
/{iWt
MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGJA^ ■

Registro de la Propiedad Industrial

yj

E S P A Ñ A

o-
C“’

1©^

ü>‘Vi

ES®© 460.725
©  Al

F E C H A  D E  P R E S E N T A C IO N

14 3ulio 1.977

PATENTE DE INVENCION

0 )  P R I O R ID A D E S :

@ N U M E R O  @  F E C H A  @  P A IS

P 26 32 581.5 20 3ulio 1.976 República Federal Alemana

(47)  F E C H A  O E  P U B L IC ID A D 0 )  C L A S IF IC A C IO N  IN T E R N A C IO N A L

C07C *■ A01N
J

( 0  P A T E N T E  D E  L A  Q U E  E 3  D IV IS IO N A R IA

y
( 0  T IT U L O  O E  L A  IN V E N C IO N

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES HERBICIDAS 1

0  S O L I C IT A N T E  <S>

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

D O M IC IL IO  D E L  S O L I C IT A N T E

D-6230 Frankfurt/Main 80 - REPUBLICA FEDERAL ALEMANA -

0 )  IN V E N T O R  ( E S )  ##

Y)Dr. Gerhard Horlein
2) Dr, Hubert Schonouisky
3) Dr, Hermann Bieringer

4)Dr. Peter Langelüddeke. 
1) a 4) de nacionalidad 
alemana» han cedido sus

derechos a 1< 
solicitante. 

Ley 25-7-57.

0 )  T IT U L A R  ( E S )

La misma solicitante

0  R E P R E S E N T A N T E

D. Pablo Agudo Obregon

UNE A  • 4 MOO. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA OE LA MEMORIA



HDE 76/F 164

5

1 0

15

20

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES HERBJ. 
CIDAS".

Memoria descriptiva

Objeto de esta invención es un procedimiento para la 

obtención de composiciones herbicidas de fórmula general

,V n ^ # -  - - f -
d-cM ch^ - c-h , 

r3 o

en la que significan

R,j = halógeno, alquilo-CC^-C^), N02 o CN,
R2 = N02, CN o CF3 
n = 1 a 3 

m = 0 — 2,

X s 0 o S,

Rg = ñlquilo-(C^-C^),
R^ = OH, Alcoxi-ÍC.j—Cg), que puede estar sustituido por haló, 

geno, alcoxi-(C,j-C2) y o hidroxi, alquiltío-CC^-Cg), 
alqueniloxi-(C3-Cg), alquiniloxi-(C3-Cg), cicloalqui 
loxi-(C5-C8), cicloalqueniloxi-(C5-C8), amino, hidra, 

ciño, alquilamino-(C1-C4), di-CC^C^J-alquilomino, fe 
nilamino, feniloxi, feniltío (pudiendo estar sustituido 

también el resto fenilo por halógeno, CF3, CH3, OH y/o
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alcoxicarbonilo-(Ct-C2) o al grupo -Qcat, equivalían 

da cat al catión ds una base inorgánica u orgánica. 
Restos prefaridos para R1 son halógeno, especial

mente C1 o Br; para %  = M02» Para ñ3 “ CH3» pa?:a R4 = alc° 
xi-(C —C ), que puedB estar sustituido especialmente una o

dos veces por halógeno y/o alcoxi-fC^-Cg), HH2 » OH y Ocat} 
significando cat preferentemente un catión alcalino, por 

ejemplo Na* o K*, amonio o el catión de una base orgánica co 
mo por ejemplo, dimetilamine c etanolamina, n as especial­

mente 1 o 2, m preferentemente 0 o 1.
Los compuestos según la invención se pueden obtener 

haciendo reaccionar fenoxifanolas de la formula

<Rt>n
euentualmonte en presencia de un medio fijador de acido, o 
fenolatos adecuados con derivados del acido carboxilico de

la fórmula R
I 3X-CH-(CH2)m-C0R4 (III)

en la que X representa halógeno, y los compuestos de la fór 

muía (i) obtenidos de esta manera, se transforman en otros 

derivados funcionales de la formula (i) mediante estatifica 
ción, saponificación, salificación, transeaterificación o 

amidacion.
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En la fórmula(lll) X significa preferentemente 

cloro o bromo. Como sustancias de partida se utilizan sjb 

gún esto sobre todo el ácido 2-brompropiónico o el ácido 
2-clorpropiónico o sus derivados respectivamente.

