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La presente invención se refiere a nuevos deriva­

dos do amidoximas de fórmula general:

Ar - C

- 0 - CH - C00R]L

NH.
( I )

5

su preparación, las composiciones que I03 contienen y los trata 

mientos por medio de estas composiciones.

10

15

20

En la fórmula general (i), R representan un átomo 

de hidrógeno o un radical alquilo que contiene 1 a 4 átomos de 

carbono o fenilo, R^ representa un átomo de hidrógeno o un radi. 

cal alquilo contentivo de 1 a 4 átomos de carbono o un átomo de 

metal, Ar representa un radical fenilo sustituido por 1 a 3 sus 

tituyontes, idénticos o diferentes, escogidos entre los átomos 

do halógeno y los radicales: alquilo contentivo de 1 a 4 átomos 

de carbono, hidroxi, alquiloxilo cuya parte alquilo eontione 1 

a 4 átomos da carbono, alquiltio cuya parte alquila contiena 1 

a 4 átomos de carbono, alquilsulfinilo cuya parte alquilo con­

tiene 1 a 4 átomos de carbono, alquilsulfonilo cuya parte aLqui 

lo contiene 1 a 4 átomos de carbono, trifluormetilo, trifluorino 

toxi, trifluormetiltio, carboxi, alquiloxicarbonilo cuya parte 

alquilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, nitro, amino, alquil- 

omino cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, di- 

alquilnmino cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, 

acilnmino cuya parte acilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, a¿ 

quiloxicarbonilomino cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos 

de carbono, azido, alcanilo que contiene 1 a 4 átomos de carbo-
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no, sulfamilo eventualmente sustituido en el nitrógeno por uno 

o dos grupos alquilo en los que cada parte alquilo contiene 1 a 

4 átomos de carbono, o fenilo, o un radical hetarocíclico aromá 

tico de 5 enlaces que contiene como heteroátomo un átomo de oxí­

geno, de azufre o do nitrógeno y que eventualmente se sustituye 

por un átomo de halógeno, un radical alquilo contentivo de 1 a 

4 átomos de carbono, un radical alquiloxilo cuya parte alquilo 

contiene 1 a 4 átomos de carbono, un radical alquiltio cuya par, 

te alquilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, un radical fenil- 

alquilo cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos de carbono y 

que, por 3U parte queda eventualmente sustituido.

Según la invención, se pueden obtener los produc­

tos de fórmula general (i) según uno de los métodos siguientes:

1) por acción de un producto de fórmula general:

Y - CH - C00R1 (II)

R

donde R y R^ quedan definidos como anteriormente e Y representa 

un átomo de halógeno sobre una amidoxima de fórmula general:

Ar (III)

donde ñr queda definido como anteriormente.

La reacción se efectúa generalmente en el seno de 

un disolvente hidra-orgánico tal como una mezcla etanol-agua o 

dimatilformamlda-agua en presencia de un agente alcalino de co£



5

10

15

20

'• 'v.• ' ’í-*?.-’.
•: •xrc s‘?;.*/$•-v;

4.

densación tal como la sosa, la potasa o un hidróxido da tetra- 

alquiloamonio y a una temperatura comprendida entre 20 y 809 C.

Los productos de formula general (III) sa pueden 

obtener por acción de la hidroxilamina sobre un nitrilo de fór­

mula general:

Ar - CN (IV)

donde flr queda definido como anteriormente.

En general, la reacción se efectúa en un disolven 

te orgánica tal como el etanol acuoso a una temperatura compreji 

dida entre 20 y 809 C.

2) por acción de un producto de fórmula general:

R
I

H2N - 0 - CH - COORĵ  (V)

donde R y R^ quedan definidos como anteriormente sobre una sal 
de iminoáter de fórmula general:

NH

, HÁ (VI)

0C2HS

donde Ar queda definido como anteriormente y HA representa una 

molécula de ácido clorhídrico (HCl) o de ácido fluorbórico

(bf4h ).

En general, se efectúa la reacción en un disolver! 

te orgánico básico tal como la piridina a una temperatura próxjL



5

10

15

20

5.

ma a los 203 C.

Se puede obtener la sal de iminoóter de fórmula 

general (VI) ya sea por acción del etanol clorhídrico sobre un 

nitrilo de fórmula general (IV), ya por acción del fluorborato 

de trietiloxonio (sal de Meru/ein) sobre una amida de fórmula gja 

neral:

Ar - C0NH2 (UII)

donde Ar queda definido como anteriormente.

3) por acción de un compuesto de fórmula:

Ar - C

N - 0 - CH - COCI

( u n í )

NH2 , HC1

sobre un compuesto de fórmula R^OH (IX), Ar, R y R^ san la mis­

ma definición que en la fórmula (i).

La reacción se efectúa por calentamiento a una 

temperatura del orden da 60Q C. del compuesto (VIII) en presen­

cia del alcohol (IX), y despuás evaporando el alcohol bajo pre­

sión reducida.

Los productos de fórmula general (i) donde R^ re­

presenta un átomo de hidrógeno se pueden obtener por saponifica 

ción do un producto de fórmula general (i) donde R^ representa 

un radical alquilo que contiene 1 a 4 átomos de carbono.

