AINISTERIO DE INDUSTRIA ¥ ENERGIAGs 14N, Pt

-, NUMERO
Registro de la Propiedad Industrial " ‘;"“i;\ _ ES 8 460,725 Al
o 5 o ":f,)f\ - @[ recwa oe PrEsENTAGION
- et 14 Julio 1.977
e v
Ko

PATENTE DE INVENCION

PRIORIDADES:
@NUMERO @ FECHA @ PAIS
p 26 32 581.5 20 Julio 1.976 Repﬁblica Federal Alemana

@FECHA DE PUBLICIDAD

@ CLASIFICACION INTERNACIONAL

ca7c ;- ADIN
Z

PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA

@TITULO DE LA INVENCION

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES HERBICIDAS"

@ SOLICITANTE ()

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

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

‘B;Tmﬁz}hard Horlein 4§Dr. Pater Langeliiddeke. derschos a la
2)Dr, Hubert Schonowsky 1) a 4) de nacionalidad solicitante.
3)Dr. Hermann Bieringer alemana, han cedido sus Ley 25-7-37,
@ TITULAR (£8)

La misma solicitante

@ REPRESENTANTE

D. Pablo Agudo Obregen

UNE A-4 MDD, 23108

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

HOE 76/F 164

YPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES HERBI
Cibas",
| fMemoria descriptivs
Objeto de esta invencion es un procedimiento para la

s 4 13 3 s »
obtencion de composicionss herbicidas de formula general

(Ry) —er —@-ﬂz I

n
D—fH-(CHZ)m-ﬁ-R4
R 0

en la gue significan

Ry = halﬁgeno, alquilo-(C1-C4), NG, o EN,

n =1a3d

m =0-2,

X =003,

Ry = Alquile=(C,-C,),

R, = OH, Alcoxi-(C,~Cg), que pueds estar sustituide por balé
geno, alcoxi—(c1-C2? y o hidroxi, alquil?io-(c1-cs),
alqueniloxi—(cz—cs), alquinilcxi-(cz-cﬁ), cicloalqui
1OX1f(CS°C8)’ cicloalqueniloxi-(cs—ca), amino, hidrg
cino, alguilamino-{c1-c4), di—(C1-C4)-alquilamino, fa
nilamino, feniloxi, feniltfio (pudiendo estar sustituido

tambien el resto Penilo por halogeno, CFn, CH,, OH y/o
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alcoxicarbonilc-(cz-tz) o sl grupo -icat, squivalien

do cat al catidn de una base inorgdmice u grganica.
; Restos preferidos para R, son haldgeno, especial
ments Cl o Brj pars &, = NO,; para R3 = BHS; para R4 = alcg
Xi'(CS'CB)’ que puade estar sustituide especia;mente una o
dos veces por halfigeno y/o glcaxl»(c1-cz), NH,, OH y Ocat;
significando cat prgfsrenﬁamente un cation slcalino, por
e jemplo Naf o k¥, amonio o el cation de una base organica cg
mo por ejemplg, dimetilamine o stanolamins, n ss espscial-
rente 1 o0 2, m pgefarentemente 0ai.

Los compuestos seqdn la invencign se pueden cbtener

- ,
hacisndo reaccionar fsnoxifenolas de lo formula

R

- u./( 2 "

(Ry)p OH
eventualmente en pressncia de un medio fijador de acido, o

fenolatos adecuadns con derivades del acide carboxilico de

12 formula n
3

X—CH—(CH,) =COR (111)
an la gus X rapresenta halégenu, y los compuas&ns da la Pég
mula (1) obtenidos de esta manera, se transforman en ptros
derivados Puncicnales de ls formula (I) mediantas esterifica

cién, saponificacidn, salificacidn, transesterificacion o

. ®
amidacion,



50

55

60

65

70

~

En la Pérmula(IlI) X significa preferentemente
cloro o bromo, Como sustancias de partids se utilizan ss
gin asto sobre todo el Acido 2-brompropidnico o el &cido
2-clorpropifnico o sus derivados respsctivamente.

