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n° 455-076
t

P A T E N T E  D E  I E V E I C I O N  

por VEINTE años

solicitada en España a favor de ISHIHARA SANGYO KAISHA, 
LTD., de nacionalidad japonesa, domiciliada en No. 1 1- 1, 
Edobori Kamidori 1-Chome, Nishi-Ku, Osaka-Shi, Osaka, Ja 

pón, por "Procedimiento para la preparación de derivados 
de ácido carboxílico útiles como herbicidas", con priori­
dad de las solicitudes japonesas n2s. 82403/ 1974, 82404/ 
1974 y 117047/1974, de fechas 17 Julio 1974, 17 Julio -«974 

y 14 Octubre 1974, respectivamente. — — —
I

m e m o r i a de s c r i p t i v a

.ANTECEDENTES PE LA INVENCION

.1. CAMPO DE LA INVENflTOW

:'i - j i i
Esta invención se refiere a la preparación de un 

nuevo compuesto útil como herbicida para la agricultura y 
la horticultura, a la preparación de una composición herbi­
cida que lo contiene y a métodos de controlar malas hierbas 
(o, más simplemente, "hierbas"). En su aspecto reivindicado, 
la invención tiene por objeto un procedimiento para la pre­
paración de compuestosterbicidas. ________ - _______ _20.
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2. DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

En los últimos años, se han desarrollado y puesto 

en práctica varios herbicidas. Estos herbicidas han contri­

buido a ahorrar mano de obra y a aumentar la producción en 

la agricultura. Sin embargo, quedan aún muchas mejoras por 

hacer y son de desear nuevos productos, químicos que tengan 

menores efectos sobre las plantas útiles cultivadas pero 

que tengan una fuerte acción herbicida sobre las plantas in 

deseables y que sean muy seguros con respecto a la contami­

nación ambiental. Por ejemplo, los ácidos fenoxialcanocarb£ 

xílicos representados por el ácido 2,4-diclorofenoxiacético, 

que se conocen desde hace largo tiempo, tienen efectos sup_e 

riores de control de las hierbas de hojas anchas y hallan 

aún un uso muy extendido. Sin embargo, dado que los ácidos 

fenoxialcanocarboxílicos tienen sólo una ligera actividad 

sobre las hierbas gramíneas, que son las principales hier 

bas perjudiciales, y son fitotóxicos con respecto a las plan 

tas de hojas anchas que incluyen muchos cultivos y árboles, 

estos productos químicos tienen sólo una aplicación limita­

da. Los éteres de difenilo, representados por el éter de 

2,4-dicloro-4'-nitrodifenilo, han conseguido recientemente 

una amplia aceptación pero su capacidad de exterminar sele_c 

tivamente las hierbas nocivas no es suficiente. Los ácidos 

4-fenoxifenoxialcanocarboxílicos propuestos recientemente en 

la solicitud de patente alemana P 2223894/1972 presentan 

cierto grado de mejora de selectividad pero sufren el defe_c
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to de que su actividad herbicida no es suficiente.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invención proporciona un método para

producir un ácido alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenoxi7alca

nocarboxílico o un derivado del mismo representados por la
*

fórmula general (I): ----------- ---------- - ----------- -

en que R es un grupo (C^Cg) alquilo de cadena recta o rami­

ficada, prefiriéndose un grupo metilo; R 1 es un grupo hidro 

xi; un grupo (C^-Cg)alcoxi insubstituido o substituido, cu­

ya porción alquilo puede ser de cadena recta o ramificada y 

en que los substituyentes pueden ser uno o más átomos de ha 

lógeno, grupos hidroxi, grupos trifluometilo, grupos (C^C^) 

alquilo de cadena recta o ramificada o grupos alcoxi que 

contienen una porción (C^-C^)alquilo de cadena recta o rami­

ficada, prefiriéndose un grupo (C^-C^)alcoxi; un grupo 

(C^C^Jalcoxi-ÍC^-C^)alcoxi cada una de cuyas porciones al­

quilo puede ser de cadena recta o ramificada y en que los 

substituyentes pueden ser uno o más átomos de halógeno, 

grupos hidroxi, grupos trifluometilo, grupos (C^-C^)alquilo 

de cadena recta o ramificada.o grupos alcoxi que contienen 

una porción (C^-C^)alquilo de cadena recta o ramificada,

20.
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prefiriéndose un grupo CgH^OCgH^OCjH^O; un grupo (C^-C^)al- 

quiltío cuya porción alquilo puede ser de cadena recta o ra 

mificada, prefiriéndose un grupo (C^-C^)alquiltío; un grupo 

(Cj-C^Jalqueniloxi, prefiriéndose un grupo aliloxi; un gru- 

5. po (C2_C^)alquiniloxi, prefiriéndose un grupo propargiloxi;

un grupo (CyCgJcicloalcoxi-cuya porción cicloalquilo puede 

estar substituida con vino o más átomos de halógeno, grupos 

hidroxi, grupos trifluometilo', grupos (C^-C^) alquilo de ca 

dena recta o ramificada o grupos alcoxi que contienen una 

10. porción (C^~C^)alquilo de cadena recta o ramificada, prefi

riéndose un grupo ciclonexiloxi que puede estar substitui­

do con un grupo metilo; un grupo fenoxi cuya porción arilo 

puede estar substituida con vino o más átomos de halógeno, 

grupos hidroxi, grupos trifluometilo, grupos (C^-C^)alquilo 

15. de cadena recta o ramificada o grupos alcoxi que contienen

una porción (C^-C^)alquilo de cadena recta o ramificada; un 

grupo feniltío cuya porción arilo puede estar substituida 

con uno o más átomos de halógeno, grupos hidroxi, grupos 

trifluometilo, grupos (C.,“C4)alquilo de cadena recta o rami 

20. ficada o grupos alcoxi que contienen una porción (C.,-C4) al­

quilo de cadena recta o ramificada; un grupo benciloxi cuya 

porción arilo puede estar substituida con uno o más átomos 

de halógeno, grupos hidroxi, grupos trifluometilo, grupos 

(C-j-C^)alquilo de cadena recta o ramificada o grupos alcoxi 

25. .que contienen una porción (C^-C^)alquilo de cadena recta o

ramificada; un grupo amino; un grupo mono-ÍC^-C^alauilami- 

no cuya porción alquilo puede ser de cadena recta o ramifi-
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cada y puede estar substituida con vino o más grupos hidroxi 

o grupos carboxi, prefiriéndose un grupo mono-(C^-C^)alquil_ 

amino; un grupo di-(C^-C^)alquilamino cada una’de cuyas por 

ciones alquilo puede ser de cadena recta o ramificada, pre- 

5. firiéndose un grupo di-^-C-^alquilamino; un grupo hidracino

un grupo N',N'-di“(C^~C^)alquilhidracino cuyas porciones al­

quilo pueden ser de cadena recta o ramificada; un grupo ará 

lino cuya porción arilo puede'estar substituida con uno o 

más átomos de halógeno, grupos hidroxi, grupos trifluometi- 

10. lo, grupos (C-j-C^)alquilo de cadena recta o ramificada o gru

•pos alcoxi que contienen una porción (C^C^)alquilo de cade­

na recta o ramificada; un grupo K-(C^“C^)alquil-N-(fenil)- 

N-(fenil)amino cuya porción alquilo puede ser de cadena rec­

ta o ramificada y cuya porción arilo puede estar substitui- 

15. da con uno o más átomos de halógeno, grupos hidroxi, grupos

trifluometilo, grupos (C^~C^) alquilo de cadena recta o rami. 

ficada o grupos alcoxi que contienen una porción (C^-C^al- 

quilo de cadena recta o ramificada; un grupo bencilamino cu 

ya porción arilo puede estar substituida con uno o más áto- 

20. mos de halógeno, grupos hidroxi, grupos trifluometilo, gru­

pos (C^"C^)alquilo de cadena recta o ramificada o grupos al 

coxi que contienen una porción (C^-C^)alquilo de cadena re£ 

ta o ramificada; un grupo carbamoilamino cuya posición N'

• puede estar substituida con uno o más grupos (C^-C^)alquilo 

25. de cadena recta o ramificada; un grupo N-(halofenil)carba­

moilamino cuya posición N' puede estar substituida con uno 

o más grupos (C.-C^)alquilo de cadena recta o ramificada o
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5.

grupos alcoxi que contienen una porción (C^”C^)alquilo de 

cadena recta o ramificada, prefiriéndose un grupo --- - -

un grupo (C^-Cg)acilamino, prefiriéndose un grupo -NHCOCH^í 

un grupo N-(halofenil)-N“ (C.j--Cg)acilainino prefiriéndose un 

grupo----------- ------------ ---------------- ------ - - - -

C1

ó

x oo— O

un grupo amino substituido con un grupo heterocíclico cuya 

porción heterocíelica puede estar substituida con uno o más 

átomos de halógeno o grupos (C^-C^)alquilo de cadena recta 

o ramificada, prefiriéndose un grupo ----------- ----------

H
5. un grupo aminocíclico; un grupo -0M en que W. es un catión

’t
i--

f?

