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FUNDANENTO DE LA INVENCION s m,;

R

Campo de la invencidn

La presente invencidn se refiere a cier-
tos ésteres de Acido fenoxibenzoico, y a su uso como her-

bicidas.

Descripcidn de la técnica anterior

En la patente de los EE.UU, n2 3.652.645
se exponen como herbicidas los ésteres de alcohilo (Cl—Cs)
de dcidos 2-nitro-5-(halofenoxi) -benzoicos. Bajo ciertas
condiciones climéticéé-aé principio de estacidn, especial-
mente cuando se salpica tierra tratada sobre las hojas in-
feriores, puede verse dafio por contacto. En la soja, éste
puede tomar el aspecto de arrugamiento de las hojas infe-
riores de plantas jévenes. En el maiz, el efecto puede
ser una banda decolorada en las hojas inferiores. Ocasio-

nalmente se puede observar atrofia. El dafio a la cosecha
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ante altos niveles de humedad del terreno puede no apare-
cer durante 2 o 3 semanas, y es temporal. La cosecha so-
brevivira, y los rendimientos no se ven afectados adversa
mente,

La bandd transversal (clordtica).en las
hojas de maiz presenta un aspecto de fitotoxicidad que'as
evidente en la planta durante toda la gstacidn de creci-
miento temprana. Tal aspecto, aunque no afecte adversamen=
te al rendimiento, puede ser desagradable para muchos cul-
tivadores, y puede disuadirles del uso de un herbicida que,
por lo demis, es eficaz, El descubrimiento de la presente
invencién es gque los &sterss de alcohilo (C4-812) y ciclo-
alcohilo (CS-CB), asi{ como los ésteres de hidrocarbilo
(CS—ClD) insaturado, no parecen dar el aspecto de fitoto-
wicidad evidenciado por los ésteres de alcohilo expusstos

en la patents de los EE.UU. n2 3,652.645.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidn proporciona compues-

tos herbicidas que tiemen la fdrmula:

-3 -
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10 donde X es“haldgeno, n es de 1 a 3, y R es alcohilo (Ca-Clz),
cicloalecohilo (CS—CB), o hidrocarbilo (03-1310) insaturado.
También proporciona un método para contro-
lar el crecimiento de plantas aplicando una cantidad herbi-
cida de tales ésteres, y también composiciones herbicidas

15 de tales ésteres y un vehiculo.

DESCRIPCION DE REALIZACIONES ESPECIFICAS

, Los compuestos de la invencién'se prepa-
20 ran ficilmente haciendo--reaccionar un clorurc de 2-nitro-
-5-halofenoxibenzoilo con el alcohol apropiado, en presen-
cia de una amina terciaria aceptora de HCl, tal como trie-
tilamina y piridina. E1 cloruro de benzoilo se prepara,
en una primera etapa, por la reaccidn de sintesis de dter

25 de Ullmann, entre la sal de metal alcalino (Na, K) de un

14.5.75 - & -
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"halofenol y un 4cido 5-halo (Cl, Br)-2-nitro-benzoico,

gster metilico, o sal. El &cido 2.nitro-5-{halofenoxi)ben
zoico se convierte luego en el cloruro de acilo por métodos
bien conocidos, tal como haciéndolo reaccionar con PClS,
PCl, o SOCL, La sal (Na)-del &cido benzoico se convierte
en el haluro de acilo por métodos bien conocidos, tal como
haciéndola reaccionar con PClg, PCl,, POCl, o $0C1,. 5i en
1a sintesis de éter de Ullmann se usa el éster metilico, se
hidroliza al 4cido, que se convierte en el haluro de acilo
como se ha descrito antes. Tal método estd descrito e ilus-
trado en la patente de los EE.UU, A2 3,812,284, que se in-
corpora aqui por referencia a la misma. El dcido 5-halo-2-
-nitrobenzoico se prepara facilmente nitrando un m-haloto-
lueno, seguido por oxidacién del grupo metilo por métodos
bien conocidos.