La reaccidn se sfectla ventajosamente en un disol
vente orgédnico, Como disolventes ss utilizan ventajosamen
te cetonas, como acetona o distilcetona, amidas de &cido
carboxilico como dimetilformamida, sulfdxidos como dimetilsul
féxido o hidrocarburos aromiticos como bencenc o tolueno.
8i se parte de fenoles libres de la férmula(Il), se trabaja
en presencia de un compuesto alcalino para snlazar 4cido
halégsno que se libera, como, por sjemplo, carbonato potg
sico o una base orgénica terciaria, por sjemplo trietilami
na,

Una vez concluida la reaccidn, se separa de la
sal hidricida de halégenoc formada mediante filtracidn o tra
tamiento con asgua y despuds de la sliminacidn sventualmente
subsiguients del disclvente orgénico se aisla el éster forma
do u otros derivados dsl Acido carboxilico obtenido,

Los derivados obtenidos de este modo se pueden
purificar segin procedimientos habituales, por sjemploc me-
diante destilacidn o recristalizacién a partir de disolven
tes argénicos; eventualmente mezclados con agua,

Los diversos darivades funcionales de la Pérmula(l)

s8 pueden convertir unos en otros de la forma conocida en si,
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Por sjemplo dsteres del #Acido carbéxilico obtenidos se pus=
den saponificar con 4dlcali, utilizéndose y calenténdoss ven
tajosamente lejias acuosas en presencia de alcoholes inferio
res, La solucidén alcalina se acidifica finalmente, precipi
téndose los 4cidos libres en forma cristalina u olsosa,

Los Scidos libres de la Pérmula(l), obtenidos me~-
diante saponificacidn o preparacién a partir de Acidos halg
genpropidénicos (R4=0H), sa pueden convertir posteriorments
en otros ésteres de forma habitual, En este caso lo mejor es
trabajar en presencia ds cantidades cataliticas de écido;
como 4cido sulfirico, 4cido tolusnsulfénico o 4cido clorhi
drico o en presencia de otros catalizadores Acidoa. Como
tales podemos seffalar &cidos de Lewis como trifluoruro de bg
ro o también intercambiadores 4cidos de iones,.

Para la esterificacidn ss puedsn utilizar también
los cloruros de &clido, fécilmente accesibles mediante feac—
cién de los 4cidos carboxilicos de la férmula(l) de cloruros
de &cido inorgénicos con cloruro ds tionilo, proporcionando
los cloruros ds "écido mencionados con los alcoholes sefala
dos los &steres corrasppndisntes,

Otros derivados de la fPérmula(Il) se obtienen median
te reaccidn de los cloruros de 4cido o ds dsteres con aminas
o anilinas,

Las sustancias de partida de la férmula (II) se

obtisnen por ejemplo preparando a partir de fenoles y clora:
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nisoles sustituidos los correspondientes difeniléterss y
se convisrten éstos a continuacidn, de la fnfma conogida
en si, en los fenoxifenoles deseados, ﬁedianta um disotia
cién del éter,

Las sustancias seqdn la invencidn presentan en
el procedimiento previo y posterior al brote un efecto herbi
cida busno contra una serie de malas hierbas dicotiledéneas
que repressntan problemas importantes desde el punto de visg
ta econdmico en las més diversas regionas de cultivo agri
cola ds la tisrra . Especialmente se combaten bien exponsn
tes diffciles de combatir como el amor del hortslans (Galium)
y la Ipomoea, plantas perjudiciakes importantes de la region
climtica suropea por una parte, y ds las regiones de cul
tivo subtropicales por la otra, ademés de muchas otras espg
ciss de malas hierbas. Los compuastos segGn la invencién
se caracterizen por una tolerancia sspecial en cultivos mg
nocotileddneos como trigo, csbada, arroz, sorgo y maiz,
pera presentan también una sficacia selectiva en algunos
cultivos dicotiledéneos como habas de soya y cacshustes stc.