fe

,

pr
fÁ
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tal como un. átomo de metal alcalino, un átomo ie metal alca 

linotérreo, o un grupo amonio opcionalmente substituido con 

un grupo alquilo o un grupo alquilo substituido; o un átomo 

de halógeno; y n es 0 ó 1 ; iStil como compuesto herbicida. -

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El compuesto de la fórmula (I) preparado y utili- 

zado según esta invención y útil como herbicida (denominado 

a continuación "compuesto herbicida") contiene una estructu 

ra de ácido fenoxialcanocarboxílico y una estructura de éter 

de difenilo en la molécula y desde el punto de vista de es­

tructura química puede parecer similar a los compuestos her 

bicidas conocidos descritos anteriormente, es decir los áci 

dos fenoxialcanocarboxílicos (por ejemplo como se revela en 

la publicación de la patente japonsea 5*548/54) y los éte­

res de difenilo (por ejemplo como se revela en la patente 

U.S. 3.231*358). Sin embargo, el compuesto herbicida de la 

fórmula (I) es un compuesto nuevo y tiene una actividad her 

bicida peculiar que difiere de las actividades herbicidas 

de estos tipos conocidos de compuestos herbicidas. El com­

puesto herbicida preparado y utilizado según esta invención 

tiene las dos características importantes siguientes: --  -

(1) El compuesto de la fórmula (I) tiene una fuer 

te actividad herbicida selectiva contra plantas gramíneas, 

que es muy superior que la de los éteres de difenilo conoci­

dos. Por otra parte, dado que el compuesto sólo afecta en pe

v
i.!1?í
i
f
\s

25.
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queño grado a las plantas de hojas anchas, especialmente a 

las que ya han crecido algo, puede utilizarse con mucha se­

guridad con cultivos o árboles de cultivo de hojas anchas. 

En otras palabras, el compuesto preparado y utilizado según 

esta invención tiene una selectividad inversa y mucho mayor 

que los ácidos fenoxialcanocarboxílicos conocidos. - - - - -

l

jj
y
i
i
s«
\

S

(2) El compuesto de la fórmula (I) tiene una gran 

capacidad de translocación en la estructura de las plantas. 

El compuesto es absorbido por el follaje y las raíces de la 

planta y provoca principalmente un deterioro de las células 

meristemáticas de los nódulos, que causa marchitado, despl£ 

me y muerte de la planta. Por ello, incluso cuando se apli­

ca sólo a tina parte muy limitada de la estructura de la 

planta, el compuesto presenta una fuerte actividad herbici­

da y las hierbas que han crecido considerablemente se mar­

chitan y mueren debido a la actividad del compuesto prepara 

do y utilizado según esta invención. Tal actividad no se ob 

serva en los éteres de difenilo conocidos. - -  --- - - - -

En las definiciones con respecto a la fórmula (I) 

que representan el compuesto herbicida preparado y utiliza­

do según esta invención, los átomos de halógeno adecuados 

incluyen átomos de bromo, cloro, flúor y yodo, prefiriéndo­

se tur átomo de cloro, loe grupos C-j-C^)alquilo de cadena 

recta o ramificada adecuados incluyen grupos metilo, etilo, 

propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo y tere-butilo, 

prefiriéndose un grupo metilo o un grupo etilo y los grupos

i
r

i

vmmmmm
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(0r 04)alcoxi adecuados son los que contienen como porciones 
los grupos alquilo descritos anteriormente, que pueden ser 
de cadena recta o ramificada, prefiriéndose un grupo metoxi 
o un grupo etoxi. la expresión ••grupo aminociclico" tal co­
mo se utiliza aquí significa los grupos que contienen un 
átomo de nitrógeno en el anillo, teniendo el átomo de nitró 
geno la función del átomo de nitrógeno- de un grupo amino, " 
tal como un grupo morfolino o-piperidino, prefiriéndose un 
grupo morfolino. la expresión "catión" para M significa, 
por ejemplo, un átomo de metal alcalino, tal como sodio o 
potasio, un átomo Se metal aloalinotórreo, tal como calcio 
O magnesio, o un grupo amonio opcionalmente substituido con 
un grupo (01-C4)alquila de cadena reota o ramificada, tal 
oomo un grupo metilo o un grupo etilo, o un grupo (C,-C4)al 
quilo de cadena recta o ramificada substituido con, por 
ejemplo, un grupo hidroxi. Además, los grupos’carboxi des­
critos aquí pueden ser en forma de un grupo carooxi libre 
de la fórmula -000H, una sal de un grupo oarboxi; de la fór 
muía -C00M en que M es oomo se ha definido anteriormente. I 
un áster de un grupo oarboxi de la fórmula -C00-(c1-c4)al-
quilo cuya porción alquilo puede ser de cadena recta o rami 
ficada. ---- --- ■________

L°S e3“ plos adecuados de los derivados del ácido
alfa-/4-(4-trifluometilfsnoxi)fenoxi7aloanocarboxílioo indi­
cado anteriormente, distintos de los anteriores, incluyen, 
por ejemplo, un anhídrido de ácido de un ácido alfa-¿i-(4-

XWHmmpi
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10.
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trifluometilfenoxijfenoxi/alcanocarboxílico, un poliéster 

formado entre el ácido anteriormente descrito y un poliol 

tal como etilenglicol, etc., y similares.

El compuesto herbicida de la fórmula (I) puede 

utilizarse comercialmente como ingrediente activo de compo 

eiciones herbicidas, como se verá de los Ejemplos de Ensayo 

dados posteriormente. De los compuestos herbicidas prepara­

dos y utilizados según la invención, los representados por 
la siguiente fórmula (!'): ------------------------------

son los preferidos y los representados por la siguiente fór 

muía general ( I " ) : ----------- ------------------ -------- I,
I

son especialmente preferidos. En las anteriores fórmulas

(I1) y (I") X es un átomo de hidrógeno o un átomo de cloro 
2

y R es un grupo hidroxi, un grupo (C^-Cg)alcoxi insubsti­

tuido o substituido, como se ha descrito para r \  un grupo 

â -COxf“(C^~C^)alcoxi, como se ha descrito para r \  

un grupo (C alquiltío, un grupo (Cg^C^Jalqueniloxi, un K

........................ . 'PPWWesmreewitw»
i-.
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grupo (C^-Cg)cicloalcoxi insubstituido o substituido como se 

ha descrito para R 1, un grupo fenoxi insubstituido o substi­

tuido como se ha descrito para r \  un grupo bénciloxi insubs 

tituido o substituido como se ha descrito para R 1, un grupo 

amino, un grupo mono-(C^“C^)alquilamino insubstituido o subs 

tituido como se ha descrito para R 1* un grupo di-ÍC^-C^Jal- 

quilamino, un grupo hidracino, un grupo N*jN'-di-ÍC^-C^Jal- 

quilhidracino cuyas porciones' alquilo pueden ser de cadena 

recta o ramificada, un grupo anilino insubstituido o substi 

tuido como se ha descrito para r \  un grupo carbamoilamino 

insubstituido o lí * -substituido como se ha descrito para r \  

un grupo acilamino (C^-Cg), un grupo amino substituido con 

un grupo heteroclclico insubstituido o substituido como se 

ha descrito para R 1, o un grupo -0M en que M es como se ha 

definido anteriormente. --------------- ------------------

Son compuestos particularmente preferidos de los 

preparados y utilizados según esta invención los de las fór 

muías generales (I') y (I") anteriores en que R es un gru­

po hidroxi; un grupo (C^-Cgjalcoxi cuya porción alquilo puje 

de ser de cadena recta o ramificada; un grupo (C^-C^)alcoxi- 

(C-i-C^alcoxi; un grupo (C-j-C^)alcoxi-ÍC^C^Jalcoxi-Cc^C^) 

alcoxi; un grupo alquiltío que contiene una porción (C C ^ , ) 

alquilo de cadena recta o ramificada; un grupo (02-04)alqujj 

niloxi; un grupo ciclohexiloxi cuya porción ciclohexilo pue 

de estar substituida con un grupo metilo; un grupo fenoxi 

cuya porción arilo puede estar substituida con uno o más



5.

10.

15.

átomos de halógeno, grupos metilo o grupos metoxi; un grupo 

benciloxi; un grupo amino; un grupo mono-C^-C^) alquilamino 

cuya porción alquilo puede ser de cadena recta o ramifica­

da y puede estar substituida con un grupo carboxi; un grupo 

di-(C^-C^) alquilamino cuya porción alquilo puede ser de ca­

dena recta o ramificada; un grupo hidracino; un grupo N',N — 

di-ÍC^-O^Jalquilhidracino cuyas porciones alquilo pueden ser 

de cadena recta o ramificada;'un grupo anilino insubstitui­

do o substituido como se ha descrito para R 1» un grupo car- 

bamoilamino cuya posición N' puede estar substituida con 

uno o más grupos (G^-C^)alquilo de cadena recta o ramifica­

da; un grupo (C^-C^)acilamino; un grupo N-piridilamino cuya 

porción piridilo puede estar substituida con un grupo meti­

lo; un grupo N-triazolilamino; un grupo morfolino; o un gru 

po —0M en que M es como se ha definido anteriormente. — — —

Se dan a continuación ejemplos típicos de los com 

puestos de la fórmula (I). - -  -------

t
I

s

íIFv

tí*
Í::

Í
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VP
Nota: Excepto el Compuesto No. 1', todos los compuestos re­

señados anteriormente son mezclas racémicas. - - - - -

Puede también esperarse que otros compuestos dis 

tintos de los descritos, un aldehido, tioamida o amidina de
ácido alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenox¿7propiónico, ten­

gan también suficientes efectos herbicidas. - - - - - - - -

El compuesto herbicida preparado y utilizado se­

gún.esta invención, de la fórmula (I), puede prepararse por 
medio del método que se describe a continuación: - - - - -