La reacción se efectúa ventajosamente en un disol 

vente orgánicot Como disolventes se utilizan ventajasamen 

te cetonas, como acetona o diatilcetona, amidas de ácido 
carboxilico como dimetilformamida, sulfdxidos como dimetilsul_ 
fóxido o hidrocarburos aromáticos como benceno o tolueno.

Si se parte de fenoles libres de la fórmula(ll), se trabaja 

en presencia de un compuesto alcalino para enlazar ácido 
halógeno que se libera, como, por ejemplo, carbonata poté 
sica o una base orgánica terciaria, por ejemplo trietilami 

na.

Una vez concluida la reacción, se separa de la 

sal hidrácida de halógeno formada mediante filtración o tra 

tamiento con agua y después de la eliminación evantualmente 

subsiguiente del disolvente orgánico se ai3la el áster forma 

do u otros derivados del ácido carboxilico obtenido.

Los derivados obtenidos de este modo se pueden 
purificar según procedimientos habituales, por ejemplo me­

diante destilación o recristalización a partir de disolvan 
tes orgánicos, evantualmente mezclados con agua.

Los diversos derivados funcionales de la fórmula(i) 
se pueden convertir unos en otros de la forma conocida en sí.
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Por ejemplo ásteres dal ácido carbóxilico obtenidos sa pue­

dan saponificar con álcali, utilizándose y calentándose van 

tajosamente lejías acuosas en presencia da alcoholes inferió 

res. La solución alcalina se acidifica finalmente, precipi 

tándose los ácidos libres en forma cristalina u oleosa.

Los ácidos libres de la fórmula(l)j obtenidos me­

diante saponificación o preparación a partir de ácidos halo 
genpropiónicos (R^=0H), ss pueden convertir posteriormente 

en otros ásteres de forma habitual. En este caso lo mejor es 

trabajar en presencia de cantidades catalíticas de ácido, 
como ácido sulfúrico, ácido toluensulfónico o ácido clorhí 

drice o en presencia de otros Catalizadores ácidos. Como 
tales podemos seffalar ácidos de Letuis como trifluoruro de bo 
ro o también intercambiadores ácidos de iones..

Para la esterificación se pueden utilizar también 
los cloruros de ácido, fácilmente accesibles mediante reac­

ción de los ácidos carboxílicos de la fórmula(l) de cloruros 

de ácido inorgánicos con cloruro da tionilo, proporcionando 

los cloruros de 'ácido mencionados con los alcoholes señala 

dos los ásteres corresppndientes.

Otros derivados ds la fórmula(l) se obtienen median 
te reacción de los cloruros de ácido o de ásteres con aminas 

o anilinas.

Las sustancias de partida de la fórmula (II) sa 
obtienen por ejemplo preparando a partir de fenoles y clora-
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niaolsa sustituidos los correspondientes difenilóteres y 

se convierten éstos a continuación, de la forma conocida 

en sí» en los fenoxifenolss deseados, mediante uradisoída 

cién del éter.
Las sustancias según la invención presentan en 

al procedimiento previo y posterior al brote un efecto herbi 

cida bueno contra una serie de malas hierbas dicotiledóneas 
que representan problemas importantes desde el punto de vis 

ta económico en las más diversas regiones de cultivo agri 

cola de la tierra . Especialmente se combaten biBn exponen 

tes difíciles de combatir como el amor del hortelano (Galium) 

y la Ipomoea» plantas perjudiciaies importantes de la región 

climática europea por una parte, y de las regiones de cul 

tivo subtropicales por la otra» además da muchas otras aspe 

cías de malas hierbas. Los compuestos según la invención 

se caracterizan por una tolerancia especial en cultivos m£ 

nocotiladóneos como trigo, cebada, arroz, sorgo y maíz, 

pero presentan también una eficacia selectiva en algunos 
cultivos dicotiledóneos como habas da soya y cacahuetes etc» 

