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La presente invencidn se refiere a derivados de

tter 2-fluorobencilico que tienen interds como herbicidas

selectivos.

La presente invencidn proporciona derivados de

Zter 2-fluoTobencilico que tiensn la siguiente férmula:

0" \\“3 (1)

donds Ry ¥ Ry representan, cada uno individualmente, un gru-
po alcohilo; Ry representa un 4tomo de hidrdgeno, un alcohi-
lo, carboxilo, alcoxicarbonilo o un grupo de férmula -CDNRSRG;}f;'-
donde Rs y Rg , cada uno individualmente, representa un &tp
mo de hidrdgeno, un grupo alcochilo o arilo opcionalmente sus
tituidos, o un grupo N-alcohilcarbamoilo o N-arilcarbamoilo
opcionalmente sustituides, o Ry y Rz juntos representan un
grupo polimetileno; y Ry representa un grupo 2-fluorobencilo. -
| ‘Los compuestgs brefaridos segln la invencidn son
aquellos de férmula (I) en los gue Ry y Ry, cada uno indivi-
duslmente, representan un grupo alcohilo de 1-6 ftamos de
carboné, por ejemplo metilo, etilo o propilo;'R3 representa
un grupo alcohilo de 1-6 ftomos de carbono, por ejemplo me-

tilo, un grupo carboxilo, un grupo alcoxicarbonilo de hasta
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6 4tomos de carbono, por sjemplo etoxicarbonilo, 6 un grupo
de férmula -CONRZR (en la que Rg es un dtomo de hidrdgeno,
Rg @5 un Atomo de hidrdgeno, un grupo alecohilo de l-6 &tomos
de carbono, p.ej. metilo o butiloc, un grupo fenilo, un gru-
po halofenilo, p.sj. clorofenilo o fluorofenilo, un grupo al
cohilfenilo, p.sj. metilfenilo, un grupo alcoxifenilo, p.ej.
metoxifenilo, un grupo carbamoilo, un grupo cerbamoilo sus-

tituido con alcohila, p.sj. N-butil-aminocarbonilo,.un gru-

.po carbamoilo sustituido con arilo, p.sj. N-fenilaminocarbg

nilo, N-clorofenilamingcarbonilo y N-alcohilfenilaminocarbg
nilo); o Ry ¥ Rg pueden representar juntos un grupo polime-
tileno de hasta 5 4tomos de carbono, p.sj. un grupo pentamg
tileno; vy R4 repressnts un grupo 2-fluorchencilo.

Se apreciard que los derivados de éter 2-fluorg
benc{lico seqln la invencién pueden presentar isomeria gso-
métrica y/u 6ptica. Los isdmeros individusles, junto con las
mezclas de los mismos, estén incluidos en el ambito de la in
vencidn. También se apreciard que ciertos isdmeros de los dg
rivados de 2-fluorobencilo de la invencidn tendrén més acti-
vidad qus los otros, y gue puede ser deseable sfectuar la sg
paracidn del componente mis activo.

La invencidn proporciona también un procedimien-
to para preparar compusstos de fdrmula (I), que comprende ha

cer reaccionar un diol de fdrmula:

-3 -
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. s1ez ers 4

CHQOH

R, —— C —— OH (11)

|

CHZUR4

con un compuesio de cetona de fdrmula:

= C //// R2 .
R

X

0 (III)

(donde X es un &tomo de hidrdgeno, un grupc alcohilo, car-
boxilo o alcoxicarbonilo, o Ry y X representan juntos un gru
po polimetileno), en presencis de un &cido, adecuadamente un
4cide inorgénico tal como cloruro de hidrdgeno o un dcido
arilsulfénico tal como 4cido p-toluensulfdnico, y adicional
mente, si se han de preparar compuestos de férmula (I) en
los que Ry sea un grupo -CONHRgRg (donde Rg y Rg tienen el
significado antes especificado), hacer reaccionar el compues
to resultante de férmula (I) (en el que Rz es un grupc carbg
%ilo o alcoxicarbonilo) con amoniasco o con la amina primaria
o secundaria apropiada, o con amoniaco seguido por el isocig
natoc apropiado.