£1 alcohol esterificante, es decir, la
fuente del grupo "R" en la férmula gestructural de los com-
puestos de la invencidn, es un alcanol (C4 12), un cicloal~
canol (E -C ) o un alcohol hidracarbilico (C:3 ClD) insatu-
rado. E1 alcanol puede tener una cadena normal (recta), o
puede tener una cadesna ramificada. El cicloalcanol es un
alcohol carbocfclico saturado que tiene entre 3 y 8 atomos
de carbono. Puede tener sustituyentes metilo en el anillo.

£l alcohol hidrocarbilico insaturado contiene una insatura-

1
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H H
cidn vinilica (- C = C =) o insaturacidn acetilénica
(- C= ¢ -). También puede contener un grupo ciclohexilo.
Los grupos "R" esterificantes tipicos consideradas ss ilus-

tran en los ejemplos especificos de trabajo.

ESTERES HIDROCARBILICO3 SATURADOS

El ejemplo siguiente ilustra la preparacidn
de un compuesto de la invencidn en sl gue "R" es saturado,
y pone en evidencia un método para la recuperacidn del pro-

ducto.

Ejemplo 1

5.(2°,4°-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoats de ciclohexilo

A una solucidn agitada de ciclohexanol
(1,05 g, 0,0105 moles) y trietilamina (1,10 g, 0,011 moles)
en tolueno (30 ml) se afadidé clorurc de 5~(27,4 -diclorofe-
noxi)-2-nitrobenzofls "(3;47 g, 0,01 moles). Se formd inme-
diatamente un precipitado de clorhidrato de trietilamina.
La solucién de reaccién se calentd a reflujo durante una
hora, se enfrid.y se diluyd con éter dietilico (150 ml). Tras

filtrar el clorhidrato de trietilamina, se evapord el disaol=

-6 -



10

15

20

25

14.5,75

vente, dando 4,1 g de un aceite pardo. Se separb por fil-
tracidn una pequefia cantidad de precipitado adicional. 3e
volvid a separar el éter, produciendo 3,5 g de acseite par-

do,

1.R. (nitido): WQC - l725'cm-l.
Por un método similar se prepararon tam-

bién los compuestos de la lista siguiente.

E jemplos 2 a 18

(2) 5-(2°,4’-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato de n-pentilo,

aceite,

(3) 5-(27,4°-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoate de n-butilo,

aceite.

(4) 5-(2°,4°-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato de sec-butilo,

aceite,

(5) 5-(2°,4 -diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato de iso-butile,

aceite.

(6) 5-(2°,4"-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato de dodecilo,

aceite,

(7) 5;(2',4’-diclorofenoxi)—2-nitrobenzoato de 2-octila,

aceite.

(8) 5-(27;4°-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato de isoamilo,

aceits.
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(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

5-(2°,4°-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato
aceite.
5-(2°,4"-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato
aceite.
5-(2°,4"-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato
aceite. '
5-(2°,4°-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato
aceite.
5.(27,4"-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato

aceite.

de

de

de

de

de

n-octilo,

t-butilo,
2-decilo,
2-heptilo,

2-nanilo,

2-nitro-5-(2°,4°,6 -triclorofenoxi)benzoato de n-pen-

tilo, aceite.

2-nitro-5-(27,47,6 -triclorofenoxi)benzoato de 2-octi-

lo, aceite.

2-nitro-5-(27,4°,6 -triclorofenoxi)benzoato de ciclo-

hexilo, aceite.

5(2°,4’-dicloro-6 "-fluarofenoxi)-2-nitrobenzoato de

2-octilo, aceite.

5.(2°,4°-dicloro-6 "-fluorofenoxi)-2-nitrobenzoato de

ciclohexilo, aceite.

- 8 =
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EFICACIA HERBICIDA

Método para propagar la especie de ensayo

Cizafla

Hierba Johnson

Hierba de granja
Correhuela de los campos
Hoja de terciopelo

Nabo

Algodén

Maiz

Judia

Digitaria sanguinalis

Sorqum haleﬁensé' )

Echinochloa crus-galli

Convaolvulis arvensis

Abutilon theophrasti

Brassica sp.