Enles cultivos mencionados no ss cbservan dafios de ninguna

* glase incluso con concentraciones de 2,5 kg/ha. Bajo

condiciones favorablss, como por ejemplo en el cultivo de
arroz de agua, se combaten también perfsctamente las malas
hisrbas monocotileddéneas en plantas de cultivo monocotilp

déneas, por ejemplo carizzo perenne (Eleatharis) o plantas



de un affo como la Echinochloa y especies de carizzo anualaes.

Por esta razfn los compusestos sse pueden utilizar
para la obtencién de agentes herbicidas en los que estén
contenidas las sustancias activas de la férmula(l) en un

125 2 a un 95%, Estos agentes se pueden aplicar como cencentrg
dos emulsionables, polvos humectables, soluciones pulveri-
zahles, polves prayectablses y granulados en las formas habi
tuales de preparacidn,

Polvos humsctables son preparados dispersables homg

130 génsamente sn agua, que contiensn junto a la sustancia acti
va otros diluyentes o sustancias inertes, humectantes, por
ejemplo alquilfenoles polioxetilizados, oleilaminas o sstea
rilaminas polioxetilizadas; alquilsulfonatos o alquilfenil-
sulfonatos y dispersantes, por ejemplo sodic ligninsulfdni

135 co; sodioc 2,2=-dinaftilmatan~6,6'-disulfénico, o sodio metil
taurinico,

Concentrados emulsionables se obtienen mediante
disolucién de la sustancia activa en un disolvente orgéni-
co, por sjemplo butanol, ciclohexanona, dimetilformamida,

140 xilol o también hidrocarburos aromatfcos des punteo superior
de ebullicidn y la adicidn de un humactante no iénico(emul
sionante) por sjemplo upn alquilfencl polioxsetilizado o una
oleilamina o estearilamina polioxetilizada.

Sa obtiensn poluns proyectables molisndo la sus~

145 tancia activa con sustancias aélidas, finamente distribuidas
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por ejemplo talco, arcillas naturales, como caolina, bentg
nita, pirofilita o tierra ds infusorios,

Las soluciones pulverizablses, tal como se manejan
muchas veces en botses pulverizadores, contienen la sustan-
cia active disuslta en un disolvents orgénico, ademés se
encuentra por ejemplo como agents expansivo una mezcla de
hidrocarburss fluorclorados.

Los granulados ses pusden obtener o bisn mediante
pulverizacién de la sustancia activa sobre material inerte,
granulado; adsorbents, o mediante aplicacidn de concentra=
dos de sustancia activa por medic de adhesivos, por ejempla
golialcohol UiniliCO; sodio poliacrilico o también aceites
minsrales sobre la superficie de sustratos, como arena, cag
linitas, o de material inerts granulado. También se pueden
obtener sustancias activas adecuadas de la mensra habitual
para la preparacién de granallas de Pertilizantes - si se
desea, mezcladas con fertilizantas-,

En el caso de agentas harbicidas pueden ser dife
rentes las concentracionss de las sustancias activas ep las
formulaciones usuales en sl comercio, En los polvos humsg
tables la concentracién de sustanclg activa varia por sjem
plo entre un 10% ¥ un 95% aproximadaments, el restc comprsn
de los aditivos de formulacidn seffalados anteriormente. En
el casa ds concentrados smulsionablaes la concentracién de

sustancia activa es de un 10¢ a un 80%. Las formulaciones
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pulverulentas contienen casi sismpre un 5 a un 20% de sustgn
cia activa, las soluciones pulverizables un 2 a un 20%. S5i
se trata de granulados, el contenido de sustancia activa de-
pende en parte de si el compuesto activo se sncuenira en asta
do 1fquido o sélido y de qué medics auxiliares de granulacién,
sustancias de rellenc etc, se utilizan,

para la aplicacién, los concentrados usuales en el
comercic se diluyen sventualmente de forma habitual, por sjem
plo en el caso de polvos humectables y concentrados emulsig
nables por medic de aguas Las preparacionss pulverulentas y
granuladas asi como las soluciones pulverizables no se dily~
yen m4s con otras sustancias inertes antes de la aplicacidn.
Con las condicionses externas como tsmperatura, humedad etc.,
varfa la cantidad requerida de aplicacién. Esta puede osci
lar dentro ds amplios limites, por ejemplo entre 0,1 y 10,0
kg/ha de sustancia activa, pero fluctda prafersntemente entra
0;3 y § kg/ha.

