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 no. 456.653
PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de ISHIHARA SANGYO KAISHA, LID.,
de nacionalidad japonesa, domiciliada en No. 11-1, Edobori
Kamidori 1-Chome, Nishi-Ku, Osaka-Shi, Osaka, Japén, por
"Procedimiento para preparar 4cidos carboxflicos y sus deri
vados", con prioridad de las'solicitudes Japonesas nos.

118676/1974 y 29556/1975 de fechas 17 Octubre 1974 y 13 Mar

zo 1975, respectivamente. = = —« =« = = = = = = = = = = = - -

MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a la preparacién de un
nuevo compuesto Wtil como herbicida para la sgricultura y
la horticultura, a la preparacién de una composicién herbi-
cida que lo contiene y a métodos de controlar malas hierbas
(o, mds simplemente, "hierbas"). En su aspecto reivindica-
do, la invencién se refiere a un procedimiento para preparar

fcidos carboxflicos y sus derivadoS. = = = = = = = = = = ~
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2. DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

En los dltimos afios, se han desarrollado y puesto
en prédctica varios herbicidas. Estos herbicidas han contri-
buido a ahorrar mano de obra y a aumentar la produccién en
la agricultura. Sin embargo, quedan ain muchas mejoras por
hacer y son de desear nuevos productos quimicos que tengan
menores efectos sobre las plantas dtiles cultivadas pero
que tengan una fuerte accién herbicida sobre las plantas in
deseables y que sean muy seguros con respecto a la contami-
nacibén ambiental. Por ejemplo, los &cidos fenoxialcanocarbo
x{licos representados por el &cido 2,4-diclorofenoxiacético,
que se conocen desde hace largo tiempo, tienen efectos supe
riores de control de las hierbas de hojas anchas y hallan
un uso muy extendido. Sin embargo, dado que los #cidos feno
xialcanocarbox{licos tienen 5610 una ligera actividad sobre
las hierbas gramineas, gue son hierbas perjudiciales que se
hallan cominmente, y son fitotéxicos con respecto a las plan
tas de hojas anchas que incluyen muchos cultivos y 4rboles,
estos productos quimicos tienen sélo una aplicacidén limita-

dao ---------------------------

Los éteres de difenilo, representados por el &ter
de 2,4-dicloro-4'-nitrodifenilo, han conseguido recientemen
te una amplia aceptacién pero su capacidad de exterminar se

lectivamente las hierbas nocivas no es suficiente. = = - -

Los 4cidos 4-fenoxifenoxialcenocarboxilicos pro-
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buestos recientemente en la solicitud de patente alemana
P 2223894/1972 presentan cierto grado de mejora de selectivi
dad, pero sufren del defecto de que su actividad herbicida

no es suficiente. = = = = = - & - - - dh D fh - - m .-

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un procedimien-
to para producir Acidos alfa-/4-(5-monosubstituido § 3,5-di
substituido-piridil-z—oxi)fenox;?aléanocarboxilicos y deri-
vados de los mismos representados por la formula general

(I): = = e m e e e e e e e e e e e e e e D e e e e m o

1120
X / \ 0 ocm”m1 (1)

en que X es un Atomo de halbgeno; Y es un 4tomo de hidrége
no, un 4tomo de halégeno o un grupo metilo; R es un Atomo
de hidrégeno o un grupo (01-06)alquilo de cadena recta o ra
mificada; y R' es un grupo hidroxi; un grupo (C1-Cg)alcoxi
cuya mitad alquilo puede ser de cadena recta o ramificada
¥ puede estar substituida con uno o mis Atomos de halégeno
o grupos hidroxi; un grupo -(002H4)n-0—(01-C4)alquilo cuya
porcién algquilo puede ser de cadena rects o ramificada y n
es un entero de 1 a 5; un gruvo (C1-C4)alquiltio cuya por-

cién algquilo puede ser de cadena recta o ramificada; un gru
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po (02-04)a1queniloxi; un grupo ciclohexiloxi cuya porcién
ciclohexilo puede estar substituida con uno o mis Atomos de
halégeno o grupos metilo; un grupo fenoxi cuya porcién ari-
lo puede estar substituida con uno o mis Atomos de haldgeno
0o grupos metilo; un grupo feniltfo cuya porcién arilo puede
estar subgtituida con uno o mds dtomos de halégeno o grupos
metilo; un grupo benciloxi cuya porcién arilo puede estar
substituida con wno o mds Atomos de halégeno o grupos meti-
lo; un grupo amino que puede estar substituido con uno o

mis grupos (C1-C4)alquilo cuya poreién alquilo puede ser de
cadena recta o ramificada y puede estar substituida con un
grupo hidroxi; un grupo mono-(C1-C4)alquilamino cuys porcién
alquilo puede ser de cadena recta o ramificada y estar subs-

4 en que R4 es un Adtomo de hidré-

tituida con un grupo -COOR
geno, un catién o un grupo (01-04)alquilo de cadena recta o
ramificada; un grupo anilino cuya porcién arilo puede estar
substituida con uno o mas 4tomos de halégeno o grupos meti-
lo; un grupo bencilamino; un grupo amino substituido con un
grupo heterociclico cuya porcién heterociclica puede estar
substituida con uno o mis Atomos de halégeno o grupos meti-
lo; un grupo morfolino; un grupo piperidino; un grupo -OM

en que M es un catidn; o un dtomo de halébgeno. = = = = = =

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El compuesto de la férmula (I) preparado y utili

zado segin esta invencidén y Util como herbicida (denominado



10.

15.

20.

25.

-5 -

a continuacién "compuesto herbicida") contiene una estructu
ra de 4cido fenoxialcanocarboxflico en la molécula y, desde
el punto de vista de estructura quimica, puede parecer simi
lar a los compuestos herbicidas conocidos descritos anterior
mente, es decir los 4cidos fenoxialcanocarboxflicos (por
ejemplo como se revela en la publicacién de la patente japo
nesa 5.548/54). Sin embargo, el compuesto herbicida de la
férmula (I) es un compuesto nuevo y tiene una actividad her
bicida peculiar que difiere de las actividades herbicidas
de los compuestos herbicidas conocidos. El compuesto herbi-
cida preparado y utilizado segin esta invencidén tiene las

dos caracteristicas importantes siguientes: = = = = = « -

(1) El compuesto de la férmula (I) tiene una fuer
te actividad herbicida selectiva contra plantas gramineas.
Por otra parte, dado que el compuesto sélo afecta en peque-
filo grado a las plantas de hojas anchas, especialmente a las
que ya han crecido algo, puede utiligzarse con mucha seguri-
dad con cultivos o Arboles de cultivo de hojas anchas. Fn
otras palabras, el compuesto preparado y utilizado segin es
ta invencidén tiene una selectividad inversa y mucho mayor

gue los Acidos fenoxialcanocarboxilicos conocidos. = = - -

(2) Bl compuesto de la férmula (I) tiene una gran
capacidad de translocacién en la estructura de las plantas.
El compuesto es abgorbido por el follaje y las ralces de la
planta y provoca principalmente un deterioro de las células

meristemdticas de los nédulos, que causa marchitado, desplo
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me y muerte de la planta. Por ello, incluso cuando se aplica
s6lo 2 una parte muy limitada de la estructura de la plantsa,
el compuesto presenta una fuerte actividad herbicida y las

hierbas que han crecido considerablemente se marchitan y mug
ren debido a la actividad del compuesto preparado y utiliza-

do segin esta invencibn. = = « = = = = = - = = = = = = - -

Tn las definiciones con respecto a la férmula (I)
que representa el compuesto herbicida preparado y utilizado
gegin esta invencién, los 4tomos de halégeno adecuados inclu
yen atomos de bromo, cloro, fldor y yodo, prefiriéndose un
4tomo de cloro, los grupos alquilo de cadena recta o ramifi-
cada adecuados incluyen grupos metilo, etilo, n-propilo, iso
propilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo, pre-
firiéndose un grupo metilo o un grupo etilo, y los grupos al
coxi adecuados son los gque contienen como porciones los gru-
pos alquilo descritos anteriormente, que pueden ser de cade-
na recta o ramificada, prefiriéndose un grupo metoxi o un
grupo etoxi. La expresién "grupo heterociclico", tal como se
utiliza aqui significa grupos tales como piridilo o triazoli
1o, cuya porcién piridilo o triazolilo puedeestar substitui-
da con uno o més 4tomos de haldgeno o grupos metilo. La ex-
presién "catién" para M significa, por ejemplo, un atomo de
metal élcalino, tal como sodio o potasio, un Atomo de metal
alecalinotérreo, tal como calcio o magnesio, 0 un grupo amo-
nio opcionalmente substituido con un grupo (01-04)alquilo de

cadena recta o ramificada, tal como un grupo metilo o un gru
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po etilo, o un grupo (01-04)alquilo de cadena recta o ramifi

cada substituido con, por ejemplo, un grupo hidroxi, — = = =

Los ejemplos adecuados de los derivados del acido
alfa-/3-(5-monosubstituido 6 3,5-disubstituido-piridil-2-
oxi)fenoxi/alcanocarboxilico indicado anteriormente, distin-
tos de los anteriores, incluyen, por ejemplo, un anhidrido
de 4cido del Acido aleanocarboxflico, por ejemplo anhidrido
alfa—[i-(3,5-dicloropiridil-2—oxi)fenoxi7§r0pi6nico, un po-
liéster formado entre el fcido alcanocarboxilico y un poliol
tal como etilenglicol, etc., por ejemplo éster de di-/alfa-
[z-(B,5-dicloropiridil-2—oxi)fenoxi7écido propiénicg/ de

dietilenglicol, y similares. = =« === - === ~- === -~

El compuesto herbicida de la férmula (I} puede
utilizarse comercislmente como ingrediente activo de compo-
siciones herbicidas, como se veré de los Ejemplos de Ensayo
dados posteriormente. De los compuestos herbicidas prepara-
dos y utilizados segin la invencién, los representados por