Gossypium hirsutum var, DPL hoja

lisa
Zea Mays var. Golden Bantam

Phassolus vulgaris var Black

Valentine

Todas las especies de cosecha y de malas

hierbas se plantan individualmente en tiestos de pléstico

de 76 mm, gque contienen tierra de tiestos. 8e siembran cua-

tro semillas de cada uno del maiz algodén, y judia verde, a

una profundidad igual al dismetro de la semilla, Todas las

demas especies se siembran en la superficie, y se someten

a aplicacién de tierra tamizada, en cantidad suficiente pa-

ra cubrir las semillas. Inmediatamente después de plantar,

los tiestos se riegan por sub-irrigacién en bandejas de in-

- 9
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vernadero. Los tiestos para la fase de antes del brote se
siembran un dfa antes del tratamientao.

Las fechas de plantacién para la fase de
después del brote se varian de manera que todos los brotes
alcaﬁcen simulténeamente la etapa dessada de desarrolle. La
etapa apropiada de desarrollc de los brotes, para trata-

miento en la fase de después del brote, ss como sigue:

HIERBAS: 51 mm de altura

CHUAL, CORREHUELA, 1 § 2 hojas verdadsras visibles

HOJA DE TERCIGPELO por encima de los cotiledones

y NABD: ’

ALGODON: ' primera hoja verdadera, 25 mm de
longitud; cotiledones expandidos

MAIZ: 76 mm - 102 mm de altura

JUDIAS: hojas primarias expandidas; Punto
de crecimiento en el nodo de hoja
primaria

Método de tratamiento

Las aplicaciones por pulverizacién se ha-
cen en una campana que contiene una banda mévil y una bo-
quilla de pulverizacidn fija. Para paso por la campana de

pulverizacifn se pone un tiesto de cada especie (fase de

- 10 -
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antes del brote) en la mitad delantera de un semillerc de
madéra, Yy se pone un tiesto de plantas establscidas (fase

de después del brote) en la mitad trasera del semillero.

£1 material tratado se lleva al invernadero tras la pulve-
rizacién. Durante el periodo de observacibn, el riego se apli
ca solo por sub-irrigaciéa.'- o ,

Los compuestos se seleccionan inicialmente
con una propercidn de aplicacién equivalente a 4,48 a 8,96
kg/Ha. Dos semanas después del tratamiento se clasifica vi-
sualmente el tanto por ciento de daffo antes y después del
brote. Los ensayos subsiguientes se pueden efectuar a 2,24,
1,12 y 0,56 kg/Ha.

Fn ensayo como herbicidas de los compues-
tps de los Ejemplos 1 a 18 mostrd los resultades (% de re-
presidn) que se exponen en la Tabla I. Un quién (-) indica
que no se ensayl. Las plantas se tabulan usando las siguien-

tes abreviaturas:

Cizafia Cl Hoja de terciopelo HT
Hierba Johnson H3 Nabo NA
Hierba de granja HG Algoddn AL
Correhuela co Maiz mA

Judia Ju

14.5.75 - 11 -
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TABLA I =
ANTES/DESPUES DEL BROTE

HIERBAS HOJAS ANCHAS R

EJEMPLO HG/HA CI H3 HG co_ HT NA AL
1 8,9 0/8 0/ - o/- loo/- 90/- 160/ 90 -28/30
4,48  0/0 o/ - o/ - 40/-  70/- 100/ 90 20/30

1,12  0/o 0/ - o/ - o/- 0/ - 50/60 a/70

0,56  0/0 0/ - o/ - o/-  o/- 40/50 9/90

2 8,96 0/0 0/ - o/-  39/- 40/- 70/ 90 a/70
4,48  0/0 0/ - o/ - 20/-  20/- 50/90 a/70

3 8,96 60/0 30/ - o/ - 20/~  30/- 70/ 90 8/60
4,48 40/0 20/ - a/- 30/-  20/- 40/ 90 0/60

4 8,9 0/0  0/- 0/ - o/~ 30/- 90/100 " 0/170
4,48 9/0 o/ - 0/ - o/ - 0/ - 50/ 90 '9/50