La reacción so efectúa generalmente en un disol­

vente orgánico tal como el motonol o el etanol en presencia do
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una base tal como la sosa o la potasa a una temperatura próxima 
a los 202 ,C.

Los productos dé fórmula general (i) para I03 cua 

les Ar representa un radical fenilo sustituido por uno o varios 

grupos alquilsulfinilo pueden obtenerse a partir de los compues 

tos de formula general (i) en los cuales Ar representa un radi­

cal fenilo sustituido por uno o varios grupos alquiltio, por 

oxidación del o de los grupos alquiltio en grupos alquilsulfini 

lo. La oxidación se puede efectuar a temperatura ordinaria, di­

solviendo eb acetona el compuesto que se trata de oxidar y aña­

diendo a la solución una solución oxigenada al 30 % (p/v).

Los productos según la presente invención presen­

tan propiedades notables que los hacen particularmente útiles 
en el campo agrícola.

Cuando se utilizan a dosis comprendidas entre 1 y 
100 g/hl de agua, presentan propiedades fitohormonale3 particu­

larmente interesantes. En este caso, poseen acciones auxínicas 

análogas a las del ácido indolilacático o derivados de los áci­

dos fanoxiaceticos. Son útiles esencialmente para favorecer la 

producción de frutos de ciertas plantas (tomates), impedir la 

caída da las hojas o de los frutos y también para aumentar la 
formación de las raíces.

Cuando se utiliza en dosis comprendidas entre 0,5 

y 10 kg/ha los productos conforma el invento muestran propieda­

des herbicidas en particular sobre las dicotiledóneas, tanto en 
prado como en nueva plantación.

Para su empleo en la práctica raramente 30 utili­

za los compuestos do la invención 30I0 3, sino bajo forma de com 

posiciones agrícolas que constituyen igualmonte el objeto de la 
presente solicitud.
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Estas composiciones comprenden generalmente además 

de la materia activa 3egún la invención un soporte y/o un agen­

to tonsioactivo compatibles con la materia activa y utilizables 

en agrucultura. En estas composiciones, la proporción en produc 

to activo puede estar comprendida entre 0,05 y 95 % en peso.

El término "soporte” en el sentido de la presente 

descripción designa una materia, orgánica o mineral, natural o 

sintética, con la que va asociada la materia para facilitar su 

aplicación sobre la planta, sobre granos o sobre la tierra, o 

su transporte, o 3U manipulación. El soporte puede ser sólido 

(arcillas, silicatos naturales o sintéticos, resinas, ceras, 

abonos sólidos ...) o Fluido (agua, alcoholes, cotonas, fracción 

da petróleo, hidrocarburos clarados, gases licuados).

El agente tonsioactivo pueda ser un agente emul­

sionante, dispersante o humectante, pudiendo ser cada uno da 

ellos iónico o no iónico. Podemos citar, por ejemplo, sales do 

ácidos poliacrilicos, de ácidos lignino sulfónicos, condensados 

de óxido de etileno sobre alcoholes grasas, ácidos grasos o arni 

na3 grasas.

Las composiciones según la invención pueden prop̂ a 

rarse bajo la forma do polvos humectables, de polvos para espol_ 

voroar, de soluciones, de concentrados emulaionable^deortulsiones,

do cencentrados en suspensicn,de aero colea, de gránalos y de suspensión.
Los polvos humectables se preparan habitualmente 

de manera que contengan de 20 a 95 % en peso de materia activa 

y contienen habitualmente, además da un soporte sólido de 0 a 5 

% do agente humectante, de 3 a 10 % en peso de un agento dispar, 

santo y, cuando 03 necesario, de 0 a 10 '% en peso de uno o ma3 

estabilizantes y/o do otros aditivos, como agentes do penetra­

ción, adhesivos o ogontos anti-atorronantes, clorantes, etc.
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A título de ejemplo, he aquí la composición de un 

polvo humectadle, habiéndose expresado los porcentajes en peso:

materia activa (compuesta de fórmula I) 50 % 

lignosulfato calcico (defloculante) 5 % 
isopropilnaftaleno sulfonato (humectante) 1 % 

sílice anti-aterronante 5 % 

carga de caolín 39 %

Los polvos para espolvorear se preparan habitual­

mente bajo la forma de un concentrado pulverulento de una compo, 

sición similar a- la de un.polvo humectablé, pero sin agente di¿ 

persante, y S8 diluyen en el lugar de utilización con ayuda de 

una cantidad complementaria de soporte sólido para obtenerse 

una composición que contiene habitualmente de 0,5 a 10 % en pe­
so de materia activa.

Los concentrados emulsionadles aplicables en pul­

verización contienen habitualmente, además del disolvente y, 

cuando es necesario, un co-disolvente, de 10 a 50 % en peso/vo- 

lumen de materia activa, de 2 a 20 % en poso/volumen de agentas 
emulsionantes y de 0 a 20 % en peso/volumen de aditivos apropia 

dos, como estabilizadores, agentes do penetración, inhibidores 

do corrosión y colorantes y adhesivos.

