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del grupa hidfoxl» halOgeno, rodaría o feniXa-*
, * j

b) Bonoalquiiclclohexila o DÍ~(Ct~C45 alquiiciclohexiio, 
Ciclohaxenllo o alquanilo qua esté *«etita¡|.
da per halógeno, Hldroxi* forillo, haloganfanilo 3 alquil 
fenilo *(Ĉ *Ĉ ),

d) Ramio o fsnilo, que está sustituido aueniualwertte «na 
o verlas «ote*» por alquilo—(Ĉ -Ĉ ) * haXoganalquilí»

cr3* « %  CH* SCtt» CHO, Alcoxi -*{C1-C3>» aleo 
xicarbonilo, (Ĉ -Cg), «alnoeerbonilo, dMc,j~C4) alquil# 
«Xnot alqulXtio-» (Sj-Cg) y centonar «da»#» balé-
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adeaáa, en oaeo d* qu» Y * 0*
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X m  X U  *

h  A lq u ilO '*(C 1 -C 2  ̂ s u s t it u id o  p o r f u r i lo ,  ta t ra h id ro fu x i

le ,  p ir id i lo  & o x ira n ilo *

i )  A lq u ils - ^ * ^ ^  s u s t it u id o  p o r 3**? átomo» da c le ro  y/o  

átomos da f ió o r ,  

a s i como en caso da que Y *  5

X) Alqucnllo-CĈ -Ĉ ) j
s ig n if ic a n

R2  H id ró g e n o , a l q u i l o - a l c o x l  h ld re x le t j,

lo  o c lo r a t ilo ,

R3  H id ró g e n o , a lq u ilo  (C ^ -C ^ ), c lo r a t ilo ,  f e n ilo ,  halogon

f e n ilo ,  a lq u ilf e n ilo  (C y-C g ), h ld ro x i e t i lo  a acilo-C C ^-C ^) 

a l i f  á t ic o ,

%  Üf %  conjuntam ente una cadena de h id ro c a rb u ro  sa tu ra d o  o no 

sa tu ra d a  con 2 ,  4  Ó 5  m ie m b ro s, en le  que un átomo 

de carbono puede e s ta r s u s t it u id o  su sn ttio lm sn to  p o r - 0* ,  

«•C0—,  «$!'• , ó — a l q u i l o .

R̂  Hidrógeno © alquilo-CC.j-Ĉ )
Z  e l a n ió n  de un á c id o  in o rg á n ic o  u  o rg á n ic o ,

Alquileno- lineal o ramificado,
Rg A lq u ilo - ^ - C g ) ,  h a lo g a n o lq u ilo  a lc o x iá lq u il£

(C j-C g ), a lc o x ia lc o ^ ia lq u Ílo -(C 3-C l2 ) ,  h id ro x ie t llo  ó 

eventua lm ente f s n llo  s u s t it u id o  una o d o s veces p o r h á lo  

geno y /o  a lq u ilo  ( £ ¡* £ 3 ) ,
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^aiósend” «lenifica proferenlCíaertta tifiar* doto y/o broraoj 
Z sustituye espeelalmanta a Cl-, 8r~, HSO^, fiatsnsulfanata»

■9® etansulfonato# p-toluonsui tenate» alístete y trieloracotato*
Son especialmente preferidas loe compuestos de la 

fórmula I* m  loe que (R)n significa 1 e 2 átomos da halóge 
m 9 pxofarantesBftts a  ó B*# m  la suerte y/o segunda posición, 
y Oxígeno»

9S ft a) aiqüilo-Cc.j-Cg) lineal o rqaificsdo, que «ote sustituí
do per ciclohaxila* halogenfenila, alquilf8nilo~( C^-C^), 
par un reste da la fórmula II# III ó XV# ó una o dos 
vece» per hidraxi halógena en la segunde posición o en 
atea más alejada respecta o f,

b) Halagsncielobexila * Alquilciclohoxilo—(Ĉ -Ĉ )#
c) Ciclohexenilo, halogeno~(C3^ 4)~alquenils, ftidroxi- 

(C3-C4), alqucnilo o faftii-^C^-C^} elquenUa;
d) AlquInUo*(C3*-Cg) f A-baloqenbutin«2-ilo# alcaxifautin- 

2-il*(Ct«C2}# sustituido en prioora posición una o dos
X8S vacas par a l q u i l o » ( f e n i l o t balanonfañila o

alqui 1 fañilo—
a) m  reate de la fórmula V# fil# VII» IX, X ó XII# 
f} Fanilo* quo pueda estar sustituido svontualaente par 

alquile-(Ct-HE4)# CFg» NOj# alcoxi (C^j)# olcoxicar- 
banilo-(Cy»C3) 5 dimstilamíno y además puado contenar 
1 Ó 2 átomos do cloro o do bromo# 

g) Un reate da la fórmula

110
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- CH2i

— CHy CH -  EH

CH 6
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Trifluor-etilo, tetrafluorpropilo o pantafluorpropilu;;
R2 Hidrógeno, alquilo-Cc^-C^), ó cloretilo,
Rg Hidrógeno* alquiio-(C^-C^), cloretilo, fañilo, halogsnfe 

Rilo* alquÍlfenilo-(C<|-C^) o acilo-CC^—C^) alifótico,.
Rj AlqttiIana-(Cj-Cfi) lineal o ramificado*
Rs Alquilo—(Ĉ —Cg)* halogenalquila-(C1-C4), alcoxietilo- 

(Ct-C6), alcoxistoxietilo~{ C^-Cg), bidraxistilo, fenilo 
euetituido eventualmente una o dos veces por halógeno y/o
alquilo —(C-j-Cg),

Rg Alquilo-{C^-Eg)* hslogenalquilo-(C^-C^), fenilo sustituido
euantualmsnte por halógeno y/o alquilo- o un
resto de la fórmula

ó  «

— Ih- — 0 —.

— CH — 0 —j/-2̂ —0—̂ * ))►—Cl

Cfr3

fí7  Alquilo-(C1-C4>* fenilo* clorfeniio o alquilfsnilo-(C^-Cj)• 
Rg « H ó Alquilo-(C^-Cg)
y «2 ♦ fl3* r4* Rg* Z f P tienen lo» significados indicados.135



£n relación con Y *  azufre» significa preferentemente halo 
genalquilo-(C,j-*Cg} ó alqusnilo-(C3-C^)»

La obtención da loa compuestos segón la invención 
de la fórmula 1 tiene lugar de la forma conocida en relación 
con compuestos análogos!
a) haciendo reaccionar los halogenuros del ácido 2~(ó,«fe 

noxifenoxij-propiónico de la fórmula XIII, fácilmente 
accesibles mediante halogenación da ácidos 2-(4*«»f9noxi 
fenoxi)-propiónico8 sustituidos correspondientemente, con 
compuestos hidroxi- o tío* da la fórmula XIV en presencia 
o ausencia de medios fijadoras de ácido se obtienen los 
compuestos de la fórmula I segón la ecuación siguientes

La reacción se efectúa en disolventes aprdti 
eos por ejemplo hidrocarburos como tolueno o benceno; 
hidrocarburos halogenados como cloruro da matilenoj 
nitrilos alifóticos del ácido carboxílico coma acetoni 
trilo y óteres como tetrahidrofurano# pero preferente* 
mente en benceno o tolueno fe temperaturas de -2QBC 
hasta al punto de ebullición del disolvente» Como medios 
fijadores de ácido se utilizan preferentemente aminas 
terciarias como trietilamina y piridina.
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170 b)

17S

c)