la siguiente férmula (I'): = = = === === == === -~
Y
;
x_J \ O—O—ocm"mz (1)

son preferidos, los representados por la siguiente férmula

(IM: = = === s s e e e s - - = - = - - ==
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X CH,y
K
x /N OOOCHCRZ (1")

son mis preferidos y los representados por la siguiente fér

mlag (IM): == ==-—-=-===----=-==========

En las anteriores férmulas (I'), (I") ¥ (I" X es
un 4tomo de halégeno; Y es un &tomo de hidrégeno, un Atomo
de halégeno o un grupo metilo; y R2 es un grupo hidroxi, un
grupo (C1-09)a1coxi cuya porcién alquilo puede ser de cade-
na recta o ramificada; un grupo -(002H4)n—0—(c1-c4)alquilo
cuya porcién alquilo puede ser de cadena recta o ramificada
y n es un entero de 1 a 5; un grupo (01-04)a1quiltio cuye
porcién alquilo puede ser de cadena recta o ramificada; un
£rupo (02-04)alqueniloxi; un grupo ciclohexiloxi cuya por-
cién ciclohexilo puede estar substituida con uno o mis &tomos
de halégeno o grupos metilo; un grupo benciloxi cuya porcién
arilo puede estar substituida con uno o més dtomos de halége
no o grupos mebtilo; un grupo amino que puede estar substitui
do con uno 0 MAS grupos (c1-C4)a1quilo de cadena recta o ra

mificada; un grupo —NHCH2000R4 en que R4 es un Atomo de hi-
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drégeno, un catién o un grupo (C1-C4)alquilo de cadena recta
0 ramificada; un grupo anilino cuya poreidn arilo puede es-—
tar substituida con uno o mis 4tomos de halégeno o grupos me
tilo; un grupo amino substituido con un grupo heterocf{clico,
prefiriéndose un grupo piridilo o un grupo triazolilo, cuya
porcién heterociclica puede estar substituida con uno o més
dtomos de halégenc o grupos metilo; un grupo morfolino; un

£rupo piperidino; o un grupo -OM en que M es un catién. - -

Se dan a continuacién ejemplos tipicos de los com

puestos de la férmula (I): = = = = = = & - - - .- o - o
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C°‘“§E“"° X Y R R} Propiedades
Punto de Punto de
fugién ebullicién

(eC) (eC)

1 Cl H CH3 0H 103-104 —

2 Br H  CHy OH 135-139 --

3 CL Cl CHy OH 100-103 -

4 Br Br CHy  OH 68- 70 -

5 €l Cl CHy ONa 104-110 _—

6 ClL Cl CHy ONH, - -

7 CL Cl CHy ONH,(CH,) - -

8 Br Br CHj ONa, 45~ 50 -

9 Cl H CH3 OCH3 88- 90 -

10 C1 H CHy 0C,Hg -~  165-166/3 mmig

11 CL H  CHy 0-n-C3H, ~-  175-178/3 mmHg

12 CL H  CHy OCH,CH=CH, --  205-207/5 mmig

13 (L H  CHj Oj§:3> -~ 205-210/4 mmHg

CH3
14 ¢l H CH, OCH2-<::> -~ 217-220/3 mmHg
15 CL H CHy SC,Hg --  185-187/3 mmig
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Ne x Y R R1 Propiedades
Punto de Punto de
fugidn ebullicidn
(ec) (e0)
16 CL H  CH s.<i:j>_01 - 230-235/4 nnHg
17 ClL H C,Hg OCH4 -~ 165-170/3 mmHg
18 Cl H C,Hg 0CHg --  189-190/3 mmHg
19 CL H  n-C Hy OCH, -~  165-167/4 mmHg
20 Br H  CH, OCH, -~ 198-200/2 mmHg
21 Br H CoHg 0C,Hg -—  202-205/1 mmHg
22 I H CH, OCH, - 221-224/1 mmHg
23 I H CH 0C,H == 199-203/1,5 mmHg
24 CL Cl CHy OCH, 82-84 189-193/3 mmHg
25 €1 Cl CHy 0C,Hs --  191-193/3 mmHg
26 CL Cl CHy 0-n-C3Hyq --  201-203/2 mmig
27 CL CL CHy 0-i-C4Hy -—  198-200/2 mmHg
28 Cl ClL CHy 0-n-C4Hg --  215-217/2 mmHg
29 CL Cl  CHy 0-sec-C,Hy ~=  220-221/2 mmHg
30 Cl €1  CHy 0-i-C,Hg ~-=  212-214/2 mmHg
N €L Cl CH, OCH,,CH=CH, --  205-208/2 mmHg
32 CL Cl  CHy 0-n-CgH, , --  222-225/2 mmHg
33 Cl €1  CHy 02§::> -~ 222-223/2 mmHg
Ctl3
34 CL CL CH,y OCH24<::> --  215-216/2 mmig
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Comﬁgesto x Y R R1 Propiedades
Punto de Punto de
fusidn ebullicién
(eC) (ec)

35 €l C1 CH, 0C,H,0-n~C iy -~ 168-170/4 mmHg
36 CL Cl1 CHy SC,Hg -~  208-210/2 mmHg
37 0L CL  CuHj 0C ,Hg --  205-208/3 mmHg
38 Cl1 Cl1 n-CgHy, 0C,Hg -  239-241/3 mmHg
39 Br Br CHy 0CH, -~  215-220/1 mmHg
40 Br Br CH, 0C ,Hs - 225-226/2 mmHg
41 Br Br CH, 0-n~C ,Hg --  228-230/2 mmHg
42 Br  Br CHy 0-n~-CgH, ~-  242-245/2 mmHg
43 Br Br CHj 0C,H,0-n-C,Hg --  249-250/2 mmHg
44 Br Br Oyl OCH, - 223-225/2 mmHg
45 Br Br n-CjHy OCH, - 220-221/2 mmHg
46 Br Br i-CjHy OCH; - 198-200/2 mmHg
47 Br Br n-CgHyy OC,Hy --  242-244/2 mmHg
48 I I CH, OCH, - -
49 I I CHj 0C,Hg 85-87 -
50 CL Br CHy OCHj --  201-204/2 mmHg
51 Br Cl CH, 0C  Hs --  205-208/2 mmHg
52 Cl  CHy CHy 0CH, -~ 190-198/1 mmHg
53 ¢cL H CHy N(02H5)2 - 164/5 mmHg
54 cL H CH3 NHO— C1 — 195-200/3 mmHg




Compuesto

- 13 -

No X Y R R1 Propiedades
Punto de Punto de
fusién ebullicién

(ec) (ecC)

55 1L cl CH3 NH2 168-170 —

56 i Cl1 CH3 NH—QvCl 172-175 —

/N

57 CL Cl CH, NH—X\ | 148~150 _—

58 cL L oH, NH '% \ -—  255-260/2 mmHg

59 Br Br CH, NH~{ -  245-250/2 mmHg

60 ¢l H CHj c1l - —

61 CL Cl1  CH, cl _— _—

62 Br Br CH, cl _— _—

63 cl ¢1 CH3 0023401 -— —

64 €l Cl CHy 0C,H ,0H _ -

65 CL Cl CHy NHC ,H ,OH 86- 89 -

66 CL Cl CHy N(C,H,0H) ,, _— _—

67 CL Cl CHy NHCH,,COOH 132-137 _—

68 CL Cl CHj NHCH,,C00C yHg 110,5-112 -

69 cl1 ¢ CH3 NHCH,COONa - -

/\
T0 Cl Ci CH3 -X O 115-118 -
\_/
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°°m§‘;es“° Y R R1 Propiedades
Punto de Punto de
fusidén ebullicién
(eC) (e0)
71 CL CL CHy -N ) - -
72 €1 €l CHy 0NH2(02H4OH)2 - -
73 CL CL CH NHCH24<:j> — _
74 ClL Cl1 CHy (002H4)300H3 - -
75 clL H H OH 143-147 -
76 c1 H H 0C,Hs 62~ 64 -
77 cl1 H H 0-n~C,Hy -_ 195/3 mmHg
78 Br H H OH 130-132 -
79 Br H H OCH, --  205-207/1 mmHg
80 1L €1 H OH 178-180 -
81 cL ¢1 H OCH, 52- 54 -
82 Br Br H OH 242-245 -
83 Br Br H OCH 3 -~  235-238/2 mmHg
84 Br Br H 0-n-CyHg —  220-222/2 mmHg
85 CL €l CHy OCHQCH(CH2)3CH3 -
C,.H

275
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Otros compuestos, distintos de los anteriormente
descritos, tales como un aldehido, una tioamida o una amidi
na de écido alfa—[Z-(3,5-dicloropiridil-2-oxi)fenoxi7propi6ni
co, una sal de adicién de Acido clorhidrico en la posicién
N de un dcido alfa-/4-(5-cloropiridil-2-oxi)fenoxi/propiéni-

co, tienen también suficientes efectos herbicidas. - - - -

El compuesto herbicida, preparado y utilizado se-
gin esta invencién, de la férmula (I) puede prepararse por

medio del método siguiente: - « - = = = = = =« = = - v = - -

Una piridina substituida de la férmula (II): - -

Y

x_/ \ X (11)

e N

en gue X e Y son como se ha definido anteriormente, y un fe-

nol substituido de la férmula (III): = = = = = = = = = = =

HO Z (1I1)

en que Z es un grupo hidroxi; un grupo (C,~Cg)alcoxi cuya
175

porecién alquilo puede ser de cadena recta o ramificada o un
19
grupo -O£H0R3 en que R es como se ha definido anteriormente

3

¥y R° es un grupo hidroxi; un grupo (01-Cg)alc0xi cuya por-

cidn alquilo puede ser de cadena recta o ramificada; o un
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grupo amino, se condensan primero, utilizando, por e jemplo,
una cantidad equimolar del compuesto de la férmula (II) ¥

del compuesto de la férmula (III), en presencia de un mate-
rial alcalino en una cantidad molar de gproximadamente 1 a
1,2 veces la del compuesto de la férmula (III) para formar

un piridilfeniléter substituido de la férmula (IV): = = - -

X / o_-/ \ Z (IV)

e,

en que X, Y y 2 son como se ha definido anteriormente. - -

P
Cuando Z es un grupo -OCHCR3, se obtiene un compuesto desea

do de la férmula (V) = - ===-=====--==-=°=°

| 1
0 OCHCR? (v)

en que X, ¥, Ry R3 son como se ha definido anteriormente.
i se desea, el producto resultante de la férmula (V) puede
tratarse por medio de un método convencional para convertir

R3 en R1, a fin de formar con ello el compuesto herbicida

de 1a férmula (I)s == --===-===-===°-°=°77%

Cuando Z es un grupo (C1-C5)alcoxi o un grupo hi-

droxi, el piridil—p—hidroxifeniléter substituido resultante

de la férmula (VI)§ =---=--=-==---=-=-°=°7°77%



10.