10. Un p-halo-alfa,alfa,alfa-trifluotolueno de la fór

muía (II): - - - -  ---

CP-

C1n

, \ Hal (II)

en que Hal es un átomo de halógeno, tal como un átomo de 

bromo, cloro, flúor o yodo, prefiriéndose un átomo de cloro 

o bromo, y n es como se ha definido anteriormente, y un fe— 

15. nol p-substituido de la fórmula ( I I I ) : ----------- ----“

- OH0 Y (III)



en que Y es un grupo hidroxi, un grupo (G^C^)alcoxi cuya

porción alquilo puede ser de cadena recta o ramificada, o 
R 0

un grupo -OCHCR , en que R es como se ha definido anterior­

mente y R^ es un grupo hidroxi, un grupo (G^CgJalcoxi o un 

grupo amino, se condensan primero, por ejemplo utilizando 

una cantidad equimolar del compuesto de la fórmula (II) y 

del compuesto de la fórmula (III), en presencia de un mate- 

rial alcalino para formar ion éter de difenilo 4-trifluome- 

til-4'-substituido de la fórmula ( I V ) : ----- ¡-------------

en que Y y n son como se ha definido anteriormente. - - - -

R 0 
1 •' 3Cuando Y es un grupo -OCHCR , se obtiene un compuesto de la 

fórmula (V): - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

(V)

en que R, R^ y n son como se ha definido anteriormente. - -

Si se desea, el producto resultante de la fórmula (V) se tra 

ta por un método convencional para convertir R^ en R^ por lo 

que se forma el compuesto herbicida de la fórmula (I). ---
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Cuando Y es un grupo alcoxi o un grupo hidroxi, el éter de 

4-trifluometil-4'-hidroxidifenilo resultante y un ácido al- 

fa-haloalcanocarboxílico o un derivado del mismo de la fór­

mula (VI): ----- -------------------------------------------

R 0
Hal-CHCR-5 (VI)

*

en que R, R^ y Hal son como se ha definido anteriormente, se 

condensan entonces, por ejemplo utilizando una cantidad equî  

molar del compuesto de la fórmula (IV) y del compuesto de la 

fórmula (VI), en presencia de un material alcalino, con o 

sin desalquilización anterior (es decir, eliminación de la 

porción alquilo del grupo alcoxi), para formar un compuesto ‘ 

de la fórmula (V) descrita anteriormente. ------------------

Los ejemplos de los materiales alcalinos adecua­

dos que pueden utilizarse en las reacciones de condensación 

primera y segunda son hidróxidos de metales alcalinos, tales 

como hidróxido sódico o hidróxido potásico, y carbonatos de 

metales alcalinos, tales como carbonato sódico o carbonato 

potásico. En la primera condensación, la temperatura adecúa 

da de reacción es de por lo menos unos 1002C y, preferente­

mente, de 100 a 2002Q, y el tiempo de reacción es general­

mente de unas 1 a 20 horas, preferentemente de 1 a 10 horas. 

Puede utilizarse en esta reacción un disolvente aprótico p_o 

lar, tal como dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetil- 

sulfóxido, N-metilpirrolidona, hexametilfosforamida o sulfo 

laño. En la segunda condensación * la temperatura adecuada
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de reacción es de unos 40 a 120?C y el tiempo de reacción es 

en general de unas 0,5 a 10 horas. En esta segunda condensa­

ción, puede utilizarse como disolvente una cétona, tal como 

metiletilcetona o metilisobutilcetona. --- --- - --- - - -

5. Cuando se utiliza hidrocloruro de piridina como

agente en la desalquilización, la temperatura de reacción es 

deseablemente de unos 150 a^2002C y el tiempo de reacción 

es, de manera general, de unas 5 a 10 horas. Cuando se uti­

liza un ácido hidrohálico, tal como ácido bromhídrico o 

10. yodhídrico, como agente de desalquilización, la reacción de

desalquilización se realiza deseablemente en presencia de 

un disolvente de un tipo de ácido graso inferior, tal como 

ácido acético o anhídrido acético, durante unas 5 a 10 ho­

ras, a una temperatura próxima al punto de ebullición del d¿ 

15. solvente. --------------------- ----------------_ _ _ _ _

El método anterior para la producción de los com 

puestos de la fórmula (I) o de intermedios utilizados en el 

mismo puede describirse con mayor detalle como sigue: - - -

(D Un proceso para preparar un compuesto de la fórmula (V):

CF
R 0i ii ,

0CHCRJ (V)

20. en que R, R y n son como se ha definido anteriormente, - -

i
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que comprende condensar un p-halo-alfa,alfa,alfa-trifluoto

lueno de la fórmula (XI): -------- ------ ----- ----- -

en que Hal y n son como se ha definido anteriormente» - - -

con un ácido p-hidroxifenoxialcanocarboxílico o un derivado 

5. del mismo de la fórmula (VII): ----------------------------

R 0
H O - 0 -  OCHCR3 (VII)

en que R y R^ son ambos como se ha definido anteriormente, -

en presencia de un material alcalino, a una temperatura de 

por lo menos unos 1002C, preferentemente a 100-2008C y, mas 

preferentemente, a Í30-1802C, durante unas 1 a 20 horas,

10. preferentemente 1 a 10 h o r a s . ------------------- “

(2) Un proceso para preparar un compuesto de la fórmula (V):

en que R, R^ y n son como se ha definido anteriormente, ---
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que comprende condensar un p-halo-alfa,alfa,alfa-trifluoto-
lueno de la fórmula (II):----- ------ --- ------- --- -

C1n

CF3 - / } -  Hal (II)

en que Hal y n son como se ha definido anteriormente, - ---

con hidroquinona, en presencia de un material alcalino, a 

5- una temperatura de por lo menos unos 1002C y, preferentemen­

te, de 100 a 2009C, durante aproximadamente 1 a 20 horas, pa 

ra formar un éter de 4-trifluometil-4'-hidroxidifenilo de 

la siguiente fórmula (VIII): ---------  --------------------

C1n

CP3 _ / V o _ - 0 > _  OH (VIII)

en que n es como se ha definido anteriormente,

10. y condensar entonces el compuesto de la fórmula (VIII) con

un ácido alfa-haloalcanocarboxílico o un derivado del mismo 

de la fórmula (VI): - - - --- - - - - - - - - - - - - - -

R 0
Hal-CHCR3 (VI)

en que, R, R^ y Hal son como se ha definido anteriormente, - 

en presencia de un material alcalino, a una temperatura de
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unos 40 a 1209C, durante unas 0,5 a 10 h o r a s . ----------- --

(3) Un proceso para preparar un compuesto de la fórmula (V):

R 0
OCHCR3 (V)

en que R, R^ y n son como se ha definido anteriormente, ---

que comprende condensar un p-halo-alfa,alfa,alfa-trifluoto- 

5. lueno de la fórmula (II): - - - - - - - - - - - - - - - -

en que Hal y n son como se ha definido anteriormente, ---

con un monoalquiléter de hidroquinona de la fórmula (IX):

HO 0-alquilo (IX)

en que «alquilo" representa un grupo alquilo, ---------  - •

en presencia de un material alcalino a una temperatura de 

10. por lo menos unos 1002C, preferentemente de 1002 a 2002C y,

más preferentemente, de 100 a 1502C» durante unas 1 a 20 ho_ 

ras, preferentemente 1 a 10 horas, para formar un éter de
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4-trifluometil-4'-alcoxidifenilo de la fórmula (X): --  - -

en que "alquilo" y n son como se ha definido anteriormente,-

desalquilizar el éter de 4-trifluometil-4'-alcoxidifenilo pa 

ra formar un 4-trifluometil-4'-hidroxidifenilo de la fórmu- 

5. la (VIII): --------------------------------------------------

C1n

° p3 ~ °  °h (vin)

en que n es como se ha definido anteriormente, - - - - - -

y condensar entonces el compuesto de la fórmula (VIII) con 

un ácido alfa-haloalcanocarboxílico o un derivado del mismo 

de la fórmula (VI): ------- ------------------------------

10.

