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La presente invención se refiere a derivados de 

éter 2-fluorobencílico que tienen interés como herbicidas 

selectivos.
La presente invención proporciona derivados de 

éter 2-fluorobencilíco que tienen la siguiente fórmula:

10

CH, /"R2

(i)

CH20R4

15

20

25

donde Rj_ y R2 representan, cada uno individualmente, un gru­
po alcohilo; R3 representa un átomo de hidrógeno, un alcohi- 
lo, carboxilo, alcoxicarbonilo o un grupo de formula -CONRgRg 
donde Rg y Rg , cada uno individualmente, representa un ato 
mo de hidrógeno, un grupo alcohilo o arilo opcionalmente sus. 
tituídos, o un grupo N-alcohilcarbamoílo o N-arilcarbarnoilo 
opcionalmente sustituidos, o R2 y R3 juntos representan un 
grupo polimetileno; y R4 representa un grupo 2-fluorobencilo.

Los compuestos preferidos según la invención son 

aquellos de fórmula (i) en.los que Ri y R2, cada uno indivi­
dualmente, representan un grupo alcohilo de 1-6 átomos de 
carbono, por ejemplo metilo, etilo o propilo; Rg representa 
un grupo alcohilo de 1-6 átomos de carbono, por ejemplo me­
tilo, un grupo carboxilo, un grupo alcoxicarbonilo de hasta
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6 átomos de carbono, por ejemplo etoxicarbonilo, ó un grupo 
de fórmula -CONRgRg (en la que Rg es un átomo de hidrógeno,

' Rg es un átomo de hidrógeno, un grupo alcohilo de 1-6 átomos 
de carbono, p.ej. metilo o butilo, un grupo fenilo, un gru- 

5 po halofenilo, p.ej. clorofenilo o fluorofenilo, un grupo al.
cohilfenilo, p.ej. metilfenilo, un grupo alcoxifenilo, p.ej. 
metoxifenilo, un grupo carbamoílo, un grupo carbamoílo sus­
tituido con alcohilo, p.ej. N-butil-aminocarbonilo, un gru­
po carbamoílo sustituido con arilo, p.ej. N-fenilaminocarbo 

10 nilo, N-clorofenilaminocarbonilo y N-alcohilfenilaminocarb£
nilo); o R2 y R3 pueden representar juntos un grupo polime- 
tileno de hasta 5 átomos de carbono, p.ej. un grupo pentarne 
tileno; y R^ representa un grupo 2-fluorobencilo.

Se apreciará que los derivados de éter 2-fluoro. 
15 bencílico según la invención pueden presentar isomería geo­

métrica y/u óptica. Los isómeros individuales, junto con las 
mezclas de los mismos, están incluidos en el ámbito de la in 
vención. También se apreciará que ciertos isómeros de los d_e 
rivados de 2-fluorobencilo de la invención tendrán más acti- 

20 vidad que los otros, y que puede ser deseable efectuar la sê

paración del componente más activo.
La invención proporciona también un procedimien­

to para preparar compuestos de fórmula (i), que comprende ha 

cer reaccionar un diol de fórmula:
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c h2oh

Rx ---- C — —  OH (II)

ch2o r4

con un compuesto de cetona de fórmula;

0 = C
X

(III)

(donde X es un átomo de hidrógeno, un grupo alcohilo, car- 
boxilD o alcoxicarbonilo, o F?2 y X representan juntos un gru 
po polimetileno), en presencia de un ácido, adecuadamente un 
ácido inorgánico tal como cloruro de hidrógeno o un acido 
arilsulfónico tal como ácido p-toluensulfónico, y adicionajL 
mente, si se han de preparar compuestos de fórmula (i) en 
los que R3 sea un grupo -CONHR5R5 (donde R5 y R5 tienen el 
significado antes especificado), hacer reaccionar el compuejs 
to resultante de fórmula (i) (en el que R3 es un grupo carbo 
xilo o alcoxicarbonilo) con amoniaco o con la amina primaria 
o secundaria apropiada, o con amoniaco seguido por el isocia 

nato apropiado.
En la reacción del compuesto (il) con el compues, 

to (III), la reacción se efectúa preferiblemente en un disol 
vente aromático, por ejemplo benceno o tolueno. Alternativa­
mente, en la reacción del compuesto (il) con un ácido alfa-



• •• /

ceto carboxílico de fórmula (ill), el catalizador puede ser 
eterato de trifluoruro de boro, en ausencia de disolvente.