15.

-1 -

Y

X // \\ 0 OH (VI)

en que X e Y son como se ha definido anteriormente, y un dei
do alfa-haloalcanocarboxf{lico o un derivado del mismo, de la

férmulag (VII): = = = = = = = = = = = o o = = = = = = = ===

X-CHCR (viI)

en que X, Ry R3 son como ge ha definido anteriormente, se
condensan entonces utilizando, por ejemplo, una cantidad
equimolar del compuesto de la férmula (VI) y del compuesto
de 1la férmula (VII), en presencia de un material alcalino en
una cantidad molar de unas 1 a 1,2 veces la del compuesto de
la férmula (VI), con o sin desalquilizacién previa fes decir,
eliminacién de la porcién alquilo del grupo (C,-CS)alcox;7
para formar un compuesto deseado de la férmula (V) como se

ha descrito anteriormente, = = = = = ¢ = - o = - o = = = = =

El anterior método para la produccién de los com
puestos de la férmula (I) o intermedios utilizados en el mis

mo se describiri ahora con mayor detalle. = = = = = = = = =

(1) Un método para preparar un compuesto de la férmula (V):-

Y
RO

/ \ 0 O(I)HPJR3 (v)

=N
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en que X, Y, Ry R3 son como se ha definido anteriormente,
que comprende condensar una piridins substituida de la férmu

12 (II): = = = = = = - e e e e e e e e e e - e e m ==

Vx (1)

en que X e Y son como se ha definido anteriormente, con un
dcido p-hidroxifenoxialcanocarboxilico o un derivado del mis

mo de la férmula (VIII): = = = = = = = = = = = = = = = = =

(VIII)

en que Ry R3 son como se ha definido anteriormente, utili-
zéndose el compuesto de la férmula (II) en una cantidad apro
ximadamente equimolar de la del compuesto de férmula (VIII),
en presencia de un materisl alcalino en una cantidad molar
de unas 1 a 1,2 veces la del compuesto de la férmula (VIII)
a una temperatura de por lo menos unos 502C, preferentemente
de 70 a 1502C, a una presidén de preferentemente la presién
atmosférica durante aproximadamente 1 a 20 horas, preferente

mente 1 a 10 horags. = — = = = = = = = & = - - - - = = = = =

(2) Un método para preparar un compuesto de la férmula (V):-

e / \ 0 O(IJHy}R3 V)
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en que X, ¥, Ry R3 son como se ha definido anteriormente,
que comprende condensar una piridina substituida de la férmu

1a (II): === == === == = -« == == == ====--~
X // \\ X (11)

en que X e Y son como se ha definido anteriormente, con hi-
drogquinona, utilizidndose el compuesto de la férmula (II) en
una cantidad aproximadamente equimolar de la de hidroquino-
na, en presencia de un material alcalino en una cantidad mo
lar de unas 1 a 1,2 veces la de hidroquinona, a una tempera
tura de por lo menos unos 50¢C, preferentemente 70 a 1502C,
a una presién de preferentemente la presién atmosférica du-
rante 1 a 20 horas para formar un piridil-p~hidroxifeniléter

substituido de la férmula (VI): = = = = = = = = = = = = = =

Y

X // \\ 0 OH

(V1)

en que X e Y son como se ha definido anteriormente, y enton-
ces condensar el compuestc de la férmula (VI) con un Acido
alfa-haloslcanocarbox{lico o un derivado del mismo de la fér

mla (VII): = = = = = = = = = = = = = = = e === = = -

(v1iI)



10.

en que X, Ry R3 son como se ha definido anteriormente, uti
lizdndose el compuesto de la férmula (VI) en una cantidad
aproximadamente equimolar de la del compuesto de férmula
(VII), en presencia de un material alcalino en una cantidad
molar de unas 1 a 1,2 veces la del compuesto de la férmula
(VI), a una temperatura de unos 40 a unos 1209C, a una pre-
sién de preferentemente la presidén atmosférice, durante 0,5

a 10 horas. =- = = = = = = = = = = = = = = = - = = =~ - - <

(3) Un método para preparar un compuesto de la férmula (V):

/ \ OCHCR (V)

=¥
en que X, Y, Ry R son como se ha definido anteriormente,

que comprende condensar una piridina substituida de la fér-

mula (II): = = = = = = = = = = = = = = = = = = - = = = = = -

X // \\ X (I1)

en aque ¥ e Y son como se ha definido anbteriormente, con un

monoalquiléter de hidroquinona de la férmula (IX): - - - -

HO // \\ O-alquilo (IX)
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en que "alquilo™ representa un grupo (01-05)a1quilo de cade-
na recta o ramificada, utilizindose el compuesto de la férmu
la (II) en una cantidad aproximadamente equimolar de la del
compuesto de la férmula (IX), en presencia de un moterial al
calino en una cantidad molar de unas 1 a 1,2 veces la del
compuesto de férmula (IX), a una temperatura de por lo menos
unos 509C, preferentemente 70 a 1502C, a una presidn de pre-
ferentemente la presién atmosférica durante aproximadamente
1 a 20 horas, preferentemente 1 a 10 horas, psra formar un

piridil-p-alcoxifeniléter substituido de la férmula (X): -

, ,
// \\ 0-alquilo (X)
X 0
— N

en que X, Y y “"alquilo" son como se ha definido anteriormen-
te, desalquilizar el compuesto de la férmula (X) para formar

un piridil-p-hidroxifeniléter substituido (VI): - - - - - -

Y
OO
N\

en que X e Y son como se ha definido anteriormente, y enton
ces condensar el compuesto de la férmula (VI) con un 4cido
alfa-haloalcanocarbox{lico o un derivado del mismo de la fér

mula (VII): — - = = — = = = = = = ¢ = = = = = = = - = = - ~



en que ¥, Ry R3 son como se ha definido anteriormente, uti
lizdndose el compuesto de la férmula (VI) en una cantidad
aproximadamente equimolar de la del compuesto de la férmula
(VII), en presencia de un meterial alcalino en una cantidad
5 molar de unas 1 a 1,2 veces la del compuesto de férmula (VI),
a una temperatura de aproximadamente 40 a 120°C a una pre-
sién de preferentemente la presibén atmosférica durante unas

0,5 a 10 horas. = = = — = = = = = = = ~ = = = = = — = = - -

(4) Un écido alfa-/4-(5-monosubstituide 6 3,5-disubstituido-
10. piridil—z—oxi)fenox;7alcanocarboxilico de la férmula

(Va): == = = = = e m e m e = m - - - m - -~ - =

RO
X // \\ 9 // \\ OéH£OH (Va)
A

en que X, Y y R son como se ha definido anteriormente /el

compuesto de la férmula (V) en gue R3 es un grupo hidroxi/,

se hace reaccionar con:

15, (a) un material alcalino (por ejemplo hidréxido sbdico,
hidréxido votdsico, amonfaco, etc.) para formar una

§8l; = = = = = - = = = == - - - e == - - =

(b) un alcohol /Por ejemplo, un (C1—C1)alcohol tal como
alconol metflico, alcohol etilico, alcohol isopropl

20. lico, eto47 para formar un éster; - - - - - - - -
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(¢) una amina /por ejemplo una mono- o di—(C1—,4)alquilg
mina tal como metilamina, dietilamina, etc./ vara

formar una amida; 0 = - = = = = - = = = = = = = =~

(d) un agente halogenante (por ejemplo S0CL,, PClB, PClg,

POC13, etc.) para formar un haluro. = - = - = = - -

(5) Un éster de 4cido 2lfa-/4-(5-monosubstituido 6 3,5-disubs
tituido-piridil-2-oxi)fenoxi/alcanocarbox{lico de la fér

mla (Vh): = = = = = = = = ¢ o e e e e e == - -

RO

| |
X // \\ 0 QCHéO—(C1 - Cy)alquilo  (Vb)

===V

en que X, Y y R son como se ha definido anteriormente / el

3

compuesto de la férmula (V) en que R es un grupo (C1—09)al

coxi/ o el éster obtenido por el Método (4)-(b) anterior. -

(a) se somete a una reaccién de intercambio de ésteres
(por ejemplo utilizando un alcohol como el descrito
en el Método (4)-(b) anterior) en presencia de un ca
talizador de Acido de Lewis (tal como BF3, ete.) pa-

ra formar otro éster; - - - = = = = = = = = « - —- -

(b) se hace reaccionar con una amina /por ejemplo, una
amina como la descrita en el Método (4)-(c) anterior/

Dara formar unsg amida; —- = = = = = = = = = = = - -

(¢) se hidroliza (por ejemplo con un #Acido o 4lcali) pa=-



ra formar un 4cido. = = = = = = = ~ = - = = - - - -

(€) Un haluro de alfa-/4-(5-monosubstituido 6 3,%-disubstitui

do-piridil-2-oxi)fenoxi/alcanocarbonilo de la férmula

(Ve): = = = = m m = e e = m = - - e s - e e - - o
Y
X-// \\ 0 OCHCOX (Ve)
N
5. en que X, Y ¥ R son como se ha definido anteriormente, obte-

nido por el Método (4)-(d) anterior se hace reaccionar con:

(a) un alcohol /por ejemplo un alcohol como se ha deseri
to en el Método (4)-(b) anterior/ para formar un és-

ter; - — = - = - = - - m - - - - - - m -~

10. (b) una amina /por ejemplo, una amina como se ha descri-
to en el Método (4)-(c) anterior/ para formar una

amida. ——————————————————————

Los métodos (4) a (6) son métodos convencionales
y se describen, por ejemplo, en la publicacién de Romeo B.