A título de ejomplo, he aquí la composición de un 

concentrado etnulsionable, habiéndose expresado las cantidades 
en g/1:

materia activa (compuesto de fórmula I) 400 g/1

dodocilbencono sulfonato 24 g/1

nonilfonol oxictilenado de 10 moléculas 16 g/1

ciclohexanona 200 g/1

disolvente aromático q.s.p. 1 litro

Los concentrados en suspensión, igualmente aplica i



5

10

15

20

25

30

9.

bl03 en pulverización, se preparan de manera que se obtiene un 

producto fluido estable que no se deposita y contienen habitual­

mente de 10 a 75 % en peso de materia activa, de 0,5 a 15 % en 

peso de agentes tensioactivos, do 0,1 a 10 % en peso de agentes 

anti-sedimento como coloides protectores y agentes tixótropos, 

de 0 a 10 % en peso de aditivos apropiados, como anti-moho, inhi 

bidores de corrosión, estabilizantes, agentes de penetración y 

adhesivos, y como soporte, agua o un líquido orgánico en el que 

la materia activa es sensiblemente insoluble; ciertas materias 

sólidas orgánicas o sales minerales pueden disolverse en el so­

porte para ayudar a impedir la sedimentación o como antigeles 

para el agua.

Quedan comprendidas también en el marco general 

de la presente invención dispersiones y emulsiones acuosas, por 

ejemplo composiciones obtenidas diluyendo con ayuda de agua un 

polvo humectable o un concentrada emulsionable según la inven­

ción, Estas emulsiones pueden ser del tipo agua-en-aceite o del 

tipo aceite-en-agua y puedan tener una consistencia espesa como 

la de una mayonesa.

Para una aplicación denominada "de muy bajo volu­

men" con una pulverización en gotitas muy finas, se preparan so 

luciónos en disolventes orgánicos contentivas de 70 a 95 % de 

materia activa.

La3 composiciones según la invención pueden conté, 

nar otros ingredientes, por ejemplo, coloides protectores, adhe 

sivo3 o esposadores, agentes tixótropos, estabilizantes o se­

cuestrantes, así como otras materias activas conocidas do pro­

piedades pesticidas, en particular insecticidas o fungicidas.

Damos los ejemplos siguientes a titulo no limita­

tivo, para ilustrar la invención.
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EJEMPLO 1

Preparación del o.etoxicarbonil-metil-tiofeno carboxamidoxima-2 

El procedimiento utilizado 53 el segundo de los 

procedimientos citados en la presente solicitud: Se agita, a 

una temperatura próxima a los 20Q C. durante una hora, una mez­

cla de 140 g. de clorhidrato da tiofeno-2 carboxilidato de eti­

lo y de 104 g. de clorhidrato de amino-bxiacetato de etilo en
*7

2350 cm'-’ de piridina. Se evapora la piridina bajo presión redu­

cida (2 mm, de mercurio) a una temperatura próxima a 309 C., se 

recoge después el residuo mediante un litro de acetato de etilo, 
se filtra el clorhidrato de piridina formado y se lava mediante 

dos veces 500 cm^ de acetato de etilo. Se lava el filtrado con
3

500 cm de agua en total, se decanta, se seca sobre sulfato só­

dico y se decolora con negro animal. Después de filtración y 

evaporación del disolvente a 309 C. bajo presión reducida (20

mm, de mercurio), se obtiene un aceite límpido que cristaliza
3por raspado en 100 cm de óxido de isopropilo. Después de se­

paración por filtración y socado, se obtienen 150,7 g. do O.eto 

xicarbonil-metil-tiofeno carboxamidoxima-2, que funde a 589 C. 

Tras recristalización on 3,3 partes de óxido do isopropilo, el 

producto puro, que so presonta bajo forma de cristales blancos, 
se funde a 62o C.

EJEMPLOS 2 A 47

Operando según el mismo procedimiento que en el 

ejemplo 1 a partir de las materias primas adecuadas, se obtie­

nen los productos siguientes:
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Ex.
No ' ' Ar R R1

Rendó.
miento

P.F.
' r o
tra3
recrist.

Otra carac: 
teristica

2 IJ C2n5 731 131

3
O -  c l

H C2H5 100$ 59

4 rn
L J l  3

II C2H5 91% 112
i

5
Cll,
N 2

Í J  . •
11 C2n5 75$ 70

6 ...................
H C2H5 92$ 130

7
O 0C"3  .

H C2H5 59$ 6 7 - G 8

8 ' f ^ l
c»3~

H C2H5
i

92$ 49

t 1

9
Bt - Í J I

H C2H5 73$ 39,5 •

10
■ O " ” 10'3’2

11 C2H5 84$ 97

NO- •

11
~ \ > C1

11 C2M5 100$ 109 •

/~<C1
•

12.
‘ (  )

11 C2U5 100$ 53
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Ex. 
No ' Ar 1 R V Rendi^

miento

P.P.
(°c) ' 
tras 
racrist.