£n la reaccién del compuesto (II) con el compues
to (I111), la reaccidn se efectla preferiblemente en un disol
vente aromdtico, por ejemplo benceno o tolueno. Alternativa-

mente, en la reaccidn del compuesto (II) con un &cido alfa-
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ceto carboxf{lico de férmula (I1I), el catalizador puede ser
eterato de trifluorurc de boro, &n ausencia ds disolvente.
Los compuestos segln la invencidén han presenta-

do una selectividad Gtil en cosechas de cereales (especial-

mente trigo), y también en cosechas de haba de soja. Una ca
racterf{stica desusada de esta clase de compuestocs es su ca-

pacidad para reprimir el alopecurc (Alopecurus mysosuroides), ° -

as{ como malas hierbas de hoja ancha anuales, incluyendo las

Stellaria, Veronics, Matricaria y Papaver. Por tanto, la in-

vencidn incluys composiciones herbicidas que comprenden un
soporte y/o agente tensioactivo, y como ingrediente activo
al menos un derivado de gter 2-fluorobencilico segin la in-
vencign. La invencign incluye también un método para comba-
tir malas hierbas en un lugar, que comprende aplicar al lu-
gar una cantidad eficaz como herbicids de un derivado de gter
2-fluorobencilico, o una composicidn que contiene tal compueﬁ"
to.

£1 término "soporte", tal como aqui se usa, sig-
nifica un material, que puede ser inorgénico u orgénico, Y
de origen sintético o natural, con el gue se mezcla o sa fox
mula el compuesto activo para Facilitar su aplicacidn a la
planta, semilla, terreno u otro objeto a tratar, o su alma-
cenamisnto, transporte o manipulacién. £1 soports puede ser
un sélido o un liquido. Se puede usar como soporte cualguie-

ra de los materiales usualmente aplicados en la formulacidn
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de pesticidas, herbicidas o fungicidas.

Son soportes sdlidos adecuados las arcillas y
silicatos naturales y sintéticos, por ejemplo silices natu-
rales tal como tierra de diatomeas; silicatos de magnssio,
por ejemplo talcos; silicatos de magnesio y aluminio, POT
ejemplo attapulgitas y vermiculitas; silicatos de aluminic,
por ejemplo caolinitas, montmorillonitas y micas; carbonatos
cileicos; sulfato célcico; 4xidos de silicio hidratados sin-
téticos y silicatos célcicos o de aluminio sintéticos; sle~
mentos, por ejemplo carbono y azufre; resinas naturales Yy
sintéticas, por ejemplo resinas de cumaroha, pali (cloruro
de vinilo) y polimercs y copolimeros de estireno; policloro
fenoles sélidos; asfalto; ceras, por gjemplo cera de abejas,
cera de parafina y ceras minerales cloradas; y abonos sali-
dos, por ejemplo superfosfatos.

Son soportes liquidos adecuados sl aguaj alcoho-
les, por sjemplo isopropanol y glicoles; cetonas, por ajem-
plo acetona, matil-gtil-cetona, metil-isobutil-cetona y ci-
clohexanona; éteres, hidrocarburcs aromAticos, por ejemplo
benceno, tolueno y xileno; fracciones de petrdleo, por ejem

plo gueroseno y aceites minerales ligeros; hidrocarburos clo

‘rados, por ejemplo tgtracloruro de carbono, percloroetileno

y tricloroetano; Y compuestos gassosos, normalmente en fass
vepor, licuados. A menudo son adecuadas mezclas de diferen-