Los compuestos según la invención han presenta­
do una selectividad útil en cosechas de cereales (especial­
mente trigo), y también en cosechas de haba de soja. Una ca 

racterística desusada de esta clase de compuestos es su ca­
pacidad para reprimir el alopecuro (Alopecuros.mysosuroi.des),

así como malas hierbas de hoja ancha anuales, incluyendo las 
Stellaria. Verónica. Matricaria y Papave_r. Por tanto, la in­
vención incluye composiciones herbicidas que comprenden un 
soparte y/o agente tensioactivo, y como ingrediente activo 
al menos un derivado de éter 2-fluorobencílico según la in­
vención. La invención incluye también un método para comba­
tir malas hierbas en un lugar, que comprende aplicar al lu­
gar una cantidad eficaz como herbicida de un derivado de eter 
2-fluorobencílico, o una composición que contiene tal compues

to •
El término "soporte'1, tal como aquí se usa, sig­

nifica un material, que puede ser inorgánico u orgánico, y 
de origen sintético o natural, con el que se mezcla o se for 
muía el compuesto activo para facilitar su aplicación a la 
planta, semilla, terreno u otro objeto a tratar, o su alma­
cenamiento, transporte o manipulación. El soporte puede ser 
un sólido o un líquido. Se puede usar como soporte cualquie­
ra de los materiales usualmente aplicados en la formulación
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de pesticidas, herbicidas o fungicidas.
Son soportes sólidos adecuados las arcillas y 

silicatos naturales y sintéticos, por ejemplo sílices natu­
rales tal como tierra de diatomeas; silicatos de magnesio,

5 por ejemplo talcos; silicatos de magnesio y aluminio, por
ejemplo attapulgitas y vermiculitas; silicatos de aluminio, 
por ejemplo caolinitas, montmorillonitas y micas; carbonatos 
calcicos; sulfato calcico; óxidos de silicio hidratados sin­
téticos y silicatos calcicos o de aluminio sintéticos; ele- 

10 mentos, por ejemplo carbono y azufre; resinas naturales y

sintéticas, por ejemplo resinas de cumarona, poli (cloruro 
de vinilo) y polímeros y copolímeros de estireno; policloro 
fenoles sólidos; asfalto; ceras, por ejemplo cera de abejas, 
cera de parafina y ceras minerales cloradas; y abonos soli-

15 dos, por ejemplo superfosfatos.
Son soportes líquidos adecuados el agua; alcoho­

les, por ejemplo isopropanol y glicoles; cetonas, por ejem­
plo acetona, metil-etil-cetona, metil-isobutil-cetona y ci- 
clohexanona; éteres, hidrocarburos aromáticos, por Bjemplo 

20 benceno, tolueno y xileno; fracciones de petróleo, por ejem
pío queroseno y aceites minerales ligeros; hidrocarburos cío 
rados, por ejemplo tetracloruro de carbono, percloroetileno 
y tridoroetano; y compuestos gaseosos, normalmente en fase 
vapor, licuados. A menudo son adecuadas mezclas de diferen- 

25 tes líquidos.
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El agente tensioactivo puede ser un agente emul 