Otra carao 
tarística

__SC1I3

13 “O H C2HS 895 • 75 .
*

14

_ < r
H C2H5 965 87

i

15
v ) II C2U5 945

Ebullición
175*0/0/2
mm Iícj

16
,N0 ' •

■ Q -
H C2H5 975 95

17
< 5 “

II C2n5 755 90

i- , »
18 H C2H5 1005 66

19
«W , .

v }
II C25,5 1005

Ebullición 
155°C/0,5 | 
mm l!q |

20 0 - II C2H5 975 163 •

i *

2)
t ! ] ) ' sc!'3

II C2H5 93* 91
— — — — —

" O ' oc!'3
11 C2U5 875 74

--- —̂ 011

i-----
Vncii

V_./ 3 II C2n5 805 100

ii
í
\

ií!

ti
\l

X\
iih
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l;u*
No

Ai.1'
" 1

Ha mi i. 
miento

\\}\
( V )

tras
recrist.

\

Otra carao 
taríatica ¡

24

--------------------¡iii

S
'Ú

JI II C2H5 *995?

Ebullición 
l42-l48t,C/ 
0,4 rom Hg '

25 H C2n5 953 80

26 : 1 n o o o to w tn H C2H5 923 82

27 -i/ ')~NHC00C lie
\ = J  ¿

H C2H5 713 141
i

i

28
O ' c o o ! i

li C2H5 983 14 6

29
O 1  -

H C2H5 913 124
,

30

Sn2CG"5

ú
H C2H5 633 •

tografiado 

n¡f - 1,5655

31'

^ s o2n:(c!i3)2

11 c 2h 5 913 98

32

33

4 ° 2 NH2

_ ; 0 ' __________
ser*

- 0 ' .

II

11

C2H5

C2n5

84 3 

983

112

65

—
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K.X.
No

' 1

* ■  ' ¡ R' ’ «l1 Randi,
miento

P.F.
(°C)

trás
recrist'

Otra caraj: 
terística

34

SO-CH, __/ 2 3

■ O  .
H C2JI5 88?, 118

I

35
- 0 " n"2

11 C2H5 • 82?, -
Aceite transí J. 
formado en 

oxalato 
Ebullición
14 9 ° C

36

Br

H C2H5 * 94% -

Ebullición
' 10°C/0,2 
iiiin Hy

37 - ^ ^ - s°2n (c h3)2 H C2H5 98% 114

38
l J

H Na 186
•

38 J l J
H tía . 214

V»

40 II C2H5 100% 58

j

* I
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Ejemplos AR- -R A  '' Rendimiento P.F. (°C) cu 
característica

41

42

-II “C?ll5 49 %

Ebullición 
l78°c/0,4 
mía Hg. •

Aceite

a —
-11 “C2H5 • 94 7. 62°C

•  • •

43 I
A j -11 "C2H5 . 75% 56°C

44 (Ú r -ch3 98 7.
/ . 
Aceite

45
Cl-,A -11 -C2H5 .99 7. 110°C

46 ■

1

__
_>! — -11 -C2H5 ‘65 7. 60° C

Hemihidreto 

121o (C)

-..J

47 *■

1!

t

.
-11 “C2H5 66 7.
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EJEMPLO 46

Preparación de la sal sódica del Q-(carboxi-l propil) tiofenocar 

boxamidoxima-2.

El procedimiento utilizado para este ejemplo es 

el primero de los procedimientos descritos en la presente soli­

citud.

A una mezcla de 30 g. de tiofeno carboxamidoxima- 

-2 y de 213 cm^ de una solución de sosa etanólica 0,99 N, se 

apiade en 5 minutas una suspensión obtenida a partir de 29,4 g. 

de ácido bromacético y de 213 cm do sosa etanólica 0,99 N y se 

deja agitar durante 16 horas. Se evapora el etanol bajo presión 

reducida (20 mm. de mercurio) a una temperatura comprendida en-
3

tre 20 y 309 C. Se recogen los cristales obtenidos con 210 cm
3de acetato de etilo, se filtra y se lavan con dos veces 100 cm

de éter y se secan a una temperatura próxima a los 209 C, bajo

presión reducida (20 mm. de mercurio). Se disuelven I03 crista-
3

les blancos así obtenidos en 390 cm do agua, so afiaden 40 g. 

de cloruro sódico, y después, tras disolución completa, 15 g, 

de ácido cítrico. Se sopara por filtración el precipitado que 

se forma, se lava y se seca. 5e obtienen así 15,65 g. de 0-carboj

ximetiltiofeno carboxamidoxima-2 que se funde a 1300 C. Saturan ¡
{

do de nuevo los licores madre mediante cloruro sódico y proce- j
i

diendo como queda dicho, se obtiene un segundo chorro de Q-carbo 

ximetiltiofeno carboxamidoxima-2 que so funde igualmente a los 

1309 C. Por recristalización en el agua, el producto puro se 

funde a los 1319 C.

EJEMPLO 49

A la suspensión obtenida a partir de 14,2 g. do 

tiofono carboxamidoxima-2 y de 103 cm*1 de una solución etanóli-
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ca ds sosa 0,97 N, se añade una mezcla da 16,7 g. de ácido 0¿~ 

-bromobutírica y da 103 cm de una solucicn etanólica de sosa 0,97N. 