tes liquidos.
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El agente tensioactivo puede ser un agents emul
gente o un agente dispersante o un agente humectante; puede
ser no idnico o idnico. Se puede usar cualguiera de los agep
tes tensicactivos usualmente aplicados en la formulacién de
pesticidas, herbicidas o fungicidas. Son cjemplos de agentes
tensioactivos'adecuados las sales sddicas o cédlcicas de po-
liscidos acrilicos y écidos ligninsulfdnicos; los productos
de condensacidn de &cidos grasos o aminas o amidas aliféticas
que contienen al menos 12 4tomos de carbono en la moldcula,
con &xido de etilena y/u 6xido de propileno; fsteres de &ci-
do graso con glicerina, sorbitédn, sacarosa o pentaeritrita;
condensados de estos con Gxido de etileno y/u éxido de pro-
pileno; productos de condensacidn de alcoholes grasos O alco
hil-fenoles, por ejempio p-octilfenol o p-octilcresol, con
Sxido de etileno y/u éxido de propilena; sulfatos o sulfona-
tos de estos productos de condensacién; sales de metal alca-
lino o alcalinotérreo, preferiblemente sales sbdices, de és-
teres de dcido sulflrico y sulfénico que contienen al menos
10 4tomos de carbano en la molécula, por ejemplo laurilsul-
fata sédico, alcohilo secundario-sulfatos sddicos, sales s8
dicas de aceits de ricino sulfonada, Yy alcohilaril-sulfonatos
sddicos tales como dodecilbencenosulfonato sédico; ¥y polime-
ros de Gxido de etilsno y copolimeros de éxide de etileno y
§xido de propileno.

Las composiciones de la invencidn se pueden for-
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mular como polvos humectables, polvos finos, grénulos, solu-
ciones, concentrados emulsificables, emulsiones, concentra-
dos de suspensién y aerosoles. Los polvos humectables se com
ponen usualmente de manera que contengan 23, 50 o 75% en pe-
so de coﬁpuesto tédxico, y usualmente contienen ademéas de SoO=-
ports sblido 3-10% de en peso de un agente dispersante, y si
as necesario 0-10% en peso de estsbilizador (es) y/u otros
aditivos tales como agentes de penetracidn y adhesivos. Los
polvos finos se formulan usualmente como concentrade de pol
ve qua tiene una composicidn similar 2 la de un polvo humeg
table, pero sin dispersante, y se diluyen en gl campo con
méds soporte sélido, para dar una composicidn que usualmente
contiene 0,5-10% en peso de compuesto tdxico. Los grénulos
se preparan usualmente para que tengsn un tamafio sntre 1,676
y 0,152 mm, y se pueden manufacturar por técnicas de aglomg
racién o impregnacidn. En general, los grénulos contendran
0,5-25% en peso de compuesto téxico y 0-10% en peso de édi-
tivos tales como estabilizadores, modificadores para desprefn
dimiento lento y agentes adhesivos. Los concentrados emulsi-
ficables contienen usualmente, ademés del disolvente y, cuap

do ssa necesario, codisolvente, 10-50% en peso/volumen de

compuesto tdxico, 2-20% en peso/volumen de emulgentes vy 0-20% -

en peso/volumen de aditivos apropiados, tales como gstabili-
zadores, agentes de penetracidn e inhibidores de corrosidn.

Los concentrados de suspensién se componsn de mafera que S8
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obtenga un producto estsble, que no sedimente y que pusda
fluir, y usualmente contienen 10-75% en peso de compuesto
téxico, 0,5-15% en peso de agentes dispersantes, 0,1-10%

en peso de agentss de suspensidn tales como coloides protec
tores y agentes tixeotrdpicos, 0-10% en peso de aditivos apro
piados tales como antiespumantes, inhibidores de corrosidn,
estabilizadores, agentes de penetracién y sdhesives, y, como
soporte, agua o un liquido orgénico en el que el éompuasto
t&xico sea sustancialmente insoluble; ss pueden disclver en
el soporte ciertos sblidos orgénicos o sales inorganicas,
para ayudar a sevitar la sedimentacidén o como agentes anticon
gelantes del agusa.

Las dispersiones y emulsiones acuosas, por ejem~
plo las composiciones obtenidas diluyendo un polvo humecta-
ble o un concentrado segln la invencidn con agua, también
cagn dentro del dmbito de la presente invencidn. Dichas emul

siones pueden ser del tipo de ague en aceite o de aceite en

agua, y pueden tener una consistencia espesa, tipo "mayonesa". -

Las composiciones de la invencidn puedén conte-
ner también otros ingredientes, por ejemplo otros compuestos
que posean propiedades pesticidas, herbicidas o fungicidas.