gente o un agente dispersante o un agente humectante; puede 

ser no iónico o iónico. Se puede usar cualquiera de los agen 
tes tensioactivos usualmente aplicados en la formulación de 
pesticidas, herbicidas o fungicidas. Son ejemplos de agentes 
tensioactivos adecuados las sales sódicas o calcicas de po- 
liácidos acrílicos y ácidos ligninsulfónicos; los productos 
de condensación de ácidos grasos o aminas o amidas alifáticas 
que contienen al menos 12 átomos de carbono en la molécula, 
con óxido de etileno y/u óxido de propileno; ásteres de aci­
do graso con glicerina, sorbitán, sacarosa o pentaeritrita; 
condensados de estos con óxido de etileno y/u óxido de pro­
pileno; productos de condensación de alcoholes grasos o aleo 
hil-fenoles, por ejemplo £-octilfenol o £-octilcresol, con 
óxido de etileno y/u óxido de propileno; sulfatos o sulfona- 
tos de estos productos de condensación; sales de metal alca­
lino o alcalinotérreo, preferiblemente sales sódicas, de es­
teres de ácido sulfúrico y sulfónico que contienen al menos 
10 átomos de carbono en la molécula, por ejemplo launlsul- 
fato sódico, alcohilo secundario-sulfatos sódicos, sales so 
dicas de aceite de ricino sulfonado, y alcohilaril-sulfonatos 
sódicos tales como dodecilbencenosulfonato sódico; y políme­

ros de óxido de etileno y copolímeros de óxido de etileno y 

óxido de propileno.
Las composiciones de la invención se pueden for-
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mular como polvos humectables, polvos Finos, granulos, solu­
ciones, concentrados emulsificables, emulsiones, concentra­
dos de suspensión y aerosoles. Los polvos humectables se com 
ponen usualmente de manera que contengan 25, 50 o 75$ en pe­
so de compuesto tóxico, y usualmente contienen además de so­
porte sólido 3-10$ de en peso de un agente dispersante, y si 
es necesario 0-10$ en peso de estabilizador (es) y/u otros 
aditivos tales como agentes de penetración y adhesivos. Los 

polvos finos se formulan usualmente como concentrado de pol 
vo que tiene una composición similar a la de un polvo humee 
tabla, pero sin dispersante, y se diluyen en el campo con 
más soporte sólido, para dar una composición que usualmente 
contiene 0,5-10$ en peso de compuesto tóxico. Los gránulos 
se preparan usualmente para que tengan un tamaño Bntre 1,676 
y 0,152 mm, y se pueden manufacturar por tácnicas de agióme, 
ración o impregnación. En general, los gránulos contendrán 
0,5-25$ en peso de compuesto tóxico y 0-10$ en peso de adi­
tivos tales como estabilizadores, modificadores para despren 
dimiento lento y agentes adhesivos. Los concentrados emulsi­
ficables contienen usualmente, además del disolvente y, cuan, 

do sea necesario, codisolvente, 10-50$ en peso/volumen de 
compuesto tóxico, 2-20$ en peso/volumen de emulgentes y 0-20$ 
en peso/volumen de aditivos apropiados, tales como estabili­
zadores, agentes de penetración e inhibidores de corrosión. 
Los concentrados de suspensión se componen de mañera que se
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obtenga un producto estable, que no sedimente y que pueda 
fluir, y usualmente contienen 10-75# en peso de compuesto 

tóxico, 0,5-15# en peso de agentes dispersantes, 0,1-10# 
en peso de agentes de suspensión tales como coloides proteo, 

tores y agentes tixotrópicos, 0-10# en peso dp aditivos apro 
piados tales como antiespumantes, inhibidores de corrosión, 
estabilizadores, agentes de penetración y adhesivos, y, como 

soporte, agua o un líquido orgánico en el que el compuesto 
tóxico sea sustancialmente insoluble; se pueden disolver en 
el soporte ciertos sólidos orgánicos o sales inorgánicas, 
para ayudar a evitar la sedimentación o como agentes anticon,

galantes del agua.
Las dispersiones y emulsiones acuosas, por ejem­

plo las composiciones obtenidas diluyendo un polvo humecta- 
ble o un concentrado según la invención con agua, también 

caen dentro del ámbito de la presente invención. Dichas emul 
siones pueden ser del tipo de agua en aceite o de aceite en 
agua, y pueden tener una consistencia espesa, tipo "mayonesa".

Las composiciones de la invención pueden conte­

ner también otros ingredientes, por ejemplo otros compuestos 
que posean propiedades pesticidas, herbicidas o fungicidas.

