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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevos derivados
de &cido piridiloxi-fenoxi-propiénico de acciéon herbi-
cida y Ffitorreguladora, al procedimiento para sinteti-
zarlos, a agentes herbicidas que contienen como materias
activas estos nuevos compuestos y asimismo al empleo de
las nuevas materias activas, o de los agentes que las
contengan, para combatir selectivamente las malas hier-
bas en las plantaciones de cultivo y para la regulacioén

del crecimiento vegetal. -l

Las nuevas materias activas corresponden*a

la férmula 1|

R™ y Rg significan cada uno, iIndependientemente
uno de otro, hidrégeno, halégeno, el grupo
ciano o un radical alquilico de Cr-C»,

z significa un radical -COR™ o un radical
2-oxazolinico, eventualmente substituido
una o mas veces por alquilo inferior y

Rg significa el"grupo hidroxilico o uno de

los radicales
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donde ' . -

significa un'grupdVélquilico) que puedzs-’

estar insubstituido o substitufdo por

R

) halégeno, por ciano, por alcoxilo, porj477

alquiltio, por carboxilo, por alcoxicarbo-

nilo, por cicloalquilo, por arilo o por un

-

anillo heterociclico de 5 6 6 eslabones;:.

" cicloalquilo; un radical alquenilico, due -

puede estar insubstituido o substituido.

por halbgeno; alquinilo; o un anillo fenfilico,

que estd insubstituido o substituido una o

varias veces por haldgeno, por alguilo, pox

“alcoxilo, por alguiltio, por ciano o por

*

nitro,

. significa un radical alquilico, que puede

estar insubstituido o substituido por
cicloalquilo, por alcoxicarbonilo, por
haldgeno, por ciano, por arilo o por un

anillo heterociclico de 5 6 6 eslabones;

cicloalauilo o alquenilo; o un anillo

fenilico, que puede star insubstituido o

substituido una o varias veces por haldgeno,
por alquilo, por alcoxilo, por alquiltio,
por ciano o por nitro,

significan cada uno, independientsmente

uno de otro, hidrégeno o un radical alqui-

lico, que eventualmente puede estar subs-

Py
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tituido por hidroxile, por ciano, por

- alcoxicarbonilo o por alecoxilo; alcoxilo,

. alquenilo,. hidroxilo} alquinilo, fenilo
o bencilo, en cuyo caso los anillos feni-.
S5¢ N ‘_‘v; ' licos pueden estar substituidos una o ﬁéﬁ}

veces por haldgeno, por alquilo, por al-

- coxilo, por alquiltio, por ciano o por .

PR

nitro; o bien - B

Re vaﬁ -~ forman, junto con el &tomo de nitrégeno

aann”

102 ' © . - al que est&n unidos, un heterociclo de _ --

-5 & 6 eslabonegs, que puede presentar aﬁg"f

o,

otro hetero&tomo més y en el que un hetez?{

et

ro&tomo de nitrégeno puedé estar substi-

- tufdo por ‘alquilo, por fenilo o por bencilo, Lﬂ
15. S Rg}j" significa hidrdgeno, alquilo, fenilo o ,
7 7 #pencilo,

o RgbyVRld‘«siQnifican cada unb, independientemente

- uno de otro, hidrégeno, alguilo, alcoxi-

alquild, alcanoilo, benzoflo o un anillo

20. - o f‘ fenilico, el cual puede estar insubstituido
' o substituido una o mis veces por halégeno,
por élquilo 6‘ poi alcoxilo; o bien
Rg'y RlO forman, jun£o con el &tomo de nitrSgeno al
L - que est4n unidos, un heterociclo de 5 & 6
25, _Vk - -,5V eslaboﬂes, que puede presentar todavia otro
hétero&tomo mis y en el que un -heterodtomo
E o | . de nit:égenb.puede estar substitufdo por

alquilo, por fenilo o por bencilo; ¥y

5 ‘es el equivalente idnico de un idn n-valente



de alquilo o de metal alcalinotérreo, de
cobre o de hierro, o un radical de alguil-

amonio o hidroxialquilamonioc cuaternario.

En esta f6rmula los radicales alquilices ..

- D pueden contener hasta 18 itomos de carbono y ser rami-
ficadoé o inramificados,'éin embargo, cuando aparecen

cOomo cémo radicales de alquiib,iﬁferior, de alcoxi;§;§

de alquiitio‘y de alquilamiho, s€ prefieren la mayoria

de las veées los radicales que contienen de 1 a 4 at;:‘

i0. mos de carbono. Los grupos c1cloalquillcos pueden qom-

2™

R T Y L T T

’D

prender de 3 a 12 &tomos de-carkono; y los grupos 3l-= -

e Yt

% " quenilicos o alguinflicos, de 3 a 8 &tomos de carbono..,

14
» e

4 , 4 Por alquilo deben entenderse los anillos naftflicos

o fenflicos, eventualménte'éubéiituidos, y se prefie-
15¥ ren los anillos‘feniliéoé. A los heterociclos de 5 .