La invencidn se ilustra més en los ejemplos si-

guisntses.

EJEMPLO 1 4=(2-fluorobenciloximetil)~4-etil-2-metil-1, 3.dio

xalan-2-carboxilate de etilo

-0 -
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Se pasd cloruro de hidrdgeno seco a una solucidn
agitada de 3-(2-fluorobenciloxi)-2-etilpropano-l,2-dicl (804)
y piruvato de etilo (41 g), y la solucidn se agitd y mantu-
vo a 0,59C durante 3-1/3 horas. La mezcla de reaccidn se ver
tié luego en una suspensidn de carbonato potésico (50 g) en
cloruro de metileno a -108C. Los sélidos ss separaron por
filtracidén, y el filtrade se lavd con solucién de carbonato
potésico al 5%, sequida por agué, y se secd sobre sulfato de
magnesio anhidro. Tras eliminacidn del disolvente, el residuo
se destild fraccicnadamente, dando el producto deseado como

mezcla de isdmeros, p.eb. 14582C a 0,4 mm Hg.

Andlisis Calculado para CypHp30gF: C 62,65 H 7,1

Hallado : C 62,3 HT7,3

EJEMPLO 2 4-(Q—Fluorobenciloximetil)-4—metil~2-spiruciclﬁ

hexano-1,3=-diaoxalang

Se calentaron juntos 3-(2-fluorobenciloxi)-2-mg
tilpropano-1,2-diol (2,7 g), ciclohexanona (1,5 g) y &cido
p~toluensulfénico (100 mg) en tolueno (25 ml), a la tempsra
tura de reflujo, bajo una trampa Dean y Stark, durante 16
horas. Cuando se hubo recogido la cantidad correcta de agua,
ol disolvente se elimind de la mezcla de reaccidén y el resi-
dud se cromatografid sobre gel de silice, usendo una mezcla
4:1 de cloruro de metileno y éter. El productoc deseado se

confirmd por espsctroscopia de RIN,

- 10 -,
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Andlisis Calculado para C17H230 Fs C 69,4; H 7,9

Hallado «+ C 69,7; H 7,9

EJEMPLOS 3 v 4 4-(2-fluorobenciloximetil)—4-etil-2-metil—

Anflisis Calculado para CoH,gNO,F ¢ C 68,35 H 6,7;

1,3-dioxalan=2~{N=0-tolil)-carboxamida.Isd

meros I vy Il.

Se afiadid o-toluidina (1,97 g) a una suspensidn
agitada de hidrurc sdédico en sulféixido de dimetile, y se con
tinud la sgitacidn a temperatura ambiente durante 1 hora. La
mezcla se enfrié hasta 15-209C, y se afiadié gotz a gota 4-(2-
fluorobenciloximetil)-4-etil-2-metil-1,3-dioxalan-2-carboxi
lato de etilo (6 g, preparado como en el Ejemplo 1). Se con-
tinud la agitacidén a temperatura ambiente durante 16 horas.
La mezcla de reaccidén se vertid en hielo machacado, y se so=-
metid a extraccidn con cloroformo (4 x 25 ml). Los extractos
reunidos se lavaron con 4cido clorhidrico 2N, sequido por
carbonato potdsico y agua. Tras secar sobre sulfato de magng; --
sio anhidro, los extractos secados se cromatografiaron sobre
gel de silice, usando una mezcla J:1 de éter de petrdleo y
éter, como eluyente. Las primeras fracciones a gluir de la
columna se recogieron, y se slimind el disolvente. El resi-
duo se recristalizd en ciclohexano, dando un producto, iden
tificadc como isémero (II), p.f. 56=-582C.