En les cultivos mencionados no se observan daños de ninguna 

clase incluso con concentraciones de 2,5 kg/ha» Bajo 

condiciones favorables, como por ejemplo en el cultivo de 

arroz de agua, se combaten también perfectamente las malas 
hierbas monocotilecfdneas an plantas de cultivo monocotile 

dónBas, por ejemplo carizzo perenne (Eleofcharis) o plantas
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de un año como la Echinochloa y espacias da carizzo anuales.
Por esta razón los compuestos se pueden utilizar 

para la obtención de agentes herbicidas en los que están 

contenidas las sustancias activas da la fdrmula(l) en un 

2 a un 95%, Estos agentes se pueden aplicar como concentra 
dos emulsionadles, polvos humectablas, soluciones pulveri­

zadles, polvos proyectadles y granulados en las formas habi 

tuales de preparación*
Polvos humectadles son preparados dispersadles homo 

géneamenta en agua, que contienen junto a la sustancia acti, 
va otros diluyentes o sustancias inertes, humectantes, por 

ejemplo alquilfenoles polioxetilizadas, olailaminaa o astea 

rilaminas polioxetilizadas, alquilsulfonatos o alquilfenil- 
sulfonatos y dispersantes, por ejemplo sodio ligninsulfdni 
co, sodio 2,2-dinaftilmatan-6,6,-disulfónico, o sodio motil 

taurfnico.
Concentrados emulsionadles se obtienen mediante 

disolución de la sustancia activa en un disolvente orgáni­

co, por ejemplo butanol, ciclohsxanona, dimetilformamida, 

xilol o también hidrocarburos aromáticos de punto superior 

de ebullición y la adicién de un humectante no iónico(emul 

sionante) por ejemplo un alquilfenol polioxetilizado o una 

olsilamina o sstearilamina polioxetilizada.

Se obtienen polvos proyectadles moliendo la sus­

tancia activa con sustancias sólidas, finamente distribuidas
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por ejemplo talco, arcillas naturales, como caolina, bento 

nita, pirofilita o tierra de infusorios.

Las soluciones pulverizadles, tal como se manejan 

muchas veces en botes pulverizadores, contienen la sustan­

cia activa disuslta en un disolvente orgánico, además se 

encuentra por ejemplo como agente expansivo una mezcla de 

hidrocarburos fluorclarados.
Los granulados se pueden obtener o bien mediante 

pulverización de la sustancia activa sobre material inerte, 

granulado, adsorbente, o mediante aplicación de concentra­

dos de sustancia activa por medio de adhesivos, por ejemplo 
fíolialcohol vinílico, sodio poliacrílico o también aceites 
minerales sobre la superficie de sustratos, como arena, cao 

linitas, o de material inerte granulado. También se pueden 

obtener sustancias activas adecuadas de la manara habitual 

para la preparación de granallas de fertilizantes - si se 

desea, mezcladas con fertilizantes-.
En el caso de agentes herbicidas pueden ser dife 

rentes las concentraciones de las sustancias activas en las 

formulaciones usuales en el comercio. En los polvos humee 

tablas la concentración de sustancie activa varía por ejem 

pío entre un 10$ y un 95$ aproximadamente, el resto compren 

de los aditivos de formulación señalados anteriormente. En 
el caso de concentrados emulsionadles la concentración de 
sustancia activa es de un 10$ a un 80$, Las formulaciones
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pulverulentas contienan casi siempre un 5 a un 20% de sustqn 

cia activa, las soluciones pulvarizablas un 2 a un 205?. Si 
se trata de granulados, el contenido de sustancia activa de­

pende en parte de si el compuesto activo se encuentra en esta 

do líquido o sólido y de qué medios auxiliaras da granulación, 

sustancias de relleno etc, se utilizan.
Para la aplicación, los concentrados usuales en el 

comercio se diluyen eventualmente de forma habitual, por ejem 

pío en el caso de polvos humectablBs y concentrados emulsia 
nables por media de agua* Las preparaciones pulverulentas y 

granuladas así como las soluciones pulverizables no se dilu­

yen más con otras sustancias inertes antes de la aplicación. 