135. Wagner y Harry D. Zook, Synthetic Organic Chemistry, pp.

411 - 589, John Wiley & Sons Inc., Nueva York, Londres. - -

Son ejemplos de materiales alcalinos adecuados que
pueden utilizarse en todas las reacciones de condensacidn des

critas anteriormente los hidréxidos de metales alcalinos, ta
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les como hidréxido sédico o hidréxido potédsico, y los carbo
natos de metales alecalinos, tales como carbonato sédico o©
carbonato potdsico. En la primera condensacién, una temperz
tura adecuada de reaccién es de por lo menos unos 502C, pre
ferentemente de unos 70 a 1509C, y el tiempo de reaccidn es
en general de unas 1 a 20 horas, preferentemente de 1 a 10
horas. Puede utilizarse en esta reaccién, como disolvente,
una cetona, tal como metiletilcetona o metilisobutilcetona,
o un disolvente aprético polar, tal como dimetilformamida,
dimetilacetamida, dimetilsulféxido, N-metilpirrclidona, hexa
metilfosforamida o sulfolano. En las segundas condensaciones,
la temperatura adecuada de reaccién es de unos 40 a 1202C y
el tiempo de reaccidén es en general de unas 0,5 a 10 horas.
En esta segunda condensacibn, puede utilizarse como disolven
te una cetona, tal como metiletilcetona o metilisobutilceto-

NB. = = = = = = == = — = o= = = -_— - = == == = = = =

En la desalquilizacién, el agente de desalquiliza
cibn se utiliza en una cantidad molar de unas 1,5 a 2,0 ve-

ces la del compuesto de férmula (X). - = - = = = = = = — =

Cuando se utiliza hidrocloruro de piridina como
agente de desalouiligzacién, la temperatura de reaccidn es pre
ferentemente de unos 50 a unos 250°C y, més preferentemente,
de unos 150 a 200¢C, la presibén es preferentemente la aitmos-
férica y el tiempo de reaccién es, de manera general, de unas

1 a 10 horas. Cuando se utiliza un &4cido hidrohdlico que tie



10.

15-

20.

ne una concentracién de aproximadamente 40 a €0%, tal como
4cido bromhidrico o 4cido yodhidrico, como agente de desal-
quilizacién, la reaccién de desalquilizacién se realiza pre
ferentemente en presencia de un disolvente de acido graso in
ferior, tal como 4cido acético o anhidrido acético, en una
cantidad de unas 1 a 50 veces el volumen del compuesto de la
férmula (X) durante 1 a 10 horas a una presién preferentemen
te atmosférica y a una temperatura de aproximadamente el pun

to de ebullicién del disolvente. - = = = = = = = = = = = =

Se indican a continuacién algunos ejemplos especi
ficos de la prevaracién de los compuestos herbicidas prepara
dos y utilizados segln esta invencién. A menos que se indi-
gue de otra forma, todas las partes, porcentajes, relaciones

y similares 1o son en pesg. — - — = = = - = = = = = - = -~

EJEMPLO 1 DE PREPARACION

Preparacidn del alfa—[z-(5-cloropiridil-2—0xi)fenoxi?propig

nato de metilo: = = = = = = = = = = = = = = = = - = - — =

Se suspendieron en 100 ml de metiletilcetona 33,2
g de 4—(5—cloropiridil-2—oxi)fenol, 30,1 g de alfa~bromopro
pionato de metils y 50,0 g de carbonato potdsico y la reac-
cién se condujo agitando durante 1 hora a temperatura de re
flujo (80 a 859C). Wl producto de reaccién se virtid en
agua y se extrajo entonces con cloroformo. Después de lavar

el extracto con una disolucién acuosa de hidréxido sédico



10.

15.

20

- 27 -

al 2-3% y agua, se evapor$ el cloroformo utilizando un aspi-
rador para dar 43,5 g (rendimiento: 95%) del producto final

que tenia un punto de fusién de 88 2 9CeC. = = = = = = = =

EJENMPLO 2 DE CONMPARACION

Preparacién del 4cido alfa-/4-(5-cloropiridil-2-oxi)fenoxi/

propidnico: - = = = = = = = - =~ 4 - e o .- - - -

Se mezclaron 39,5 g de alfa-/4-(5-cloropiridil-2-
oxi)fenoxi7propionato de metilo, segin se obtuvieron en el
Ejemplo 1 de Preparacién, 30 ml de una disolucidén acuosa de
hidréxido sédico al 45% y 300 ml de metanol, y se hicieron
reaccionar durante 1 hora a temperatura de reflujo (es decir,
50-2509C). Después de permitir que el producto de reaccién
se enfriara, se evapor$ el exceso de metanol utilizando un
aspirador y se afiadid agua al residuo resultante, que poste-
riormente se acidulé con una disclucién acuosa de dcido sul
flrico al 5%. El precipitado asi formado se filtré y se se-
cé para dar 34 g (rendimiento: 87%) del producto final que

tenfa un punto de fusidn de 103 a 1042C. = = = = = = = = = =

SJEMPLO 3 DE PREPARACION

Prevaracién de alfa~/4-(5-cloropiridil-2-oxi)fenoxi/propiona

to de 2-metileiclohexilo: = = = = = = =« = = 0 = = = - - - -

A 3,1 g de cloruro de alfa-/F-(5-cloropiridil-2-

'oxi)fenoxi7propionilo se le afiadieron 1,4 g de 2-metilciclo
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hexanol, 1,0 g de piridina y 20 ml de benceno y el sistema
se hizo reaccionar con agitacién en un bafio de agua a 50°C
durante 1 hora. EL producto de reaccién se virti6 en agua.
Tntonces se separd el benceno del agua y se evapordé utili-
zando un aspirador. La suhsiguiente destilacidén a presiédn
reducida dio el producto final que tenfa un punto de ebulli

cidn de 205 a 2109C/4 mmHg, - -~ = = = = - = - = = == - -

EJEMPLO 4 DE PREPARACION

Preparacidén del alfar[Z-(3,S—dicloropiridil—Q—oxi)fenox;7

propionato ge metilo: = =~ = = = = = === - === - —~=

(A) Se suspendieron, en 200 ml de metiletilceto-
na, 51,2 g de 4~(3,5~dicloropiridil-2-oxi)fenol, 41 g de al
fa~bromopropionato de metilo y 66 g de carbonato potisico.
La suspensién resultante se hizo reaccionar con agitacidn
durante 2 horas a temperatura de reflujo (80 a 85¢C). El pro
ducto de reaccién se virtié en agua y se extrajo con cloro-
formo. Después de lavar el extracto con una disolucién acuo
sa de hidréxido sbdico al 2-3% y agua, el cloroformo se eva
poré utilizando un aspirador para dar 55 g (rendimiento:
814) del producto final que tenia un punto de ebullicién de

189 a 193eC/3 mmig y un punto de fusibn de 82 a 84eC. - - -

(B) A una mezcla de 4,6 g de 3,5-dicloro-2-bromo
piridina, 4,7 g de alfa-(4-hidroxifenoxi)propionato de meti

lo y 3,3 g de carbonato potdsico se le afiadieron 10 ml de
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metiletilcetona y el sistema se hizo reaccionar con agita-
cidn durante unas 6 horas a la temperatura de reflujo (80 a
850¢). ®L pfoducto de reaccidén se virtié en una cantidad
adecuada de agua y se extrajo con cloroformo. El extracto

se lav6 con agua y se secé sobre sulfato séddico anhidro. Des
pués de secar, el cloroformo se evapordé utilizando un aspirz
dor. La destilacién subsiguiente a presién reducida dio 5,4

g del producto final. = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

EJEMPLO 5 DE PREPARACION

Preparacién de alfa-/4-(3,5-dicloropiridil-2-oxi)fenoxi/pro

pionato s6dico: = — = = = = = = = = - - - = = = = = = = ~ =

Se suspendieron en 10 ml de agua 6,6 g de Acido
alfa-/%~-(3,5-dicloropiridil-2-oxi) fenoxi/propiénico y 0,8 g
de hidréxido sédico y el sistema se hizo reaccionar por ca-
lentamiento a 90-1002C durante 2 horas. El agua se eliminé
del producto de reaccién a presién reducida a lo que siguib
el secado en un desecador al vacfo para dar 6,8 g (rendi-
miento: 97%) del producto final pulverulento que tenfa un

punto de fusidn de 104 a 1102C. = = = = = = = = = = = = - —

EJEMPLO 6 DE PREPARACION

Preparacién de 4-(3,5-dicloropiridil-2-oxi)fenoxi acetato

de metilo: = = = = = = = = = = = = = = - - - - - = - - - -

Se afladieron a 20 ml de metiletilcetona 9 g de
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4-(3,5-dicloropiridil-2-oxi)fencl, €,4 g de bromoacetato de
metilo y 11,6 g de carbonato potdsico y el sistema se hizo
reaccionar con agitacién a 75-809C durante unas 3 horas. El
producto de reaccién se virtié en agua y se extrajo con clg
roformo. Después de lavar el extracto con una disolucién
acuosa de hidréxido sédico al 2-3% y agua, el cloroformo se
evaporé utilizando un aspirador para dar 11,7 g (rendimien-
to: 80%) del producto final que tenfia un punto de fusibn de