Las sustancias activas segin la invencidn se pue-
den combinar con otros herbicidas e insecticidas del suslo.

Otra forma de aplicacién de la pressnte sustancia
activa consiste en su mezcla con fertilizantss, por lo gue se

pbtienen agentes fertilizantes y al mismo tiempo herbicidas,

EJEMPLOS DE FORMULACION
Ejemplo As

Se obtiens un polvo humectable, f4cilmente dispersable sn




agua, mezclando
25 partes de peso de éster issbutflico del &cido 2-/3-(2',4'-
giclor?enoxi)~6unitrnfenox§7¥uropionico co
mo sustancia activa
200 64 partes de peso de cuarzo, que contiene caolina; como sustan
cia inerts,
10 pertes de pesc da potasio ligninsulfﬁnico y '
1 parte de peso de sodio olailmetiltaurinicd como humactan
tg y dispersants
205 y se moltura en un molino ds puas, =
Ejemplg Bt
Sg obtiene unh polvu'pﬁuyactable; que es parfectimente idoneo
para su aplicacién como agente exterminador de malas hierbas,
‘ ‘mazclanda
210 10 partes de peso de &ster isobutilico del dcido 2-/3-(2%-4'~
giclurfenaxi)—&-nitrofenoxi?—propiﬁnica cg
mo sustancii activa y
90 partes de peso de talso como sustancia inerte y se machaca
~ en un maolino de percusianm,
215 Ejemplo C: . '
Un concentrado emulsionable comprends
45 partes de peso de aster iscbutflico del dcido 2-/3-2'-4'-
diclorfenoxi)-ﬁ-nit{oFenuxé?-propiﬁnicn
75 partes de peso des ciclohexanona como disolvente y

220 10 partes de psso de nonilfesnol oxetilizado (10 8e0) como emul
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sionantd
Ejemplo Ds
Un granulado comprends, par ejsmplo, aproximadamente
2-15 partes de peso de éster isobutilico del 4cido 2-/3-(2'-~
4'=diclorfenoxi)=6-nitrofenoxi/-propidnico
y materisles inertes como sustrato del granulade, como por
ejemplo etapulgita; granulado de piedra pémez y arsna de cuarzo

EJEMPLOS DE OBTENCION

Norma gensral relativa a ésteres del dcido fenoxifsnoxicarbo

xflico ds la férmula general 1
Ejemplo A:

0,1 mol de fenol(II) se disuelven sn 50 ml de metiletilcétg
na, se affaden 0,11 mol de carbonato potésico(sin agua) y se
vierten a gotas 0,11 mol de éster del &cido halogencarboxili
co(111)., A continuacién ss calienta bajo reflujo unas 16
horas, Daspuds de esto se adiciona con agua helada, se toma
en clorurc de metileno, se seca sobre Na2504, se separa sl
disolvente por destilacidn y el producto bruto segiin la férmu
la general(I) se llsva o bien a cristalizacién o se destila

sn 8l vacio.

Ejemplo B8
0,1 mol del éster del ejemplo A ss disuslve sn 270 ml de mg

tanol, se affade a gotas 24 ml de una solucién de hidréxido
sédico al 45% y se callenta durante 2 horas al reflujo., A

continuacidn se separa sl disolvents por medio de la destila
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cién y sa aisla el Acido correspondiente como sal sddica.

El &cido libre se libera mediante 4cido clorhidrico diluido.