180

Si en «i eaao de lo a  compuestos utilizados ¿a la  fó£

»ala XIV aa trata  tía aquéllos en loa q«« *1 * * * * *  R1 * * ^  
auatituido por tm rosto da la  fórmula II 4 III» ello*'puedan 

hacerse ««accionar sin ««dios fijadoras tía ácido. En aspa- 

c ia l, s i  R2 tí R3 o ambo» representan hidrógeno* 80 utilizan 

para la  reacción loa coopuoatos do la  fórmula XIV como hidra 

halogenuroa» a fin tío evitar una R-acilación.
Si representa en la fórmula general XIV un reato

arilo auatituido» los compuestos tía la fórmula I se obtifi­
nan preferentemente según #1 «átotío señalado anteriormente*
Le obtención de compuesto* tía le fórmula I pueda tener lugar 
también mediente la esterificetíión de lee sustancias de partj, 
de XIV con ácido» S-^’-fenoxifsnoxlT-propiónicos eusntual- 
manta auatituido». En ««te caso aa trabaja preferentemente 
bajo le adición de catalizadores ácidos como por ejemplo ác¿ 
dar sulfúrico concentrado ó ácido toluensulfánico «n praaencia 
da un disolvente orgánico de ebullición azaótropica con agua,
como «1 cloroformo o benceno.
ta obtención da loa compuestos da la fórmula I con Y * 0 aa 
conaigus también hadando raaccionar sales tít loa ácidos
2^f«ic*i-fi«oai7-propidnico», sustituidos correspondiente
mente, con compuestos haloganstío» sustituidos de la fórmula XVt

Cttj
«sf H d  ^ R t-^I ♦ te-Hal

(«a4, * Catión alcalino o catión da Wf4*)
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205

a)

Caso disolventes son adecuados preferentemente disolver» 
tes polares coso le dimatilformamida, alcoholes alifáti 
eos y cotonas alifáticas, pero puede servir también con» 
disolvente X V excedente* La reacción es efectúa prefe­
rentemente a temperaturas comprendidas entre la tempera 
ture ambiente y al punto de ebullición del disolvente1, 
utilizado*
Se obtienen además los compuestos de le fórmula I median 
te alcohilacidn de 4-*fenoxi fanal as de la fórmula X V  t f  

sustituidos correspondientemente, con ásteres sustituidos 
del ácido propiónico de la Fórmula XVII bajo condiciones 
básicas»

X V I  m i

tí? representa halógeno, preferentemente bromo o cloro, o 
un grupo sulfóester* Como disolventes sirven preferente 
mente cotonas como acetona o etilmetilcstonaj tíimetilfor 
mamida, dimefcilstilfóxido, acetonitrilo o hidrocarburos 
aromáticas como tolueno* pare la fijación del ácido que 
se libera se utilizan aminas terciarias como triatilami, 
na o piridina o alcalicardonatos como carbonato potásico 
o soda*
Atediante alteración posterior de los compuestos, da la fór
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210

215

220

225

230

muía J» obtenidas en la primera fase» por ejemplo mediante 
adicionara!anta de halógeno» ácido halógeno o agua a cumpues 
tos de la fórmula I, que contienen enlaces dobles o triples 
definieras» mediante sustitución nucleóflla en compuestas 
sustituidos por halógeno sn si resto áster» mediante oxidas 
ción de compuestos tioalcobilados en el resto áster» median 
te alcchilación y acilación de compuestos susUtuidoe por 
hidroxi se pueden obtener otros compuestos de la fórmula I, 

Los compuestas sogón la invención son ©ficeces desdo el punto de 
vista herbicida contra un amplio espectro de hierbas perjudicia­
les j al mismo tiampo son bien tolerados por plantas de cultivo 
dicotiledóneas y diferentes tipos ds cereales* Por ello son adj* 
cuades para combatir selectivamente hierbas perjudiciales en cuj. 

tivos Otiles*
Por esta razón son asimismo objeto de la invención agen 

tes herbicidas que contienen cotopuestos dé la fórmula 1 como sus­
tancias activas junto a raedlos auxiliaros habituales do formula­
ción y sustancias inertes» así como la utilización de compuestos 
de la fórmula I para combatir hierbas malas*

Los agentes segón la invención contienen las sustancias 
activas de la formula I en general en un 2 a un 95 % de peso* 
Pueden aplicarse como polvos humsctablss» concentrados emulsio­
nadles, solucionas pulverizables, polvos proysctableo o granula­
do© en las preparaciones habituales*

Polvos humsctables son preparados dispersables de forma
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horaógensa an agua, que junto a la sustancia activa, además 
235 de un diluyante o sustancia inerte, contienen además humee 

tantea, por ejemplo alquilfertoles polioxatlllzados, ol8i~ 
laminas o estearilaminas polioxetilizadas, alquilsulfonstnc 
o alqui1-fenil-sulfonatas, y dispersantes, por ejemplo sodio 
ligninsulfónico, sodio 2-2*-dinaftIlmatan-6-6*-disuif ónico,

240 o también sodio olsilmetil-taurirtico*
Concentrados smulsíonables se obtienen mediante 

disolución da la sustancia activa en un disolvente orgáni­
co, por ejemplo butanol, ciclohexanona, dimatilformamida, xilol 
o también sustancias aromáticas da punto superior da ebullición* 

245 Polvos proyeetables se obtienen mediante moltura­
ción de la sustancia activa con sustancias solidas, fina­
mente distribuidas, par ejemplo talco, arcillas naturales, 
como caolins, bentonita, pirofilita o tierra de infusorios* 

Soluciones pulverizadas, como se manejan muchas 
250 vacas en botos pulverizadores, contienen la sustancia acti­

va disuelta en un disolvente orgánico; junto a ésto, se sncusg 
tra por ejemplo como agente expansivo una mezcla da hidrocar­
buros fluorclorlzados y/o bióxido da carbono,

Los granulados se pueden producir a bien mediante 
255 pulverización de la sustancia activa sobre material inerte 

granulado, adsorbente a mediante aplicación tía concentrados 
de sustancia activa por medio de adhesivos, por ejemplo poliaj. 
cohol vinilico, sodio poliacrilico o también aceites mine-
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t o l e s  setos Ja superficie ds sustratos, cana arena» eaolinj, 
26G tes* o tía «atavie! inerte granujada*

ToafaJárt puedan producirá» sustancias activas «de* 
cundas en Ja fama habitual pera la obtención de granallas 
tí® fertilizantes si se desean mezclados con abono*

Z n el caso de agentes herbicidas las eonesniro- 
255 cierne®' de sustancio» activas en les formulaciones habituóles

en al comercio pueden ser difórente».
En polvos hucsaetebles la concentración de sustan­

cia activa varia por ejemplo entre un 1*55 f 95 $■ aproximad^ 
Konts, el resto comprende los aditivo» de foraulsción aefla- 

220 Jadas anteriormente. En al ceso da concentrado» emulsiona-
bis» la concentración de sustancia activa os tío un 10 % a 
un 80 % aproxiastíaoento. formulaciones pulverulentas contil 
nan la mayor parto tía las veces S s 20 % tí® sustancia acti­
va, las soluciones pulveri reblas un 2 a on 20 $ aproximadaoen 

275 te* Cn al ceso da granulados el contenido de sustancia aet¿
va depende en parto de si al compuesto eficaz ss tía on estado 
liquido o sólido y tío qué medios auxiliaros tía granulación» 
cargas etc ss utilizan*

Para la aplicación Jo» concentrado» habituólas en 
280 al comercio se diluyen eventuslmente do formo usual* par

ejemplo en si caso da polvos buasetabies y concentrados enu& 
slonsblss por «odio de agua* la» preparaciones pulverulen­
tas y granuladas asi cono las solucionas pulverizabas no so
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m

290

m

333

335

diluyan mée con otras sustancies inertes antea de su splicg 
cidn* Con las condicionas externas casas temperatura, humedad 
ate satis la cantidad de aplicación requerida* Estas puede 
oscila? dentro tío amplio» límites, por ejemplo entre 0,1 kg/ha 
y 10 kg/ha de sustancio activa, paro prsfsrenbsmsnt© fluctúa 
entra 0,1 y 3 kg/he* tas sustancia» activas según la inuon 
clin puedan combinarse con otros herbicidas a insecticidas 
del suelo»
Postales de formulación.
Ciernola &
ün concentrado emulalonabXe so obtiene a partir de 
15 partes de paso tía sustancia activa 
?3 partos de poso de cielohexorícma como di solvénta­
lo partea da peen de nonilfenol oxstilizsde (10 ISO) cono

emulsionante.
E-iemoln Q
bn polvo proyuctabla se obtiene, sajelando 
10 portes do paso éet sustancia activa y 
30 partes tía peso de talco como sustancia Inerte* 
y se triture en un molino de percusión.