52 8 540C. = = = = = = = = = = = = = = = = = == === -

71 compuesto herbicida preparado y utiligzado se-
gin esta invencidn puede dispersarse en agua para producir
una dispersién acuosa. El compuesto herbicida puede también
Tormularse segin varias formas, tales como un concentrado
emulsionable, un polvo humectable, una disolucién miscible
en agua, un polvo fino o grdnulos por opcional incorporacién
de coadyuvantes agricolamente aceptables, por ejemplo un
veh{culo tal como tierra de diatomeas, hidréxide célcico,
carbonato célcico, talco, cenizas, caolin, bentonita o
Jeeklite (marca Ce una ceolita, producida por Jeeklite Co.),
disolventes tales como n-hexano, tolueno, xileno, nafta di-
solvente, etanol, dioxano, acetona, isoforona, metilisobutil
cetona, dimetilformamida, sulféxido de dimetilo o agua, o un
agente superficialmente activo, aniénico o no iénico, tal co

mo un alquilsulfato sédico, un alquilbencensulfonato sédico,
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ligninsulfonato sédico, un lauriléter de polioxietileno, un
alquilariléter de polioxietileno, un éster de dcido graso
de polioxietileno o un éster de 4cido graso de polioxietil
ensorbitin. Una relacidn adecuada del compuesto preparado y
utilizado segin esta invencién con respecto al coadyuvante
o coadyuvantes es de unos 1-90:99-10 en peso, preferentemen

te 1-70:99-30 en peso., = = = = = = = = = — = = = = = = - =

La composicién herbicida preparada y utilizada
segin esta invencién puede también mezclarse o utilizarse
conjuntamente con productos ocuimicos agricolas adecuados, ta
les como otros herbicidas, insecticidas o fungicidas, o mez-
clarse con un agente agricola, tal como un fertilizante o
un acondicionador del suelo, o con la tierra o la arena, en
el momento de la formulacidn o de la aplicacidn. A veces,

tal uso conjunto proporciona un mejor efecto. - - - - - -

Se dan a continuacién algunos ejemplos tIpicos de
las formulaciones herbicidas preparadas de modo que conten-—

gan el compuesto preparado y utilizado segin esta invencién.

EJEMPLO 1 DE FORNMULACION

Se mezclaron wniformemente, para formar un polvo
humectable, 40 partes en peso de alfa-/4-(5-cloropiridil-2-
oxi)fenoxi?propionato de metilo, 47 partes en peso de
Jeeklite, 8 partes en peso de cenizas, 2 partes en peso de

Lavelin S (marca de un condensado de naftalensulfonatoformal
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dehfdo sbédico producido por Daiichi Kogyo Seiyaku Co.,

Ltd.), como agente superficiaglmente activo, y 3 partes en
peso de Sorpol 5039 (marca de un sulfato de un alquilaril-
éter de polioxietileno producido por Toho Chemical Co., Ltd.),

como agente superficialmente activo, = = = = = = = = = - -

EJEMPLO 2 DE FORMULACION

Se mezclaron uniformemente, para formar un concen
trado emulsionable, 10 partes en peso de alfa-[Z-(5—cloropi
ridil-2-oxi) fenoxi/propionanida de N,N-dietilo, 80 partes en
peso de xileno, 3 partes en peso de un alquilbencensulfonato
cileico, como agente superficialmente activo, y 7 partes en
peso de un éster de Acido graso de polioxietilensorbitén,

como agente superficialmente activo, = = = = = = = = = = -

EJEMPLO 3 DE FORMULACION

Se mezclaron y se pulverizaron para formar un pol
vo fino 20 partes en peso de alfa-/3-(5-cloropiridil-2-oxi)
fenoxi/propionato de 2-metilciclohexilo, 79 partes en peso
de bentonita y 1 parte en peso de Monogen (marca de un al-
coholsulfato sédico superior producido por Daiichi Kogyo

Seiyaku Co., Ltd.) en forma de polve. = = - = === == =~<

RJEMPLO 4 DE FORMULACION

e merclaron uniformemente para formar un polvo

humectable 44,2 partes en peso de alfa—lz-(3,5-dicloropiri
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dil-2—oxi)fenox;7propionato de metilo, 42,8 partes en peso de
Jeeklite, 8 partes en peso de cenizas, 3 partes en veso de 7
Sorpol 5050 (marca de un dialguilsulfosuccinato producido

por Toho Chemical Co., Ltd.) como agente superficialmente ac
tivo, y 2 partes en peso de Lavelin 5§, como agente superfi-

cialmente activo., = = = == = = = = = - = e T = m -

EJEMPLO 5 DE FORMULACION

Se megzclaron uniformemente, para formar un polvo
humectable, 85 partes en peso de alfa=/4-(3,5-dicloropiri-
dil-2-o0xi) fenoxi/provionato sédico, 5 partes en peso de ce-
nigas y 10 partes en peso de un alquilbencensulfonato sédi-

co, como agente superficialmente activo. =~ = = = - - - -~

EJEMPLO 6 DT FORMULACION

Se mezclaron uniformemente, para formar un concen
trado emulsionable, 10 partes en peso de alfa-/4-(3,5-diclo
ropiridil-2-oxi) fenoxi/propionato de n-butilo, 80 partes en
peéo de metiletilcetona, 7 partes en peso de Noigen EA 150
(marca de un alquilfeniléter de polioxietilenglicol, produ-
cido por Daiichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.), como agente su-
perficialmente activo y 3 partes en peso de Hitenol No. 8
(marca de un étersulfato aménico producido por Daiichi Kogyo

Seiyaku Co., Ltd.), como agente superficialmente activo. - -

TJEMPLO 7 DE FORMULACION

Se megzclaron uniformemente, para formar un con-
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centrado emulsionable, 10 partes en peso de 4-(3,5-dicloropi
ridil-2-oxi)fenoxiacetato de metilo, 80 partes en peso de xi
leno, 3 partes en peso de alquilbencensulfonato cdleico, co
mo agente superficialmente activo, y 7 partes en peso de és
ter de dcido graso de volioxietilensorbitan, como agente su

perficialmente activo, = = = = = = = = = = = = = = = = = =~

Ya se ha descrito anteriormente, en resumen, la
actividad herbicida peculiar del compuesto herbicida prepa-
rado y utilizado segin esta invencibén pero se describird con

mayor detalle a continuacidn. = = = = = - = = = = = = = = ~

(1) Fl compuesto preparado y utilizado segin esta
invencién puede emplearse para matar hierbas gramineas 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 segin esta invencidn pue
de emplearse para matar hierbas gramineas que hayan crecido
hasta una altura de aproximadasmente 1 metro, por tratamien-
to foliar. Dado que el compuesto preparado y utilizado segun
esta invencidén es altamente seguro con cultivos agricolas de
hojas anchas, tales como soja, cacahuetes y plantas de algo-
dén, el compuesto es adecuado para el control selectivo de

las hierbas en granjas de secano ("upland"). =« = === -

(2) 8i el método de aplicacibn, la dosis y el tiem
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vor de aplicacidén se eligen apropiadamente, por ejemplo si
las hierbas que crecen conjuntamente con una planta tal como
maiz, etc., se someten a un tratamiento foliar con una peque
fia cantidad (5-20 g/a) del ingrediente activo preparado y
utilizado segiin esta invencién después de que la planta ha
crecido algo, el compuesto preparado y utilizado segin esta
invencién puede aplicarse en granjas en donde se cultivan
cosechas de gramineas. Ademds, cuando la dosis del compuéé-
to preparado y utilizado segin la invencién aumenta excesi-
vamente o el compuesto se utiliza conjuntamente con otros
herbicidas, la composicidn puede utilizarse para matar hier

bas distintas de las gramfneas. - - - = = = = - - - - - -~

(3) F1 compuesto preparado y utilizado segin es-
ta invencién tiene baja toxicidad respecto a los peces y no

afecta a sus viveros. = — = = = = = = = - . = - _T- - - -

El compuesto herbicida preparado y utiligado se-
gin esta invencién se aplica con la méxima adecuacidn a
granjas de secano, especialmente granjas de secano en gque se
cultivan plantas de hojas anchas, y puede también aplicarse
a huertos, bosques y varias tierras no agricolas. El compues
to preparado y utilizado segin esta invencién puede aplicar
se como tratamiento del suelo o como tratamiento foliar en
condiciones de secano o de anegado. El régimen adecuado de
avlicacién varia segin distintos factores, tales como las
condiciones climdticas, las condiciones del suelo, la forma

del producto quimico, el tiempo de aplicacién, el método de
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aplicacién o los tipos de cultivos a los que se aplica y de
las principales hierbas a controlar. Cuando el compuesto pre
parzdo y utilizado segin esta invencidn se utiliza en forma
de una preparacién sélida (por ejemplo un polvo fino o gri-
nulos), la cantidad del ingrediente activo es de 0,1 a 1.000
g por &rea (100 mz), preferentemente 1 a 700 g y, mds prefe-

rentemente, de 5 a 300 g por 4rea. — - - - -~ - - - - - — =

Se indican a continuacién la forma de ensayo de
la actividad herbicida del compuesto preparado y utilizado

segin la invencién y los resultados obtenidos. = = - = - -

EJEMPLO 1 DE ENSAYO

Se dispuso tierra en una serie de semilleros de

1/3.000 &rea (1/30 1°) cada uno para proporcionar un estado
de secano. Se sembraron cantidades predeterminadas de semi-
1las de hierba comestivle de corral ("edible barnyard grass"),
de rédbano y de soja y se recubrieron con tierra que contenia
semillas de hierba "crab" ancha ("large crab-grass") y de
hierba de corral ("barnyard grass"), como hierbas gramineas,
y de poligondicea, pamplinas y "bog gtichworts"”, como hierbas
de hojas anchas, a un espesor de unos 1 cm. Tres df{as después
del sembrado, se pulverizé sobre el mismo una dispersién
acuosa de cada uno de los compuestos herbicidas indicados en
1z siguiente Tabla 1 (sus férmulas se indican anteriormente
en esta memoria) y el crecimiento de las hierbas se valoré

visualmente 20 dfas después de la pulverizacidén. Los resulta
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dos obtenidos se indican también en la siguiente labla 1. E1
grado de inhibicién de crecimiento indicado en la Tabla 1 se
valoré segliin una escala de 10 grados en la que 10 indica que
el crecimiento fue totalmente inhibido y 1 indica que no hu-

bo inhibicidn. = - - = = = = = = = = = = - = - - - - - ~ = -

Grado de inhibicidén del crecimiento

Centidad de Hierba co Hierbas Hierbas
Compuesto ingrediente mestible grami- de hoja
Ne activo de corral Rébano Soja neas ancha
(g/4rea)

100 10 1 1 10 1
1

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
2

50 10 1 1 10 1
3 100 10 1 1 10 1

50 10 1 1 10 1
4 100 10 1 1 10 1

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
5

50 10 1 1 10 1
; 100 10 1A 10 1

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
1

50 10 1 1 10 1



Tabla 1 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de Hierba co Hierbas Hierbas
Compuesto ingrediente mestible grami- de hoja
Ne activo de corral R&bano Soja neas ancha
(g/4rea)
100 10 1 1 10 1
8
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
9
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
10
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
T
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
12
50 10 1 1 10 1
100 + 10 1 1 10 1
13
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
14
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
15
50 9 1 1 S 1
100 10 1 1 10 1
1€
50 10 1 1 10 1
100 8 1 1 9 1
18
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Tabla 1 {cont.)