6 6 eslabonds que con el &tomo de nitrdgeno al que

estén unidos pueden formar los® radicales R. Y R7 y

+

‘asimismo los‘radiééles Rg y RlOf pertenecen los anillos
pirrélicos} pirrolidinicds, bxazélicos, oxazolidinicos,
20 plperldinlcos, morfolinicos o tlomorfolinlcos, los.
. cuales pueden estar substltuidos por alguilo, en paxr-
. ticular por metilo, y asimismo los anillos piperacini-
cos, alquilpiperacinicos, fenilpiperacinicos o bencil-
piperacinicos. ﬁos radicales cuaternarios de amonio o
25. de hidroxiamonio pueden contener hasta 5 &tomos de
carbono por porcidn’ alquillca‘ se prefieren el radical

, de tetraetilamonio y el radical de dihidroxietilamonio.

e
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RERE 4—(plrld-2—110x1)-fenox1-a1cancarboxillcos, Te) respec-

,chos, pueden emplearse como herolcldas (véase 1a DT-08
106

'fﬁbas dificiles de combatlr, no 51empre es satisfactoria.

15

204

;~;:De los 5tomos de halégeno se preflere cloxo. Son com-

eruestos sumamente 1nteresantes los que tlenen un grupo"f

PIFEN

'ﬂ"“OR4 para R3, 0.sea los que tienen la conflguracién de.

4 f

'\n»'i"'

" Se ha dado ya a conocer que c;ertos fcldob

aan
0 a® A

7't1vamente 01ertos derlvados de estos &cldos carboxixl—

Ao .

.re? 2

':2 546 251 y las publlcac1ones de patente Japonesas

i ﬂ‘qi'l

1 139 527 1. 142 536 y 1.142. 537). sin embargo, su . ..

-

.fvactividad herbicida, especialmer te contra malas hier*ki >

"
,.
fa

1'!»'

'Ahora se ha descublerto, sorprendentemente,
T e T

~f'que los nuevos derivados piridiloxilicos trifluorome-

:tllados de la f6rmula T a que se refiere este invento'

b

.poseen mejor acclén herbicidaypueden usarse como agen-

NEAN

'}:tes contra las malas hlerbas. .

' Las materlas actlvas conformes a este 1nr'

'fvento tlenen tamblen efectos reguladores del crec1m1ento‘

favorables (inh1b1c16n del desarrollo). En partlcular,

'flnhiben tamblén el cre01m1ento de las plantas dlcotile-

doneas. Ejemplos del uso benef1c1oso de los compuestos

;de este 1nvento son, por ejemplo, la reducc16n del
'.: desarrollo vegetatlvo en la soga 'y 1egum1nosas semejan-
:; teo, que conduce a un incremento de la cosecha de este
‘cultivo, la lnhibicién.del creclmlento indeseado de
,'los plmpollos advent1c1os en- el tabaco cuyo brote

:, pr1nc1pal ha 51do cortado, lo cual redunda en favor
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de la formacidén de hojas mas grandes y.mas bellas;

o la inhibicidn del crecimiento del césped y las
plantas dicotiled6neas, como arboles frutales, arbo-
les de adorno, matorrales y setos, para ahorrar trabajo

de corte.

. Los nuevos compuestos de este invento son
poco toxicos para los animales de sangre caliente y
su aplicacion no ofrece problemas. La cantidad dja apli-

cacion se halla entre 0,06 y 5 kg por hectarea.

La sintesis de los nuevos compuestos”™da”™

14 formula 1 se realiza por métodos ya de-si conocidos.

Segln un primer procedimiento para la™™n-
tesis de los derivados de acido piridiloxi-fenoxi-"pro-
onico de la férmula 1, se hace reaccionar un étgjm™

pio
piridiloxi-para-hidroxi-fenilico de la férmula I1I*
an

con un derivado de acido a-halocarboxilico de la formula

1l
CH-
<
Hal - CH - Z* am

donde

significa los grupos -COOH, -COR., -CO-N.

0 -CO-NRg-NRgR™Q, N

en presencia de una base.



; Segun un segundo procedimiento, se hace

reaccionar una orto-halogen-piridina de la férmula IV

a)

con un derivado de &cido para-hidroxifenoxi-propiénico

de la férmula Vv

eni presencia de una b&"4%e.

;-- En el caso de que para estos procedimiantds
se emplee™ como materias de partida de las férmulas 111
0 respectivamente V un acido carboxilico, posteriormente
se puede.convertir este grupo en otro derivado de la
formula 1 concorde con la definicion. Viceversa, si se
emplea, por ejemplo, un aster de las formulas 111 o res-
pectivamente V puede a continuacidon convertirse el grupo
de aster, por saponificaciéon, en el grupo carboxilico
libre y luego en una sal, una amida, una hidracida, un

aster tiolico u otro aster.

En las formulas Il a V de las materias de
partida los radicales R, R y Z tienen los significados
que se les han asignado para la formula | y Ha"l repre-

senta un atomo de halégeno, como cloro, bromo, etc.
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Las reacciones que se han indicado pueden
realizarsé en presencia o aﬁéehcié de disolventesvo
diluentes que sean inertes para ioé:participes de la
reaﬁcién. Se prefieren los aiéol§entes orgénicos po-

- lares, cémo la metiletiiéetoha,'él,;cetonitrilo, la -
dimetilforﬁamida, el sulféxido de dimetilo, etc. lLas
4temoeraturas para la reacc16n se hallan entre 0 y 200°
’y el tlempo de reaccién es, segﬁn la temperaturaJy;el
- disolvente que' se elljan, de—1/4 de hora a varios dias.
Se actfia normalmente con presxén normal o ‘con ligeia

LI I

.scbrepre516n. Como bases (agenteq de condeusac16n)

para la reaccifn entran en cuenta las corrwentes, como

L za "y

por ejemplo ‘NaOH, XOH, NaOCHB, K NaH, Na

,3' 2
butilato potfsico terctario, etc., pero también Qéééﬁ -l

€O, ..