Operando según el método descrito en el ejemplo 48, se obtienen 

14,1 g. de sal sádica de 0-(carboxi-l propil)-tiofeno carboxami 

doxima-2 que se funde a 2460 C.

EJEMPLO 50

Preparación de los compuestos según la fórmula I, con:

R^ = H, por saponificación de los compuestos para los cuales 

s un grupo alquilo.
A una solución de 22,8 g. de 0-etoxicarbonilmetil

3
tiofenocarboxamida-oxima-2 en 220 cm de etanol, se añaden 1250 

cm^ dB una solución da sosa 0,1 N. Se agita la suspensión así 

formada durante 40 horas a una temperatura próxima a los 203 C. 

Se clarifica la solución obtenida por filtración sobre supercel 

y se neutraliza por adición de 125 cm de una solución de ácido 

clorhídrico normal. Se concentra a 2/3 del volumen bajo presión 

reducida a una temperatura próxima a 502 C., y se extrae des- 

puÓ3 con 1100 cm en total de cloruro do notilcmo. So socan los 

extractos orgánicos sobre sulfato de magnesio calcinado y 3e de, 

coloran mediante negro decolorante. Después de filtración y ova 

poración del disolvente bajo presión reducida (20 mm. de mercu­

rio), se obtienen 7 g. de 0-carboximetil-tiofono-carboxamida-oxi 

ma-2 que se funde a 120a C. Una segunda extracción de los lico­

res madre con 750 cm^ en total de acetato de etilo seguida de 

un tratamiento como antecede proporciona otros 9,1 g. de produc 

to quo fundo a 1293 C,

Por rocrÍ3talización en el agua la 0-carboximotil- 

—tiofono—carboxamida—oxima—2 fundo a 131Q C. Este compuesto 3e 

ha descrito ya en el ejemplo 48 de la presento solicitud donde
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S8 obtiene según otro procedimiento.

EJEmPLO 51

Preparación de la O-butaxicarbonilmetil-tiofeno-carbaxamidoxima-

-2.

El procedimiento utilizado para este ejemplo es 

el tercero de los procedimiento descritos en la presente salici 

tud.

Se calienta a 608 C. una mezcla da 13 g. de clorhi 

drato de 0-cloro'f ormilmetil-tiof eno-carboxamidoxima-2 y de 65
3

cm de n-butanol durante 4 horas. Se evapora el alcohol a una

temperatura próxima a ios 408 C. bajo presión reducida (20 mm. de

mercurio) y después se recoge al residuo mediante una solución
3de 7,7 g. de bicarbonato sódico en 130 cm de agua y se extrae

3la sustancia orgánica con tres veces 130 cm de acetato de eti-
3lo. Se lavan los extractos orgánicos con dos vacos 50 cm de

agua, se secan sobre sulfato sódico. Después do filtración y

evaporación dBl disolvente bajo presión reducida (20 mm. da me£

curia) a una temperatura próxima a 408 C,, so obtienen 13 g. da

O-butoxicarbonilmetil-tiofeno-carboxamidoxima-2 bajo forma de
3aceite. Tras disolución en 100 cm de ciclohexano, cristaliza j 

el producto. Se orea y se seca a una temperatura próxima a los 

258 C, bajo presión reducida (1 mm. de mercurio). Se obtienen 

así 12,3 g. de O-butoxicarbonilmatil-tiofono-carboxamidoxima-2 

que funde a 318 C.

EJEMPLO 52

Se opera como en el ejemplo precedente a partir

de 15 g. de clorhidrato do 0-cloroformilmotil-tiofeno carboxamjL 
3

daxiina-2 y 100 cm de metnnol, se obtienen 10,7 g. de 0-metoxi.
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carbonilmetil-tioPeno carboxamidoxima-2 qua se funde a 82a C.

E3EWPL0 53

Esta ejemplo describa la preparación del 0-etox.i 

carbonilmetil-m8tilsulfinil-3 banzamidoxima a partir del com­

puesto descrito en el ejemplo 13, por oxidación del sustitutivo 

metiltio fijado sobre el radical fenilo, sustituyendo al metil- 

sulfinilo.

A una solución de 5,03 g. de 0-etoxicarbonilmetil_ 

metiltio-3 benzamidoxima en 100 cm^ de acetona, se le añaden 

2,1 cm^ de solución oxigenada al 30 % (p/v) y se deja reposar 

durante 7 días. Se evaporan I03 disolventes a una temperatura 

próxima a los 309 C. bajo presión reducida (20 mm, de mercurio)
3

después se recoge el residuo con 50 cm de cloruro de metileno 

y 20 cm de agua. Se decanta la fase orgánica, y se 3eca sobre 

sulfato sódico. Después de filtrar y evaporar el disolvente, se 

obtienen 5 g, de un aceite que se cromatografía sobre una colum 

na que contiene 50 g. de sílice. Por elución con cloruro de me­

tileno, so obtiene 0,9 g. de O-etoxicarbonilmetilmetiltio-3 ben 

zamidoxima que no ha reaccionado, y después, 3,5 g. de 0-etoxi.

carbonilmetil-metilsulfinil-3 benzamidoxima que se funde a los
3

509 C. Después do recristalizar en una mezcla de 25 cm de óxi-
3

do de isopropilo y 5 cm de etanol, el producto puro funde a 909 

C.