5 8,96 0/0 20/ - /- 50/ - a/- 20/70 20/30
4,48 /0 o/- 0/ - 30/ - g/ - 20/60 0/2¢

6 8,96 0/0 o/ - o/- 40/- 30/~ 70/ 90 ., o/ic
4,48  0/0 o/ - 0/ - 30/- 20/ 40/ 80 ’ D/lc

i 8,96 0/0 o/ - o/ - so/-  70/- 90/100 ©20/1c
4,48  0/0 o/ - o/-  60/- 60/- 90/100 o/.4c

8 8,96 0/0 0/ - o/ - 70/-  30/- 99/ 90 20/1C
4,48 0/0 o/ - o/ - 50/- 20/~ 80/ 90 _O/lE

9 8,,96 0/0 /- 0/ - o/~ 30/ - 70/ 90 :.0/1C
4,48  0/0 0/~ /- 0/ - 20/ - 50/90 ‘ 9{6E

10 8,96 80/0 70/~ 50/-  40/- 70/ - 90/70 - o/3c
4,48 70/0 30/ - 0/ - o/ - 70/ - 90/60 R ~9/3E

11 8,86 0/40  0O/- o/- ©o/-  70/- 80/100 308/1C
4,48 0/0 0/~ o/ - o/ - 70/ - 70/ 90 - 0/1c

12 8,96 20/30 o/ - o/- 306/- o0/ - igo/180 . O/1C
4,48  0/20 0/- o/- 20/- 70/ - 100/90 - 1ip/lc

13 8,96 0/40  0/- o/- 40/-  10/- 50/100 AN
4,48 0/40 0/ o/- 20/-  60/- 70/ 90 o/

14.5.75 - 12 - B
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JEL BROTE

ANCHAS

il

30/ 90
a8/90
50/60
40/50

70/90
30/ 90

70/ 90
40/ 90

30/100
50/90

20/170
20/60

70/ 90
40/80

50/100
9g/100

90/ 90
80/90

70/ 90
50/ 90

90/70
30/60

80/100
70/ 90

100/100
100/90

90/100
70/ 90

12 -

*8/100

. COSECHAS
AL ul:y 24
. 20/30 o/- 0/90
28/30 o/ - 0/100
g/170 o/- 0/100
8/ 90 o/ - 0/80
o/70 o/- o/ -
8/70 o/~ 0/ 90
8/60 o/- 0/ -
70/60 a/- 0/60
g/170 o/ - 0/ -
-g/50 o/ - o/80
20/30 o/- 20/ -
-0/20 o/ - 20/80
- g/100 0/- o/-
0/100 o/~ 6/60
20/100 o/- o/-
6/40 o/- /100
'20/100 o/ - o/ -
6/100 o/- 0/80
- 8/100 o/~ 0/ -
' 9/60 o/ - o/100
9/30 o/ - 30/ -
.0/30 o/ - 0/60
307100 0/- 0/ -
10/100 o/~ 0/100
-0/100 0/- 50/100
7¢¥y7100 o/- 0/160
© 1.0/100 o/- 50/100
o/ - g/100
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8, 96
2,24
8, 96
4,48
8, 96
4,48
2, 24
8,96
4,48
8, 96
4,48

ANTES/DESPUES DEL BROTE P

HIERBAS HOJAS _ANCHAS —

c1 Hl  HO co HT NA -
20/20 20/ - 20/ - -/- -/ - 100/100 :50/1
-/- /- /- - -/~ so/s0 - </~
0/0 o/ - o/-  0/- -/- 80/100 g
0/0 o/-  o/- 0/- -/- o/100 /2
20/ 40 30/ - o/- 100/~ iy 100/90 : 0/9
0/~ o/-  o/-  40/- /- 90/100 . 9/9
o/~ o/- 0/- o/- -/ = 96/ 90 Ft?/z
0/30 /- 0/ - 90/0 - - 100/100  + O/1
0/0 0/- o/-  40/0 /- og/100 /1
30/0 30/- 30/~  40/- -/~ 100/100 . /1
0/0 o/ - o/ - o/ - - 90/100 %,?/9

i

- 13 -
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. |
L COSECHAS
NA DAL na Sl
100/100 .568/100 0/60 106/50
50/80 P/ - -/ - -/-
80/100 . 0/40 o/ - 0/80
0/100 : -{20 g/ - 0/50
100/ 90 + 0/90 0/- 0/20
90/100  ; 0/90 o/- 0/20
90/ 90 i o/20 /- 6/ 20
100/100  ; 9/100 0/- 0/100
90/100 -:0/100 o/- /90
100/100 . /100 /- 0/ 50
90/100 . 9/90 0/- 0/30
[
P
é
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ENSAYOS DE COMPARACION DE FITOTOXICIDAD EN HOGJA_DE
MALZ

