

Ester de diisobutilcetoxima de &cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético

Ester de diiscbutilcetoxima de &cido 2-(2,4-di-
clorofenoxi)~propidnico

Ester de diisobutilcetoximé de 8cido 2-(2-metil-
4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de diiscbutilcetoxima de &cido 2,4-diclorg
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Setaria

Agente de acuerdo con el invento italica
fenoxiacético 4
Ester de fenoxiacetonoxima de &cido 2,4-diclorg
fenoxiacdtico 4
Ester de fenoxiacetonoxima de &cido 2-(2,4-diclg
rofenoxi)~-propidnico 4
Ester de dietilcetoxima de &cido 2-(2-metil-4-
clorofenoxi)-propidnico 3
Ester de metiliscbutilcetoxima de &cido 2-(2-
metil-4-clorofenoxi)-propifinico 3
Ester de dietilcetoxima de &cido 2,4,5-triclorg
fenoxiacético 3
Fster de metiletilcetoxima de &cido 2,4,5-triclorofeng
xiacético 4
Ester de dipropilcetoxima de 4cido 2-metil-4-cloro-
fenoxiacético 4
Ester de dipropilcetoxima de &cido 2,4-diclorofenoc-
xiacético 4
Ester de dipropilcetoxima de &cido 2-(2,4-diclorofenoxi)
propidnica 4
Ester de dipropilcetoxima de &cido 2,4,5-triclorofe-
noxiacético 3
Ester de diisobutilcetoxima de &cido 2,4,5-tricloro-
fenoxiacético 4
Ester de dipropilcetoxima de &cido 2-(2~-metil-4-
clorofenoxi)-propibnico 3
Ester de metilisopropilcetoxima de &cido 2-metil-
4-clorofenoxiacético 4
Ester de metilisopropilcetoxima de &cido 2-(2-metil-
4-clorofenoxi)-propidnico 4
Ester de metilisopropilcetoxima de &cido 2,4,5-
triclorofenoxi-acético 4
Ester de metilhexilcetoxima de &cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético 4
Ester de metilhexilcetoxima de &cido 2,4-dicloro-~
fenoxiacético 4
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Agente de acuerdo con el invento

Setaria
italica

Ester de metilhexilcetoxima de Acido 2-(2-
metil~4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de metilhexilcetoxima de &cido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnico

Ester de metilhexilcetoxima de &cido 2,4,5-
triclorofenoxiacético

Ester de (35,59,-trimetil-2-ciclohexenonoxima)
de 8cido 2-(2-metil-4-clorofenoxi)-propidnico

Ester de (3,5-dimetil-2-ciclohexenonoxima) de
Acido 2,d4-diclorofenoxiacético

Ester de (3,5-dimetil-2-ciclohexenanoxima) de
&cido 2-(2,4-diclorofenoxi)~-propidnico

Ester de (3,5,5«~trimetil-2=ciclohexenonoxima)
de &cide 2,4,5~triclarofenoxiacético

Ester de ciclohexanonoxima de &cido 2,4-diclg
rofenoxiacético

Ester de ciclobexanonoxima de f&cido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnico

Ester de diclohexanaonoxima de &cido 2-(2-metil-
4-clorofenoxi)-propibnico

Ester de metil-(2-metoxietil)=cetoxima de Acido
2,4-diclorofenoxiacética

Ester de metil-{2-metoxietil)-cetoxima de Acido
2-{2,4-diclorofenoxi)-propidnicao

Ester de etilbutilecetoxima de &cido 2,4-diclorg
fenoxiacético

Ester de etilbutilcetoxima de Acido 2-(2,4~di-
clorofenoxi)-propidnico

Ester de etilbutilcetoxima de &cido 2,4,5-tri-
clorofenoxiacético

Ester de ciclopentanonoxima de &cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético

Ester de ciclopentanonoxima de &cideo 2,4-diclg
rofenoxiacético



10

15

20

25

30

w. 420004

Setaria
Agente de acuerdo con el invento italica
Ester de ciclopentanonoxima de acido
2,4,5-triclorofenoxiacético k|
Ester de (3-metil-ciclopentahonoxima) de
fcido 2-metil-4-clorofenoxiacético 4
Ester de (Jd-metil-ciclopentanonoxima) de
dcido 2,4-diclorofemoxiacético 4
Ester de (3-metil-ciclopentanonoxima) de
dcido 2-(2-metil-4~clorefenoxi)-propidnico 3
Ester de (3-metil-ciclopentanonoxima de
4cido 2-{2,4-diclorofenoxi)-propidnico 3
Ester de etilpropilcetoxima de &cido 2,4-
diclorofenaoxiacético 4
Ester de etilpropilcetoxima de &cido 2-
(2,4-diclorofenoxi)~propidnico 4
Ester de etilpropilcetoxima de &cido 2-
(2-metil-4-clorofenoxi)-propidnico 4
Ester de etilpropilcetoxima de &cido 2,4, 5-
triclorofenoxiacético 4
Ester de metilciclopentanonoxima de &cido
2,4,5-triclorofenoxi-acético 4
Ester de diisopropiloxima de acido 2-metil-
4-clorofenoxiacético 4
Ester de diisopropiloxima de &cido 2,4-
diclorofenoxiacético 4
Ester de diisopropiloxima de &cido 2-(2-metil-
d4-clorofenoxi)=-propidnico 4
Ester de diisopropiloxima de &cido 2-(2,4-
diclorofenoxi)-propidnico 4

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:
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l.- Procedimiento para la preparacién de compues-
tos activos como herbicidas de la férmula general

R
3 Rl

(x)n\€\>3-0-[l:H-CU—D-N=C <R
_ 2

en la que Rl y R2 son iguales o diferentes y en cada caso
representan un radical hidrocarbonadoa aromidtico, alifético.
cicloalifédtico, aralifético o heterociclico eventualmente
sustituido una o varias veces, Rl representa ademis hidré-
geno, Rl \Y R2 juntamente con el &tomo de carbono represen-
tan un radical hidrocarbonado cicloalifético que eventual-
mente contiene atomos de N y/o de O, Ry representa hidrGge-
no o alcohilo inferior, X representa hidrogeno y/o alcohilo
inferior y/o alcoxi inferior y/o halfgenocalcohilo y/o hald-
geno, y n representa un nimero entero de 1 a 3, caracteriza-

do porque compuestos de la férmula general

o sus sales de metal alcalino a) son lechos reaccionar can

compuestos de la fdrmula general

R3

(X)
@-D-LH-EU—Hal

eventualmente en presencia de un agente aceptador de &cidos



y de un disolvente, o b) son hechos reaccionar con compues-

tos de la férmula general

R

- H
\-‘a.

eventualmente en presencia de un agente aceptador de &Gcidos
5 y de un disolvente, teniendo Rl, RZ’ R3 y X los significados
antedichos y representando Hal un &tomc de haldgeno.

2.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUES-

TOS ACTIVOS COMO HERBICIDAS,

Tal como se describe y reivindica en la presente
10 Memoria Descriptiva, que consta de treinta y siete hojas es-

critas a méquina por una sola cara.,

Madrid, @7 KGV 1973
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