R 0i *» ■>
Hal-CHCRJ (VI)

en que R, R y Hal son como se ha definido anteriormente, -

en presencia de un material alcalino a una temperatura de 

unos 40 a 120?C durante unas 0,5 a 10 horas.----------- -

(4) Un ácido alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenoxi7aleanocar



boxílico de la fórmula (Va):

en que R y n son como se ha definido anteriormente, — — — -

(el compuesto de la fórmula^V) en que es un grupo hidro_ 

xi) se hace reaccionar c o n : --------------- ------  ~

(a) un material alcalino (por ejemplo hidróxido 

sódico, hidróxido potásico, amoníaco, etc.) 

para formar una sal, - - - - - - - - - - -

(b) un alcohol (por ejemplo un alcohol con (C^-C^

tal como alcohol metílico, alcohol etílico, 

alcohol isopropílico, alcohol terc-butílico, 

etc.) para formar un áster, ---------------

(c) una amina (por ejemplo una mono- o di-ÍC^-C^)

alquilamina, tal como metilamina, dietilami- 

na, etc.) para formar una amida, --- _ _ - -

(d) un agente halogenante (por ejemplo SOC^t 

PCly PCI5, POCly etc.) para formar un halu 

ro. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

(5) Un áster de ácido alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenoxi7



alcanocarboxílico de la fórmula (Vb):

R 0
OCHCO-(C.)-Cg) alquilo (Vb)

en que R y n son como se ha definido anteriormente, - - - -

(el compuesto de la fórmula"(V) en que es un grupo (C-j-Cg)

alcoxi) o el áster obtenido por el anterior proceso (4)-(b),

(a) se somete a una reacción de intercambio de ós 

ter (por ejemplo utilizando un alcohol (C^-Cg) 

como se ha descrito anteriormente) en presen­

cia de un catalizador de ácido de Lewis (tal 

como BFy etc,) para formar otros ásteres, -

(b) se hace reaccionar con aminas (por ejemplo

aminas como se ha descrito anteriormente) pa­

ra formar amidas, - - - ----- _ _ _ _ _  ---

(c) se hidroliza, (por ejemplo, con ácidos o álca 

lis) para formar ácidos. - - - - - - - - -

(6) El haluro de la fórmula (Ve): ------------------------
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en que R, Hal y n son como se ha definido anteriormente, ---

obtenido por el anterior proceso (4)-(d), se hace reaccionar 

c o n : ------------------------------------------- ------------

(a) alcoholes (por ejemplo un alcohol (C^Cg), co

5. mo se ha descrito anteriormente) para formar

ásteres, - - - - -----------------_ _ _ _ _

(b) aminas (por ejemplo una mono- o dialquilamina

como se ha-descrito anteriormente) para for­

mar amidas. - - - -  --- _ _ _ _ _ _ _ _  ---

10. Los procesos (4) a (6) se describen de manera ge­

neral, por ejemplo, en la publicación de Romeo B. Víagner y 

Harry D. Zook, Synthetic Organic Chemistry, John Wiley &

Sons Inc., Nueva York, L o n d r e s . ------- ------------ ------ -

El compuesto herbicida preparado y utilizado se- 

15. gún esta invención incluye isómeros ópticos. Así, los com­

puestos herbicidas obtenidos por los anteriores procesos son 

compuestos racémicos, es decir mezclas de cantidades igua­

les de un compuesto dextrógiro y de un compuesto levógiro.

Si se desea, los compuestos racémicos pueden transformarse 

20. utilizando técnicas convencionales en compuestos dextrógi-

ros y levógiros. Los métodos de transformación de racémicos 

se describen, por ejemplo, en Industrial and Engincering 

Chemistry, 60, (3), 12 - 28. Los isómeros y la mezcla racé-



mica tienen todos actividad herbicida. En general la activi­

dad herbicida es como sigue: d - Isómero> Mezcla racémica>1 

- I s ó m e r o . -------------------------------- '----------------

Se dan a continuación algunos ejemplos específi­

cos de preparación de los compuestos herbicidas, según esta 

invención. A menos que se indique da otra forma, todas las 

partes, porcentajes, relaciones y similares lo son en peso,

EJEMPLO 1 DE PREPARACION

Preparación del ácido alfa-/3-(4-trifluometilíenoxi)fenoxi7 
propiónico:

Se calentaron 5,1 g de 4-(4-trifluometilfenoxi)fe 

nol y 2,1 g de ácido alfa-cloropropiónico a 802C, con agita­

ción, y se añadieron 6,2 g de una disolución acuosa al 30$ 

de hidróxido sódico. La reacción se realizó durante 0,5 ho­

ra a 90-952C. Después de dejar que la mezcla de reacción se 

enfriara, se extrajo el precipitado sólido resultante y se 

lavó con una pequeña cantidad de metanol. El precipitado se 

secó durante la noche a presión reducida para proporcionar 

5,3 g (rendimiento: 81,5$) del producto final que tenía un 

punto de fusión de 138 a 1402 0. --------- ----------------

■EJEMPLO 2 DE PREPARACION

Preparación del ácido alfa-/4-(2-cloro-4-trifluometilfeno- 
xi)fenoxi7propiónico:
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Se añadieron 28,9 g de 4-(2-cloro-4-trifluometil- 

fenoxi)fenol a 50 mi de dioxano y, con agitación a 30-4020, 

se añadieron 13»8 g de carbonato potásico. La mezcla se ca­

lentó a 40-60SC y se añadieron 10,8 g de ácido alfa-cloro- 

5. propiónico. La reacción se realizó durante 4 horas. La desa

parición del fenol de partida fue confirmada por cromatogra 

fía de gas y el producto de reacción*se virtió en una canti 

dad adecuada de agua. Se aña*dió carbonato sódico para trans 

ferir el producto final a la fase acuosa. La fase aceitosa 

10. se separó y se eliminó y entonces se añadió ácido clorhíari_

co para proporcionar 20 g de un precipitado sólido. El pro­

ducto final obtenido tenía un punto de fusión de 90 a 922c.

EJEMPLO 3 PE PREPARACION

Preparación del alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenoxi/propio 
15. nato sódico:

Se disolvieron 32,6 g de ácido alfa-¿4-(4-trifluo 

metilfenoxi)fenoxi/propiónico en 30 mi de etanol y se añadió 

una disolución acuosa de 4,0 g de hidróxido sódico en 40 mi 

de agua. La mezcla se mantuvo a 70-75QC durante 1 hora. Bn- 

20. tonees se eliminaron el etanol y el agua del producto de

reacción a presión reducida. El residuo se calentó a 9020 du

rante 4 horas para proporcionar 34,1 g (rendimiento:

del producto final como sólido b l a n c o . -------------------

EJEMPLO 4 DE PREPARACION

25. Preparación del alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenoxi7propio
nato ^e metilo:
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5.

10.

15.

20.

25.

Se hicieron reaccionar 10 g de ácido alfa-/4-(4- 

trifluometilfenoxi)fenoxi/propiónico con 80 g de raetanol en 

presencia de 5 g de trifluoruro de boro a 55-6090 durante 3 

horas. El producto de reacción se virtió en agua y se extra 

jo con cloroformo. El extracto se lavó con álcali diluido 

(es decir disolución acuosa de NaOH al 2-3$) y agua y se s¿ 

có. Entonces se separó el cloroformo p'or evaporación. El re 

siduo se destiló a presión reducida para proporcionar 7,5 g 

del producto final que tenía un punto de ebullición de 165 

a 1672C/3 mraHg. El rendimiento fue del 74$. --- --- --- - -

EJEMPLO 5 DE PREPARACION

Preparación del alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenoxi7propio 
nato de .etilo: ”

(A) Una disolución de 73,5 g de 4-(4-trifluometil. 

fenoxi)fenol, 49,2 g de alfa-cloropropionato de etilo y 100 

g de carbonato potásico se añadió a 100 mi de metiletilceto_ 

na y la mezcla se calentó. La reacción se realizó, con agi­

tación, durante 10 horas a la temperatura de reflujo (30 a 

85eC). Se separaron sales inorgánicas del producto do reac­

ción por filtración. El filtrado se evaporó y se secó. El 

áster resultante se extrajo con cloroformo y se lavó con 

agua. El cloroformo se separó por destilación para proporcio 

nar 55- g del producto final (rendimiento: 54$). El producto 

final tenía un punto de ebullición de 176 a 18520/3 mmHg. -

(B) Se mezclaron 3,6 g de p-cloro-alfa,alfa,alfa-
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5.

10.

15.

20.

25.

*xm

trifluotolueno, 4,7 g de etil-4-hidroxifenoxi-alfa-propiona- 

to y 3,3 g de carbonato potásico y se añadieron 10 mi de di- 

metilsulfóxido a la mezcla. La reacción se realizó con agi­

tación a 120-1302C durante unas 6 horas. El producto de reac 

ción se colocó en una cantidad adecuada de agua, se extrajo 

con cloroformo, se lavó con agua y entonces se secó con sul­

fato sódico anhidro. Después de secar/ el cloroformo se se­

paró por evaporación. La destilación subsiguiente a presión 

reducida proporcionó 4,1 g del producto final. --- - - ~ ~

EJEMPLO 6 DE PREPARACION

Preparación del alfa-/4-(2-cloro-4-trifluometilfenoxi)feno- 
xi/propioñato de etilo:

Se añadieron 28,9 g de 4-(2-cloro-4-trifluometil- 

fenoxi)fenol a 60 mi de una mezcla de dioxano y sulfóxido de 

dimetilo (1 :1 en relación de volúmenes) y, con agitación a 

30-502C, se añadieron 7,3 g de hidróxido potásico para for­

mar la sal potásica del fenol anterior. Entonces se añadie­

ron 13,7 g de alfa-cloropropionato de etilo a 40-50®C y la 

reacción se realizó durante 1 hora. El final de la reacción 

fue confirmado por cromatografía de gas. El producto de reac 

ción se colocó en una cantidad adecuada de agua. El aceite 

resultante se extrajo con éter de dietilo. El extracto se 

lavó con una disolución diluida en álcali (es decir, disolu 

ción acuosa de NaOH al 2-3/0 y agua y se secó con sulfato 

sódico anhidro. El éter se separó por evaporación y el res_i
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dúo se destiló a presión reducida para proporcionar el pro­
ducto final que tenía un punto de ebullición de 195 a 2162(3/ 
3 mmHg.--------------- ------ ------------ ----'--------------

EJEMPLO 7 DE PREPARACION

Preparación de la alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenox¿7pro- 
pionamida:

Se disolvieron 18 g de p-cloro-alfa,alfa,alfa-tri 

fluotolueno y 18 g de alfa-(p-hidroxifenoxi)propionamida en 

50 mi de sulfóxido de dimetilo y se añadieron 5»6 g de hi- 

dróxido potásico. La reacción se realizó a 130— 150®C duran­

te unas 5 horas. Después de la reacción, el producto de rea^ 

ción se purificó de manera habitual para proporcionar el 

producto final que tenía un punto de fusión de 157 a 1582C. 