Bajo condiciones de lluvia que exceda de
una llovizna muy ligera, el éster halofenoxibenzoato her-
bicida pueae salpicar fAcilmente al verticilo de brotes jé-
venes (1-10 dias de edad) de maiz. A medida que crecen las
hojas, la fitotoxicidad se observa como banda transversal
clorética a través de la hoja, que tiene lugar en el ante-
rior punto de contacto del verticilo del maiz.

Para demostrar la naturaleza considerable-
mente meros fitotdxica de los ésteres de alcohilo C4 y SuU=
perior, en comparacidn con los ésteres C2 e inferiores, se
efectuaron los siguientes ensayos de toxicidad en hoja de
mafz, en invernadero, Estos ensayos sirvieron como método
de seleccidn para simular la fitotoxicidad que tiene lugar

bajo condiciones reales de uso en el campo.

Método de ensayo - Las soluciones de ensayo

dé los compuestos candida-
tos se prepararon como si-

gue:

Se disuelven 30 ppm - 3,0 mg de compuesto

en 10,0 ml de acetona. Luego se diluyé esto con 96,0 ml de

- 14 =



10

15

20 .

25

14.5.75

agua destilada, dando una suspensifn coloidal turbia. Se dilu-
yeron 0,3 ppm - 1,0 ml de la solucién de 30 ppm, con 99,0

ml de agua destilada. (Este nivel de concentracidn es apro-
ximadamente el limite de solubilidad media en agua de los com-
puestos de ensayo, y lo mas praobahle es gue represente las
condiciones reales en el ;éﬁﬁo'bajo las cuales tiene lugar

la fitofcxicidad).

| Luego se puso una gota (aprox. 0,05 ml) de

la solucidn de ensayo en el verticilo de tres (3) brotes de
maiz en la etapa de 2-3 hojas. Las clasificaciones de fitoto-
xicidad que se muestran en la siguiente Tabla II se realiza-
ron 3 dias tras el tratamiento. Los E jemplos 19-23 son com-
paraciones de referencia para ésteres C3 e inferiores,
Ejemplo 19 - 5-(27,4’-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato de metilo,

pf 83-52C,

Ejemplo 20 - 5-(27,4 -diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato de n-
propila, aceite. ,
Ejemplo 21 - 5-(2°, 4’-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato de iso-
. propilo, pf 55-82C
Ejemplo 22 - 2-nitre-5-(27,4°,6 -triclorofenoxi)benzoato de
metilo, pf 68-702C
Ejemplo 23 - 5-(2°,4"-dicloro=6’=fluorofenoxi)-2-nitrobenzoato

de metilo, pf 68-702C

- 15 -
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TABLA 11

CLASIFICACIONES DE FITOTOXICIDAD EN HOJA DE MAIZ

S-severa, 4-moderada, 3-suave, 2-ligera, l-trazas, O-nada

EJEMPLO Concentracién de la solucién acuosa
‘ 30 ppm 0,3 ppm
1 1 1
2 3-4 2
3 3 0-2
4 3-4 0-2
5 3-4 =2
6 2 0
? 2-4 0
8 3-4 g-1
9 2~3 0
10 2-3 0-2
11 0-2 0
12 3 D
' 13 0.3 -1
14 - -
15 0-1 0-1
16 0-3 1]
17 0 0

14.5,75 - 16 -
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TABLA II (continuacién)

CLASIFICACIONES DE FITOTOXICIDAD EN HOJA DE MAIZ

5-severa, 4-moderada, 3-suave, 2-ligera, l-trazas, 0-nada

EJEMPLD Concentracién de la solgcién acuosa
30 ppm 0,3 ppm

18 ' g0-2 0

19 5 45
20 3-4 3

21 4-5 3-4
22 4-5 o 4-5
23 5 4-5

Esteres de hidraocarbile insaturado

La preparacidn de compuestos de la inven-
cidn en los gue el grupo "R" es hidrocarbilo insaturado se
ilustra en los ejemplos siguientes. Se pone en gvidencia una

técnica tipica de separacidn del producto.