Grado de inhibicidn del crecimiento

Cantidad de Hierba co Hierbas Hilerbas
Compuesto ingrediente mestible gram{- de hoja
Ne activo de corral Rébano Soja neas ancha
(g/4rea)

100 10 1 1 10 1
20

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
21

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
22

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
23

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
24

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
25

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
26

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
27

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
28

50 10 . 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
29

50 10 1 1 10 1



Tabla 1 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de Hierba co Hierbas Hierbas
Compuesto ingrediente mestible gram{- de hoja
N¢ activo de corral Rébano Soja neas ancha,
(g/4rea)

100 10 1 1 10 1
30

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
31

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
32 .

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
33

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
34

50 10 i 1 10 1

100 10 1 1 10 1
35

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
36

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
37

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
39

50 10 1 1 10 1

100 10 1 1 10 1
40

50 10 1 1 10 1
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Tabla 1 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de Hierba co Hierbas Hierbas
Compuesto ingrediente mestible gramf- de hoja
No activo de corral RAbano Soja neas ancha
(g/4rea)
100 10 1 1 10 1
41
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
42
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
43
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
44
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
&7
50 9 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
48
50 10 1 1 10 1
100 9 1 1 10 1
49
50 8 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
50 -
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
51
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
52

50 10 1 1 10 1



Tabla 1 (cont.)

Grado de inhibicidén del crecimiento

Cantidad de Hierba co Hierbas Hierbas
Compuesto ingrediente mestible gramf{- de hoja
Ne activo de corral Rébano Soja neas ancha
(g/4rea)
100 10 1 1 10 1
53
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
24 .
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
55
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
56
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
57
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
58
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
59
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
60
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
61
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
62

50 10 1 1 10 1
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Tabla 1 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de Hierba co Hierbas Hierhas
Compuesto ingrediente mestible gram{- de hoja
Ne activo de corral Ré&bano Soja neas ancha
(g/4rea)
100 10 1 1 10 1
65
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
68
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
T0
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
15
50 9 1 1 10 1
100 9 1 1 10 1
76
50 6 1 1 9 1
100 8 1 1 10 1
T7
50 1 1 1 9 1
100 10 1 1 10 1
78
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
79
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
80
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
81

50 10 1 1 10 1
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Tablz 1 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de Hierba co Hierbas Hierbas
Compuesto ingrediente mestible gram{-~ de hoja
N¢ activo de corral Rabano 3Soja neas ancha
(g/érea)
100 10 1 1 10 1
82
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
83
50 10 1 1 10 1
100 10 1 1 10 1
84
50 10 1 1 10 1

BJEMPLO 2 DE ENSAYO

Se dispuso tierra en una serie de macetas de
1/10.000 4rea (1/100 m2) cada una para proporcionar un esta
do de secanc 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 cm.
Cuando la hierba comestible de corral alcanzé un desarrollo
de dos hojas, se aplicé al follaje, en una cantidad predeter
minada, una dispersién acuosa de cada uno de los compuestos
herbicidas indicados en la siguiente Tabla 2. Veinte dias
despuds del tratamiento con el producto quimico, se valord
visualmente el crecimiento de la hierba de corral y de la

soja y el grado de inhibicién del crecimiento se valord§ con



- 45 -

la misma escala del Ejemplo 1 de Ensayo. Los resultados ob-

tenidos se indican en la siguiente Tabla 2. = = = = = = - -

TABLA 2

Grado de inhibicidn del crecimiento

Cantidad de
Compuesto ingrediente Hierba comestible Soja

N¢ activo de corral

(ppm)

2.000 10 1
1

1.000 10 1

2.000 10 1
2

1.000 10 1

2.000 10 1
3

1.000 10 1

2.000 10 1
4

1.000 10 1

2.000 192 1
5

1.000 10 1

2.000 10 1
6

1.000 10 1

2.000 10 1
7

1.000 10 1

2.000 10 1
8

1.000 10 1

2.000 10 1
9

1.000 10 1



Tabla 2 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de
Compuesto ingrediente Hierba comestible

Ne activo de corral Soja

(ppm)

2.000 10 1
10

1.000 10 1

2.000 10 1
11

1.000 10 1

2.000 10 1
12

1.000 10 1

2.000 10 1
13

1.000 10 1

2.000 10 1
14

1.000 10 1

2.000 10 2
15

1.000 9 2

2.000 10 3
16

1.000 10 1

2.000 7 1
17

1.000 7 1

2.000 10 2
18

1.000 10 1

2.000 6 1
19

1.000 5 1
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Tabla 2 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de
Compuesto ingrediente Hierba comestible

Mo activa de corral Soja

(pom)

2.000 10 1
20

1.000 10 1

2.000 10 1
22

1.000 10 1

2.000 10 1
23

1.G00 10 1

2.000 10 1
24

1.000 10 1

2.000 10 1
25

1.000 10 1

2.000 10 1
26

1.000 10 1

2.000 10 1
27

1.000 10 1

2.000 10 1
28

1.000 10 1

2.000 10 1
29

1.000 10 1

2.000 10 1
30

1.000 10 1



Tabla 2 (cont.)

Grado de inhibicidén del crecimiento

Cantidad de
Compuesto ingrediente Hierba comestible
Ve activo de corral Soja

(pom)

2.000 10 1
31

1.000 10 1

2.000 10 1
32

1.000 10 1

2.000 10 1
35

1.G00 10 1

2.000 10 1
36

1.000 10 1

2.000 10 1
37

1.000 10 1

2.000 10 1
39

1.000 10 1

2.000 10 1
40

1.000 10 1

2.000 10 1
41

1.000 10 1

2.000 10 1
42

1.000 10 1

2.000 10 1
43

1.000 10 1
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Tabla 2 (cont.)

Grado de inhibicidén del crecimiento.

Cantidad de
Compuesto ingrediente Hierba comestible

N2 activo de corral Soja

(ppm)

2.000 10 1
48

1.000 10 1

2.000 10 1
49

1.000 10 1

2.000 10 1
50

1.000 10 1

2.000 10 1
51

1.000 10 1

2.000 10 1
52

1.000 10 1

2.000 10 2
53

1.000 10 1

2.000 10 1
54

1.000 10 1

2.000 10 1
55

1.000 10 1

2.000 10 1
57

1.000 10 1

2.000 10 1
58

1.000 10 1



Tabla 2 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de

.Compuesto ingrediente .Hierba comestible

e activo de corral Soja

(pom)

2.000 10 1
59

1.000 10 1

2.000 10 1
60

1.000 10 1

2.000 10 1
€1

1.000 10 1

2.000 10 1
62

1.000 10 1
7 2.000 10 1
65

1.000 10 1

2.000 10 1
68

1.000 10 1

2.000 10 1
70 )

1.000 7 1

2.000 10 1
78

1.000 8 1

2.000 10 1
79

1.000 9 1

2.000 10 1
80

1.000 10 1
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Tabla 2 (cont.)

Grado de inhibicidn del crecimiento

Cantidad de
Compuesto ingrediente Hierba comestible
o activo de corral Soja
(popm)
2.000 10 1
81
1.000 10 1
2.000 10 1
82
1.000 5 1
2.000 10 1
83
1.000 8 1
2.000 10 1
84
1.0060 10 1
Comparacidn:
3,4—Dicloro-
[enoxido
Sal de dime- 2+999 3 , 10
tilamina de 1.000 2 10

dcido acético

EJEMPLO 3 DE ENSAYO

Se dispuso tierra en una serie de macetas de
1/900 drea (1/9 m2) para proporcionar un estado de secano.
Se sembrdé en la maceta una cantidad predeterminada de semi
5. 1llas de cada uno de los cultivos indicados en la siguiente
Tabla 3 y se recubrid con tierra que contenla semillas de
varias hierbas, como se indica en la siguiente Tabla 3, has

ta un espesor de unos 2 cm. En la etapa del brotado, se pul



verizé una dispersién acuosa de cada uno de los compuestos
herbicidas indicados en la siguiente Tabla 3. Veinte dias
después de la pulverizacién, se valoraron visualmente el cre
cimiento de los cultivos y de las hierbas y el grado de inhi
bicidn del crecimiento se indica con la misma escala que en
el Ejemplo 1 de Ensayo. Los resultados obtenidos se indican

en la siguiente Tabla 3. = = = = = = = = = = = = = = = = =
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EJENMPLO 4 DE ENSAYO

Se dispuso tierra en una serie de macetas de 1/1000
dreas (1/10 m2) para proporcionar un estado de secano. Se
sembraron y se recubrieron ligeramente con tierra cantidades
predeterminadas de semillas de ballico italiano (Lotim
italicum Bramn.) y de hierba comestible de corral. Cuando el
ballico italiano y la hierba comestible de corral hubieron
crecido hasta una altura de 25 a 30 cm (etapa con cuatro ho
jas) se aplieéd al follaje, en una cantidad predeterminada,
una dispersidén acuosa de cada uno de los compuestos herbici
das indicados en la Tabla 4. Treinta dfas después del trata
miento con el producto quimico, se valord visualmente el
crecimiento del ballico italiano y de la hierba ccmestible
de corral y se determiné el grado de inhibicidén del creci-
miento con la misma escala que en el Ejemplo 1 de Ensayo.