U m t t á J L
Un polvo humoctafels. Fácilmente disparsabio en agua,í» obtio 
na, mezclando
23 partes d» peso de sustancia activa
£4 parta» de pese de cuarzo que contiene caolinn como custajt

cia inerte



18 parte* tí* pam tía sodio lignilmílfínico y 
t parta tí# p&ea tía «odio slallmetiltatíriolco cmo ho»oc­

iante y dispersante 
y se muele en un «atino tí» ptíae*
tu m te J L
m  granulado emprende par ejemplo apr»xiaatía»*r»t*
2 - 15 patta* tía pasa tí* sustancie activa
98 - 85 paria* tí* pesa de matarisisa granulado* inerte* como

por ejemplo siapultita, piedra pómez y 
eren* tía cuarzo*

líeoslo.JA (Variante A)

■f«nox|7-arooltíftlSÔ
A una solución tí* 8,86 ial » 4,83 § tí* etilentílomitírlna 
{2-clor-stanol) y 0*06 m i  »  6,86 9 tí* trietilemin* an 50 » 1 

tía tolueno absoluto se alfada a gota* * la temperatura amblen 
te una solución tía 8,66 Sal * 80,73 9 tío cloruro tí* ácido 
2^^*»(2e-Aw-tíiclorf^sxl)-fonox|7*propi<5nÍoo, obtenido o 
partir tíol ácido » » $ M 2% 4*^lcl©rF*noKi)-f enojad topld 
nico y cloruro tío iionilo, on 68 mi tío tolueno absoluto*
Tros le adición s» agitan durante una hora a 36*C* 11 eetíl** 
mentó tía hidrocloruro tí# ttieUlamlna es separa mediente fi¿ 
trocido, ol producto filtrado es lava con «os* caóetic© di­
luí tía, a continuación con agüe* la solución tí# tolueno sa
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335

M B

355

seca sobre salfeto sódico, a continuación el disolvente se 
separo ©adianto destilación en el vacio* Se obtienen 21*25 c¡ 
* 91>? do la toaría do áster (2-dor-et-l~ÍXico) del ácido 
2-¿3C*— ( 2 °,4n-diclorfsnoxl)-f enox¡?~ptQplání&* con el índico 
de rafrsclón n0^  * l,5ñ?2.

£ femóle 2 {Cariante B)
E s ta r  t2 -a e ta x Í-e t - i-m c d )  d g i.& g ltíc  Z ^ l^ ló ^ c la r fg n Q x ij-

fo n a x l7 -o ro » iá n lc o *

0 ,1 golz22,B3 § tía 4-(4 ‘-clorfenoxi)~fenol y G,1 ¡Sol * 12*8 9 
de carbonato potásico en 1 ÜC ©1 d© tíioetí iforfócmids se «alien 
ten durante 2 horas o. 10BS£, a continuación m  añade a gata» 
a &osC o,1 Eiol * 21,1 q de ézlm {2^ate*i-st^XHUUcio5 dol 
ácido 2-brc©psopiéo¿ca y so agita Xa laoscla durante 8 boros 
a 120SC. Después tía separar &l sedimenta salino ©odíente fijL 
tracián m  destila ®X disolvente m  vacio y el resto se tías- 
tila. en alto vacié fraccionadamente* Ss obtienen 28*7 q * 02JÍ 
do la teoría da áster {2-©eto«i-et-l*»ílice) del ácido 2-^*—
( 4 ,!-clor fenoxi }-f enoa47**ProP iónico con al punto tía ebullición 
176&C/ 0,3 Torr y con al indica tía refracción nQ * 1,5480*

—C'—¿K—
' V ghig-cttg-ectig
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366 £ -3». (VerianU C).
saml-éater QUctSlico del ácido

a a l M B .

%4 mi rn 13 1  © d» ácido 2 ^ * - ( 2 w, * ,,,-tíic io tf«n a xÍ)-*fe n o > í| 7 -

propiónico es neutralizan cor» 403 al 4» I8~»a«e caótica.
365 « continuación el agua «o «epata mediante destilación en va­

cio* A la sal mica m  ácido 2^M2%4«-dlelorfenoxi>~ 
fenox|?-propiótticü ee añaden 203 al d» etileoclorhirírina 
(2-clototanol) y lo suspensión ce calienta durante 3 noto» 
bajo reflujo* oeapuáa de «apocar la etilsnclorbidrina orco- 

37G dente cediente destilación en el vacio* el residuo e» extrae 
varia» vaca» con tolueno* « continuación se «q*ara el disol­
vente mediante destilación y se destila al residuo oleoso en 
alto vacio* Se obtienen 123*3 « ■ 86 $ de lo teoría del eemi- 
áster glicdUco del ácido 2- ^ M 2% 4*~diclQrftrtoxi)~fsrH>xĵ - 

375 pjcopiónieo del punto de ebullición 23J£&C/0*04 ®w#

£■ témalo 4* (Variante G)

Ssfcer.. U-olpr-but-1-i.Ucol del ácido 2-/lr-(4j^clorf 8npxi)rIS 
nox^T-orsc Iónico*
24,4 g « 0,08 8al del ácido 2-¿2r#-(4«-clerfenoxi}-f«m»x47-P*a 
piónico, 10*8 g « 0,1 filol de 4-clorbutenol y 2 «1 de ácido 
aulfórico concentrado so calientan en 40 mi da cloroformo bajo



1?

305

300

35S

400

destilación ozsótrapica del agua tí© reacción durante 6 horas 
baje refleje. Tras el enfriamiento se lava des voceo con 100 
ol cíe agua*, se neutraliza con una solución ó© bicarbonato y 

m  leve con agua sin sal* Después del sucedo sobre cloruro do 
calcio y la separación del disolvente mediente destilación so 
obtienen 2?,ü $ a SS % tía le teória de éater (4-clor-bufe~i~ 
ilico) dsl ácido 2-^*-(4H-»ciarfsnoxi)«»fsnoxí7̂ p*upiónice 
con el Índice de refracción nQ » 1,5St7

E .femó le 5> .
Mdeocl&tetü .del áster l  .ááMau

2-/Z*~í z^^ó^^diclorf enoxi enori7«<proal ónica*^
A una solución de 0,06 ffiol »  6 ,0  % da 2-^irroHdinaetono 1 sn 
50 mi do tolueno absoluto m  sfieds a gotas o la temperatura 
ambiento 0,06 ílol̂ 28,?3 g do cloruro del ácido 2~¿4*-(2ntüff~ 
diclorfanoKi)—f enoxiT^propiónico* dlsualtaa en 3S mi do tolus 
m  absoluto. Tras la adición se vuelvo a agitar durante una 
hora a 6SBC, Tras ©1 enfriamiento hasta 0a £ si sedimente Coj* 
«ado es sopero msdianfc® filtración y os recristalizo ® partir 
tí® acetona* So obtienen 21,Q g * 26 $ de la toaría de hitírt* 
cloruro dal áster (2̂ itroiidin3 î*i*>*ilic£}) del ácido 
2-5’- (2wg4íWiclorf6noxi->‘>**feníJ>47"Pt0Pî 0ico tíai punte de 
fusión 16ús—162nc»
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413