La invención se ilustra más en los ejemplos si­

guientes.
EJEMPLO 1 4-(2-f luorobenciloximstil)-4-etil-2-metil-l, 3-dio

xalan-2-carboxilato de etilo
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Se pasó cloruro de hidrógeno s b c o  a una solución 
agitada de 3-(2-fluorobenciloxi)-2-etilpropano-l,2-diol (80g) 
y piruvato de etilo (41 g), y la solución se agito y mantu­
vo a 0,52C durante 3-1/3 horas. La mezcla de reacción se ver 

5 tió luego en una suspensión de carbonato potásico (50 g) en
cloruro de metileno a -102C. Los solidos se separaron por 
filtración, y el filtrado se lavó con solución de carbonato 
potásico al 5%, seguida por agua, y se secó sobre sulfato de 
magnesio anhidro. Tras eliminación del disolvente, el residuo 

10 se destiló fraccionadamente, dando el producto deseado como

mezcla de isómeros, p.eb. 1452C a 0,4 mm Hg.
Análisis Calculado para CJL7H23O5F: C 62,6; H 7,1

Hallado ; 8 62,3 H 7,3
EJEMPLO 2 4-(2-fluorobenciloximetil)-4-met il-2-spiro ciclo.

15 hexano-1.3-dioxalano
Se calentaron juntos 3-(2-fluorobenciloxi)-2-m_e 

tilpropano-1,2-diol (2,7 g), ciclohexanona (1,5 g) y ácido 
p-toluensulfónico (100 mg) en tolueno (25 mi), a la tempera 
tura de reflujo, bajo una trampa Dean y Stark, durante 16 

20 horas. Cuando se hubo recogido la cantidad correcta de agua,
el disolvente se eliminó de la mezcla de reacción y el resi­
duo se cromatografió sobre gel de sílice, usando una mezcla 

' 4:1 de cloruro de metileno y éter. El producto deseado se

confirmó por espectroscopia de RMN.

25
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Análisis Calculado para Og F: C  ̂ ?>9 j
Hallado : C 69,7; H 7,9

EJEMPLOS 3 y 4 4-(2-fluorobenciloximetil)-4-etil-2-metil- 
1.3-dioxalan-2-(N-0-tolil)-carboxamida.Isó 

5 meros I y II»
Se añadió o-toluidina (1,97 g) a una suspensión 

agitada de hidruro sódico en sulfoxido de dimetilo, y se cori 
tinuó la agitación a temperatura ambiente durante 1 hora. La 
mezcla se enfrió hasta 15-202C, y se anadio gota a gota 4— (2- 

10 fluorobenciloximetil)-4-etil-2-metil-l,3-dioxalan-2-carboxi-

lato de etilo (6 g, preparado como en el Ejemplo l). Se con­
tinuó la agitación a temperatura ambiente durante 16 horas.
La mezcla de reacción se vertió en hielo machacado, y se so­
metió a extracción con cloroformo (4 x 25 mi). Los extractos 

15 reunidos se lavaron con ácido clorhídrico 2N, seguido por
carbonato potásico y agua. Tras secar sobre sulfato de magna:.— 
sio anhidro, los extractos sacados se cromatografiaron sobre 
gel de sílice, usando una mezcla 3 :1 de éter de petróleo y 
éter, como eluyente. Las primeras fracciones a eluír de la 

2Q columna se recogieron, y se eliminó el disolvente. El resi­
duo se recristalizó en ciclohexano, dando un producto, iden, 

tificado como isómero (II), p.f. 56-58BC.
Análisis Calculado para C22H26NO4F : C 68,3; H 6,7; N 3,6 

Hallado • C 68,3; H 7,0; N 3,7
25 Se recogieron más fracciones eluídas de la colum
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na, y se elimino el disolvente. El residuo se recristalizo 
con éter de petróleo, dando un producto identificado como 
isómero (i), p.f. 42-44^0. El análisis elemental del produó 
to correspondió con el antes obtenido para el isómero (II). 
EJEMPLO 5 4-(2-fluorobenciloximetil)-4-etil-2-metil-2-(N-fe

nil-alofanoíl)-1.3-dioxalaño
Se trataron a reflujo durante la noche 4-(2-fluoro 

benciloximetil)-4-etil-2-metil-l,3-dioxalan-2-carboxamida (4 g, 

preparada haciendo reaccionar el compuesto producido en el 
Ejemplo 1 con. amoniaco concentrado), y fenilisocianato (1,6 g) 
en tolueno seco (40 mi). Se enfrio la solución y se elimino 
el disolvente bajo presión reducida, y el residuo se recris­
talizó en alcohol etílico, dando el producto deseado en for­
ma de mezcla de isómeros, p.f. 8Q-85SC.
Análisis Calculado para C22H25N205F : C H N 5,7