Con las condiciones externas como temperatura, humedad etc., 

varía la cantidad requerida de aplicación. Esta puede osci 

lar dentro de amplios limites, por ejemplo entre 0,1 y 10,0 
kg/ha de sustancia activa, pero fluctúa preferentemente entre 

0,3 y 5 kg/ha.
Las sustancias activas según la invención sb pue­

dan combinar con otros herbicidas e insecticidas del suelo.

Otra forma de aplicación de la presente sustancia 

activa consista en su mezcla con fertilizantes, por lo que se 

obtienen agentes fertilizantes y al mismo tiempo herbicidas, 

EJEMPLOS DE FORMULACION
Ejemplo Ai
Se obtiene un polvo humectable, fácilmente dispersable en
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agua; mezclando
25 partes de peso de estar isobutílico dsl ácido 2-/3-(2',4'-

diclorf0noxi)-5-nitrofenoxi7-prop£onico co 

mo sustancia activa

64 partes de peso d8 cuarzo, que contiena caolina, como sustaji

cia inerte,

10 partes de peso de potasio ligninsulfánico y 
1 parte de peso de sodio oleilmetiltaurínico como humectar^ 

te y dispersante

y se moltura en un molino de púas. -

Ejemplo Si
Se obtiene un polvo- proyectable, que es perfectamente idóneo
para su aplicación como agente extermlnador de malas hierbas,

mezclando
10 partes de peso de áster isobutílico del ácido 2-/3-(2*-4'—

diclorfenaxi)-6-nitrofonoxi7-propiónico co 

mo sustancia activa y

90 partes de peso de talco como sustancia inerte y se machaca

en un molino de percusión,

Elemolo C;
Un concentrado emulsionadle comprende
15 partas de peso de áster isobutílico del acido 2—/o—2'—4'—

dicloTfenoxi}-6-nitroPenoxi7-propiónico

75 partes de peso de ciclohexanona como disolvente y
10 partes de peso de nonilfsnol oxetilizado (10 ñeü) como emu^
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Ejemplo Dt
Un granulado comprende, por ejemplo, aproximadamente

2-15 partas de peso de áster isobutílico del ácido 2-¿3-(2'-

4’-di clor fenoxi)—6-ni tro fBnoxi7-p ropiánico 
y materiales inertes como sustrato del granulada* como por 

ejemplo etapulgita, granulado de piedra pdmez y arena de cuarzo 

EOEfllPLQS DE OBTENCION

Norma general relativa a ásteres del ácido fBnoxifenoxicarbo 

xilico dB la fórmula general 1 

Ejemplo A?

0,1 mol de fenol(II) se disuelven en 50 mi de metiletilcBto 

na, se apiaden 0,11 mol de carbonato potásico(sin agua) y se 

vierten a gotas 0,11 mol de áster del ácido halogancarboxili. 

co(lll), A continuacidn se calienta bajo reflujo unas 16 

horas» Despuás de esto se adiciona con agua helada, se toma 

en cloruro de metileno, se seca sobre NajSQ^, se separa el 

disolvente por destilacidn y el producto bruto según la fármu 

la general(l) se lleva o bien a cristalizacidn o se destila 
en el vacío.

Ejemplo Bt
0,1 mol del áster del ejemplo A se disuelve en 270 mi dB me 
tanol, sa añade a gotas 24 mi de una solucidn de hidráxido 

sádico al 45% y se calienta durante 2 horas al reflujo» A 

continuacidn se separa el disolvente por medio de la destila
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ción y as aisla el ácido correspondiente como sal sádica.

El ácido libre se libera mediante ácido clorhídrico diluido. 