420

423

Elemolo 6» (Variante E).
E s t8 r (2 -d lm a t ll—Bmlnoat-l-lllco) del ácido 2 » A M * l!s£lg££SL

naxi )-f gnoxjfT̂ rooidnicgt.
A una solución de 0,08 mol » 7,12 g de 2-dimetilaminoetanol 
en 50 mi de tolueno absoluto se añade a gotas a la tomporatu 
ra ambiente 0,08 ftol * 24,8 g de cloruro dsl ácido 2-¿S’-(4"- 
clorfsnoxi)-fsnoxi/propidnico, disueltos ©n 30 mi de Tolue­
no, Tras la adición se agita durante una hora a SOQC, a con 
tinuaclón se añaden 100 mi da una solución de N-carbonato 
potásico y se agita durante una hora a la temperatura amblen 
te. Después de lavarlo con agua se seca la fase orgánica so­
bre sulfato sódico. Después da la extracción dal disolvente 
se destila fraccionadamente. Se obtienen 25,5 g « 88 % de 
la tBorla del áster (2-dimBtll-amino-et—1—ílico) dal ácido 
2-.^*-(4"-clorfonoxi)-fenaxi7-propidnico del punto do ebulli.

c ió n  182s c / 0,1  am

Elemolo 7 (Variante f).
Ester (2-matll-sulfinll-at-l-lllco) dal ácido 2-/?l-,(,2jlJ4^
diclorfenoxD-fgnoxfT-proptónico,
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435
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44$

458

A una solución tía 18 g a 0, 045 Sol dé áster {2~®g 
tilmsrcQp to-st-I-ílico) del ácido *-{ 2 n *4 **-01 clorfenoxi ) -
fonoxi7-ps'aPÍánico (ejemplo 52} en SO mi de clorsforma so 
añade a gotas a -2GSC »na solución de ácido S-clorperbsnzáj; 
«o (11 #93 g de producto comercial al 6S?á) en 30 mi da clora 
formo* Trae la adición se sigue agitando durante dos horas
a **208 c* Tras la separación del sodímlsniG ú& ácido 3-clor. 
banzóico mediante filtración se levo la fas© orgánico con
ene solución de hidrocarbonato sádico y agua y m  asee sobra 
sulfato sódico* Trae la separación del disolvente mediente 
destilación en el vacio se obtienen 12*1 g * 91 % tí© la tm
ri© del «tetar (2-metila*íifinil**at*-i*Ílicc5 del ácido 2-¿S,*> 
(2*% 4w-diclorfenexi 5--fsnoxi7**propiónico con el índice de re 
fracción nQ23 « 1,5781* 

G1 m 3
C W q \-w R \

I v M  
\\n~ **‘'̂‘*tCfWC^ Q»G-CHj-Cd^S-CHg

Do forma análoga se obtiene @1 correspondícoto compuesto sul 
fonilo (ejemplo 53} bajo aplicación tí© un üxcedonte en una 
cantidad de 2*2 voces da ácido 3-clorpetbanzóleo a temporatu 
ra ambienta* (Ejemplo S3)
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turnias s m s m m .

62S Eléanlo U  (Previa al brote).
Semilla» tía hierba» se eembraron en Usete» y lo» preparado» 
según la invonción, formulado# como polvo# proyecieblee, se 
polvorizaron en tíosificacioneo diferentes sobre la «uparfj. 
el# tía la tierra* a continuación aa instalaron lo» tiestos

630 Curanto 4 semanas en un invernadero* El resultado del tro­
tan! ento (igual®ante también an los ejemplo# siguientes) se 
averigüé mediante una valoración según el alaterna de Selle 
(PachrIchtenblatt des Oeutacben P f lartzanecbutzdienBtes Jjj,, 
1964, 92-94) t

635

643

645

efecto perjudicial en % sobfo
Cifre» de valor Bierfeae mala» Plantas da cultivo

1 IOS 0

2 97*5 a <100 >0 a 2,5

3 95 a < 97,5 > 2*5 a 5

4 9D a <95 > 5 a 10

S 85 a < 90 >18 a 15

6 75 a <55 >15 a 25

? 65 a <75 >25 0 35

8 32*5 a < 65 >33 a 67,5

9 0 a <32,5 >67,5 a 100

S» procedió de la miara® forma en el caso tí» loa 
agante# comparativo» herbicida» utilizados fluorotíifon (éter
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y fslecoprop
(ácido {2-{4*-elGS-2'-ffieiiifsmxÍ)-pr0piánift», Lo» rssulto- 

6S0 (Sos recopilados an lo Tabla I muestran que lo» compuestos re¿
vindicado» tienen una eficacia considetabifíéiantc mejor contra 
los hierbas que los dos herbicidas coníparativo».
Un efecto similar contra hierbas presentaron también lo» do- 
mée compuestos do los ejemplos de obtención.

655 £ temóla lis (posterior al brote).
Simientes de hierbas de up sho so sembraron en tiestos y so 
cuidaron sn el invernadero. Tros semanas después do lá si®» 
brs los preparados según la invención, formulados como pol­
vos proyectadles, as pulverizaron en diferentes dosis sobro 

660 las plantes y el cabo dé cuatro semanas de permanencia en el
invernadero as valoré el efecto do los preparados,

0o les hierbes do varios años Grasa (Agropyren) y 
hierba de lasSarraudaB (Gynodon) se transplantaran m  tiestos 
riromas o plantas jóvenes establecidas, se cuidaron durante 

666 cuatro semanas y a continuación, con una altura do crecimieg
to de unos 10 a 15 cm fueron tratadas o rociadas con los eom 
puestos según le invención, La valoración del resultado tuvo 
lugar unas cuatro semanas después del tratamiento. También 
en este ensayo el fluoródifen y al fáecoprop sirvieron de agan 

670 tes comparativos harbicidao. En este procedimiento de apli­
cación loe compuestos reivindicados tuvieron una eficacia mg 
jor contra hierbas de uno y varios afío» que los tíos acentos

»«
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cooperativo» (Tabla 11)» te® demás eowpuosto# d« lo* ejem- 
pió® d# obtención precontaron asimismo un efecto similar»

675
Alguno® da loa preparado» mencionados en el ejemplo 

anterior fueron comprobados según los miemos métodos en el 
procedimiento previo y posterior al brote sobre diferentes 
plantes de cultive* £1 resultado es comprobó el cabo de unos

eso cuatro sámense (Cf* ;Tabla OI)* te» cifra» muestran qm los
compuesto* según la invención» en la dosificación elevada 
de 2*5 kg/ho, m  perjudicaron o sólo perjudicaron en una me 
dida muy reducido a un gran número de plantas de cultivo im­
portantes* Asimismo los compuesto» 1, 2» 12* 13» 17* 21, 24, 
2 7 , 28, 29, 30, 32, 54, 35, 60, 61, 88* «fe, SS, 99 y 102 iu- 
visron una sficscis selectivo muy buena m  lo» cultivos cita­
dos*
Tabla It hedido tí» le eficacia herbicida en cifras do valor*! 
eión - Tratamiento sntsrior al brots*

698 Compuesto del 
ejemplo

kg#ha»S»A» - SOR Ata SAL £018 m

13 2,5 2 2 1 i5,6 3 4 2 1

32 2,5 1 1 t i
695 0,6 3 3 2 i

33 2,5 1 1 1 t
v- 0,6 3 5 2 1

94 2,5 1 1 t 1
0,6 2 2 1 i
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703