Hallado •  ̂ 63,5; H 6,1; N 6,6
EJEMPLOS 6-19

Siguiendo métodos similares a los dados en los 
Ejemplos 1-5 se prepararon más compuestos, cuyas caracterís­
ticas físicas y análisis se exponen en la Tabla 1. Todas las 
estructuras se confirmaron por técnicas de RIAN.

2 6 - 8 - 7 5 12
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EJEMPLO 20 Actividad herbicida
Para evaluar su actividad herbicida, los compues 

tos de la invención se ensayaron usando como gama representa 

tiva de plantas: maíz, Zea mays (Kl); arroz, Oryza sativa (ñ);
5 hierba de granja, Echinochloa crusqalli (HG); guisante, Pi.sum

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

pis alba (Blo); y remolacha azucarera, Beta vulgares. (Rñ).
Los ensayos caen en dos categorías, antes dsl 

brote y después del brote. Los ensayos de antes del brote 
0 implicaron pulverizar una formulación líquida del compuesto

sobre el terreno en el que se habían sembrado recientemente 
las semillas de las especies de plantas antes mencionadas.
Los ensayos de después del brote implicaron dos tipos de en- - 
sayo, a saber, ensayos de empapamiento del terreno y pulveri 

.5 zación sobre las hojas. En los ensayos de empapamiento del
terreno, el terreno en el que los brotes de plantas de las 
especies anteriores estaban creciendo fuá empapado con una 
formulación líquida que contenía un compuesto de la invención, 
y en los ensayos de pulverización sobre las hojas los brotes 

20 de plantas fueron sometidos a pulverización con tal formula­

ción.
El terreno usado en los ensayos era una mezcla 

de compuesto John Innes modificado, esterilizado con vapor 
de agua, en la que la mitad de la turba, en volumen suelto,

25 había sido reemplazada por vermiculita,

2 6 - 8 - 7 5 18
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12.2

Las formulaciones usadas en los ensayos se pre­

pararon por dilución con-agua; de soluciones dé los compuestos, 

en acetona, que contenían 0,4'/o en peso de un condensado de 

alcohilfenol/óxido de etileno disponible bajo la marca regís, 

trada Tritón X-155. En los ensayos de pulverización sobre el 

terreno y pulverización 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 

ficación, correspondientes a 5 y 1 kilogramos de material ac 
tivo por hectárea, respectivamente, en un volumen equivalen­

te a 400 litros por hectárea. En los ensayos de empapamien­
to del terreno, un volumen de la solución en acetona se dilu 

yó hasta 155 volúmenes con agua, y la formulación resultante 

se aplicó a un nivel de dosificación equivalente a 10 kilo­
gramos de material activo por hectárea, en un volumen equi­

valente a aproximadamente 3-000 litros por hectárea.
Un terreno sembrado sin tratar, en los ensayos de 

antes del brote, y un terreno sin tratar que tenía 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 días tras someter el follaje a pul 

verización y tras empapar el terreno, y once días tras some 
ter el terreno a pulverización, y se registraron según una es 

cala de 0-9. La clasificación 0 indica ningún efecto sobre

-  19



las plantas tratadas, la clasificación 2 indica una reduc­
ción del peso en fresco de tallo y hoja de las plantas de 
aproximadamente 25%, la clasificación 5 indica una reducción 
de aproximadamente 55/í, la clasificación 9 indica una reduc- 

5 ción del 95%, etc.
Los resultados de los ensayos se exponen en la

Tabla 2.

2 6 - 8 - 7 5  -  20 -
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. I.