‘o

orgédnicas. ' o : _ viaL
. K . , 2

_*Las materias de partida.de las f£6rmulas
IIav, son en parte conocidas)-ﬁas matérias de partida
toaavia no descrltas de- estas férmulas pueden sinteti-

zarse con facllldad por 1os procedlmlentos y las téc-

nicas habltuales.

Los éteres trlfluorometllplrldllox1-para-
: h1drox1-fenillcos substltuidos de la f6rmula II o res-
pectlvamente las trlfluorometll—z—halpgen—plrldlnas
'&e‘la f6rﬁula Iv pﬁedentsiﬂéétiéarée fécilﬁenie a par-l o

tir de los compuestos hidrbxicérbbnil— o triclorometil-

' -piridilicos respectivos en anélogia con los métodos de

C G. SWAIN y col., J. Am SOC. 82 6101 (1960)
v respectlvamente

W.R. HASEK y col., J.Am.Soc. 82 543 (1960).

B e T TR LR R D - —



Los productos de partlda de la férmula v
‘Hpueden 51ntetizarse haciendo reaccionar, por ejemplo,
'éter monobencillco de hldroqulnona con un derivado de
B ac1do a-halogencarboxilico, de preferencma un éster de
53 ,':..,la f6rmula III, y disoc1ando el enlace bencml-fenlléter
:-fpor hidrogenacién catalitica, por, ejemplo con un cata-
'lxzador de paladlo sobre carbén, con lo cual el radical

Am A ~n

;.bencillco se desdobla como tolueno. .i : ~

Fad Tl R 3 : . AL

Mediante reacc16n de hidroqulnona con

105 ' ”'Z—halogen~5 trlfluorometll—plrldlnas en cantldadeSHﬁ

-n 2

.equfmolareo y en presencia de b se puede llegarsengﬁ

~

R ]

los productos de partlda de la férmula II.

Los derivados de ac1do carboxillco de la-

"
EERY
aUsg

férmula III son 1gualmente conOC1dos. Como sus repre-

L sentantes m&s sencillos cabe senalar, por ejemplo,«el
. . D Td s -

"a01do a—clcro-proplénlco y sus ésteres, ‘tioé&steres,

AY

,amldas e hldracidas.

-71~pros’ejemploé que siguen ilustran el proce-
'Aiggénﬁégdéﬂéste invento. A'contiﬁuaéién de ellos se
20; ._rgseﬁanfétgéé nuevas materias activas de la -férmula ‘I
. - Zéiﬁéetié;dasAde hanera correspondiénteauLos datos de

temperatura est&n siempre expresados en grados centi-

‘:grados. -f'
e B SR Ejemplo 1
pd,  Ester metflico del &cido o-/A-(5'~trifluorometil~

_6i;§1¢;¢f§irid-2‘~il)—oxi-fenox;7—propiénico

A una suspensién de 2,4 g de hidruro s56dico
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en 30 cc de sulféxido de dimetilo se afiade a gotas y

" con refrigeraci6n una solucién de i9,6_g de &ster me-

tilico de &cido 2—(4'-hidroxi—fehoxi)4prdpi6nico en
20 cc de sulfdxido de dimetilo.:ﬁespués de agitar

.
durante una hora se instilan con refrigeraci6n 23,8

g de 2 6-dicloro—3-trif1uorbﬁetilpiridina. Al.cabo

de 2 horas se trata con 500 ce de agua y se extrae 3

con eter. Se seca el éter con sulfato de magnesic y:

“,?
L i)

se evapora. El residuo es destllado en el tubo de bolas
a 130° C (0,01 Torx). La recrlstallzac16n a partld de

éter—éter de petrbleo da 12 g.del producto, el cual

.r.a;

- se delicua a partir de 50° C sin punto de fusibén neto.

[

Ejemplo 2 = = . "‘f

Ester 1sopropillco de 501do o-/4- (5‘—tr1fluoro,”,

metll—plrld-z'-11)~ox1-fenox;/-proplénico 4

.

. A una suspensién de 2, 4 g (0, 1 mol) de
hidruro s6dico en 30 cc de. sulf6x1do de dimetilo se
anade a gotas y con refrigerac16n una solucién de

22,4 g (0,1 mol) de ester_lsopropilicorde &cido 2-(4'~-

. -hidroxi-fenoxi)-propinico en 20 cc de sulf6xido de

dimetilo..Después de una hofa dé'égitacién se afiaden
16;5 g (0,1_m01) deiz—fluorﬁ-s;érifiuérometil—piridina.
Dos horas mds tarde se trata édh 500 cc de agua y se
extrae con eter. Se seca el eter, se evapora Yy se des-

tila en alto vacio el re51duo oleoso. Se obtienen 31,6




~

g de proaucﬁo'con punto de ebullicién de 100-105° C

1 . . 'a 8,008 Torr e indice de refraccidn ngo de 1,4955.

Ejemplo 3

'-'Ester metilico de &cido aw£4 (5‘~tr1fluorometll~

Se - . - —nirid-Z'-ll)-ox1-fenox17-prop16n1co

o

n

33

hd ~

. 'A una suspénsién de 2,4 g (0,1 mol) s
hldruro s6a1co en 30 cc de sulféxldo de dlmetllo se
anade a gotas y con refrigerac;én una soluc16n de* :

) 19 6 g (0 1 moT) de &ster metilico de acldo 2~ (4°'*’

10 --hldroxl-fenoxl)-proplénlco ‘en 20 cc de sul£6xidos 4é

dlmetllo Después de una hora de agitacidn se anaden

18 1 g (0 1 mol) de 2-¢loro~ 5-trlfluorometil-plrldlna.

v an

-Se agltarla mezcla reaccional a la temperatura del- .’ )

ambiente durante 2 horas y luego se la trata con 500
.o . L ..

i AR rcc}de_égua y se la extrae con &ter. Se seca el &ter

1. , -‘ .>’-con;sulfato dé'mégnesio y se eyapéra. Destilando el

'_Areéiduo én'alto vaéio, se obtienen 28,2 g de producto
. con punto de ebullicién de 110° C a 0,01 Torr e indice

de refraccxén n25 de 1,5056.