EJEMPLO 54

A una solución de 25 partes de 0-etoxicarbonilme 

til-tiofono-carboxamida-2 oxima en 65 partes de una mezcla en 

partes iguales de tolueno y de acotofenona, se lo añaden 10 par. 

tes da un producto de condensación dol óxido de otileno y de 0£
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tilfenol a razón de 10 moléculas de óxido da etileno por molecu 

la de octilfenol.vSe utiliza la solución, después de diluir en 

agua, a razón de 100 cm de esta solución por 100 litros de agua 

La actividad fitohormonal de los productos de la 

presente solicitud puede ponerse en evidencia en las pruebas si, 

guiantes:
1) Producción de fruto en los tomates.

Sobre el ovario de las flores emasculadas de plan,

tonos de tomate, se deposita 1 gota (0,05 cm ) de la solución o 

10 | de la suspensión -del producto que se trata de estudiar. Tras un

periodo de observación de 5 días, se anota el porcentaje de frjJ 

tos formados con respecto al testigo.
Así, a la concentración de 10 mg/litro, el produc 

to del ejemplo 1 presenta un grado de producción de fruto del 

15 | 100 % con respecto al testigo (0 %). Los frutos formados están

desprovistos de pepitas.
2) Desqueje do las hojas do tomates.

Se desprendon la tercera y la cuarta hojas do pies

do tomates (variedad rílarmande) de 5 a 5 hojas. Se sumerge el p,o 

20 | ciolo d8 cada hoja en una longitud de 2 a 3 cm. 8n lo solución

que se trata de estudiar contenida en un tubo de ensayo. 8 dias

dcsoués de comenzar la prueba, se cuenta el numero de raíces for­

madas y se observa su aspecto en los peciolos de las hojas trata— |

das. I
Asi pues, a la concentración de 1 mg/litro, los |

productos de los ejemplos 1, 5 y 43 provocan la formación del I 

100 % de hojas raizadas, con raíces abultadas y numerosas, siendo, 

nula esta formación sobre los peciolos de las plantas testigo. Peí 

ra esta misma concentración, el producto del ejemplo 47 provoca j 
30 ' la formación de 100 % de hojas raizadas, siendo poco numerosas las!

raicea cortas y abultadas.
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3) Calda da las hoja3.

Sa realiza el ensayo sobre Coleo. Se sumergen ex­

plantados formados por un fragmenta de tallo que lleva dos pe­

ciolos, dentro de la solución del producto que se trata de estu 

diar. Se sigue la separación del peciolo del tallo en función 

del tiempo.

Con las plantas testigo, la separación es total 

al cabo de dos días.

Con el producto del ejemplo 3, utilizado en con­

centración de 100 mg/litro, no se observa ninguna separación 

después de una semana tras la iniciación del ensayo.

La actividad hervicida de los productos de fórmula 

general (I) se puede poner en evidencia de la manera siguiente: 

Se siembran granos de diferentes especies: trigo 

(Triticum sativum), lenteja (Len3 culinaris), rábano (Raphanus 

sativus), remolacha azucarera (Beta vulgaris) y vulpino campes­

tre (ñlopecurus agrestis), se siembran en macetas de material 

plástico de 180 cm que contienen en 6 cm. de altura una mezcla 

compuesta de 1/3 de tierra franca, 1/3 de mantillo y 1/3 de ara 

na de río, a razón de 30 semillas aproximadamente por maceta. 

Para cada concentración de producto, 3B utilizan dos macetas de 

trigo y cuatro macetas de las demás especies.

Para el tratamiento en nueva plantación, se efec­

túa la siembra en estufa una semana antes del comienzo del ensa 

yo, de modo que las plántulas están en la fase siguiente en el 

momento del tratamiento:

- Trigo y vulpino: con 3 hojas,

- Lanteja: con 3 hojas,

- Remolacha y rábano: con 2 hojas cotiledóneas bien desarrolla­

das.

Se haca el trataomionto por pulverización de la 

solución o de la 3U3ponsión del producto, situándose las mace-
3

tas sobre una plataforma giratoria. Cada una recibe 1 cm de la
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solución. Las dosis del producto que se estudia son de 1, 8 ó .

10 kg/ha.

Previamente, se deja secar la superficie sembrada 

de las macetas y después se las recubre en 1 cm. de altura con 

la misma mezcla terrosa: dos veces por dia se procede a un rie­

go délas macetas por aspersión. Después de la recolección, se 

deja secar los embriones vegetales tratados. Se humidifica la 

mezcla terrosa colocando la base de las macetas en un plato que 

contiene agua.

En ambos casos, se mantienen las macetas en estu­

fa (22 a 242C.- humedad relativa 70 a 80 %) bajo una iluminación 

artificial que aporta 5000 a 6000 Lux al nivel de las plantas 

durante 17 horas consecutivas por dia.

Tres semanas después de iniciarse el tratamiento, 

se cuentan las plántulas de cada maceta y se mide su altura.

Se expresan los resultados en porcentajes con res­

pecto al testigo.