Los resultados obtenidos se indican en la siguiente Tabla 4.

Tabla 4

Grado de inhibicidn del crecimiento

Cantidad de
Compuesto ingrediente Ballico Hierba comestible
Ne activo itgliano de corral
(ppm)
100 10 10
3
50 10 10
100 10 10
4

50 10 10



Pabla 4 (cont.)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cantidad de
Corpuesto ingrediente Ballico Hierba comestible
Ne activo italiano de corral
(ppm)
100 10 10
5
50 10 10
100 10 10
20
50 10 10
100 10 10
22
50 10 10
100 10 10
23
50 10 10
100 10 10
24
50 10 10
100 10 10
25
50 10 10
100 10 10
26
50 10 10
100 10 10
28
50 10 10
100 10 10
3
50 10 10
100 10 10
32

50 10 10
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Tabla 4 (cont.)

Grado de inhibicidén del crecimiento

Cantidad de . .
Compuecsto ingrediente Ballico Hierba comestible
Ne activo italiano de corral
(ppm)
100 10 10
35
50 10 10
100 10 10
36
50 10 10
100 10 10
40
50 10 10"
100 10 10
41
50 10 10
100 10 10
42
50 10 10

EJEMPLO 5 DE ENSAYO

Se dispuso tierra en una serie de macetas de
1/10.000 4rea (1/100 m2) y se saturé totalmente con agua. Se
sembrd una cantidad predeterminada de semillas secadas al ai
re de hierba de corral y se recubrié ligeramente con tierrs.
Cuando la hierba de corral germiné por encima de la tierra,
se dispuso agua en la macets haéta una profundidad de 3 cm
para proporcionar un estado de anegado y se virtié en la ma

ceta una dispersidén acuosa de cada uno de los compuestos her



1C.

15.

- 58 -

bicidas indicados en la Tabla 5. Veinte dlas después del tra
tamiento con la dispersién, se arrencaron las hierbas de co-
rral supervivientes de la maceta, se secaron al aire y se pg
garon. Se calculd el porcentaje de la cantidad de hierbas su
pervivientes basado en la maceta no tratada y se determind

el grado de crecimiento. Los resultados obtenidos se indican

en la Tabla H. = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - =~

TABLA 5
Grado de crecimiento (%)
Cantidad de ingrediente
Compuesto N¢ activo (g/4rea)

40 20 10

1 0 0 0

S 0 0 0

10 0 0 0

60 0 0 0

EJEMPLO 6 DE ENSAYO

En un campo de algoddén y cacahuetes se utilizd co
mo zona de enssyo un drea de unos 50 m2 y el ensayo se reali
z6 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
dfas después del sembrado. Crecieron hierbas gramineas tales

como hierba "crab" ancha, hierba de corral y carricera verde,
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como hierbas principales, hasta una altura de 20 a 30 cm.
Crecf{an también hierbas de hojas anchas tales como "pale

smartweeds" y "beggar-ticks". - - =~ - - = - =« =~ = - - -

Se diluyeron 50 g, 100 g 6 150 g de un concenira
do emulsionable al 10% segin la formulacién del anterior
Ejemplo 2 de Formulacién con 5 litros de agua y cada una de
las composiciones se pulverizd sobre las plantas desde enci
ma. Fn la zona en que se aplicé la composicidn que contenia
el compuesto preparado y utilizado segin la presente inven-
cibén se observd el desplome de las hierbas cereca del suelo
y sus partes nodulares unos 7 dfas después de la pulveriza-
c¢ibén y las hierbas empezaron a caer y a amarillearse total-
mente. El quinceavo dfa todas las hierbas se habfan marchi-
tado y muerto. Sin embargo, no se observd fitotoxicidad con
tra las plantas de algodén ni de cacahuetes. Los resultados
obtenidos se indican en la Tabla 6. Los grados de valoracién
de la Tabla 6 son de la misma escalz que en el Ejemplo 1 de

Engayo. = = = = = = = = = = = = & -, .- = - - -
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Si bien la invencién se ha descrito en detalle y
con referencia a realizaciones especificas de la misma, re-
sultars evidente para los entendidos er la técnica que pue-
den realizarse varios cambios y modificaciones sin salir de

su espiritu y alcance, - — = = = = = = = = = - - = = - - -~

A los efectos consigulentes, se declaran de nove
dad y propiedad para Zspafia, sus lterritorios y plazas de sQ

beranfa, las reivindicaciones que siguen. - - - = = = = - -~
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REIVINDICACIONTES

1.- Procedimiento para preparar 4cidos carboxili-

cos y sus derivados y, mis particularmente, para preparar un

compuesto que tiene la férmula genmeral (I): - - - - - - - -

R 0
X / \ 0 O(IIHlI:R1 (1)

en que X es un 4tomo de halégeno; Y es un Atomo de hidrége-
no, un Atomo de halégeno o un grupo metilo; R es un dtomo de
hidrégeno o un grupo (01-C6)alquilo de cadena recta o ramifi
cada; ¥y R1 es un grupo hidroxi; un grupo (C1—09)alcoxi cuya
porcién alquilo puede ser de cadena recta 0 ramificada y pue
de estar substituida con uno o mds Atomos de haldgeno o gru-
pos hidroxi; un grupo —(OC2H4)n—O—(C1—C4)alquilo cuya por-
cién alquilo puede ser de cadena recta o ramificada y n es
un entero de 1 a 5; un grupo (C1—C4)alquiltio cuya porcidn
alquilo puede ser de cadena recta 0 ramificada; un grupo
(02-04)a1queniloxi; un grupo ciclohexiloxi cuya porcién ci-
clohexilo puede estar substituida con uno o mis Atomos de ha
1légeno o grupos metilo; un grupo fenoxi cuya porecién ariloe
puede estar substituida con unoc o mis &tomos de halégeno o
grupos metilo; un grupo feniltfo cuya porcién arilo puede es
tar substituida con uno o més Atomos de haldgeno o grupos me
tilo; un grupo benciloxi cuya porcién arilo puede estar subg

tituida con uno o mds &tomos de haldgeno o grupos metilo; un
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grupo amino que puede estar substituido con uno o mds grupos
(C1—C4)alquilo cuya poreidn alquilo puede ser de cadena rec-
ta 0 ramificada y puede estar substituida con un grupo hidro
xi; un grupo mono—(C1-C4)alqui1amino cuya porcidn alquilo
puede ser de cadena recta o ramificada y estar substituida

4 en que R4 es un 4tomo de hidrégeno, un

con un grupo -COOR
catibén o un grupo (C1-C4)alquilo de cadena rectz o ramifica
da; un grupo anilino cuya porcién arilo puede estar substi-
tuida con uno o mis 4tomos de halbégeno o grupos metilo; un
grupo bencilamino; un grupo amino substituido con un grupo
heterociclico cuye porcidén heterociclica puede estar substi
tuida con uno o mis Atomos de halégeno o grupos metilo; un
grupo morfolino; un grupo piperidinoc; un grupo -Oi en que M
es un catidn; o un Atomo de halégeno; caracterizado porque
comprende condensar primero una piridina substituida de la

férmula (II): = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - =

! Ny (m

en que X e Y son como se ha definido anteriormente, y un fe

nol substituido de la férmula (III): = = = = = = = = = = =

0 / \ 7 (111)

en que Z es un grupo hidroxi; un grupo (C1—C5)alcoxi cuya
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porcidn alquilo puede ser de cadena recta o ramificada; o un

R
grupo —OdﬂgRB en que R es como se ha definido anteriormente

y R3 es un grupo hidroxi; un grupo (01—09) alcoxi cuya por-
cién alquilo puede ser de cadena recta o ramificada; o un
grupo amino, en presencia de un material alcalino para for-

mar un piridilfeniléter substituido de la férmula (IV): - -

X / \ 0 z (IV)

en que X, Yy 2 son como se ha definido anteriormente, y

R
cuando Z es distinto del grupe -OCH8R3, condensar el piridil

feniléter substituido que tiene la férmula (IV) y un 4cido

alfa-haloalcanocarboxflico o un derivado del mismo de la fér

mila (VII): == - = - = = = = = = = = = = = = = = = = — -

(VII

3

en que X, R y R® son como se ha definido anteriormente, en

presencia de un material alcalino, para formar con ello un

compuesto que tiene la férmula (V): = = = = = = = = = - -
Y
/ N\ 1]
x 0 OéHgR3 (V)
—
3

en gue X, ¥, H y R” son como se ha definido anteriormente.