20. Ejemplo 4
AAcido «~/4-(5'-trifluorometil-pirid-2'-il)-oxi-

. ~fenoxi/-propidnico

Se calientan a 60° C durante 2 horas 24 g

de &ster metflico de &cido a-/4-(5'-trifluorometil-pi~

25 rig-2'-il)-oxi~-fenoxi/-propiénico en 100 cc de lejfa



2N de sosa caustica. Después del enfriamiento se aci-
difica con acido clorhidrico concentrado y se extrae
con cloroformo. Se seca el cloroformo con sulfato
sédico y se evapora. Después de recristalizar a partir
de una mezcla de tetracloruro de carbono y hexano, se

obtienen 25,3 g de producto con punto de fusién de

90-94° C.

Ejemplo 5

Ester etilico de acido rn-¢;[4-(5"-trifluorometii”®

-pirid-2"il) -oxi-fenoxi/-propionico - ,

Se calientan a 60° C durante 4 horaS"65 ¢
de acido a-/4-(5"-trifluorometil-pirid-2"-il)-oxi-fe-
noxi{—prqpignico en 60 cc de cloruro de tionilq;ZESe
evapora la solucidén en vacio y el aceite que queda se
disuelve en 500 cc de tolueno y se trata con 20 cc de
etanol. A 40° C, se instilan 25 g de trietilamina. Dos
horas después se enfria la mezcla reaccional, se separa
por filtracién el clorhidrato de trietilamina precipi-
tado y se evapora el filtrado en vacio. El residuo
oleoso es destilado en alto vacio. Se obtienen 48 ¢
de producto con punto de ebullicién de 103-107° C a

0,008 Torr y un indice de refraccién n® de 1,5013.

Ejemplo 6

Ester metilico de &acido a-¢4-(5"-trifluorometil-

-pirid-2"-il)-oxi-fenoxi/-tiolpropi6nico

POOR
QUAUTY
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. _A una soluc1on de 34, 5 g de cloruro de
ac1do a~/4 (5'-tr1fluoromet11-p1r1d~2'-il)-ox1/ ~-fe-
nox1-prop16nlco en 200 cc de tolueno se- aportan 4,8

'.g de metllmercaptano. Al mlsmo tiempo se’ 1nst11an
CGé .10 1 g de trletllamlna dlsueltos en 50 cc de tolueno.

Después de la aportac16n del metllmercaptano se aglta

e

) la mezcla reacc1onal a 25° C durante 1 hora y a 35-40° -

'C durante 2 horas. Se anaden 100 cc de agua, se senaran

"a‘ “

las fases, se seca con sulfato de magnesmo el tolueno

104 | v se evapora. Quedan como re31duo 24,8 g de produtto
. con‘ﬁndlcedde refracc;én nD5 de'l,5q24.- . : ;;ﬁfi'
EjemElo 7 : ' : -

'-p;rldrz'—il)-ox1—fenox1—tlolpropién1co St

- - ° B
Y-S - * A

154
) A N
e . "‘, " A una solucién de 34 5 g de cloruro de
.1 acldo a-/Z-(S'—trifluorometll-plrld-z'-il)-ox1-fenox1/-
—proPlénlco se - anaden 7,4 g de alilmercaptano y luego
.se 1nst11an 10 1 g de trletilamlna disueltos en 50 cc
20 de tolueno. Tras una hora de agitacidn a 25° C, se
| 'cglienta pof 2 horas a 40° C. Después del enfriamiento
se aﬁadép 100 cc de agua, se separan iasrfases, se seca
'Acon Suifaté de mégnesio la fase toludnica y se evapora.
Quéda-COmo residuo un producto oleoso'éon fndice de

254 refraéciéh'ngo de 1,5018.
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Ejemplo 8

Etilamida de acido a-/4-(5°-trifluorometil-pirid

-2"-1l)-oxi-fenoxi7-propiodnico

A una solucién de 34,5 g de cloruro de-

5v acido a-¢4-(5"-trifluorometil™-pirid-2*-il)-oxi-fenoxi7-
-propidénico en 200 cc de tolueno se afiade a gotas”™y con
refrigeracion una mezcla de 10,1 g de trietilamindwir
4,5 g de. etilamina. A las 2 horas se separa por fir,
traciéon el clorhidrato de trietilamina y se evapora

30 el tolueno. El residuo es recristalizado.de éter-éter
de petréleo. Se obtienen 21,7 g de producto con punto

de fusion de 68-73°

De manera correspondiente a la de los-ejem-
pios anteriores se obtienen los derivados de la formula

15.= I siguientes:

a) Ester del acido a-¢4-(5"-trifluorometilpirid-2"-

-il)-oxi-fenoxi/-propidnico, de la férmula

/" A
/ A-o-ca-cooR”

en la que
R,, tiene les significados siguientes,
n-propilo, isobutilo, butilo secundario,
2-cloroetilo, 2-metoxietilo, 2-etiltio-

etilo, I-(metoxicarbonil-1)-etilo, pen-



b)

©)

. 16.

tilo-3, ciclopentilo, bencilo, 4-cloroben-
cilo, feniletilo, fenilo, p-tolilo, m-ani-
silo, ciclopentilmetilo, 2,2,2-tricloro-

etilo, tetrahidrofurfurilo, 2-buten-I-ilo,
alilo, propargilo, 2-cianoetilo, ciclopro-

pilo y metalilo. -

Ester del acido tiolpropidnico correspondiente

de la formula \

en la que
tiene los significados siguientes:™ "™, -
etilo, butilo, metoxicarbonilmetilo, “ocMlo

bencilo y etoxicarbonilmetilo.