?QS

7t0

715

72S

725

733

Tabla h  (Contiéusción)Hedida da Ja eficacia herbicida on eg 

ftm  da «aióracidñ» Tiatamiento antciioi ai faceta*
Compuesto de l 

a ja d lo

k^/hfl» S*4a SLR s á toas me

132 2,5 1 2 1 i
M 2 5 3 i

m 2,5 5 T 1 1
<

0,6 3 1 3

59 2,5 2 3 2 1 i
ü,e 3 3 3 2

55 M S 1 1 2 2
0,6 2 2 3 2

2 1,2S 1 t 1 1
0,6 1 1 1 2

54 1,25 2 2
0,6 2 4

17 5 1 1 1 1
1,2 2 1 1 2

06 5 1 2
1,2 1 3

21 5 1 1
n a 1 2

1 5 1 1
1,2 1 3

24 5 , 1 2
1,7 3 3

23 5 1 2
1,2 2 3

33 5 1 1
1,2 1 4

36 1,25 1 1 1 1
0,6 2 2 1 1

m S 1 2
1,2 t 4
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T n b l i . l t  (Continuación)

tss
Ccnupuswto

dat
«JttSplO

Kg/ha* S*

05
12

3
1>2
2,5
M

?40 te 5
1,2

60 %
1,2

T4S 27 5
M

5 2,5
0,6

7 2,5
0,6

750 8 2,5
M

10 2,3
0,5

7S5
11 2,5

0,3

16 2,3
0,5

20 2,5
0,5

?m 22 2,3 
tí,6

23 2,5
0,5

At& SAI LOS EGC

2 2
3 4

1 1 1 1
3 4 3 1

1 2
t 3
11 2
1 3
1 3
1 5

1 1 2 1
2 3 t 2
3 1 1 1
4 2 1 2

1 2 1 1
3 4 3 1
2 1 t 1
3 1 2 1
2 1 1 1
3 1 1 1

1 1 1 1
5 t 4 1
1 2 1 1
2 2 2 1
3 2 1 1
3 2 3 3

1 1 1
1 3 1



37

785

773

775

780

785

790

795

Compuesto Kg/ha# S*fU 
del

ejemplo 
31

37

35

40

48

48

53

58

62

60

81

82

115

116

Tabla It (ContiraiGCidn)

¿tm SAL L ® EGC

i 1 1 1
i 1 1 1
4 1 1 1
4 2 t 2
3 1 1 1
3 3 2 2
3 1 1 1
4 2 1 1
2 1 t 1
3 1 1 2
2 1 1 1
3 1 1 #t
3 2 1 1
4 2 t 1
1 1 1 1
2 1 3 1
t t 1 1
1 1 3 1
4 1 1 1
4 1 1 2
3 2 2 2
5 4 2 3
3 1 1 1
3 2 2 3

1 2 1
2 3 2

3 2 2 1
4 2 2 2
1 2 1 1
1 3 2 1

2.5 
0,6
2.5 
0,6

2.5 
0,6

2.5 
0,6

2.5
Q,6

2.5 
0,6
2.5
0,6

2.5 
0,6

2.5 0,6
2.5
0,6

2.5
0,6

2.5
0,6

2.5
0,6

2,3
0,6
2.5 
0,6

117
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M & slI í »
(Continuación)

800

Conpueato
d s l

•jwnplo

k$/ha« S»fl» AG8 £t® SAL ta s EGC

118 2 ,5 2
3

1
1

i
1

1
1

119 2,5
M

1
3

1
1

1
2

1
1

SOS 120 2 ,5
0,6

3
3

2
2

1
2

2
2

10* 2,5
0,6

1
2

1
1

1
2

1
1

810

106 SUS
0,6

2
2

2
2

2
3

1
1

18? 2 .5
8 .6

1
1

2
2

1
1

1
1

109 2 .5
8.6

3
3

1
2

1
1

2
2

81$ 111 2 ,5
0 ,6

1
3

'i
1

1
1

1
t

124 2,5
0,6

2
4

2
2

1
2

1
2

628

12S 2,3
8 ,8

1
4

1
2

1
2

1
1

126 2,5
M

3
4

1
3

1
3

1
2

127 2 ,5
0 ,6

3
4

1
2

1
2

1
2

825 129 2.5
8 .6

1
4

1
1

1
1

1
1

138 2 ,5
0 ,6

3
S

1
2

1
1

2
2

638
13* 2,5

8 ,8
2
4

1
1

1
1

1
1



X f f l i H i (ContlftuaclíSn)

855

660

60

?1

5?

Carapusata
dal
ê GCRplO

Kg/fra. 5*8* AGI Ata SAL toa £GC

835 132 2,5 1 1 1 1
M 2 2 t 1

133 2,5 4 3 1 1 1
8,6 4 3 1 2 2

13? 2,5 Z 1 1 1
840 8,5 4 1 3 1

138 2,5 1 1 1
8,6 1 5 1

130 2*5 2 1 2 1
8,6 3 1 4 1

143 148 2,3 1 2 1 1
3,6 2 2 1 1

143 2|$ 2 2 2 1
8,6 3 3 2 1

144 2,5 4 1 1 1
850 0,6 4 2 2 2

84 2,5 1 1 1 1
0,6 2 2 1 1

70 2,5 5 t 1 1 1
0,6 3 3 3 1
1*23
0*6
1.25 
6 *6
1.25
0,6

2,5
0,6

3
3
’3
3
1
2
2
2

2
3

22
1
1

1
3
t
1

<> 
W 

tV> 
NJ
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865

e?o

87$

m

885

880

Xfi^SJÜL (Continuación)
Compuesto
del

K$/ha. S.ftí AGÍ? Al© SAI 10» EGC

ejoaplo
14 2»$ 1 1 1 1

0,6
2,5

2
1

1
1

1
1

1
11S 3,6 1 1 1 1

34 2,5 1 1 1 1
0,6 1 1 1 2

66 2*5 1 1 1 1
10,6 1 1 1

147 2,5
0*6

1 1 1 1
1 1 1 2

fluorotíifsn 2,5
0*6

8
9

7
8

1
5

1
8

4
8

Racoprop 2,5
0*6

4
7

3
6

S
8

3
7

Alfil * Alopecuros «yoauroids»
$41 * Setaria luiesesns 
10K * lollu® perenne 
ECG * Echinechloa eru*~s&Ui 
ACO « Agtopyron rapan*
T n b la  i i  t  «e tíid a  0 »  1 *  e fic a c ia , h e rb ic id a  en c if ra s  de v a io rg

c ió n   ̂ „ ,-* Tratamiento posterior «1 brote.