N 3,6
Hallado :+ C 68,3; H 7,0; N 3,7

Se recogieron més fracciones eluidas de la colum

- 11 -
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b ez £18

na, y se elimind el disolvente. El residuo se recristalizd
con &ter de petrfleo, dando un praoducto identificado como
isémero (1), p.f. 42-449C, El andlisis elemental del produg
to correspondid con el antes obtenide para el isdmero (II).

EJEMPLO S 4-(2-Fluorobenciloximetil)-4-atil-2-metil—2—(N—fa

nil-alofangfl)-1,3-dioxalano

Se tratsron a reflujo durants la noche 4-(2-fluoro
benciloximetil)=G-atile2-metil-1,3-dioxalan-2-carboxanida (4 9,
preparada haciendo reaccionar el compuesto producido en el
Ejemplo 1 con amoniaco concentrado), y fenilisocianato (1,6 g)
sn tolueno seco (40 ml). Se enfrif la solucidn y ss elimiﬁé
gl disolvente bajo presién reducida, y el residuo seAracris—
talizd en alcohol etilico, dando el producto deseado en for-

ma ds mezcla de isdémeros, p.f. 80-852C.

Andlisis Calculado para C22H N.,O.F : C 63,4; H 6,0; N 6,7

25°2°5
Hallado

C 63,5; H 6,1; N 6,6

EJEMPLOS 6-19

Siguiendo métodos similares a los dados en los
Ejemplos 1-5 se prepararon més compuestos, cuyas caracteris-
ticas fisicas y andlisis se exponen en la Tabla l. Todas las

sstructuras se confirmaran por técnicas de RIN.




" S0I8WQST B8p 2T223Y
gy N L0 ‘909 : opeTieH 576-88 BpTWEX0qIed
Ly N fLf9 f9¢09 : 47on0215T, 4d =Z=-ueTeXoTp~g‘T~1T3aW~Z-TT3}3
ered opeTnoTe] ~p—-(TT3aUTXOTIoUBGqOIONT I~-Z )~V g
5L H f8°59 : opelTeH
54 H fT°99 : FRLELITLAY! ejrsoe| ouerexotp-g‘{-TT38WTIF-P°Z‘Z
eied opefnaTeg lAﬁﬂumEMXOHﬂc:mﬂono:amlwvlv L
T8 ‘6°99 : opeiTeH
6L H ‘z°L9 : FRY RLATELE, 817898 |OUBTEXOTP-§ ‘T-TT32WTP-Z ‘Z-T 128
gded opeTnoTe] lﬂlAﬂﬂpmsﬂxodwucmnonouamtwvlv g
sy
sSTSTieuUY Js ‘J4d ogssndwog otdwal 3
1 yiavl

13 -

26-8=-75




L0
1oL

"

opeTTeH

mmomNImﬁu

e

eaed opeTnoTed]

oueTeXO0Tp
-¢ ‘T-OuBXxayofoTooxTds-z~TT38

-p=-(TT38WTXOTTOUBQOIONTI~Z )~}

it

f9¢p9
‘9409

opetTTieH

mmomzmm:omu

exed opeTNOTE)

oueTexorp-g ‘T=(1I0UBY
-oTeTT3ng-U-N)-Z~TT38W-Z-1T38

-~ (TT3OWTXOTTOUBQOIONT I=Z) =Y

0T

fg9¢09
‘909

opeTTeH

470w Tg

eaed opeTnotre]