El rendimiento fue del 50$. - ---  - - - - -- - - - - ---

EJEMPLO 8 DE PREPARACION

Preparación del alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenoxi7propio 
naniluro:

Se disolvieron, en 200 mi de benceno, 34,5 g de 
cloruro de alfa-/4“(4-trifluometilfenoxi)fenoxi7Pr°Pi°nilo 
sintetizado por un método convencional (como se describe, 
por ejemplo, en Synthetic Organic Chomistry, supra) a par­
tir dé ácido alfa-/4-(4-trifluometilfenoxi)fenoxi7propióni 
co y cloruro de tionilo, mientras se mantenía la disolución 
a 20-25?C, se añadieron 19*5 g de anilina. La reacción se 
realizó a 302C durante 1 hora. El producto de reacción se

I
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virtió en 300 mi de agua para la precipitación y se lavó 

con agua y entonces se secó con sulfato sódico anhidro. Des­

pués de secar, se separó el benceno por evaporación y el re­

siduo se recristalizó a partir de una mezcla de etanol y 

éter de petróleo (2:1 en volumen) para proporcionar 36 g del 

producto final que tenía un punto de fusión de 129 a 131eC- 

El rendimiento fue del 90^. --------- ------- - - -------

El compuesto herbicida preparado y utilizado segdn 

esta invención puede dispersarse en agua para producir una 

dispersión acuosa. El compuesto herbicida puede también for­

mularse segtfn varias formas, tales como un concentrado emul- 

sionable, un polvo humectable, una disolución miscible en 

agua, un polvo fino o gránulos por opcional incorporación de 

coadyuvantes agrícolamente aceptables, por ejemplo un vehícu 

lo tal como tierra de diatomeas, hidróxido cálcico, carbona­

to calcico, talco, carbón, caolín, bentonita o Jeeklite (mar 

ca de una ceolita, producida por Jeeklite Co.), disolventes 

tales como n-hexano, tolueno, xileno, nafta disolvente, eta­

nol, dioxano, acetona, isoforona, metilisobutilcetona, dime- 

tilformamida, sulfóxido de dimetilo o agua, o un agente su­

perficialmente activo, aniónico o no iónico, tal como un al 

quilsulfonato sódico, un alquilbencensulfonato sódico, ligr.in 

sulfonato sódico, un lauriléter de polioxietileno, un alquil 

ariléter de polioxietileno, un áster de ácido graso de poli­

oxietileno o un áster de ácido graso de polioxietilensorbi-
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tán. Una relación adecuada del compuesto preparado y utiliza 

do según esta invención con respecto al coadyuvante o coad­

yuvantes es de unos 1-90:99-10 en peso, preferentemente 

1-70:99-30 en p e s o . --------------- ---------- ------------ --

La composición herbicida preparada según esta in­

vención puede también mezclarse o utilizarse conjuntamente 

con productos químicos agrícolas adecuados, tale3 como otros 

herbicidas, insecticidas o fungicidas, o mezclarse con un 

agente agrícola, tal como un fertilizante o un acondiciona­

dor del suelo, o con la tierra o la arena, en el momento de 

la formulación o de la aplicación. A veces, tal uso conjun­

to proporciona un mejor efecto. - - - - - -  ----- _ _ _ _ _
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Se dan a continuación algunos ejemplos típicos ue 

las formulaciones herbicidas preparadas de modo que conten­

gan el compuesto preparado y utilizado según esta invención.

EJEMPLO 1 DE FORMULACION

Se mezclaron uniformemente, para formar un concen 

trado emulsionable, 20 partes en peso de alfa-/4-(4-trifluo- 

metilfenoxi)fenoxi7propionato de etilo, 60 partes en peso de 

xileno y 20 partes en peso de Sorpol 2S06B (marca de una mez

cía de un derivado de polioxietilenfenilfenol, un alquilaril^
■>

éter de polioxietileno, un alquilato de polioxietilensorbi- 

tán y un alquilarilsulfonato producido por Toho Chemical Co., 

Ltd.) como agente superficialmente activo. ----- ----- - -

I
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EJEMPLO 2 DE FORMULACION

Se mezclaron uniformemente, para formar un concen 

trado emulsionable, 15 partes en peso de alfa-/4-(4-trifluo- 

metilfenoxi)fenoxi7propionato de isopropilo, 65 partes en p_e 

5. so de xileno y 20 partes en peso de estearato de poliocieti-

leno. ----------- ---------------- --------- --------------

EJEMPLO 3 DE FORMULACION

Se mezclaron 7 partes en peso de ácido alfa-/4-(4- 

trifluometilfenoxi)fenoxi7pr°Pi<5nico, 58 partes en peso de 

10. bentonita, 30 partes en peso de Jeeklite y 5 partes en peso

de ligninsulfonato sódico. La mezcla se granuló después de 

la adición de agua, en la cantidad requerida, para formar 

g ránulos.------------------------------ ------------ --------

EJEMPLO 4 DE FORMULACION

15. Se mezclaron uniformemente 40 partes en peso de

alfa-/4-(2-cloro-4-trifluometilfenoxi)fenoxi7Pr°Pi°nato de 

alilo, 55 partes en peso de Jeeklite, 2 partes en peso de un 

alquilbencensulfonato sódico y 3 partes de una mezcla de can 

tidades iguales de carbón y un alquilariléter de polioxieti 

20. leño, y se pulverizó para formar un polvo humectable. --- -

EJEMPLO 5 DE FORMULACION

Se mezclaron 3 partes en peso de alfa-/3-(4-tri
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fluometilfenoxi)fenoxi/propionamida de N-etilo, 50 partes en 

peso de un polvo de caolín, 46 partes en peso de talco y 1 

parte en peso de Lavelin S (marca de un condensado de nafta 

lensulfonato sódico-formaldehído producido por Daiichi Kogyo 

Seiyaku Co., Ltd.) como agente superficialmente activo, y se 

pulverizaron para formar un polvo fino. ------- ------------

EJEMPLO 6 BE FORMULACION

Se mezclaron uniformemente 20 partes en peso de

alfa-/4-(4-tri£luometilfenoxi)fenoxi7propionato sódico, 15 

partes en peso de N-metil-2-pirrolidona, 5 partes en peso de 

un alquilariléter de polioxietileno y 60 partes en peso de 

alcohol etílico para formar una disolución miscible en agua.

Ya se ha descrito anteriormente la actividad, her­

bicida peculiar del compuesto herbicida preparado y utiliza­

do según esta invención pero se describirá con mayor deta­

lle a continuación. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

(1) El compuesto preparado y utilizado según esta 

invención puede emplearse para matar hierbas gramíneas por 

tratamiento del suelo antes del brotado o por tratamiento fo 

liar durante el crecimiento de las hierbas. En particular, 

el compuesto preparado y utilizado según esta invención pue­

de emplearse para matar hierbas gramíneas que hayan crecido

I'
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hasta una altura de aproximadamente 1 metro, por tratamiento 

foliar. Dado que el compuesto preparado y utilizado según 

esta invención es altamente seguro con respecto a los culti­

vos agrícolas de hojas anchas, tales como habichuelas, ca­

cahuetes y plantas de algodón, el compuesto es adecuado para 

el control selectivo de las hierbas en granjas de secano 

("upland"). . ------------- -------- ---------------- ------ -- -

(2) Si el método de aplicación, la dosis y el 

tiempo de aplicación se eligen apropiadamente, por ejemplo 

si se aplica una pequeña cantidad del ingrediente activo 

preparado y utilizado según esta invención a un campo en que 

crezcan hierbas y una planta tal como maíz, etc., y las hier 

bas se someten a un tratamiento foliar después de que la 

planta ha crecido algo, el compuesto preparado y utilizado 

según esta invención puede aplicarse en granjas en donde se 

cultivan cosechas de gramíneas. Además, cuando la dosis del 

compuesto preparado y utilizado según la invención aumenta

o el compuesto se utiliza conjuntamente con otros herbicidas, 

la composición puede utilizarse para matar hierbas distintas 

de las gramíneas. ------------------- - - ------- - -------

(3) El compuesto preparado y utilizado según esta

invención tiene baja toxicidad respecto a los peces y no 

afecta a los viveros. --------------- ---------------- - - -

El compuesto herbicida preparado y utilizado se­

gún esta invención se aplica con la máxima adecuación a gran
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jas de secano, especialmente granjas de secano en que se cul 