Compuesto dal 
ejemplo

13

$*% mr Ai r SAI tO® E1Í C

1 1 1 1  
1 1 3  1



4t

T afola H t  (C on tin u ac ión )

@95

too

505

91Ü

915

920

Compuesto k$/ha, S *A* AVF SAL LOiS £GC
dQi
ejemplo ______
32 2,5 1 1 1 1

0,6 1 1 1 1

33 2,5 1 1 1 1
9,6 1 1 1 1

04 2,5 t 1 1 1
9,6 1 1 1 1

102 2,5 1 1 t *
0,6 2 1 2 1

61 2,5 2 1 5 1
0,6 3 1 6 1

39 2*5 1 1 1
0,6 2 5 1

55 2,5 1 1 1
0,6 1 3 3

2 5 1 1
1,2 2 3

5 2,3 1 1
0,6 1 1

43 2,5 1 1
0,6 4 6

44 2,5 1
0,6 5

43 2,5 t 1
0,$ 6 6

32 1,25 1 1
0,6 1 1

64 0,6 f

2»!o,s
1
3925

72 1
4
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TftSLA l U  (CantiOüacién)
Compuasto
d«l
ojoaplo

kg/ha» 6*A. AtfF au» SAL toa EGC

930 T i 0t6 2

70 2,5 1
0,6 6

W 2,5 1 1
M i 6

935 m M 1 1

■95 1 1

§7 2,5 1 1 % 1
0,6 4 2 t t

101 0,6 1

940 103 0g6 5 1

4 M 1 1

26 0,6 5 1

42 a»e 5 1

1 0,6 3 1

945 17 0,6 1 1
21 M 1
24 0,6 1

27 0,6 3 1

20 0,6 3 1

950 29 0,6 2 1

30 0,6 3 1

36 2,3 4 1 t t
9,6 5 1 t 1
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9S5

.!gj&a~-U¿

Compuesto
dal
«Jos>pití

(Continuación)

Kg/ha, S*ft. S8F &L& SAL LOS £GC

54 0,6 1 1

66 0,6 1 1

068 86 8,6 1 t

85 M 1

90 §,6 1

Í2 2,5 1 í 1 1
6,6 T t 3 1

Fluaradifan 2,5 8 2 6 4065 0,6 8 3 e 6

glocoptop 2,8 8 7 0 8
8,6 5 6 9 9

Expiieacián- tía l&a abacia» de ftiflíbae «alas, mt Tabla 1* 
9?O áyf c Auena fatua

í« *' i,



T a
fil

a 
llt

\ 
Ta

l«t
an

ai-
a 

da
 l

a*
 p

lañ
íaa

 m
 a

ul
üu

o?
 l

íoe
if¿

ea
cié

ns
© 

en
 

S.f
t

»a*>o*•
*4a
*o
tHuají

• (A O »HÍMi%

«3 «zW

» oa*» 1*5 .3»0u£¡
Ma
uG*4U0 as­4* ía «& ¿5a *a © «3
» r4 »a pí
« *3*st

í»

*3P3
a m »PS. M 6 a •ofai «33

««*»ff«*4CL
*tíOD-»*uaQ>gjfeí

»• f  r  r

r» «" •"* i» ♦» v <*» *w

#» -#«**'*•***■

■*•* *r» «*»■ t» ©j *» ■***■ w ft)

*» ** *•■#*«* w» *• «r **

aI**»©oaMe
©■ca»
©

©s*a
4!> a«H a m a *» £» a aé #4- a a a a is ■*o© © ♦4. a ■C •4 9 ’a *s Ü

© « *tí. >*4 © -ÍD a a © a idu *-+ O. o 45 a «*4 X3 C- 6a «í5o * a n © a Hía a S£ M u S* <■ «a as «IT i#*

«»fr­en
oíso*

tnC3O*

He
rm
ho
ri
a 

9£H
3 

Tc
i^
o



- 45 -

9 9 5

1000

1 0 0 5

1 0 1 0

__ R _ E _ I = y = I _ W _ D _ I _ C _ ^ _ C = I _ 0 _ N _ E _ S _ _

1 ) .  P r o c e d i m i s n t o  p a r a  l a  o b t e n c i ó n  d e  d e r i v a d o s  d e l  

á c i d o  f a n o x i - f e n o x i p r o p i ó n i c o  d e  f ó r m u l a  g e n e r a l  I

e n  l a  q u e  s i g n i f i c a n  R  s u s t i t u y e n t e s  i g u a l e s  o  d i f e r e n t e s  d e l  

g r u p o ,  q u e  c o m p r e n d e :  h a l ó g e n o ,  a l q u i l o - Í C ^ —C ^ )  o  a l c o x i -

( c , - c 4 ) ,  

y = o ó s

n  l a s  c i f r a s  1  y  2 ,  a s í  c o m o

a )  A l q u i l o - ( C 1 - C l 2 )  l i n e a l  o  r a m i f i c a d o ,  q u e  e s t á  s u s t i t u í ,  

d o  p o r  c i c l o h e x i l o ,  h a l o g e n f e n i l o ,  n i t r o f e n i l o ,  a l q u i l f e .  

n i l o  ( C ^ ) ,

u n  r e s t o  d e  l a  f ó r m u l a

II III IV
o  e n  l a  p o s i c i ó n  s e g u n d a  u  o t r a  m á s  a l e j a d a  r e s p e c t o  a  Y  

e s t á  s u s t i t u i d o  u n a  o  v a r i a s  v e c e s  p o r  r e s t o s  i g u a l e s  o  

d i f e r e n t e s  d e l  g r u p o  h i d r o x i ,  h a l ó g e n o ,  r o d a n o  o  f e n i l o ,

b )  f í l o n o a l q u i l c i c l o h e x i l o  o  D i - ( C . j ~ C ^ )  a l q u i l c i c l o h e x i l o ,

c )  C i c l o h e x e n i l o  o  a l q u e n i l o  - ( C ^ - C ^ ) ,  q u e  e s t á  s u s t i t u í



1 0 1 5

1020

1 0 2 5

1 0 3 0

1 0 3 5
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d o  p o r  h a l ó g e n o ,  h i d r o x i ,  f s n i l o ,  h a l o g e n f e n i l o  o  a l ,  

q u i l f e n i l o  - ( C ^ - C ^ ) ,

d )  N a f t i l o  o  f e n i l o ,  q u e  e s t á  s u s t i t u i d o  e v e n t u a l m n n t e  

u n a  o  v a r i a s  v e c e s  p o r  a l q u i l o  - ( C ^ - C ^ ) ,  h a l o g e n a l q u i l o  

- ( ^ - C g ) ,  C F 3 ,  N 0 2 ,  C N ,  S C N ,  C H 0 ,  a l c o x i  - ( t ^ - C g ) ,  a l e o  

x i c a r b o n i l o - ( C ^ - C 3 ) ,  a m i n o c a r b o n i l o ,  d i —( )  a l q u i l  

a m i n o ,  a l q u i l t i o  - ( C ^ - C g )  y  p u e d e  c o n t e n o r  a d e m á s  h a l £  

g e n o ;  a d e m á s ,  e n  c a s o  d e  q u e  Y  =  0

e )  A l q u i n i l o  ( C 3 - C g )  l i n e a l  o  r a m i f i c a d o ,  s u s t i t u i d o  

e v e n t u a l m e n t e  u n a  a  d o s  v e c e s  p o r  a l q u i l o  - ( C ^ - C ^ ) ,  

a l c o x i - ( C 1 - C 4 ) ,  h a l ó g e n o ,  f e n i l o ,  h a l o g e n f e n i l o  o  a l q u i l  

f e n i l o  - ( C ^ - C ^ ) ,

f )  H a l o g e n c i c l o h e x i l o ,  q u e  e s t á  s u s t i t u i d o  e v e n t u a l m e n t e

p o r  a l q u i l o  —( C ^ — ) ,

g )  U n  r e s t o  d e  l a  f ó r m u l a  C H g C H r

| .  -  o  -  R 5  ,  -  R j -  C H  -  C H 2  ,  -  R J  -  0  -  C 0  -  R 6 ,

V VI vil

- R ^ j  -  0  -  C 0  -  0 -  Rj J  -  Q -  C 0  -  N

V I I I  I X  8

-  R *  -  C 0  -  R g ,  -  R ' 1 -  0  -  S 0 2  -  R y  ó  - R » - S ( 0 ) p - R ?