Ejemplo C;
a) 0,1 mol del ácido del ejemplo B se adiciona con 80 mi 

de cloruro de tionilo y se calienta durante 6 horas al 

reflujo. A continuación se separa mediante destilación 

el excedente de cloruro de tionilo y se toma el cloruro 

de ácido en tolueno*
b) A 0*1 mol da un alcohol(H0R^)i disuelto en 50 mi de tolue 

no, se añade 0,1 mol da hidróxido sódico, disuelto en

50 mi da agua* Aproximadamente a unos 25Q - 402C se aña 
de a gotas 0,1 mol de cloruro de ácido del ejemplo C di 

suelta en tolueno. Al cabo de 1 horas aproximadamente 

se separa la solución de tolueno, se lava con agua y se 

seca sobre carbonato potásica. Tras la separación del 

disolvente mediante destilación, el producto bruto según 

la fórmula general(I) se lleva a la cristalización o se 

purifica mediante destilación.

Ejemplo Dt
Se ponen en un recipiente 0,2 mol de una solución da hidraci 

na (al 80%) y se añaden 50 mi de tolueno. A continuación se 

añade a gotas a unos 30QC 0,1 mol de cloruro de ácido según 

ejemplo C en 50 mi de tolueno. Una vez terminada la reac­

ción, se separa la fase de tolueno, se lava con agua y se 
seca sobre sulfato sódico. Tras la separación del tolueno
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mediante destilación, de aislé le hidracida. ¡

Líemelo E*

A 0,1 mol de clorura de acido (obtenido según ejemplo C), di, 
suelto en 50 mi de tolueno,, se afíade 0,1 mol da trietilami- 

275 »a* A 25-400C se instila gota s gota 0,1 mol de una amina.,
1*4

allfetica o de. una anilina respectivamente. 5e deja reaccijg 
fiar durante 1 hora y se afterie aguo a continuación. Se pepa,, 
re la fase de tolueno, se lava con agua y se seca sobre aul ; 
feto sódica* Tras la separación del tolueno mediante destjt 

280 laclan, se aísla la amida o anilina..

Loa compuestos de la fórmula

m

285 obtenidos de esta manera se citan en la tabla siguiente.
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EJEMPLOS DE APLICACION 

Ejamolo I: (Previamente al brote)

Para la comprobación del efecto sobre el suelo* los compuestos 
reivindicados se pulverizaron en el procedimiento previo al 

brote sobre tiestos, en los que previamente se habían sembrei 

do diversas especies de malas hierbas. Tras la aplicación de 

las sustancias se instalaron los tiestos an el invernadero y 

se valoró repetidamente el efecto herbicida sobre las plantas 

experimentales. La evaluación final tuvo lugar 4 semanas 

después del tratamiento y proporcionó los resultados tal como 
están expuestos en la tabla I.

Cpmo agentes comparativos se utilizaron

fl Bifenox (Blodottin) Cl-, —O—,

Cl
-N02

CQOCHg

8 2,4“diclarfenil-3-metoxi 
w4-nitradifeniláter

i

Al igual que en los demás ejemplos, el resultado del tratamien 

to se averigóo mediante una valoración segón al esquema de 

BOLLE (Nachr, blatt des Dt, Pflanzenachutzdienates 16.1964.92-94)1 
Se ha observado que los cbmpuestos reivindicados, en dosifi­

caciones reducidas, tienen ya una eficacia herbicida buena

contra malas hierbas perjudie!alas. Presentan una gran superio 
ridad sobre todo al combatir el crisantemo.
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Ejemplo IIt Posterior al brote)
Para la comprobación del efecto sobre las hojas se pulveriza, j 

ron los compuestos sobre malas hierbas ya brotadas de 8 a 15 ‘

445 cm de tamaño, que Fueron cultivadas en tiestos, A continua­

ción se valoró igualmente al cabo de tres semanas si efecto 

herbicida en si invernadero. En esta caso resultó, tal como 

asta expuesto en la tabla II, an comparación con las sustan­
cias comparativas una superioridad da la eficacia contra casi.