tivan plantas de hojas anchas y puede también aplicarse a 

huertos, bosques y varias tierras no agrícolas. F1 compuesto 

preparado y utilizado según esta invención puede aplicarse 

como tratamiento del suelo o como tratamiento foliar en con­

diciones de secano o de anegado. El régimen adecuado de apli 

cación varía según distintos factores,- tales como las condi­

ciones climáticas, las condiciones del suelo, la forma del 

producto químico, el tiempo de aplicación, el método de apli 

cación o los tipos de cultivos a los que se aplica y de las 

hierbas a controlar,. Cuando el compuesto preparado y utili­

zado según esta invención se utiliza en forma de una prepa­

ración sólida (por ejemplo un polvo fino o gránulos), la can 

tidad del ingrediente activo es de 0,1 a 1.000 g por área 

(100 m ), preferentemente 1 a 700 g y, más preferentemente, 

de 5 a 300 g por área. --------------- -- - ---------------

Se indican a continuación la forma de ensayo de 

la actividad herbicida del compuesto preparado y utilizado 

según la invención y los resultados obtenidos. --- - - - -

EJEMPLO 1 PE ENSAYO

Se dispuso tierra en tina serie de semilleros de 

1/3.000 área (1/30 m ) cada vina para proporcionar un estado 

de secano. Se sembraron cantidades predeterminadas de semi­

llas de hierba comestible de corral ("edible barnyard 

grass"), de rábano y de soja y se recubrieron con tierra que

f
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contenía semillas de hierba "crab" ancha ("large crab-grars") 

y de hierba de corral ("barnyard grass")» como hierbas gra­

míneas, y de poligcnácea, pamplinas y "bog stichworts", como 

hierbas de hojas anchas, hasta un espesor de 1 cm. Tres días 

después del sembrado, se pulverizó sobre el mismo una disper 

sión acuosa de cada uno de los compuestos herbicidas indica­

dos en la siguiente Tabla 1 y el crecimiento de las hierbas 

se valoró visualmente 20 días* después de la pulverización.

Los resultados obtenidos se indican también en la siguiente 

Tabla 1. El grado de inhibición de crecimiento indicado en 

la Tabla 1 se valoró segiín una escala de 10 grados en la que 

10 indica que el crecimiento fue totalmente inhibido y 1 in 

dica que no hubo inhibición. --- - --- - - - - - - - - - -

- 42 -
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íabla 1

Compueja 
to No.

1

r

2

3

4

5

6

7

8

Grado de inhibición del crecimiento
Qantidad de
ingrediente Hierba comesti Hierbas en

activo ble de corral Hábano Soja. general
(g/área)

100 10 1 1 9

50 10 1 1 9

100 10 1 ' 1 9

50 10 1 1 9

100 10 1 1 9

50 10 1 1 8

100 10 1 T 9

50 10 ' 1 1 8

100 10 1 1 9
50 10 1 1 6

100 10 1 1 10

50 10 1 1 8

100 10 1 1 9

50 10 1 1 9

100 10 1 1 9
50 10 1 1 6

100 10 1 1 7

50 1° 1 1 7

100 10 1 1 9

50 10 1 1 6
9
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Compues_ 
to No.

10

11

12

13

14

15

16

17

1 8 

19
50 10

* Hierbas en
Rábano So ,1a general

1 1 6

1 1 3

1 1 10

1 1 8

1 1 10

1 1 10

1 1 10

1 1 8

1 1 6

1 1 6

1 1 10

1 1 8

1 1 10

1 1 8

2 1 10

1 1 7

1 1 o

1 1 7

1 1 7

1 1 6

Grado de inhibición del crecimiento

Tabla 1 (cont.)

Cantidad de
ingrediente Hierba comesti_

activo ble de corral-
(g/área)

100 10

50 10

100 10

50 10

100 10

50 10

100 10

50 10

100 10

50 10

100 10

50 10

100 10

50 10

100 10

50 10

100 ■ 10

50 10

100 10

20
100

50

10 1 10

10 101
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Grado de inhibición del crecimiento

Compues 
to No.

Cantidad de 
ingrediente 

activo
Hierba comesti 
ble de corral Rábano ?oja

Hierbas en 
general

(g/área)
100 10 1 1 10

21
50 10 1 1 10

100 6 1- 1 4
22

50 5 1 1 4

100 10 1 1 10
23

50 10 1 1 10

100 8 1 1 3
24

50 8 1 1 3

100 10 1 1 5
25

50 9 1 1 •5

100
i

10 1 ' 1 6
26

50 9 1 1 6

100 10 1 1 6
27

50 10 1- 1 6

. 100 9 1 1 5
28

50 4 1 ' 1 5

100 10 1 1 10
29

50 10 1 1 9

' 100 10 1 1 10
30

50 • 10 1 1 10

100 10 1 1 10
31

50 10 1 1 9
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Tabla 1 (cont.)
Grado de inhibición del crecimiento

irapues 
i No.

Cantidad de 
ingrediente 

activo
Hierba comesti 
ble de corral” Rábano Soja

Hierbas en 
general

(g/área)
100 10 1 1 7

32 .
50 10 1 1 5

100 10 r 1 4
33

50 10 1 1 4

100 10 1 1 5
35

50 10 1 1 5

100 10 1 1 5
36

50 10 1 1 5

100 10 1 1 5
37

50 10 1 1 5

100 5 1 1 3
39

50 4 1 1 3

100 10 1 1 5
40

50 10 1 1 5

100 7 1 1 4
41

50 7 1 1 3

100 5 1 1 4
44

50 4 1 1 4

100 8 1 1 5
45-

50 8’ 1 1 5

100 10 1 1 5
46

50 10 ' . 1 1 5
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Grado de inhibición del crecimiento

Tabla 1 (cont.)

Cantidad de
Compues 
to No.

ingrediente
activo

Hierba comesti 
ble de corral"" Rábano Soja

Hierbas en 
general

(g/área)
100 10 1 1 5

47
50 7 1 1 5

100 10 1 * 1 6
48

50 10 1 1 5

100 10 1 1 5
50

50 10 1 1 5

100 10 1 1 7
52

50 10 1 1 6

100 10 1 1 5
53

50 10 1 1 4

100 10 1 1 7
54

50 10 . 1 1 5

100 10 1 1 7
55

50 1° 1 1 7

100 10 1 1 5
56

50 9 1 1 5
100 10 1 1 7

57
50 10 1 1 5

‘ 100 10 1 1 358
50 8 1 1 3
100 10 1 1 7

66
50 10' 1 1 6
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EJEMPLO 2 DE ENSAYO

Se dispuso tierra en una serie de macetas de 

1/10.000 área (1/100 m ) cada una para proporcionar un esta 

do de secano y se sembraron cantidades predeterminadas de 

semillas de hierba comestible de corral y de soja y se recu 

brieron con tierra hasta un espesor de aproximadamente 1
4

cm. Cuando la hierba comestible de corral alcanzó un desa­

rrollo de dos hojas» se aplicó al follaje, en una cantidad 

predeterminada, una dispersión acuosa (concentración 1000 

ppm) de cada vino de los compuestos herbicidas indicados en 

la siguiente Tabla 2. Veinte días después del tratamiento 

con el producto químico, se valoró visualmente el creciraien 

to de la hierba de corral y de la soja y el grado de inhibjl 

ción del crecimiento se valoró con la misma escala del Ejem 

pío 1 de Ensayo. Los resultados obtenidos se indican en la 

siguiente Tabla 2. ---------------  ------------------------

Tabla 2

Grado de inhibición del crecimiento

Comouesto No. Hierba comestible de corral So.ia

1 10 1

1' 10 1

2 10 1

•3 10 1

4 10 1

5 10 1

6 10 1
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Tabla 2 (cont.)
Grado de inhibición del crecimiento

Compuesto No. Hierba comestible de corral • So .i a

• 7 10 2

8 10 1

9 10 2

10 10 1

H 'lO 1

16 10 1

17 10 1

18 10 2

19 1° 1

20 . 10 2

21 10 1

22 6. 1

23 10 1

24 10 1

25 7 1

26 10 1

27 10 1

28 10 1

29 10 1

30 10 1

31 10 1

32 10 1

33 10 1

34 6 1

35 10 1
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Grado de inhibición del crecimiento

Tabla 2 (cont.)

Compuesto No. Hierba comestible de corral Soja

. 36 10 1

37 10 * 1

38 5 1

39 9
>

1

40 10 1

41 10 . 1

44 10 1

45 10 1

46 10 • 1

47 10 1

51 7 1

52 10 1

53 10 1

54 10 1

55 10 1

56 10 1

57 10 1

58 10 1

60 10 2

63 6 2

64 6 2

Comparación
Sal dimetilamínica del áci­
do 2,4-diclorofenoxiacético 2 10
Eter de 2,4-dicloro-4'-ni­
tro diferxiio 6 ' ¡ 'fe ✓
Eter de 2,4-dic.loro-3-car 
bometoxi-4'-nitrodifenilo 7 5
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EJEMPLO 3 DE ENSAYO
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Se dispuso tierra en una serie de macetas de 

1/10.000 área (1/100 m ) y se saturó totalmente con agua. Se 

sembró una cantidad predeterminada de semillas secadas al ai_ 

re de hierba de corral y se recubrió ligeramente con tierra. 