X  X I  X I I

h )  A l q u i l o - Í C ^ - C g )  s u s t i t u i d o  p o r  f u r i l o ,  t e t r a h i d r o f u  

r i l o ,  p i r i d i l o  u  o x i r a n i l o ,
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1040

1 0 4 5

1 0 5 0

1 0 5 5

1060

i )  A l q u i l o -  ( C 2 ~ C 4 ) ,  s u s t i t u i d o  p o r  3 - 7  a t o m o s  d e  c í o .  

r o  y / o  á t o m o s  d e  f l ú o r ,  

a s í  c o m o  e n  c a s o  d e  q u s  Y  =  S 

k )  A l q u e n i l o  - ( C g - C ^ ) ;

F? 2  H i d r ó g e n o ,  a l q u i l c - Í C ^ - C ^ ) ,  a l c o x i  - ( C ^ - C ^ ) ,  h i d r o x i e t i  

l o  o  c l o r e t i l o ,

f?3  H i d r ó g e n o ,  a l q u i l o  ( C ^ - C ^ ) ,  c l o r e t i l o ,  f e n i l o ,  h a l o g e n  

f e n i l c ,  a l q u i l f a ñ i l o  ( C 1 —C ^ ) ,  h i d r o x i e t i l o  o  a c i l o -  

( —C ^ )  a l i f a t i c o .

R 9 y  R r ,  c o n j u n t a m e n t e  u n a  c a d e n a  d e  h i d r o c a r b u r o s  s a t u r a d a  o

n o  s a t u r a d a  c o n  2 ,  4  o  5  m i e m b r o s ,  e n  l a  q u e  u n  a t o m o

d e  c a r b o n o  p u e d e  e s t a r  s u s t i t u i d o  e v e n t u a l m e n t e  p o r  - 0 - ,
I

- C D - ,  —N =  ,  - i M H - ,  ó  - N - C C ^ j - C ^ )  a l q u i l o .

R ^  H i d r ó g e n o  o  a l q u i l o  — ( C ^ - C ^ )

Z  E l  a n i ó n  d a  u n  á c i d o  i n o r g á n i c o  u  o r g á n i c o ,

R , j  A l q u i l e n o  - ( C ^ C ^ )  l i n e a l  o  r a m i f i c a d o ,

R 5  A l q u i l o —( C ^ —C g ) ,  h a l o g e n a l q u i l o  ( C ^ - C ^ ) ,  a l c o x i a l q u i l o  

-  ( C 2 - C 8 ) ,  a l c o x i a l c o x i a l q u i l o - ( C 3 - C l 2 ) ,  h i d r o x i e t i l o  

ó  e v e n t u a l m e n t e  f e n i l o  s u s t i t u i d o  u n a  o  d o s  v e c e s  p o r  

h a l ó g e n o  y / o  a l q u i l o  ( C ^ - C - j ) ,

R g  H i d r ó g e n o ,  a l q u i l o - ( C ^ - C ^ ) ,  h a l o g e n a l q u i l o - Í C ^ C ^ ) ,  f e

n i l o  s u s t i t u i d o  e v e n t u a l m e n t e  p o r  h a l ó g e n o ,  n i t r o  y / o  

a l q u i l o - C C ^ - C ^ )  o  u n  r e s t o  d e  l a  f ó r m u l a
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1065

1070

1075

1080

Ó  -  C H 0 t

C H 3
C1

R? Alquilo ~(C1—C4), fañilo, halogenfenilo, nitrofeni
lo o alquilfenilo -(C^—Ĉ ),

Rg Hidrógeno, alquilo -(Ĉ -Ĉ ) o alcoxi-(C^-C^),
R g  A l q u i l o  - ( C ^ - C ^ . )  y

p  0 ,  1 o  2 ,

c a r a c t e r i z a d o  p o r  b 1  h e c h o  d e  q u e

a )  C o m p u e s t o s  d e  l a  f ó r m u l a  X I I I

(R)n ~ O - 0- O - 0'

ch,
1 3CH - C f X I I I

C1
s e  h a c e n  r e a c c i o n a r  c o n  c o m p u e s t o s  d e  l a  f o r m u l a  X I I /

H Y  -  R 1  X I V

e n  p r e s e n c i a  o  a u s e n c i a  d e  m e d i o s  f i j a d o r e s  d e  a c i d o  o

b )  C o m p u e s t o s  d e  l a  f o r m u l a  X V I I I

CH,
í °

“D" O ’0~ CH " C0°H XVni
s e  e s t a t i f i c a n  c o n  c o m p u e s t o s  d e  l a  f o r m u l a  X I V ,  o

c )  S a l e s  d e  c o m p u e s t o s  d e  l a  f o r m u l a  X V I I I  s e  h a c e n  r e a c c i o  

n a r  c o n  c o m p u e s t o s  h a l o g s n a d o s  d e  l a  f o r m u l a  X V

H a l  -  R 1  X V

o
d )  4 - f e n o x i f e n o l e s  d e  l a  f o r m u l a  X V I

108-5



1 0 9 0

1 0 9 5

1100

1 1 0 5

1110
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( R )
C H ,

n ' ^ ' ^ ^ - 0 - )( ^ ' ^ - 0 H  +  liJ - C H  - C O g R ^ I  +  UIH

X V I X V I I

S 8  h a c e n  r e a c c i o n a r  c o n  e s t e r e s  s u s t i t u i d o s  d e l  a c i d o  p r o p i o  

n i c o  d e  l a  f o r m u l a  X V I I

C H ,
I ó

UJ — C H  — C 0 0 R 1 ,

e n  l a  q u B  UJ r e p r e s e n t a  h a l ó g e n o  o  u n  g r u p o  s u l f o e s t e r ,  y s i  

s e  d e s e a ,  l o s  c o m p u e s t o s  d e  l a  f o r m u l a  I ¿  o b t e n i d o s  e n  l a  p r ¿  

m e r a  f a s e  s e  t r a n s f o r m a n  e n  o t r o s  c o m p u e s t o s  d a  l a  f ó r m u l a  I *  

m e d i a n t e  a d i c i o n a m i e n t o  d e  h a l ó g e n a ,  a g u a  o  a c i d o  h a l ó g e n o  a  

e n l a c e s  d o b l e s  o  a  e n l a c e s  t r i p l a s  o l e f í n i c o s ,  q u e  s e  d a n  e n  

R_.  m e d i a n t e  s u s t i t u c i ó n  n u c l e ó f i l a  d a  a t o m o s  d e  h a l ó g e n o  q u e  

s e  d a n  e n  R ^ ,  m e d i a n t e  o x i d a c i ó n  d e  g r u p o s  t i o a l q u i l o  p r e s e n ­

t e s  e n  R ^  ó  m e d i a n t e  a l c o h i l a c i ó n  o  a c i l a c i ó n  d e  g r u p o s  h i d r o .  

x i  p r e s e n t e s  e n  R ^ .

2 ) .  P r o c e d i m i e n t o  d e  a c u e r d o  c o n  l a  r e i v i n d i c a c i ó n

1 ,  s n  l a  q u e :

(R).