)
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque comprende ademds convertir la porcién R3
del compuesto de la férmula (V) en R1. siendo R1 como se ha

definido en la reivindicacién 1. = = = = = = =« = w = = «~ -

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque comprende condensar una piridina substi-

tuida de la férmula (II): = = = = = =~ = = & & 0 - = - = = =

(1I1)

en que X e Y son como se ha definido en la reivindicacién 1,
con un 4cido p-hidroxifenoxialcanocarbox{lico o un derivado

del mismo de la férmula (VIII): = = = = = = = = — — — — _

i,

HO OCHCR (VIII)

3

én que R y R” son como se ha definido en la reivindicacién
1, en presencia de un material alcalino, para formar con

ello un compuesto que tiene la férmula (V): = = = = — = - -

en que ¥, Y, Ry R son como se ha definido en la reivindi-

cacibn 1. = = = = & =~ & e e C e e e e e e e e -
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4.- Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque comprende ademds convertir la porcién R3
del compuesto de la férmula (V) en R1, siendo R1 como se ha

definido en la reivindicacién 3. = = = = = = = = = =~ = - -~

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque comprende condensar una piridina substituida

de la férmula (II): = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

N

7\, 7
{ (11)

en que X e Y son como se ha definido en la reivindicacién
1, con hidroquinons en presencia de un material alecalino,
para formar un piridil-p-hidroxifeniléter substituido de la

férmula (VI): = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = — -

e\ @ -

en que X e Y son como se ha definido en la reivindicaciébn 1,
y condensar entonces el compuesto de la férmula (VI) con un
4cido alfa-haloalcanocarboxilico o un derivado del mismo de

la férmulg (VII): = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - =~

l
X—(I)HCR3 (VII)
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en que ¥, Ry R3 son como se ha definido en la reivindicacién
1, en presencia de un material alcalino, para formar con

ello un compuesto que tiene la férmula (V): = - = = - - - -

y
R0
X / \ 0 oéﬂgfﬁ (v)
N

3

en que X, Y, Ry R° son como se ha definido en la reivindica

5. Cifn 1v = = = = = = = m . m e e == = ===

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque comprende ademis convertir la porcidén R3
del compuesto de la férmuls (V) en R1, siendo R1 como se hsa

definido en la reivindicacidn 5. = = = = = = = = = = = =

1G. 7.- Procedimiento gegin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue comprende condensar una piridina substi-

tuida de la férmula (II): = = = = = = = = = = = = = = = - -

(I1)

en que X e Y son como se ha definido en la reivindicacién 1,

con un monoalquiléter de hidroquinona de la férmula (IX): -

HO — 0-alquilo (IX)
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en gue "alquilo" representa un grupo (C1—05)alquilo de cade
na recta o ramificada, en presencia de un material alcalino
para formar un piridil-p-alcoxifeniléter substituido de la

férmula (X): = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - =

Y
/
XO 0 Oo—alquilo (%)
—N

en gue "alquilo" es como se ha definido anteriormente, y X
e Y son como se ha delfinido en la reivindicacién 1, desalqui
lizar el compuesto de la férmula (X) para formar un piridil-

p-hidroxifeniléter substituido (VI): - ~-- === == - - -

X@O —QOH (V1)

en gue X e Y son como se ha definido en la reivindicacidn 1,
y entonces condensar el compuesto de la férmula (VI) con un
4dcido alfa-haloalcanocarboxflico o un derivado del mismo de

la férmula (VII): = = = = = = = = = = = = = = = = - — = = =

X—(LHlC|R3 (VII)

en que X, Ry R3 son como se ha definido en la reivindicacién

1 para formar con ello un compuesto que tiene la férmula (V):
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R 0
X / \ 0 0!:}[@33 (V)

J— |

3

son como se ha definido en la reivindica

Gl 1. == = — == mm = e - m === — === -

8.- Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado poraue comprende ademds convertir la porcién R3
del compuesto de 1la Térmula (V) en R1, siendo R1 como se ha

definido en la reivindicacidn 7. = = = = = = = = = = = = =

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque Res un grupo metiloe; ¥y R1 es un grupo hi
droxi; un grupo (01-09)alcoxi cuya porcibn alquilo vnuede ser
de cadena recta o ramificada; un grupo -(OC2H4)n—O-(C1—C4)
alouilo cuya porcién alquilo puede ser de cadena recta o ra
mificada y n es un entero de 1 a 5; un grupo (C1—C4)alquil—
tio cuya porcién alquilo puede ser de cadena recta ¢ ramifi
cada; un grupo (02-04)alqueniloxi; un grupo ciclohexiloxi
cuya porcién ciclohexilo puede estar subsfituida con uno o
mds Atomos de haldgeno o grupos metilo; un grupo benciloxi
cuya porcién arilo puede estar substituida con uno o mds dto
mos de halbgeno o grupos metilo; un grupo amino gue puede
estar substituido con uno ¢ mis grupos (C1-C4)alquilo de ca

dena recta o ramificada; un grupo -I\IH(’,‘H?COOR'4 en que R4 es
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un 4tomo de hidrégeno, un catién o un grupo (C1-C4)alquilo
de cadena recta o ramificada; un grupo anilino cuya porcién
arilo puede estar substituida con uno o mis dtomos de haléd-
geno o grupos metilo; un grupc amino substituido con un gru
po heterocifclico cuya porcidén heterociclica puede estar subs
tituida con uno o mis Atomos de haldgeno o grupos'metilo; un
grupo morfolino; un grupo piperidino; o un grupo -0N en que

Mes un catidnn, = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - =

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque Y es un 4tomo de haldgeno; R es un grupo
metilo; y R es wn grupo hidroxi; un grupo (C1—C9)al¢oxi cu
ya porcién alquilo puede ser de cadena recta o ramificada;
un £rupo —(0C2H4)n-0-(01—04)alquilo cuya porcién alquilo pue
de ser de cadena recta o ramificada y n es un entero de 1 a
5; un grupo (C1~C4)alquiltio cuya porcidén alquilo puede ser
de cadena recta o ramificada; un grupo (02~C4)anueniloxi;
un grupo ciclohexiloxi cuya porcidén ciclohexilo puede estar
substituida con uno o mis Atomos de halégeno o grupos meti-
lo; un grupo benciloxi cuya porcién arilo puede estar subs-
tituida con uno o mds Adtomos de haldgeno o grupos metilo;
un grupo amino que puede estar substituido con uno o mds gru
pos (01—04)a1quilo de cadena recta o ramificada; un grupo
—NHCH2COOR4 en que R4 es un Atomo de hidrdégenn, un catidn o
un grupo (01—04)a1quilo de cadena recta o ramificada; un gru
po aniline cuya porcidén arilo puede estar substituida con

uno o mis dtomos de halégeno o grupos metilo; un grupo amino
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substituido con un grupo heterocfclico cuya porcidn heteroci
clica puede estar suvstituida con uno o més 4tomos de hald-
geno o grupos metilo; un grupo morfolino; un grupo piperidi

no; o un grupo -0M en gue M es un catibn, - - = = = = = — -

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque X e Y son ambos un dtomo de cloro; R es
un grupo metilo; y R1 es un grupo hidroxi; un grupo (C1-Cg)
alcoxi cuya porcidén alquilo puede ser de cadena recta o ra-
mificada; un grupo —(002H4)n—0—(c1—04)alquilo cuya porecidn
alguilo puede ser de cadena recta o ramificada y n es un en
tero de 1 a 5; un grupo (C1—C4)alquiltio cuya porcidén alqui
lo puede ser de cadena recta o ramificada; un grupo (C2-C4)
alqueniloxij un grupo ciclohexiloxi cuya porcién ciclohexilo
puede estar substituida con uno o mds dtomos de halégeno o
grupos metilo; un grupo benciloxi cuya porcién arilo puede
estar substituida con uno o mis Atomos de hallgeno o grupos
metilo; uwn grupo amino gue puede estar substituido con unc
0 més grupos (C1-C4)alquilo de cadena recta o ramificada;
un grupo -NHCH2C00R4 en que R4 es un Atomo de hidrégeno, un
catién o un grupo (01—C4)alquilo de cadena recta o ramifica
da; un grupo anilino cuya porcién arilo puede estar substi-
tuida con uno o méds Atomos de haldgeno o grupos metilo; un
grupo amino substituido con un grupo heterociclico cuya por
cién heterocfclica puede estar substituide con unc o més
4tomos de haldgeno o grupos metilo; un grupo morfolino; un

grupo piperidino; o un grupo -0l en que M es un catién. - -
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12.~- Procedimiento segin la reivindicacién 11,
caracterizado porque R1 es un grupo hidroxi; un grupo (C1—
Cg)alcoxi cuya porcién alguilo puede ser de cadena recta o
ramificada; un grupo —NHCHZCOOR4 en que R4 es un 4tomo de
hidrégeno, un catién o un grupo (01-C4)a1quilo de cadena rec

ta o ramificada; o un gruvo -OM en que M es un catién. -~ -

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, cz
racterizado porque dicho material alcalino de las condensa-
ciones primera y segunda es un hidréxido de metal alcalino

o un carbonato de metal zlcalino, —- — - = = = = = — — = =

14.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca
racterizado porque dicha primera condensacién se realiza a

una temperatura de por lo menos unos 509C durante unas 1-20

horas, = = = = = = = = = = = = = = = = = - == === ===

15.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porgque dicha segunda condensacidén se realiza a

una temperatura de unos 40-1202C durante unas 0,5-10 horas.

16.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque 7 es un grupo (01—C5)a100xi y porque in-
cluye desalquiligar la vorcidén alquilo de dicho grupo
(01-05)alcoxi a una temperaturs de unos 150-2002C durante
unas 1-10 horas utilizando cloruro de piridina como agente
desalquilizante antes de la condensacién con el Acido 2-ha

loalcanocarboxilico o un derivado del mismo que tiene la
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férmula (VII): = - -=-=--=-===----=-==°==°77

X - CHCR (VII)

en que X, Ry 33 son como se ha definido en la reivindica-

Cidn 1. === == === === == - === ===

17.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1, ca
racterizado porque Z es un grupo (C1-C5)alcoxi y porque in-
cluye desalquilizar la porcién alquilo de dicho grupo (C1—CS)
alcoxi en presencia de un disolvente de 4cido graso inferior
a una temperatura préxima 2l punto de ebullicién de dicho di
solvente durante unas 1-10 horas utilizando un deido hidrohd
lico como agente desalquilizante antes de la condensacién
con el 4eido 2-haloalcanocarooxflico o un derivado del mismo

que tiene la férmula (VII): == === = ==== == ===

RO

| |
X - CHCR3 (VII) -

Todo ello conforme se describe ¥y reivindica en la



presente memoria que consta de setenta y cuatro hojas folia

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 1 MAR. 1977
P.A. M. CURELL SUNOL
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