580T-90T

11 mohmEmumﬂ ap eToZay
epTtuexogaed
-Z-UBTBXOTP-¢ ‘T-TT38W-Z-TT32

-~ (TT3OWTXOTTOUBQOIONTI=Z) ~Y

STSTTEUY

,

o3sandwog

gu
otduwal

(uoToenutiuoo) T YAyl

14 -

-8-75

26




11 oasuwgst

vc N f6°S H fzfv9 3 ¢ opeTTEH 5.8-S8 BPTWEX0QIE0~ (TTUS JOI0NT -7 ~N)
9‘c N {6°S H f5p9 3 ¢ C4¥gnECyTIey 4d -z-ueTeX0Tp-g ‘T-TT38W-Z-TT30
eied opeTnoTe) ~#=(TT3OWTXOT TOUSQOIONT J~Z) - ¥1
I oasugsy
c‘e N f2L°9 H f9°cg g9 opefTeH BpTWEX0QIBO~(TTUB JTXO0j8u=~g=~N)
g‘c N fpfo H fsfso g @ 390N7CHSC) s31eoe| =-z-ueTeXOTIp-g T-TT38W-Z-TT3®
gxied opefnaTe)] -~ (TT3BUTIXOTTOUBQOIONTI~Z )~ o1
1] oJauwgs]
cc N L9 H {9¢c9 9 opettTeH | sSi-glL | epTwexogaeo-(TTUBJTX033UW-g~N)
"gfc N fpfg M fsfse o = %on%Hda ad ~Z-UBTOXOTp-g ‘T-TT30U-Z~TT38
exed oOpeINoIeR] -7=(TT}BWTIXOTTOUSGOIONT J~Z ) ~P ZT
sU
STSTTSUY I “4d ojsandwog ordwaly

(ugtoenuT3uod) T YlEYL

-~ 15

26-8-75




11 oxswos]

aueT
Ls'N ‘6% H (%G 2% " opeTTeH |s2TT-80T| -exotp-g‘T-(TFouegore(Trusgod
g%c N 2y H fvevg 9@ 4%1aS0%nE%H%a ad ~0TOTP-¥ ‘g)-N)=Z-TT38UW-Z-TT3®
gaed opeTnoaTe] l¢|Adﬁumsﬂxoawu:mncno:ﬁmlmu|¢ 9T
sQIBwWgsT ep eTIZaY
g‘c N {6°G H f6‘99 0 ¢ opefieH @qTo0R | BpTWEX0QIed- ([TUBJ0IONTI~~N)
9%c N f6°s H fs'ws o ¢ ZaVonEenTeg ~Z-UeTEXO0Tp-g ‘T-TT38W-Z-TT3®
gied opeTnote] |¢|Aﬂﬂpmsﬂxoaﬂocmnouozamlmv|¢ ST
gy
STSTTRUY Js ¢4d ggsandwoy oTdwa [ 3

AcmﬂumUCﬂp:oov I Y8yl

16 -

8-75

26=-




cfg H fLfL9 0 ¢ opeTTeH oueTex

Z‘8 H ‘19 2 4808ey91g a31e0e | ~0Tp-g1-TT38WTP-Z ‘z~-T1Tdoxd-UT
gied opeTnole] |¢lAﬁﬂumaﬂxoaﬂocmncnoaﬂmlwv|¢ 6T
- [}
1] o3suwgs] ~
—t
g‘g N fgfg9 H f9‘yg 3 opeTTeH oueTexoTp-g ‘T-(TFouey '
S0 N fgfo H fzfvo o ¢ 350%nllyEls @3100e | -0TeTTT03~0~N)=Z-TT38U-Z~TT32
eaed opeinate] |¢|AﬁﬁumEﬁxoﬁﬂucmnonosﬁmlwvlv 8T

. I oIsauwos]

£‘g9 N ‘g9 H {5°y9 3

H opeTTeH oueTexoTp-g ‘T-~(TIoUey
5‘g N fg‘9 H fzfv¥9 3 1908nLeyEes s37ece | -0Te[T103-0-N)=-Cg-TT30UW~Z~TT38
eaed opefnoTe] |¢1Aaﬂpmswxoaﬁocmmonoaamlwvlv LT
gu
STSTT2UY Js ‘ad o3ssnduoy otduwsl3

(uotoenuyjuod) T yigyl

26-8-75




10

15

20

25

26-8-75

EJEMPLO 20 Actividad herbicida

Para evaluar su actividad herbicida, los compueg
tos de la invencidén se ensayaran usando como gama representa

tive de plantas: maiz, Zes mays (M); arroz, Oryza sativa (A);

hierba de granjz, Echinochloa crusgalli (HG); quisante, Pisum

sativum (G); linaza, Linum usitatissimum (L); mostaza, Sina-

pis alba (Mo); y remolacha azucarera, Bets vulgaris (RA).