Ejempla Cs

a) 0;1 mol del &cido del sjemplo B se adiciona con 80 ml
de clorurc de tionilo y se caliente durante 6 horas al
reflujo. A continuacifn se separa mediante destilacidn
8l sxcedente de cloruro de tionilo y se toma sl cloruro
de &cido en tolueno.

b) A 0,1 mol de un aleohol(HOR,), disueltoc en 50 ml de tolug
no, se affiade 0,1 mol de hidréxido ebdico, disuelto en
50 ml de agua. Aproximadamente a unos 25¢ - 4092C se afig
de a gofas 0,1 mol de clorurc de 4cido del ejemplo C di
suslto an tolusno. Al cabo de 1 horas aproximadamente
se separa la solucidn de tolueno, se lava con agua y se
seca sobre carbonato potésico., Tras la separacifn del
disolvente mediante destilacidn, el producto bruto segin
la f6rmula genseral(I) ss llsva a la cristalizacidén o se
purifica mediantse destilacidn,

Ejemplo Dt

Se ponen en un recipiente 0,2 mol de una solucidn da hidraci

na (al 80%) y ss affaden 50 ml de tolusno, A continuacidn se

afiade a gotas a unos 309C 0,1 mol de cloruro de 4cido segdn

ejemplo C en 50 ml ds tolueno. Una vez terminada la reac-—

cién, se separa la fase ds tolueno, se lava con agua y 88

seca sobre sulfato sédico. Tras la separacién del tolusno
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mediente destilacion, se aisla la hidracida. | §

Ejsmple B3 o
nrn;T mol de clorura de éqiﬂa'(nbtanidy sagiin ajemplo C), d;‘
sueltc en 50 ml de tuluana; 8g affado D?f mqirag trictilami-
pa, A 25-408C sa instila gota-alguﬁa g.i mol de una amins. 2
al;fﬁtica o de una snilina respsctivamente. Se deja reaccig -
nar durante 1 hore y ss affads sgus & continuacidh. Se geps.
ra la fage de tclueﬂn;‘se lavs con agﬂarg_éamggna>scbrg gq;fi
fato sddico. Tras lu separacidn del tolueno medianta desty

1g¢15n£usg aiels la amida o anilina.

 Los compusstos de ls Tormuls

-
| N

‘ Rs E |

obtenidas de asta menera se citan en ia tabla siguiente.
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EJEMPLOS DE APLICACION

Ejempls I: (Previamente al brote)
Para laz comprobacién del efecto sobre el sualo; los compusstos
reivindicados se pulverizaron en sl procedimiento previo al
410 brote sobre tiestos, en los que previamente se habfan sembrg
do diversas especiss de malas hierbas., Tras la aplicacidén de
las sustancias se instalaron los tiestos en el invernaderc y
se valoré repetidaments sl efecto haerbicida sobrs las ﬁlantas
experimentales, La svaluacién final tuvo lugar 4 ssmanas
415 después del tratamiento y proporciond los resultades tal como
sstén expuestos sn la tabla I,

Cpma agentes comparativos se utilizaron

A Bifenox (Modoun) c1-<(:>>-o— ~Ng,

c1 COOCH,
420 B 2,4-diclorfenil-3-metoxi
| sd=nitrodifeniléter CJ.J-<O> -D-@, ~ND,
3 OCH,

|
AL iguel que en los dem&s ejemplos, al resultado del tratamien
to s=s ave:igda mediante una valoracién ssglin el eequema da
425 BOLLE (Nachr, blatt dss Dt. Pflanzenschutzdienstes 16,1964,92=94)
Se ha observado que los cbmpusstos reivindicados; en dogifie-
caciones reducidas; tienen ya una eficacia herbicida buena

contra malas hierbas perjudiciales, Pressntan una gran supstig;

ridad sobre todo al combatir el crisantemo.
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Eiemgio_lig Posterior al brote)
Para la compraobacién del efecto sobre las hojas ss pulveriza
ron-;os'cnmpuestos socbres malas hierbas ya brotadas de B a 15
445 om de tamaﬁc; que fueron cultivadas en tiestos, A continua-
cidn &g valord igualmente al cabo de tres semanas el efacto
herbicida en sl invernaderc. En ssta caso zasulﬁd; tal como
asta expuesto en la tabla II, en comparacidn con las sustan~
cias comparativas una suporioridad de la eficacia contra casa
450 todas las malas hierbas perjudicisles examinadas., Se atacd |