Esta solicitud, que-corresponde a la presentada 

én (aran Bretaña, el 23 de' Septiembre de 197^» bajo el N2 

^1 .3 1 0/7 ,̂ se acoge a los beneficios del artículo 5 1 del 

vigente'Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

10

15

Los puntos de invención propia y nueva que se pr¿ 

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

la.- Procedimientos para preparar derivados de éter 

2-fluorobencílico que tienen la siguiente fórmulat

CH,

20

2 5

12.2.77

(X)

c h 2o r 4 s
í
[

donde y R2 representan, cada uno individualmente, un gru 

po alcohilo; R_ representa un átomo de hidrógeno, un alcoh¿ 

lo, carboxilo, alcoxicarbonilo o un grupo de fórmula -CONR^Rg

donde R,_ y Rg, cada uno individualmente, representa un áto­

mo de hidrógeno, un grupo alcohilo o arilo opcionároente sus

-  -



5

10

tituídos, o un grupo N-alcohilcarbamoílo o N-arilcarbamoílo 

opcionalmente sustituidos, o y R^ juntos representan un 
grupo polimetileno; y representa un grupo 2-fluorobenci 

lo, cuyo procedimiento comprende hacer reaccionar un diol 
de fórmula:

ch2oh
(II)

CH OR2 4
con un compuesto de cetona de fórmula:

0 s C
R,

X
(III)

15 (donde X es un átomo de hidrógeno, un grupo alcohilo, car-
boxilo o alcoxicarbonilo, o R^ y X representan juntos un 

grupo polimetileno), en presencia de un ácido, y adicional, 

mente, si se han de preparar compuestos de fórmula (I) en 
los que R^ es un grupo -CONR^Rg (donde y Rg tienen el 

20 significado antes especificado), hacer reaccionar el com­

puesto de fórmula (I) resultante (donde R^ es un grupo car 
boxilo o alcoxicarbonilo) con amoniaco o con la amina pri- 

maria o secundaria apropiada, o con amoniaco seguido por el 

isocianato apropiado.
25 2a._ Procedimiento según la reivindicación la, en

2.77
25 -



el que R. y R„ representan,- cada uno individualmente, . un .
• grupo alcohilo de 1-6 átomos de carbono; representa un 
grupo alcohilo de 1—6 átomos de carbono, un grupo carboxi_ 
lo, un grupo alcoxicarbonilo de hasta 6 atomos de carbono,

5 o un grupo de fórmula -CONR^g (donde R? es un átomo de hi,

drógeno, Rg es un átomo de hidrógeno, un grupo alcohilo de 

1-6 átomos de carbono, un grupo fenilo, un grupo halofenilo, 

un grupo alcohilfenilo, un grupo alcoxifenilo, un grupo car 

bamoxlo, un grupo carbamoxlo sustituxdo con alcohilo, un 

10 grupo carbamoxlo sustituxdo con arilo); o Rg y R^ pueden ie
presentar juntos un grupo polimetileno de hasta 5 atoraos de 

carbono; y R^ representa un grupo 2-fluorobencilo.
3a.- Procedimiento según la reivindicación la o 

2a, en el que R^ y Rg representan, cada uno individualraen- 
‘ 1 5 „ te', metilo, etilo o propilo; R^ representa metilo, carbo-

r- „
r-f, xilo, etoxicarbonilo o un grupo de fórmula -CONR^Rg, donde

20  r

25

^5 es hidrógeno y Rg es hidrógeno, metilo, butilo, fenilo, j 
clorofenilo, fluorofenilo, metilfenilo, metoxifenilo, car— 
bamoxlo, N-butilaiainocarbonilo, N-f enilaminocarbonilo, N-cl£ 
rofenilaminocarbonilo o N-alcohilfenil-aminocarbonilo; o Rg

y representan un grupo pentametileno; y R^ representa un 
grupo 2-fluorobencilo. £?

4 a,_ Procedimiento según la reivindicación 1&, eni * • *
el que la reacción del compuesto de fórmula II con el compuefs / 

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

-  26 -  -
l ' .



te aromático, por ejemplo benceno o tolueno.

5#.- PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS DE ETER' 
2-FLU0R0BENCILIC0.

Tal y como se ha descrito en la memoria que ante- 
5 cede y para los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de veintisiete hojas escritas 

a máquina por una sola cara.

10

15

Madrid, 16>FEBi197? 
P.A.

Oscar.de (

T T L a J

¿

20

25

. 12.2.77
- 27 -
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