45Ó todas las malas hierbas perjudiciales examinadas» Ss atacó ¡

considerablemente mejor a especies de malas hierbas que son 

dificilea da combatir, como el crisantemo, la ipomoaa etc.
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Ejemplo III
480 con una serle de otros compuestos, se obtuvieron los resul­

tados siguientes al aplicarse los procedimientos, según los 

ejemplos I y II, previos y posteriormente al brote*

485

490

495

500

Kg/ha Resultados biológicos
Ejemplo N2 SA Previo ? 

fila tricarla
j1 brote 
Amaranthus

Posterior al 
Blatricaria

brote
Amaranthus

10 - 1 — 1
0,6 M * M

"

12 2,5 1 1 1 1

0,6 1 1 1 1

15 2,5 1 1 1 1
0,6 1 1 3 1

16 2,5 4 1 - -
0,6 - 5

17 2,5 1 1 - -
0,6 1 1 — « •

18 2,5 1 1 - -
0,6 1 1 « •

19 2,5 1 1 - -
0,6 2 1 — —

21 2,5 3 1 - -
0,6 4 1 — —

22 2,5 1 1 - -
0,6 1 1 **

‘
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Ejemplo III: (Continuación)

Ejemplo
nB

Kg/ha
SA

Previo
K B S U X ^ a O O

al brote
S D l O J - O g i C O »

Posterior al brote
ÍYlatricaria Amaranthus Klatricaria Amaranthus

24 2,5 - 1 - -
0,6 - 1 -*

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

50 2,5 1 1 1 1
0,6 1 1 1 1

51 2,5 1 1 1 1
0,6 1 2 2 1

52 2,5 1 1 1 1
0,6 4 2 1 1

53 2,5 1 1 1 1
0,6 1 1 1 1

54 2,5 1 1 3 1
0,6 5 1 5 3

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

64 2,5- - 1 1 1
0,6 - 1 1 1

65 2,5 - 1 - -
0,6 2 •m

'
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1). Procedimiento para la obtención de composiciones 

herbicidas de la fórmula general

1

0-CH-(CH2)m-C-R4

*3  00

en la que significan
R = halógeno, alquilo-ÍC^-C^), N02 o CN 

R2 = N02, CN o CF3, 
n = 1 a 3, 
m = 0 - 2  
X = 0 o S,
R3 = alquilo-ÍC^-C^),
R^ s OH, alcoxi-(C^-Cg), que puede estar sustituido por ha. 

lógeno, alcoxi-(C1-C2) y/o hidroxi, alquiltío-C^-Cg), 

alqueniloxi-(C3-C6) alquiniloxi-(C3-Cg), ciclnalquiloxi- 
-(C5-C0), cicloalqueniloxi-ÍCg-Cg), amino, hidracino, 
alquilamino-(C^-C^), di-(C1-C4)-alquilamino, fonilamino, 

feniloxi, feniltío (pudiendo estar sustituido también 

el resto fenilo por halógenp, CF3, CH3, OH y/o alcoxi, 

carbonilo~(C^-C2) o el grupo -Ocat, equivaliendo Cat. 

al catión de una base inorgánica u orgánica, 
caracterizado por el hecho de que se hace reaccionar fenoxjL
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fenoles de la fórmula

555 OH
eventualmente en presencia de un medio fijador de acido, o 

fenolatos adecuados, con derivados del ácido carboxilico de 

la fórmula

R ,
i 3560 X-CH-(CH2)m-C0R4 (lll)

en la que X representa halógeno, y los compuestos de la fór. 

muía ( i )  obtenidos de esta manera s b  convierten, si se desea 

en otros derivados funcionales de la fórmula (i) mediante es¡ 
tarificación, saponificación, salificación, transesterifica. 

ción o amidación,
2). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE C0 HIPO SI, 

CIONES HERBICIDAS".
Esta Memoria consta de 29 hojas foliadas y meca­

nografiadas por un sola lado de sus caras.
Madrid, 14 de Oulio de 1.977
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