- 17 -



EJEMPLO 24

5.(2”,4"-diclarofenoxi)-2-nitrobenzoato de 3-butin-2-ilo

5 - A una solucidn agitada de 3-butin-2-ol

(15 g, 2,15 moles) y trietilamina (253 g, 2,5 moles) en
tolueno (1500 ml) se affadié cloruro de 5-(2°,4"-dicloro-
fenoxi)-2-nitrobenzoilo (500 g, 1,44 moles). Se formd in-
mediatamente un precipitado de clorhidrato de trietilamina,

10 y el efecto exotérmico de la reaccién elevd la temperatura
hasta aproximadamente 752C. Luego se calentd la solucién
a 609C durante 15 horas. Se snfrid la solucibn, y el pre-
cipitado se separ8 por filtracién. E1l filtrado se liberd
de disolvente y excesa de trietilamina, dando un producto

15 aceitosc marrén (561 g).

£ \_) Q "'l
1.R. (nitido): c cH 3250, Y. _ g 1735 cm

Utilizando un método similar se prepara-

20  ron también los compuestos de la lista siguiente.

£ jemplos 25 a 36

(25) 5—(2’,4’—diclorofenoxi)-2—nitrobenzoato de propen-2- .

25 -ilg, aceite.

14.5,75 - 18 -



10

15

20

25

14.5.175

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

5-(27,4"-diclorofenoxi)~-2-nitrobenzoato
-ilo, aceite.
5-(27,4"-diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato
-buten-2-ilo, aceite.

5-(2°,4 -diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato
aceite, o
5-(27,4°-diclorafenoxi)-2-nitrobenzoato
-butil-2-ilo, aceite.

5-(2”,4 -diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato
-etilpropin-2-ilo, aceite.

5-(27,4 -diclorofenoxi)-2-nitrobepzoato
-propinilo, aceite,

5-(27,4 -diclorofenoxi)-2-nitrobenzoato

glohexilo, aceite.

de

de

de

de

de

de

de

buten-2-

2-metil=3a

propil-2-ilo,

i

2-metil-3-

l-metil-2-

l-pentil-2-

l-etinilei-

2-nitro-5-(27,47,6 -triclorofenoxi)benzoato de propin-

-2-ila, aceite.

2-nitro-5-(2°,4°,6 -triclorofenoxi)benzoato de 3-butil-

-2-1lo0, aceite.

5—(2',4'-dicloro-6’-fluorofenoxi)—2-nitrobenzoato de

propin-2-ilo, aceite.

5-(2°,4”-dicloro-6-fluorofenoxi)-2-nitrobenzoato de

3-butil-2-ilo, aceite.

La eficacia como herbicidas de los com-

puestos de los Ejemplos 24-36, en cuanto a eficacila como

- 19 -



herbicidas, se muestra en la siguiente
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l4.5.75 - 20 -