Cuando la hierba de corral germinó por encima de la tierra, 

se dispuso agua en la maceta hasta una profundidad de 3 cm 

para proporcionar un estado de anegado y se virtió en la ma 

ceta una dispersión acuosa de cada uno de los compuestos 

herbicidas indicados en la Tabla 3. Veinte días después del 

tratamiento con la dispersión, se arrancaron las hierbas de 

corral supervivientes de la maceta, se secaron al aire y se 

pesaron. Se calculó el porcentaje de la cantidad de hierbas 

supervivientes basado en la maceta no tratada y se determi­

nó el grado de crecimiento. Los resultados obtenidos se in­

dican en la Tabla 3 . ------------- ------ ------------ ------

Tabla 3

Compuesto No.

1
2

3

4

5

6

Grado de crecimiento (f-)
Cantidad de ingrediente 

activo (g/área)
40 * 20

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0
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Tabla 3 (cont.)
Grado de crecimiento (f-
Cantidad de ingrediente 

activo (g/área)
-Compuesto No, 40 20

7 0 0

8 0 0

9 > 0 0

10 - 0 0

16 0 0

17 0 0

19 0 0

21 0 0

23 0 0

29 0 0

30 0 0

31 0 0

32 0 0

33 0 0

36 0 0

37 0 0

46 0 0

60 0 0

63 8 6

■ 64 8 15

65 0 11

66 0 0



- 53 -

5.

10.

15.

EJEMPLO 4 PE ENSAYO

Se dispuso tierra en una serie de macetas de 

1/900 área (1/9 m ) para proporcionar un estado de secano. 

Se sembró en la maceta una cantidad predeterminada de semi­

llas de cada uno de los cultivos indicados en la siguiente 

labia 4 y se recubrió con tierra que contenía semillas de 

varias hierbas como se indica en la siguiente Tabla A hasta 

un espesor de unos 2 cm. Tres días después del sembrado, se 

pulverizó una dispersión acuosa de cada uno de los compues­

tos herbicidas indicados en la siguiente Tabla 4 con una 

cantidad de ingrediente activo de 20 g/área. Veinte días 

después de la pulverización, se valoraron visualmente el 

crecimiento de los cultivos y de las hierbas y el grado de 

inhibición del crecimiento se indica con la misma escala 

que en el Ejemplo 1 de Ensayo. Los resultados obtenidos se 

indican en la siguiente Tabla 4. - - - - - - - - - - - - -
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5.

EJEMPLO 5 DE ENSAYO

Se realizó el mismo ensayo que en el Ejemplo 4 de 

Ensayo excepto que se pulverizó sobre cada uno de los culti­

vos una dispersión acuosa de cada uno de los compuestos her­

bicidas indicados en la siguiente Tabla 5 en la etapa de bro 

tado, en una cantidad de ingrediente activo de 20 g/área.

Los resultados obtenidos se indican en la siguiente Tabla 5.
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5.

10 .

15.

20.

25.

EJEMPLO 6 SE ENSAYO

En un campo de algodón y cacahuetes se utilizó co
2mo zona de ensayo un área de unos 50 m y el ensayo se reali_ 

zó utilizando cantidades variables de cada uno de los com­

puestos herbicidas indicados'en la siguiente Tabla 6. En ca­

da zona de ensayo se hicieron crecer cultivos durante 60
j»

días después del sembrado y crecieron hierbas gramíneas ta­

les como hierba "crab" ancha, hierba de corral y hierba 

"pigeon", como hierbas principales, hasta una altura de 20 

a 30 cm. Crecían también hierbas de hojas anchas tales como 

"palé smartweeds" y "beggar-ticks". - - - - - - - - - - - -

Se diluyeron 25 g, 50 g ó 75 g de un concentrado 

emulsiónable al 20^ según la formulación del anterior Ejem­

plo 1 de Formulación con 5 litros de agua y cada una de las 

composiciones se pulverizó sobre las plantas desde encima.

En la zona en que se aplicó la composición que contenía el 

compuesto preparado y utilizado según la presente invención 

se observó el desplome de las hierbas cerca del suelo y de 

las partes nodulares unos 7 días después de la pulverización 

y las hierbas empezaron a caer y a amarillearse totalmente. 

El quinceavo día todas las hierbas se habían marchitado y 

muerto. Sin embargo, no se observó fitotoxicidad contra las 

plantas de algodón ni de cacahuetes. Los resultados obteni­

dos se indican en la Tabla 6. Los grados de valoración de 

la Tabla 6 son de la misma escala que en el Ejemplo 1 de %  
sayo. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

!?'
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5

6
í

Si bien la invención se ha descrito en detalle y 

con referencia a realizaciones especificas de la misma, re­

sultará evidente para los entendidos en la técnica que pue­

den realizarse varios cambios y modificaciones sin salir de 

su espíritu y alcance. ------- ----------------------------
4

A los efectos consiguienteá, se declaran de nov£ 

dad y propiedad para España, sus territorios y plazas de so 

beranía, las reivindicaciones que siguen. - --- --- - ---

■i

B

.ti*-
ir¡:
eI-
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1.- Procedimiento para la preparación de derivados 

de ácido carboxílico útiles como herbicidas, de la fórmuLa 

general ( I ) * -------------------------------- --------------

CP r 5 - - Q -

R O • «
OCHCR 1 ( I )

5.

10.

15.

20.

en que R es un grupo (C -C )alquilo de cadena rec.
1 1 ^ta o ramificada; R es un grupo hidroxi; un grupo 

(C^-Cg)alcoxi cuya porción alquilo puede ser da 

cadena recta o ramificada y puede estar substituí, 

da con uno o más átomos de halógeno; grupos hídro 

xi, grupos trifiuometilo, grupos (C^-C'^) alquilo 

de cadena recta o ramificada o grupos alcoxi que 

contienen una porción (C^-C^)alquilo de cadena 

recta o ramificada; un grupo (C^-C^)alcoxi-(C^-C'^) 

alcoxi cada una de cuyas porciones alquilo puede 

ser de cadena recta o ramificada y puede estar 

substituida con uno o más átomos de halógeno, gn¿ 

pos hidroxi, grupos trifiuometilo, grupo^ (C^-C^) 

alquilo de cadena recta o ramificada o grupos nl- 

coxi que contienen una porción (C^-C^)alquilo do 

cadena recta o ramificada; un grupo alquiltío que 

contiaie una porción (C^-C^)alquilo de cadena rec­

ta o ramificada; un grupo (Cg-C^)alqueniloxi; un

mrnmwBEmmmm



5.

10.

15.

20.

25.

grupo (C2“C¿j)alquirxiloxi; un grupo (C^-Cg) cicloal 

coxi cuya porción cicloalquilo puede estar substi 

tuida con uno o más átomos de halógeno, grupos hl 

droxi, grupos trifluometilo, grupos (0^-C^)alqui­

lo de cadena recta o ramificada o grupos alcoxi 

que contienen una porción (C^-C^)alquilo de cade­

na recta o ramificada; un grupo fenoxi cuya por­

ción arilo puede estar substituida con uno o más 

átomos de halógeno, grupos hidroxi, grupos tri­

fluometilo, grupos (C^-C^)alquilo de cadena recta 

o ramificada o grupos alcoxi que contienen una 

porción (C^-C^)alquilo de cadena recta o ramifica 

da; un grupo feniltío cuya porción arilo puede es 

tar substituida con uno o más átomos de halógeno, 

grupos hidroxi, grupos trifluometilo, grupos (C^- 

C^)alquilo de cadena recta o ramificada o grupos 

alcoxi que contienen una porción (C.,-^) alquilo 

de cadena recta o ramificada; un grupo benciloxi 

cuya porción arilo puede estar substituida con uno 

o más átomos de halógeno, grupos hidroxi, grupos 

trifluometilo, grupos (C^-C^)alquilo de cadena 

recta o ramificada o grupos alcoxi que contienen 

una porción (C^C^) alquilo de cadena recta o rami 

ficada; un grupo amino; un grupo mono-ÍC^C^al- 

quilamino cuya porción alquilo puede ser de cade_ 

na recta o ramificada y puede estar substituida 

con uno o más grupos hidroxi o grupos carboxi en

- 61 -
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que el grupo carboxi puede ser en forma de un gru_ 

po carboxi libre de la fórmula -COOH, una sal de 

un grupo carboxi de la fórmula -C00M o un éster de 

un grupo carboxi de la fórmula -COO-ÍC^-C^) alqui 

5. lo cuya porción alquilo puede ser de cadena recta

o ramificada; un grupo di-(C1“C4)alquilamino cu­

yas porciones alquilo pueden ser de cadena recta 

o ramificada; un grupo bencilamino cuya porción 

arilo puede estar substituida con uno o más áto- 

10. mos de halógeno, grupos hidroxi, grupos trifluo-

metilo, grupos (C^-C^)alquilo de cadena recta o 

ramificada o grupos alcoxi que contienen una por­

ción (C^-C^)alquilo de cadena recta o ramificada; 

un grupo hidracino; un grupo N*,N'-di-(C^-C^)al- 

15. quilhidracino cuyas porciones alquilo meden ser

de cadena recta o ramificada; un grupo anilino cu 

ya porción arilo puede estar substituida con uno 

o más átomos de halógeno, grupos hidroxi, grupos 

trifluometilo, grupos (C-j-C^)alquilo de cadena 

20. recta o ramificada o grupos alcoxi que contienen

una porción (C^C^)alquilo de cadena recta o rami. 