Las amidas e hidracidas siguientes del acido
ad=(4- G -trifluorometilpirid-2"-il) -oxi-fenoxi}-
—-propidnico:

amida (NHM), metilamida, dimetilamida, isopropil-
amida, 3-pentilamida, 2-cloroetilamida, alilamida,
N-hidroxi-N-metilamida, N-etoxi-N-metilamida,
propargilamida, bencilamida, anilida, 4-etoxicar-
bonilanilida, 1,l1-dimetilpropargilamida, 1-metil-
propargilamida, ciclopropilamida, ciclopropilme-
tilamida, 2-hidroxietilamida, 2-metoxietilamida,
etoxicarbonilmetilamida, I-metil-I-cianoetilamida.
a-{4-(5"-trifluorometilpirid-2"-il)-oxifenoxi}-

-propionil - morfolina
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- piperidina

- 2-metilpiperidina
y asimismo la hidracida, la N"-etilhidracida
y la N*",N"-dimetilhidracida del acido ot{4-
- (G6-trifluorometilpirid-2T-il)-oxifenoxi}-

—-propioénico.

Otros compuestos de la férmula 1I:

7 - - P - = - t -
aster metilico del &acido a-{4-(56"-trifluoromelil-
-3"-cloro-pirid-2-il)-oxifenoxij-propiénico™ "
aster metilico del acido c:-{4-(56"-trifluoroicetil-

-3"-cloro-pirid-2-il)-oxifenoxi}-tiolpropidénico

aster metilico del acido a-,{4-(5"-trifluorpmetil-
VA'AVAAN

—4'—c|oro—pirid—2-iI)—oxifenoxi}—propiénicp n
aster etilico del acido a-{4-("-trifluoromWiil-
-4 "-metil-pirid-2"-il)-oxifenoxi}-propidnico
aster etilico del acido a-(4-(6"-trifluorometil-
-6"-metil-pirid-2"il)-oxifenoxi}-propidnico
aster isobutilico del acido a-i14-(5"-trifluoro-
metil-6"-ciano-pirid-2"-il)-oxifenoxi}-propiodnico
etilamida del acido ct-{ 4-(5"-trifluorometil-6"-
-metil-pirid-2T-il)-oxifenoxi}-propianico y
2-(4-(5"-trifluorometil-pirid-2"-il-oxi)-fenoxi}-

-etil-(1)-oxazolina de la formula
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Estos derivados de &cido piridiloxi-fenoxi-

 -ptopi6nico de la f6rmula I son compuestos estables y
'que resultan solubles en los disolventes orgé&nicos usua=-

'les, como los alccholes, los éteres, las cetonas, la

dlmetllformamlda, el sulf6x1do de dimetilo, etc.

'

La preparacxdn de agentes conformes a este

' invento se efectﬁa de manera ya de si conocida P mix=
’turac16n y molturacidn intlmds de materias activaaﬁde
,la férmnla general I con materias de vehiculo apropiadas

"y/0 agentes de ‘distribucibn apropiados, eventualmente

con aa1c1on de antilespumantes, humectantes, Jlspersantes

RS

) y/o dlsolventes que sean inertes para. las materias. ae~- -

cnans

tlvas. Estas pueden hallarsp v aplicarse en las £ormas

n..‘

1 de elaboracién.sigulentes: R : .
T e e s, g ) . . R “,"
Formas de elaboracién ~ar
s6lidas: = o o Agentes de espolvoreo, agentes

de espércimiento,igranulados;
_granulados de envoltura, granu-
lados de impfegnacién Yy granula-

dos homogéneos.

.Concentrados de materla activa
' dlspersables en agua.

PolQos para aspersiones (polvos
humectables), pastas, emulsiones:;
concentrados de emulsibn. .
Formas de elaboracién
1iqu1das- . Soluciones.
Las concentraciones de materia activa en
los ééenfes Eonformgs a este invento son de 1 a 80 %

en peso y eventualmente .pueden, para el uso, hallarse
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en concentraciones peqﬁeﬁas} como bor ejemplo de 0,01
als. -
A los agenfes'cgnformes a este invento que

se han descrito pueden mezclarse Stras materias activas
-biocidas u otros agentes biocidas. Asi, los huevos a-
_gentes pueden contenef, ademés deAlos compuestos de la
férmula.generalll gue se han menéionado, por ejemplo.
insecticidas, fungicidas, bactericidas, fungisté;;éos,
bacteriostiaticos, nematocidas u oﬁros herbicidas, bara

P

ensanchar el espectro de accidn. ¢ 4

Granulado

Para preparar un granulado al 5 % se”usan

EaR

K3 Y * P y v
las materias siguientes: P
A i
) . ta,
5 partes de una de las materias activas de ra'
233

x

sy

férmula I,
0,25 partes de epiclorqhiérinaf
0,25 partes de &ter cetiiﬁoliglicélico,
3,50 partes de polietilengiicoi vy
91  partes de caolin (de tamafio granular 0,3 a

0,8 mm).
se mezcla la substancia activa con la epi-
clorohidrina y se disuelve en 6 partes de acetona; se
afiaden 1ﬁego el polietilepgiicol y el éter cetilpoli-
glicblico. La solucibén asi obtenida se rocia sobre el

caolin y a continuacibn se evapora en vacio.

Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo parz aspersiones

al 70 % y b) un polvo para aspersiones al 10 %, se usan

4 v e At i e SMEae oA W S A Soamike S0h bep s e
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los ingredientes siguientes:

a) 70 éartes de una dé las materias activas de;
o la fé6rmula I,
5 ,'pgrtes de dibutilnaftilsulfonato sbdico,
' 5'l - -3 ».p;rtes de condensado 3:2:1 de écidos nafta~
| i llnsulfénlcos, &cidos fenolsulfonlcos Y.
 formaldehtdo, - mqni
10 p§rtes de caolin y | :rﬁS'
12 ; ﬁértes de creta de Champagne;
.1Q§' ‘. b) 10; partes de &ster metilico del icido a~{éﬂq§~—
V . —trlfluorometllplrld—z'—ll)—oxifenoxi}~p$o—"
_ plénlco, ' A o © mmanad
. = 31' partes de mezcla de 1as sales sGdicas d§:~~
) ) i? ;sulfatos de';icohol graso saturados. ‘~,Q3
7.155 : 57 7partes de condensado de' dcidos naftallnffx
L f6n1cos Y formaldehsido y
82 partes de caolin. )
Se apllca la materia activa mencionada a.
las materias de vehiculo respectivas (caolin y creta)
20 . y a cont1nuac1on se mezcla y muele con los demis ingre-
| dientes. Se obtlengn polvos para asper51ones de exce-
lenfe capacidad de huﬁéctacién y cernimiento. De tales
polvos:para aépersiones pueden obtenerse pox dilucién
conragua_suspensiones de 0,1 a 8 % de materia activa,
25y apéas para combatir las malas hierbas en los cultivos

vegetales.
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Pasta
Para preparar dha pasta al 45 % se emplean

las materias siguientes:

45 partes de éster metilico del &cido o~ {4-(5'-
Hy ~trifluorometil~pirid-2'~il)-oxi~fenoxi}-pro-
7 pibnico o de otra_déAlas matefias activas de

la férmula I que se han mencionado, ...a%.-
. ) Lo . a ¥
5 . partes de silicato sédico de aluminio,’ .3 -

X
vy

14 partes de &ter cetilpoliglicélico con 8 moles

10¢ : de 6xido de etileno, . fﬂ:ﬁ

w3

" L parte de &ter 6leilpoliglicélico con 5 yoles

de 6xido de etileno;

2 partes de aceite para husillos, .,

- - ';, e A Sl - N - - \’;: “J'

10. - partes de polietilenglicol y .

154 23 partes de ggﬁa. o o,
& ' . V -: ;:a-‘

Se mezcla y se muele fntimamente la materia
actiQa Eon las materias-supleheﬁtarias en aparatos -
apropiados'péra ello y se 6Btiene una pasta de la que,
pox dilucién con agua, pueaen formarse suspensiones de

20 cualquier concentracién que se desee.

Concentrado de emulsibén N

Para preparar un concentrado de emulsién

al 25 % se mezclan entre si:

25 partes de éster metflico del &cido a={4~(5'~
25. . —trifluorometil-pirid-2'-il)-oxi~fenoxi}-tiol~
' propiénico o de dﬁra de las materias activas

de la férmula I que se han mencionado,
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5 rpartes de una mezcla de ﬁoni}fenblpolioxi—

:‘éﬁileno b4 dodecilbéﬁqensu;fonato célcico,
35 i ﬁafteé de 3,5,5~triﬁetil-2¥ciclohexe£—1—ona
35 - partes de dimetilformamida.

. Este concentrado puede diluirse con agua

e ]

para formar emulsiones de concentracidn apropiadd; por- - - -
‘para rormal , \ yoat )

ejemplb de:O 1 a10 %. Tales emulsionés son apfésﬁﬁara

combatlr las malas hierbas en las plantac1ones de cul-

“n N
a A"

~n

Los nuevos &cidos 4~pir1d110x1-fenox‘“pro-

plénlcos de la férmula I y sus- derlvados, asi como™los.

»,agentes que los contlenen, manifiestan excelenté‘ac016n

/¢ I

4'.selectivoherb1cida contra las malas hlerbas en la$=mas

v

dlversas plantacxones de cultivo y tlenen a51mlsme'ac-

c16n reguladora del crec1m1ento vegetal.

Por. més que las nuevas materlas activas.

de la férmula I sean eficaces tanto usadas en preemer-

.genc1a como en postemergencia, la apllcacién en pre-

emergenc1a se dlstlngue, al’ contrarlo de muchos herbi-

.c1das fenox1fenoxillcos conocidos, poxr excelente acti-

v1dad; no obstante, la aplicacidn en postemergencia

tambiéﬁ tiene interés.