Los resultados aparecen en el cuadro siguiente:

Actividad herbicida

Las dosis de materia activa utilizadas son en kg/ha. 

Se anota el porcentaje de destrucción de las plantas tratadas.

En el cuadro, la cifra 0 indica que el producto es inactivo y 

la cifra 100 indica un máximo de actividad.
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lío.

Dosis
de

M.A.

Previo a la recolección
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0
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¡ Después de la recolección
í
i  .
jTngo

|

lenteja r abano remolacha

}

vulpino

:
0 ICO 30 50 25
20 ICO " 0 70 50

ü 0 10 30 0
C 40 60 80 20

0 GO . 70 50 0
0 J.00 100 100 0

0 0 0 0 0

i..
0 0 0 0 0

0 Ü 0 0 Ü
i í 0 100 0 25 0
; 1i 0 0 0 0 0

**
0 0 0 0 0

s! 0 40 60 0 0
4' 0 ICO 100 50 0
4í 0 60 0 50 0
• 0 100 40 100 20

* 0 50 0 25 . 50
30 100 25 25 75

* 0 GO 60 23 2l>
0 100 60 50 50

0 0 0 0 0
0 GO 0 0 0

o 75 0 0 0
c 100 80 50 20

. *„k t~\ 
4 yj jL Í 'O 40 20 20

4 .  -
2 0 100 100 100 SO

i 0 40 o O 40
ií- ! ° 50 20 50 ■ ;o

i
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1^.- Procedimiento para preparar derivados de amido 

ximay que responden a'la-fórmula- generalr •

R

Ar

N - 0 - CH - COOR^

NH2

(X)

5

10

15

20

donde: R representa un átomo de hidrógeno o un radical alquilo 

que contiene 1 a 4 átomos de carbono o fañiloj -R̂  representa un 

átomo de hidrógeno o un radical alquilo contentivo de 1 a 4 át£ 

mos de carbono, o un átomo de metal.; Ar representa un radical 

fenilo sustituido por 1 a 3 sustitutivos, idénticos o diferen­

tes, escogidos entre los átomos de halógeno y los radicales: a_l 

quilo contentivo de 1 a 4 átomos de carbono, hidroxi, alquiloxj. 

lo cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, alquil- 

tio cuya parte alquila contiene 1 a 4 átomos de carbono, alquil 

sulfinilo cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, 

alquilsulfonilo cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos de car_ 

bono, trifluormetila, trifluormetaxi, trifluormetiltia, carbaxi, 

alquiloxicarbonilo cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos de 

carbono, nitro, amino, alquilamino cuya parte alquilo contiene 

1 a 4 átomos de carbono, dialquilamino en el que cada parte al­

quilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, acilamino cuya parte 

acilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, alquiloxicarbonilamino 

cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos de carbono, azidc, al- 

canilo que contiene 1 a 4 átomos de carbono, sulfamilo eventual, 

mente sustituido en el nitrógeno por uno o dos grupos alquilo
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en los que cada parte alquilo contiene 1 a14 átomos de carbono, 

o fenilo o un radical heterociclico aromático de 5 enlaces que 

contiene como heteroátomo un átomo de oxígeno, de azufre o de 

nitrógeno y es eventualmente sustituido por un atomo de halóge­

no, un radical alquilo que contiene 1 a 4 átomos de carbono, un 

radical alquiloxilo cuya parte alquilo contiene 1 a 4 átomos da 

carbono, un radical alquiltio cuya parta alquila contiene 1 s 4 

átomos de carbono, un radical fenilalquilo cuya parte alquila 

contiene 1 a 4 átomos de carbono y que está ll mismo eventual- 

menta sustituido/caracterizado porque se hace reaccionar un 

producto de fórmula general:

R
I

Y - CH - COOR1

donde E y  ^  se definen como anteriormente e Y representa un 

átomo de halógeno, con una amidoxima de fórmula general:

donde Ar se define como anteriormente, operando a una tempera­

tura entre 20 y 802C aproximadamente y en un disolvente hidro-or

gánico,

2.—procedimiento según la reivindicación 1, para la 

preparación de compuestos de fórmula general
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R
i

^  N-O-CH-C00R1

Ar - C
s n h2

en la que R representa un átomo de hidrógeno o un radical al­

quilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono o fenilo, 

representa un átomo de hidrógeno o un radical alquilo que con­

tiene de 1 a 4 átomos de carbono, £r representa un radical 

fenilo sustituido por 1 a 3 sustituy entes, iénticos o dif e- 

rentes, elegidos de entre los átomos de halógeno y los radica­

les al quilos que contienen de 1 a 4 átomos de carbono, hidroxi, 

alquiloxilos cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos de. 