ficada; un grupo N-(C^“C^)alquil-N-(fenil)amino 

cuya porción alquilo puede ser de cadena recta o 

ramificada y cuya porción arilo puede estar subs- 

25. tituida con uno o más átomos de halógeno, grupos

hidroxi, grupos trifluometilo, grupos (C^-C^)al- 

quilo de cadena recta o ramificada o grupos alc£



xi que contienen una porción (C^-C^)alquilo de ca 

dena recta o ramificada; un grupo carbamoilamino 

cuya posición N' puede estar substituida con uno 

o más grupos (C^-C^)alquilo de cadena recta o ra 

mificada; un grupo N-(halofenil)carbamoilamino cu 

ya posición N' puede estar substituida con uno o 

más grupos (C 1“C4)alquilo d*e cadena recta o raini 

ficada o grupos alcoxi que contienen una porción 

(C^-C^)alquilo de cadena recta o ramificada; un 

grupo (C1-Cg)acilamino; un grupo N-(halofenil)-N- 

(Ci-Cgjacilamino; un grupo amino substituido con 

un grupo heterocíclico cuya porción heterocíclica 

puede estar substituida con uno- o más átomos de 

halógeno o grupos (C1—C^)alquilo de cadena recta 

o ramificada; un grupo amino cíclico; un grupo 

-0-M, en que M es un catión, o un átomo de halóge 
no; y n es cero ó 1; - - --- - - ----- _ _ _ _ _

caracterizado porque comprende condensar primero un p-halo- 

alfa,alfa,alfa-trifluotolueno que tiene la fórmula (II): -

en que Hal es un átomo de halógeno y n es corno se 

ha definido anteriormente,

Cl.n

(II)

y un fenol p-substituido que tiene la fórmula (III): -
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I
:

l

5.

HO -----------Y (III)

en que Y es un grupo hidroxi, un grupo alcoxi o 

R 0
un grupo -OCHCR en que R es como se na definido 

anteriormente y es un grupo hidroxi, un grupo 

alcoxi que contiene de 1 a '9 átomos de carbono o 

un grupo amino, ------------------------ - -

í
í;
I
¡j-

i

\
;
í

en presencia de un material alcalino para formar un éter de í* 

difenilo 4-trifluometil-4’-substituido que tiene la fórmula 

(IV): ------------------------------------------------------  |

10.

15.

en que Y y n son como se ha definido anteriormen­

te -------------_ _ _ _ _ _ _ _ ------------

R 0
y, cuando Y es distinto de un grupo -OCHCR » condensar el 

éter de difenilo 4-trifluometil-4'-substituido que tiene la 

fórmula (IV) y un ácido alfa-haloalcanocarboxílico o un de­

rivado del mismo que tiene la fórmula (VI):

R 0
Hal-CHCR3 (VI)

I
I
fk -

§
*

1

'li

</.

r¡T

I
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en que R, R^ y Hal son como se ha definido ante­

riormente, - - - - - - - - - - - - - - - - - -

'en presencia de un material alcalino, para formar con ello 

un compuesto que tiene la fórmula (V): - --- - - - - - - -

Cln

°P3 -C Í } -

5. en que R, R^ y n son como se ha definido anterior

mente, --------- — ------------ ---------- -- - -

y, si es necesario, convertir la porción R^ del compuesto de 

la fórmula (V) en R 1, siendo R 1 como se ha definido anterior 

mente. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

10. 2.- Procedimiento segón la reivindicación 1, ca­

racterizado porque comprende condensar un p-halo-alfa,alfa, 

alfa-trifluotolueno que tiene la fórmula general (II): ---

en que Hal y n son como se ha definido anterior­

mente, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

15. con un ácido p-hidroxifenoxialcanocarboxílico o un derivado

del mismo que tiene la fórmula (VII): ‘ ---------  ---------
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R O
/  ' - CCHCR3HO---V - - CGHCR*' (VI1)

en que R y R3 son como se ha definido anteriormen 

t e , ---------------------------------------------

en presencia de un material alcalino para formar un compuec 

to que tiene la fórmula (V): ------------------------------

5.

10.

l n R O
CF3__0 — OCHCR3 ^1 *

en que R, R3 y n son como se ha definido anterior 

mente,

y, si es necesario, convertir la porción R3 del compuesto de 

la fórmula (V) en R 1, siendo R 1 como se ha definido anterior

mente. ---------~ —  “ “

3.- Procedimiento segón la reivindicación 1, ca­

racterizado porque comprende condensar un p-halo-alfa,alfa, 

alfa-trifluotolueno que tiene la fórmula (II) í "

Cln

CP3____/ ’ —  Hal (ID

en que Hal y n son como se ha definido anterior­

mente,
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5.

10.

con hidroquinona en presencia de un material alcalino para 

formar un éter de 4-trifluometil-4'-hidroxidifenilo que tie 

ne la fórmula (VIII): -------------------------------------

(VIII)

en que n es como se ha definido anteriormente,

condensar además el compuesto de la fórmula.(VIII) con un 

ácido alfa-haloalcanocarboxílico o un derivado del mismo que 

tiene la fórmula (VI): - - - - - - - - - - - - - - - - - -

E 0
Hal - CHCR3 (VI)

en que Hal y son como se ha definido anterior 

mente, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

en presencia de un material alcalino para formar un compues 

to que tiene la fórmula (V): - - - - - - - - - - - - - - -

C1n

CF^---0— —  OCHCR3 (V)

en que R, R^ y n son como se ha definido anterior 

mente, ' - — --------- -- ---------------- - -

y, si es necesario, convertir la porción R^ del compuesto •

>7
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1 1de la fórmula (V) en R , siendo R como se ha definido ante­

riormente.

4.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque comprende condensar un p-halo-alfa,alfa,

5. alfa-trifluotolueno que tiene la fórmula (II): ---  - - - -

en que Hal y n son como se ha definido anterior­

mente, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

con un monoalquiléter de hidroquinona que tiene la fórmula 

(IX): ------------------------------------------------------

HO ---f \ --- o alquilo (IX)

10. en que "alquilo" representa un grupo alquilo, - -

en presencia de un material alcalino para formar un éter de 

4-trifluometil-4'-alcoxidifenilo que tiene la fórmula (X): —

Cl.n

c*3— ¿ 3 — 0 0 alquilo (X)

en que "alquilo" y n son como se ha definido^ ant£ 

riormente, - - ------- _ _ _ _ _ _
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íi
[

í
ú

£

desalquilizar el éter de 4-trifluometil-4'-alcoxidifenilo 

que tiene la fórmula (X) para formar un éter de 4-trifluome 

tii-4«-hidroxidifenilo que tiene la fórmula (VIII): -------

C1n

0 - ^ ^ — OH (VIII)
M

en que n es como s"e ha definido anteriormente, -

!

í
i
ü
[■
\

\t

i

condensar el compuesto que tiene la fórmula (VIII) con un 

ácido alfa-haloalcanocarboxílico o un derivado del mismo que 

tiene la fórmula (VI): -------------------------------- --

R 0
Hal - CHCR3 (VI)

en que R y R^ son como se ha definido anteriormen 

t e , ------------------------------------------- --

en presencia de un material alcalino para formar un compues 

to que tiene la fórmula (V): - - - - - - - - - - - - - - -

I;f

t

lfi

(V)

en que R, RJ y n son como se ha definido anterior 

mente, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

y, si es necesario, convertir la porción R3 del compuesto de

I.

í
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1 1 . íla fórmula (V) en R , siendo R como se ha definido anterior jj 

mente.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque dicho material alcalino de las condensa­

ciones primera y segunda es un hidróxido de metal alcalino 
o un carbonato de metal alcalino. - - - - - - - - - - - -

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque dicha primera condensación se realiza a 

una temperatura de por lo menos unos 100-C durante unas 1—

10. 20 h o r a s . ---- ------------------------ "

7..- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque dicha segunda condensación se realiza a 
una temperatura de unos 40 a 1202 0 durante unas 0,5 a 10 hô  

r a s . -----------------------------------------------------

1 5 . 8.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque dicha primera condensación se realiza en 

presencia de un disolvente polar aprótico. — — — — — — —

9. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque dicha segunda condensación se realiza en

20. presencia de un disolvente cetónico. — — — — — — — — — — —

10. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca 

racterizado porque Y es un grupo alcoxi y porque incluye des 

alquilizar la porción alquilo de dicho grupo alcoxi a una
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temperatura de unos 150 a 2002C durante unas 5-10 horas uti­

lizando hidrocloruro de piridina como agente desalquilo./,ante' 

antes de la condensación con el ácido alfa—haloaleanocarboxf 

lico o su derivado que tiene la fórmula (VI).--------- - -

5.

10.

1 1 .- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque Y es ion grupo alcoxi y porque incluye 

desalquilizar la porción alquilo de dicho grupo alcoxi rm 

presencia de un disolvente ácido graso inferior a una tempe 

ratura próxima al punto de ebullición de dicho disolvente du 

rante unas 5-10 horas utilizando un ácido hidrohálico como 

agente'desalquilizante antes de la condensación con el Acido 

alfa-haloalcanocarboxílico o su derivado que tiene la fórmu­

la (VI). -----------------------------------------------------

15.

12.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVA­

DOS DE ACIDO CARBOXILICO UTILES COMO HERBICIDAS". ---------

Todo ello conforme se describe y reivindica un la 

presente memoria que consta de setenta y una hojas foliadas 

y mecanografiadas por una sola de sus caras.
, t

MADRID, 15 ENE 1977 
P.A. M.CURELL SUROI,

mcb
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