Las nuevas materias activas se formulan
de'préférencia como polvos para aspersiones, al 25 %
por ejeﬁplo; O cono concenfrados emulgibles, al 20 &
por éjemp;o} y.diluidos con @gua se aplican en prost-

emergencia a las plantaciones.
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Accibn herbicida en la aplicacién de las materias

activas después de la btotaduré &e las plantas

(postemergencia)

A partir de las semillas se crian en macetas

en.el invernadero diversas plantas de cultlvo ¥ malas

hierbas hasta que alcanzan el estadlo de 4 a’6 hogas. Se
rocian entonces los vegetales con emulsiones acuosas de
materia activa (obtenidas a partir de un concent ado al

20 %, emulgible) en dlversas dosificaciones. Las plantas
tratadas se guardan luego en cohdicionesréptimaéjﬁé luz,

riego, temperatura (22-25° C) y humedad del aire,’(50-70

g

% de humedad relativa) y a los 15 dias del tratamlento

Fagee

se procede a la evaluac15n de 1os ensayos por el indice

‘J.‘

de nueve notas (véase 1a prueba de preemergenC1a) M

‘v

Gwry ¥
Los compuestos de los ejemplos mostraron
- . radv
buena accidn en esta prueba.

.

Para demostrar la utilidad como herbicidas

(preemergencia) y como inhibidores del desarrollo sir-

‘vieron los métodos de ensayo siguientes:

Accibén herbicida en preemetgeﬁcia

" En el invefnadero e inmediatamente después
deysembfar en semilleros las pla@tas de experimentaciér
se trata la superficie de 1a tierra con uma suspension
acuosa de las materias activas, obtenida a partir de
un polvo al 25 % para aspersiohes, ée utilizaron cuatro
series distintas de concentraciSh, correspondientes a

4, 2, 1y 0,5 kg de substancia activa por hectérea. Los

- TR s f e seaatn qemvery v
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semllleros se guardan en el invernadero a 22~ 25°
Yy 50 70. % de humedad relativa del aire y al cabo de
tres semanas se evalfia la prueba y se callflcan los

resultados de acuerdo con la escala de notas siguiente

s " (Indice de 9 notas):
‘1'; = " ‘plantas no germinadas o totalmente,,,,,
extintas ' . . e

Ay Ve

2 a8 = 'grados 1ntermedlos de afectacidn

9. = plantas indemnes (como. los controles 2

3"
10, " no tratados). : . . -
Como pléntas de experimentacidn se utilizaron: ...2

oo o @ . .

-~

)J

: Hordéum (cebada) Setaria‘italica E

~

PR

:aTrltlcum (t;igo) ﬁEchinochloa crus, gaIla

s
L I

Zea (maiz) Beta vulgarls Annt

158 ~ -Sorghum hybr. (mijo) SiQa spinosa

Oryza (arroz) . Sesbania exaltata .
Glycine (soga) . 2maranthus retroflexus
Gqsgyplum.(a;godéh) Sinapis alba

Avena fatua Ipomoea purpurea

o0 Ldlium_éé;eﬁﬁgv T -rGalium aparine
e 'A;obéqufué myosﬁroides Pastinaca sativa

‘ B:ompthectorum Rumex sp.
Cyp;rﬁs esculentus Chrysanthemum leucum
ﬁotﬁboellia exaltata Abutilon sp.
o5¢ bidi@aﬁia sanguinalis  Solanum nigrum.

Las materias activas ensayadas resultaron ,
ektraordlnarlamente eflcaces contra muchas malas hierbas

en este ensayo de’ preemergencia.

e et s e oW
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Inhibicidn del desarrollo en'las gramineas

.8e sembraron en macetas de p]éstlco con
mezcla de tierra, turba y arena (6 3 1) semlllas de

las gramineas LoliumAggrenne, Poa pratenSLS, Festuca

ovina y Dactylls glomerata y se 1rrigaron normalmente.

Las gramineas brotadas se recqrtaron4cadaisemana,hasta
4 cm de altura y 40 dias deépuéa'de la siembra y{i:&ia
déspués dal filtimo corte se regaron con caldos de as-
persidn acuosos de una materia aatiVa de la férmuigﬁi.

La cantidad de materia actlva se calculo para 5 ko de

)

substanc1a activa por hectéirea. A" los 10 y a los 21 .

vx

dias de la apllcac16n se proced16 a juzgar el creﬁ%-

Y3 g
“
L s -
- o e “4 . e -
P S
& 3 4+

Inhibicién del crecimiento'enxlosVcereales T

“En vasos de pl&stlco se sembraron en tierra

esterllizada trigo de verano (Tritlcum aestiVum), cebada

de verano (Hordeum vulgare) y centeno (Secale) Y se cria-

ron estas plantas en el 1nvernadero. Cinco dias después
de la siembra se trataron los olantones de cereal con

un caldo para aspersiones hecho de la materla activa.
La apllcacién a 1as hojas correspond16 a6 kg ‘de materia

.MIE’ .
actlva por hect&rea. ‘La evaluac16n se efectu6 al cabo

de 21 dfas.

Las materias activas de este invento que -
se ensayaron produjeron una inhibicién perceptible
del crecimiento tanto en las gramineéas como en los

cereales.

Pt
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Inhibicién del crecimiento de los pimpollos indeseados

en el tabaco

Se crid en el invernadero tabaco de la
especie "Xanti" y se le desmochd (se cortd el brote
principal) antes de la floracion. Un dia después del
desmoche se rociaron cada vez 3 plantas, desde arriba,
con 10 cc cada una de preparaciones acuosas de un mam-
puesto de la formula 1. Las concentraciones elegidas
de materia activa corresponden en una poblacién yegé-tal
normal a las cantidades de aplicacién de 12 kg de ga-
teria activa por hectarea, 6 Kg de materia activa Qgg

hectarea y 3 kg de materia activa por hectarea, res-
pecti&ameh&éf A los 14 dias de la aplicacion se evalud
la accion inhibidora ;bbré“ei—:éreci&};ﬁto dé'los pin-
pollos indeseados. Para ello se averigudo la longitud
media de los pimpollos las 6 axilas foliares mas altas

de.cada una de las tres plantas.