Los ensayos casn en dos categorias, antes del
brote y después del brote. Los ensayos de antes del brote
implicaron pulverizar una formulacidn liquida del compuesto
sobre el terreno en el gue se habian sembrada recientemente
13s semillas de las especies ds plantas antes mencionadas.
Los ensayos de después del brote implicaron dos tipos de en-
sayo, a saber, ensayos de empapamiento del terreno y pulveri
zacidén sobre las hojas. En los ensayos de smpapamiento del
terreno, el terreno en el que los brotes de plantas de las
especias anteriares estaban crecisndo fuéd empapado con una
formulacidn lfquida qus contenia un compuesto de la'invancién,'
y en los ensayos de pulverizacién sobre las hojas los brotes
de plantas fueron sometidos 3 pulverizacién con tal formula-
cidn.

£1 terreno usado en los ensayos era una mezcla
de compuesto John Innes modificado, esterilizado con vapor
de agua, en ls que la mitad de ia turba, en veolumen suelto,

habiz sido reemplazada por vermiculita,
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Las formulaciones usadas en los ensayos se pre=
pararon por diluecién con -agua; de soluciones de los compuestos,
en acetona, que contenian 0,4% en peso de un condensado de

alcohilfenol/éxido de etileno dispénible bajo la marca regis

trada Triton X-155. En los ensayos de pulverizacién sobre el

terreno y pulverizacién sobre las hojas, las soluciones en
acetona fueron diluidas con un volumen igual de agua, ¥y las
formulaciones resultantes se .aplicaron a dos niveles de dosi

ficacibn, correspondientes a 5 y 1 kilogramos de material ag

_tive por hectérea, respectivamente, en un volumen equivalen-

te a 40O litros por hectirea. En los ensayos de empapamien-
to del terreno, un volumen de la solucidén eﬁ acetona se dilu
yb hasta 155 volimenes con agua, Y 1a7formu1aci6n resultante
se aplicé a un nivel de dosificacidn equivalente a 10 kilo=-
gramos de material activo por hectarea, en un volumen equi~-
valente a aproximadamente 3.000 litros por hectérea.

Un terreno sembrado sin tratar, en los ensayos de
antes del brote, y un terreno sin tratar que tenia brotes de

plantas, en los ensayos de después del brote, fueron usados
como testigos,
Los efectos herbicidas de los compuestos se deter

minaron visualmente siete dfas tras someter el follaje a pul

-
Qv

) . £ ! ’ N
verizacidén y tras empapar el terreno, y once dias tras somg

ter el terrenoc a pulverizacién, y se registraron segin una es

cala de 0-9, La clasificacién O indica ningin efecto sobre

- 19 -
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las plantas tratadas, la clasificacidn 2 indica una reduc-
cién del peso en Fresco de tallo y hojs de las plantas de
aproximadamente 25%, la clasificacién 5 indica una rsduccidn
de aproximadamentse 55%, la clasificacidn 9 indica una reduc-
cién dsl 95%, etc.

Los resultados de los ensayos se sxponen en la

Tabla 2.

- 20 -
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Esta solicitud, que{cOrrespoﬁde a la preséntada
‘én Gran Bretafia, el 23 de Septiembre de‘i974,'baj6 el No
431 .,310/74, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

iO - Los punéos de invencién.pr;pia ¥y nueva que se pre
'-xr. o sentanrpara qﬁe sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, pof VEINTE aﬁos} sonlios qué se reco-
- gen en las reivindicaciones siguientes: |
ié;-.Procedimientos para preparar derivados de &ter

is - 2-fluorobencilico que tienen la siguiente férmulat

-

. THQ*O\\'.C/RZ
) - "R, - C 0~ N\

I - CH,0
20 , , 2774

(D
RS;

o T donde Ry

N po alcohiloj; R

Yy R2 representan, cada uno individualmente, un gru

3 representa un ftomo de hidrbgeno, un alcohi

i Exg

lo, carboxilo, alcoxicarbonilo o un grupo de férmula —CONRSRG
. 3

donde R5 y RG; cada uno iﬁdividualmegte, representa un ato-

25° " mo de hidrégeno, un grupo-alcohilo'o arilo opciondmente sus

12.2.77
- 24 .
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t;tuidoé, o un gfupo N-alcohi@barbamoilo o N-arilcarbamoilo

opcionalmente sustituidos, o] Rz Y Rj-juntos representan un

grupo polimetileno; ¥y R4 representa un grupo 2-fluorobenci
lo, cuyo procedimiento comprénde hacer reaccionar un diol

de férmula:

CHZOH

|  an
Ry—— Cgy

|

CHZDR4
con un compuestd de cetona de férmula:
e R
2
"0 = C /// . . : .
: ™~ o (11I1)
Ty 7

(donde X es un atomo de hidrééeno, un grupo alcchilo, car-
boxilo o alcoxicarbonilo, o R2 ¥y X representan juntos un
grupo pélimetileno), en presencia de un &cido, y adicional
mente, si se han de preparar compﬁestos de férmula (I) en
los que R3 es un grupo -CONR5R6 (donde RS ¥y RG tieﬁen el
significado antes especificado), hacer reaccionar el com-

puesto de férmula (I) resultante (donde R3 es un grupo car

boxile ¢ alcoxicarbonilo) con amoniaco o con la amina pri-

-"")
maria o secundaria apropiada, o con amoniaco seguido por el

isocianato apropiado.

28,- Procedimiento segiin la reivindicacidn 12, en

- 25 -
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el que Rl y R representan, cada uno 1nd1v1dualmente, un

" grupo alcohilo de '1-6 Atomos de carbono, R3 representa un

‘grupo alcohilo de 1-6 Atomos de carbono, un grupo carbox&

lo, un grupo alcoxicarbonilo de hasta 6 Atomos de carbono,
o un grupo de férmula ~CONRR¢ (donde Ry es un dtomo de hi
drégeno, Re es un Atomo de hidrdgeno, un grupo alcohilo de
1-6 Atomos de carbono, un grupo fenllo, un grupo halofenilo,
un grupo alcohilfenilo, un grupo alcoxlfenilo, un grupo car

bamoilo, un grupo carbamoilo sustituido con alcohilo, un

- grupo carbamoilo sustituido con arile); o Ry ¥ Ry pueden re

presentar juntos un grupo polimetileno de hasta 5 dtomos de

-carbono; y R, re resenta un grupo 2-fluorobencilo.
4 P

38,- Procedimiento segun la reivindicacidén 12 o
22, en el que Rl Y Rz representan, cada uno 1nd1v1dua1men—
te, metilo, etilo o propilo; R3 representa metllo, carbo-

xilo, etoxicarbonilo o un grupo de férmula -CONRSRG, donde

RS es hidrdgeno y R, es hidrégeno, metilo, butilo, fenilo,
clorofenilo, fluorofenilo, metilfenilo, metoxifenilo, car-
bamoilo, N-butilaminocarbonilo, N-fenilaminocarbonilo, N-clo

rofenilaminocarbonilo o N-alcohilfenil-aminocarbonilej o R2

y R, representan un grupo pentametilenoj ¥y R4'representa un

3

. grupo 2-fluorobencilo. £

La,. Procedimiento segin la reivindicacidén 12, en
3 * .

el que la reaccidn del compuesto de férmula IT con el compues

to de férmula III se lleva a cabo en el seno de un disolven-

- 26 = .




te ar&métiéb, p;f‘ejéméio ben;enoro.tdluend. '
o  583.- PROCEDIP‘IIENTO :PARA.PREPA‘RA'R DERIVADOS D5 ETER’
2-FLUOROBENCILICO,
"Tal y como se ha descfito en la memoria que antes
5 ' cede y pafarlos fines que se han especificado.
Esta memoria consta de veintisiete hojas escritas

a migquina por una sola cara.

Madrid, 1 .FER 1877
N o | '~ P.A,
dscar.de Eizdbuf#
VL
15
20 -
Loy
25
12.2.77
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