carbono, alquiltio cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos 

de carbono, alquilsulfinilo cuya parte alquilo contiene de 1 

a 4 átomos de carbono, alquilsulfonilo cuya parte alquilo con­

tiene de 1 a 4 átomos de carbono, trifluormetilo, trifluorme- 

toxi, trifluormetiltio, carboxi, alquiloxicarbonilo cuya par­

te alquilo contiene de 1 a 4 átomos de carbono, nitro, amino, 

alquilamino cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos de 

carbono, dialquil amino cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 

átomos de carbono, acilamino cuya parte acilo contiene de 1 a 

4 átomos de carbono, alquiloxicarbonilamino cuya parte alquilo 

contiene de 1 a 4 átomos de carbono, azido, alcanoilo que 

contiene de 1 a 4 átomos de carbono, dialquilsulfamoilo cuya 

cada parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos de carbono o fenilo 

o un radical heterociclico aromático con 5 eslabones que con­

tienen como heteroátomos un átomo de oxígeno, de azufre o 

de nitrógeno, eventualmente sustituido por un radical alquilo 

que contiene de 1 a 4 átomos de carbono o fenilalquilo que 

contiene de 1 a 4 átomos de carbono y que está eventualmente 

sustituido por un átomo de halógeno o un radical alquilo que 

contiene de 1 a 4 átomos de carbono, alquiloxilo cuya parte 

alquilo contiene de 1 a 4 átomos de carbono o alquiltio cuya

27. .
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parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos de carbono; caracterizado

porque se hace reaccionar un producto de fórmula general:

2
i

Y - CH - COOS1

en la que 2 y r  tienen el significado anteriormente indicado 

e Y  representa un átomo de halógeno, sobre una amidoxima de 

fórmula general:

H - OH
//

Ar - C
\  NH 

2

en la que Ar se define como anteriormente.

3.- Procedimiento según la reivindicación 1, para

la obtención de los compuestos de fórmula general:
' 2

i
N—0—CH—C002.

A r - c  *  1

N  NH2

en la que 2 y R , idénticos o diferentes, representan cada uno 

un átomo de hidrógeno o un radical alquilo que contiene de 1 

a 4 átomos de carbono, 21 puede representar igualmente un áto­

mo de metal, Ar representa un radical fenilo sustituido por 

1 a 3 sustituyentes idénticos o diferentes, elegidos de entre 

los átomos de halógeno, los radicales metilo, hidroxi, metoxi, 

metiltio, metilsulfonilo, trifluormetilo, trifluormetiltio, 

carboxi, alquiloxicarbonilo cuya parte alquilo contiene de 

1 a 4 átomos de carbono, nitro, amino, dimetilamino, alquiloxi- 

carbonilamino, cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos de 

carbono, sulfamoilo eventualmente sustituido sobre el nitró­

geno por imn o dos grupos metilo, o un radical heterociclico 

aromático con 5 eslabones que contienen como heteroátomo un
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átomo de oxigeno, de azufre o de nitrógeno y está eventualmen­

te sustituido por un átomo de halógeno, un radical metilo, 

un radical metoxi, un radical metiltio o un radical fenilal­

quilo, caracterizado porque se hace reaccionar un producto de 

fórmula general:

R
i

Y — CH 4* COOR1

en la que R y R1 se definen como anteriormente e Y represen­

ta un átomo de halógeno, sobre una amidoxima de fórmula gene­

ral:

Ar - C

N - OH

en la que Ar se define como anteriormente.

4,~ Procedimiento segón la reivindicación 1, 

caracterizado porque se hace reaccionar un. producto de fór­

mula general:

R

H N - 0 - CH - COOR 
2 1
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donde R y  ^  se definen como en la reivindicación 2, con una . 

sal de iminoéter de fórmula general:

30^

Ar- C

N - H

OC H 2 5

, HA

donde Ar se define como en la reivindicación 2, y  Ha representa 

una molécula de ácido clorhídrico (HCl) o de ácido fluorbórico 

(BF^H) , a una temperatura entre 15 y 352C y en un disolvente 

orgánico básico.

5.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque se hace reaccionar un producto de fórmula ge­

neral : R

N - 0 - CH - COCI

Ar - C

NH_ , HCl

donde Ar y R se definen como en la reivindicación 3 ¿ con un com­

puesto de fórmula I^OH donde se define como en la reivindi­

cación i sirviendo el alcohol l^OH como medio reaccional, a una 

temperatura entre 502c y el punto de ebullición del alcohol I^OH.

6.- Procedimiento de preparación de un producto se­

gún la reivindicación 1, donde representa un átomo de hidró­

geno, caracterizado porque se saponifica un producto según la 

reivindicación 1, donde representa un radical alquilo conten­

tivo de 1 a 4 átomos de carbono, con una base en un medio disol­

vente orgánico y a una temperatura entre 15 y 352C.

7.- Procedimiento de preparación de un producto 

según la reivindicación 1, donde Ar representa un radical feni- 

lo sustituido por, cuando menos, un grupo alquilosulfinilo, ca­

racterizado porque se oxida, a temperatura ordinaria, por una
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solución, oxigenada, un producto según la reivindicación 1, en 

el que Ar representa un radical Pernio sustituido por, cuando 

menos, un grupo alquiltio, a una temperatura entre 15 y 352tí.

' * 8 .>  Procedim iento para preparar derivados de amido- 

xima, t a l  y  como queda sustancialm ente d e sc r ito  en la  p resen te  

Memoria.

E sta Memoria consta  de 31 hojas e s c r ita s  a máquina 

por una s o la  cara.

• Madrid,  ̂ ü??
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