' é@nsidsrablsmante-major a especies de malas hierbas que son

dificiles de combatir, como el crisantemo, la ipomosa stes

e
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Ejemplo 111

Con una serie de otros compusstos, se obtuvieron los resul-

tados siguientes al aplicarse los procedimisntos, segln los

ejemplas I y II, previos y posteriormenta al brote:

Resultados biologicos

Kg/ha
Ejemplo Ne SA Previo al brote fosterior al brots
latricarial Amaranthus| Matricaria | Amaranthus
10 245 - 1 - 1
0;6 - - - -
12 2,5 1 1 1
0,6 1 1
15 2,5 1 1 1 1
0,6 1 1 3 1
16 2,5 4 1 - -
0,6 - 5 el -
17 2,5 1 1 - -
0,6 1 1 - bl
18 2,8 1 - -
0,6 1 - -
19 2,5 1 1 - -
0,6 2 1 - -
21 2,5 3 - -
0,6 4 - -
22 2,5 1 1 - -
0'6 1 1 - -
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Ejemplo III: (Continuacidn)
1 Resultadas biclégicos
Kg/ha Prsvio al brots pPosterior al brote
Eje:glo SA Matricarial Amaranthus | Matricaria| Amaranthus
24 2,5 - 1 - -
0,6 - 1 hand -
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
0,6 1 2 2 1
52 2,5 1 1 1 1
g,6 4 2 1 1
53 2,5 1 1
54 2,5 1 3 1
0,6 5 5 3
55 2,5 1 1 1
0,6 1 1 2
64 2,5 - 1 1 1
0,6 - 2 - -
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1). Procedimiente para la obtencion de composiciones

herbicidas de la formula general

(R1 n

..R2
0-?H-(CH2)m-ﬁ-R4

R 0

3
en lz que significan
R, = halogeno, alquiln-(C1-C4), NO, o CN

n 3133,

0 -2
0o S,

m
X

Ry = alguilo-(c1-c4),

R, = OH, al?oxi—(c1-ce), que puede esta? sustituido por ha
logeno, alcoxi-(C,=C,) y/o hidroxi, alqgiltio-(c1-c6),
alquenilgxi-(CS-cﬁ) alquiniloxi—(cz-cs), cicloalquiloxi-
-(CS-CB), cicloalqugnilaxi—(cs-ca), amino, hidracino, .
alquilam;no-(c1-c4), di—(c1-c4)—alqu11amino, fenilamino,
peniloxi, feniltfo (pudiendo estar sustituido tambien

sl resto fenilo por halogeng, CFyy CHs, OH y/o alcoxi
carbonilo~(C1-Cz) o el grupo -Ocat, equivaliendo Cat.

al catidn de una bass inorganica u organica,

caracterizado por el hecho de qua ss hace reaccionar fanoxi



556

560

565

fonoles de la formula
Ry
OH

eventualmente sn presentia de un medio fijador de écido, o
fanolatos adecuados, con derivades del acido carboxilico de
la formula

R3

X~CH=(CH,) =COR, (111)

en la que X representa haldgeno, y los compuestos de la faor
mula (I) obtenidos de ssta manera ss convierten, si se desea,
on otros derivados funcionales de la férmula (I) mediante es
terificaci&n; saponificacidn, salificacion, transesterificag
cion o amidacion,

2), "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSI
CIONES HERBICIDAS"Y,

Esta Memariz consta de 29 hojas foliadac y meca=-
nografisdas por un sole lado de sus caras.

fladrid, 14 de Julio de 1.577

(.
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