Tabla III.
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EJEMPLD

24

25
26

27

28

29

30

31
32
33

JABLA 111
ANTES/DESPUES DEL BROTE

HIERBAS HOJAS_ ANCHAS
KG/HA  CI HJ it it} HT NA
8,96 30/0 o/ - o/- 40/- 90/- 100/80
4,48  30/30 o/ - 40/- 60/- 80/- 100/100
2, 24 0/0 o/ - o/- 100/~ 70/- 90/ 90
1,12 0/0 o/ - o/- o/- s50/- 70/60
8,9 80/30 70/- -/  -/- -/~ o/ 100
8, 96 0/50 o/ - o/- 20/- 68/- 80/100
4,48 0/ 40 o/ - o/- ©/- 50/- 76/ 90
8, 96 0/ 40 o/ - o/- o/- 18/- 70/50
4, 48 0/20 o/- o/- 40/- 30f- 8/40
8,96 38/0 o/ - o/- 60/- 50/- 70/ 90
4,48 0/0 o/ - /- 50/- 40/~ 70/0
8,96 50/0 o/- 30/- o/- 10/- 100/90
4,48  20/0 20/ - o/- 30/- 80/~ 9/ -
2,24  30/0 o/~ o/- 70/- 80/- 100/ 90
8,96  90/0 50/ - 30/- 30/- 100/950  100/90
4,48 80/0 20/- o/- o/- 8D/~ 100/80
2,24 6/0 o/~ o/- o0/- 30/- 40/80
8, 96 6/30 o/~ g/- ©o/- 50/- 30/60
8, 96 0/0 o/ - o/- 30/- -/- 90/80
8, 96 60/30 40/- 30/- 0/- -/ - 50/90
4,48 48/0 o/~ 20/- 0/~ -/ - 20/90
- 21 -

o/ L
20/ 2t
o/ 9
1/ 9

-/ 9

20/ 1

0/6
0/0
8/0

o/1

. "30/1

40/1
20/7
0/2

20/6
o/ 4
0/3

0/ 4
6/2

0/3
0/3



4 III
DEL BROTE

is

NA

100/80
106/100
50/ 90
70/60

6/100

86/10a
78/ 90

70/50
8/ 40

70/ 90
70/0

100/90
9g/ -
100/90

100/90
100/80
40/80

30/60
90/80

50/ 90
29/ 90

21 -

s
R

COSECHAS
AL A 24
0/100 0/ - 0/ 90
20/ 20 o/ - 30/ 90
0/ 90 o/ - 0/ 100
1/90 o/ - 0/100
-/ 90 -/ - -/8a
20/100 o/ - 6/ 100
0/60 o/ - 0/ 80
0/0 o/ - g/60
o/0 o/ - 0/30
0/100 o/- 0/100
-30/100 o/ - 30/100
-40/100 o/- 0/100
20/70 o/ - 0/s0
o/ 20 0/- 0/100
20/60 o/ - 0/ 90
- 6/40 o/ - 0/30
0/ 30 o/- 0/20
. 0/40 30/ - 30/80
6/ 20 o/ - 0/100
6/30 o/- 0/80
- 8/30 o/ - 0/40
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TABLA III (Continuacidn)

ANTES/DESPUES DEL BROTE

HIERBAS HOJAS ANCHAS o
EJEMPLO KG/HA LI HI HG Lo HT NA .
34 8, 96 0/0 o/ - g/ - o/- -/ - 80/100 -0
4,48 o/0 o/ - o/- o/ - iy 50/ 90 0
35 8, 96 90/30 40/-  50/- o/~ -/ = 100/100 0
4,48 80/ 20 0/ - o/- 0/- -/= 9p/100 )
36 8, 96 90/40  60/-  30/- 90/ - -/~ 100/100 -0
4,48 80/30  70/- o/~ 80/ - -/- 100/100 .0

14,5.75 - 22 -
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3/100
3/ 90

9/100
8/100

9/ 100
a/180

e

COSECHAS
AL A Ju
0/ 40 o/ - 0/ 90
0/ 30 o/- 0/ 80
6/100 o/- 0/50
0/ 90 o/ - 0/ 30
0/100 o/ - 0/30