Y

R „

s i g n i f i c a  1 a  2  á t o m o s  d e  h a l ó g e n o ,  p r e f e r e n t e m e n t e  

C 1  ó  B r ,  e n  l a  c u a r t a  p o s i c i ó n *

O x í g e n o ,

a )  A l q u i l o  - ( C ^ - C g )  l i n e a l  o  r a m i f i c a d o ,  q u e  e s t á  s u s  

t i t u i d o  p o r  c i c l o h e x i l o ,  h a l o g e n f e n i l o ,  a l q u i l f a n i l o  

- ( C  - C . ) ,  p o r  u n  r e s t o  d e  l a  f ó r m u l a  I I ,  I I I  ó  I V ,  ó  

u n a  o  d o s  v e c e s  p o r  h i d r o x i  o  h a l ó g e n o  e n  l a  s e g u n d a
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1 1 1 5

1120

1 1 2 5

1 1 3 0

R
R

p o s i c i ó n  o  e n  o t r a  m a s  a l e j a d a  r e s p e c t o  a  Y ,

b )  H a l o g e n c i c l o h e x i l o ,  a l q u i l c i c l o h e x i l o - ( C ^ - C ^ ) ,

c )  C i c l o h e x e n i l o ,  h a l ó g e n o  “ ( C g - C ^ J - a l q u e n i l o ,  h i d r o  

x i  - ( C g - C ^ J - a l q u e n i l o  o  f  e n i l o - Í C ^ - C ^ )  a l q u e n i l o ;

d )  A l q u i n i l o  - ( C 3 - C g ) ,  4 - h a l o g e n b u t i n - 2 - i l o - ,  a l c o x i  

b u t i n - 2 - i l - ( C ^ - C 2 ) ,  s u s t i t u i d o  a n  p r i m e r a  p o s i c i ó n  

u n a  o  d o s  v a c a s  p o r  a l q u i l o - Í C ^ - C ^ ) ,  f a ñ i l o ,  h a l o g a n .  

f a n i l o  o  a l q u i l f e n i l o  —( C 2 ) t

e )  U n  r e s t o  d a  l a  f ó r m u l a  U ,  V I ,  V I I ,  I X ,  o  X I I ,

f )  F a n i l o ,  q u e  p u e d a  e s t a r  s u s t i t u i d o  e v a n t u a l m a n c e

p o r  a l q u i l a  - ( C ^ - C ^ ) ,  C F g ,  ^ ^ 2 »  a l 0 0 * *  *  a l ° —

x i c a r b o n i l o  ( C ^ C g )  ó  d i m e t i l a m i n o  y  a d e m á s  p u a d o  c o n  

t e n a r  1  ó  2  á t o m o s  d e  c l o r o  o  d a  b r o m o ,

g )  U n  r e s t o  d e  l a  f ó r m u l a

" CH2“Í \ 0^  * ”CH2”k ^  * -(CH2>q

( q  =  1 ó  2 )

- C H o  -  C H --------C H ~  o¿ \  yx o x
h )  T r i f l u o r e t i l o ,  t e t r a f l u o r p r o p i l o  o  p o n t a f l u o r p r o p ¿  

l o ;

H i d r ó g e n o ,  a l q u i l o  - ( C ^ - C ^ ) ,  o  c l o r e t i l o ,

H i d r ó g e n o ,  a l q u i l o  —( C , | —C ^ ) ,  c l o r e t i l o ,  f e n i l o ,  

h a l o g a n f a ñ i l o ,  a l q u i l f e n i l o  - ( C <]- C 4 )  o  a c i l o  —( C 1 —C ^ )  

a l i f á t i c o ,1135
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tuó

1145

1150

1155

R j  A l q u i l e n o  - ( C ^ - C g )  l i n e a l  o  r a m i f i c a d o ,

Rj_ A l q u i l o  ~ ( C ^ —C g ) ,  h a l o g e n a l q u i l o —( C ^ - C ^ ) ,  a l c o x i e t i

l o - ( C ^ - C g ) ,  a l c o x i e t o x i o t i l o - C C ^ —C g ) ,  h i d r o x i e t i l o ,  

f a n i l o  s u s t i t u i d o  e v e n t u a l m e n t e  u n a  o  d o s  v e c e s  p o r  

h a l ó g e n o  y / o  a l q u i l o  - ( C ^ - C g ) ,

R g  A l q u i l o - ( C ^ - C ^ ) ,  h a l o g e n a l q u i l o - ( C (j - C 2 ) ,  f a n i l o ,  s u s t j L  

t u i d o  e v e n t u a l m e n t e  p o r  h a l ó g e n o  y / o  a l q u i l o  —( C ^ —C 2 ) ,  

o  u n  r e s t o  d e  l a  f ó r m u l a

R ?  A l q u i l o - C C ^ - C ^ ) ,  f e n i l o ,  c l o r f e n i l o  o  a l q u i l f e n i l o -

R g  =  H ó  A l q u i l o —( C ^ —C ^ )

y  R 2 +  r 3 » R 4 » R g ,  Z  y  p  t i e n e n  l o s  s i g n i f i c a d o s  i n  

d i c a d o s ,

c a r a c t e r i z a d o  p o r  e l  h e c h o  d e  q u e

a )  C o m p u e s t o s  d e  l a  f ó r m u l a  X I I I

s e  h a c e n  r e a c c i o n a r  c o n  c o m p u e s t o s  d e  l a  f ó r m u l a  X I V

H Y  -  R 1 X I V



1 1 6 0

1 1 6 5

1 1 7 0

1 1 7 5

1 1 8 0

-  5 2  -

. n

e n  p r e s e n c i a  o  a u s e n c i a  d e  m e d i o s  f i j a d o r e s  d 8  a c i d o  o

b )  C o m p u e s t o s  d e  l a  f o r m u l a  X V I I I

C H 3

C H  -  C O O H  X V I I I

s e  e s t e r i f i c a n  c o n  c o m p u e s t o s  d e  l a  f o r m u l a  X I V ,  o

c )  S a l e s  d e  c o m p u e s t o s  dB l a  f o r m u l a  X V I I I  s e  h a c e n  r e a c c i o  

n a r  c o n  c o m p u e s t o s  h a l o g e n a d o s  d e  l a  f o r m u l a  X V

H a l  -  R 1  X V

o
d )  4 - f e n o x i f e n o l e s  d e  l a  f ó r m u l a  X V I

X V I  X V I I

s e  h a c e n  r e a c c i o n a r  c o n  e s t e r e s  s u s t i t u i d o s  d e l  a c i d o  p r o p i o  

n i c o  d e  l a  f ó r m u l a  X V I I

UJ -  C H  -  C 0 0 R 1 #

e n  l a  q u e  l!i r e p r e s e n t a  h a l ó g e n o  o  u n  g r u p o  s u l f o e s t e r ,  y  s i  

s e  d e s e a ,  l o o  c o m p u e s t o s  d e  l a  f ó r m u l a  I ,  o b t e n i d o s  e n  l a  p r i ,  

m e r a  f a s e  s e  t r a n s f o r m a n  e n  o t r o s  c o m p u e s t o s  d e  l a  f ó r m u l a  I ,  

m e d i a n t e  a d i c i o n a m i e n t o  d e  h a l ó g e n o ,  a g u a  o  a c i d o  h a l ó g e n o  a 

e n l a c e s  d o b l e s  o  a  e n l a c e s  t r i p l e s  o l e f í n i c o s ,  q u e  s e  d a n  a n  

R , j ,  m e d i a n t e  s u s t i t u c i ó n  n u c l e ó f i l a  d e  á t o m o s  d e  h a l ó g e n o  q u e  

s e  d a n  e n  ,  m e d i a n t e  o x i d a c i ó n  d e  g r u p o s  t i o a l q u i l o  p r e s e n -



-  5 3

1 1 8 5

t a s  s n  ó  m a d i a n t a  a l c o h i l a c i ó n  o  a c i l a c i ó n  d e  g r u p o s  h i d r £  

x i  p r e s e n t a s  e n  R ^ .

3 ) .  " P R O C E D I M I E N T O  P A R A  L A  O B T E N C I O N  D E  D E R I V A D O S  

D E L  A C I D O  F E N O X I - F E N O X I P R  0 P I O N I C O "

E s t a  M e m o r i a  c o n s t a  d e  5 3  h o j a s  f o l i a d a s  y  m a o a n o g r a ,  

f i a d a s  p o r  u n  s o l o  l a d o  d 8  s u s  c a r a s .

M a d r i d ,  2 0  d s  M a y o ^ d S ^ I . 9 T ?
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