- 0/90 o/~ 0/0
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Los compuestos de la presents invencidn
se pueden aplicar de diversas maneras para conseqguir la
accidn herbicida. Se pueden aplicar por si mismos, como
sblidos o en forma vaporizada, pero prefe;iblemente se
aplican como componentes tdxicos de composiciones pestici-
das del compuesto y un vehiculo. Estas composiciones se
aplican de preferencia directamente al terreno, y se incor-
poran en él, Las composiciones se pueden aplicar como granu-
lados o polvos; como pulverizaciones 1iquidas, 6 como pulve-
rizaciones impulsadas por gas, y pueden contener, ademés de
un vehicu%o, aditivos tales como agentes emulgentes, agentes
adhesivos, gases comprimidos al estade liquido, odorantes,
estabilizadores, y similares. Se pueden usar una amplia va-
riedad de vehiculos liquidos y sflidos. Entre las ejehplos
no limitativos de vehiculos sdélidos se incluyen el talco,
bentonita, tierra de diatomeas, pirofilita, tisrra de batén,
yeso, harinas derivadas de semilla de algoddn y cascaras de
nuez, y diversas arcillas naturales y sintéticas que tienen
un pH que nb exceda de aproximadamente 9,5, Entre los ejem-
plos no limitativos de vehiculos liquidos se incluyen el
agua, disolventes orgénicos tales como alcoholes, cetonas,
amidas y ésteres, aceites minerales tales como queroseno,
aceites ligeros, y aceites medios, y aceites vegetales
tales como aceite de semilla de algodén.

En la practica, la aplicacidn herbicida
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se mide en kilos de herbicida aplicado por hectarea. Los

compuestos de la invencidn-son herbicidas eficaces cuando
se aplican en cantidades herbicidas, es decir, en propor-
ciones entre éproximadamente 0,22 y aproximadamente 11,2

kg/Ha.

Aunque la presente invencidn se ha des-
crito con realizaciones preferidas, se ha de entender que
se puede recurrir a modificaciones y variaciones, sin sa-
lir del espiritu y 4mbito de la invencién, como lo enten-

derdn fécilmente los expertos en la técnica. Se considera

que tales modificaciones y variaciones estan dentro del al-

cance y 4mbito de las reivindicaciones adjuntas.
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as

La presente solicitud, que corresponde
a la presentada en los Estados Unidos de América, el
7 de Junio de 1974, bajo el N2 477,233, se acoge a los
beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

~ REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencidn propia y nueva
gque se presentan para que ssan objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafa, por VEINTE afios,
son los gue se recogen en las reivindicaciones siquien=-
tes:

12,- Un procedimiento para preparar és-

teres de 4cido fenoxibenzoico de la fdrmula:

- 25
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COOR

o,N _ (x)

donde X es halfgeno, nes 1 a 3, y R es alcohilo (84-C12),
cicloalcohilo (C3-C8) o hidrocarbilo insaturado (CS-ClU),
que comprende hacer reacciocnar un compuesto des la formu-
la

CoCl

N
72 n

en donde X y n son como se hap definido previamente,
con un compuesto de la férmula ROH en donde R es como

se ha definido previamente.

- 26 -
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28,- Un procedimiento segén la reivindi-
cacién 12, en el gque se obtiene 5-(2’,4°-diclorofenoxi)~-
-2-nitrobenzoato de ciclohexila.

33,- Un procedimiento segln la reivindi-
cacién 123, en el gque se obtiene 5-(2’,4’-diclorofenoxi) -
-2-nitrobenzoato de 2-octilo.

48, - Un procedimiento seqin la reiviédi—
cacidn 12, en el que se obtiens 2-nitro-5-(27,47,6 "=tri
clorofenoxi) benzoato de ciclohexilo,

52,- Un procedimiento segdn la reivindica
cién 12, en el que se obtiene 5-(2°,4"-diclorofenoxi)-2-
~-nitrobenzoato de 3-butin-2-ilo,

62.- Un procedimiento segln la reivindi-
cacidn 12, en el gue se obtiene 5-(2°, 4 -diclorofenaxi) -
-2-nitrobenzoato de 2-metil-3-butin-2-ilo.

78,- Un procedimiento segln la reivindi-
cacién 12, en el que se obtiene 5-(2°,4"-dicloro-6"-
-fluorofenoxi)-2-nitrobenzoato de 3-butil-2-ilo.

g2.- Un procedimiento para preparar és-
teres de 4cido fenoxibenzoico.

Tal y como se ha descrito en la fMemoria

que antecede y para los fines que se han especificado.

- 27 -



Esta Memoria consta de veintiocho hojas

escritas a mAgquina por una sola cara.

2 4 14AY0 19731

5 Madridf
P.A.

Oscar de Elzapury,
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