Las plantas tratadas con los compuestos
no mostraron crecimiento, o s6lo un crecimiento muy
pequefio, de los pimpollos adventicios, los cuales al--
canzaron en los controles no tratados una longitud

media de mas”~e 20 cm.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento*
se declaran nuevas y de propia invencién las siguientes

reivindicaciones:
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Procedimiento para la preparacién de

nuevos derivados de acido piridiloxi-fenoxi-propié-

nico de la formula 1

5.
en la que
10. Rl y R2
8/\
5.
- R3

N

significan can dno/-independientemente
uno de otro, hidrégeno, haldégeno, el grupo
ciano o un radical alquilico de Ci-C.,y
significa un radical CbRg o un radiéé]_
2-oxazclinico, eventualmente substituido
una o mas veces por alquilo inferior,

significa al grupo hidroxilico c uno d.

los radicales

, 0 M =€ N\:

h
NRg _~10
significa un grupo alquilico, que puede
estar insubstituido o substituido por
halégeno, por ciano, por alcoxilo, por
alquiltio, por carboxilo, por alcoxicar-
bonilo, por cicloalquilo, por arilo o por

un anillo heterociclico de 5 6 6 eslabones;
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~cicloalquilo; un radical alquenilicé,
tuido por haldgeno; alquihild; unvanillo

titufdo una o varias veces por haldgeno,

" por alguilo, por alcoxilo, por alquiltio,~»

’51gn1f1ca un radical alquillco.,que puede

Vi estar lnsubstltuido o} substltuido por “”; 2

fc1cloalqullo o alquenilo, o un anillo -_

'-f fenillco 1nsubst1tuido o substltuido una-ss s,

[ ok Sy

228w

LT gais

4

que puede estar insubsﬁituido o substi-

fénilico,'que estd insubstituido o subs-

por ciano o por nitro, Mo

c1cloalqu110, por alcoalcarbonlio, POr e~

halogeno, por ciano, por arllo 0 por un

™

aplllo heterocicllco de 58 6 eslabonesu,

-x«.;-.

Paa "e

~n

B R

o varias veces por halogeno, por alquile,

por alcoxmlo, por alquiltio, por.ciano o ' :

por nltro,

51gn1flcan cada uno, 1nﬂepend1entemente

uno de otro, hidrbgeno o un radlcal

alquillco, que eventualmente puede estar

v'substltuido por hidrox1lo, por ciano, por

por alcoxicarbonilo o por alcoxilo; alcoxilo,

alguenilo, alquinilo, hidroxilo, fenilo o

bencilo, en cuyo caso los anillos fenflicos

pueden estar substitufdos una o mis veces

por haldgeno, por alquilo, por alcoxilo,
por alquiltio, por ciano o por nitro,

-0 bien
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s
junto con el étomo'de‘nitrégeno a que

estén unidos significan'también ﬁn'ﬁetergf,
ciclo de 5 86 6 esiabones,*que puede pre-
sentar todavia otro Eetéroétomo mis, v

en el que uh,heteroitomq de nitrédéno

puede estar.substiﬁuido por alquilo, pnx /.

P

<

fenilo o por bencilo, - Lo
significa hidrb6geno, alquilo, fenilo o
’ ' : e

bencilo,

significan cada uno, independiehtemente‘:,

E

uno de otro, hidrdgeno, alguilo, alcoxi=- .,

o S )
alquilo, alcanoilo, benzoilo o un anillo .~

i

. . co RE P .
fenilico, el cual puede estar insubstituido
e ] P

R ~

o subézgéuido<una o maévvéées por haléq;gc,

por alguilo o porraicoxilo, o
o bien ‘ )

junto con el étomo:aé hitrégeno a que

estan unidos signifiéén'también un hetero-

ciclode 506 6 éslabdnes, que. puede pre-

sentar todavia ot:é heterdétdmormés vy en’

el que tal &tomo mﬁs de nitrdgeno puede

 estar substitufdo por alquilo, por fenilo

o por bencilo, y h V o

significa el equivalente de un metal

alcalino o alcalinotérreo n-valente,
de un i6én de cobre o de hierro o un radical
de alguilameonio o hidroxialguilamonio

cuaternariq,




que constituyen la materia activa en la composicion

de agentes herbicidas o fitorreguladores, especialmen-
te indicados para combatir selectivamente malas hierbas
en plantaciones de cultivo y particularmente contra los
pimpollos adventicios del tabaco, caracterizado por
hacerse reaccionar un éter para-hidroxifenil-pirid-2-

-ilico de la formula 11

con un derivado de &cido o(-halocarboxilico de la-for-

mula -

aimnp
en presencia de una base; en las férmulas*

2" significa -COOH, -CO-OR~, CON

-CO-NRg-NRARAM,

Rr ~2" R4 y Re ~0
tienen el mismo significado que se les
atribuido para la formula 1 vy
Hal significa un atomo de halégeno, de prefe-

rencia cloro o bromo.

2. procedimiento segun la reivindicacion 1,

caracterizado porque, en una variante de su realizacion,
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se hace reaccionar una orto-halogen-piridina:de la

formula
a?)
5. con un derivado de .4cido para-hidroxi-fenoxi-propio-
nico de la formula V -,
es
i N
0-Cc-Zz (W)
10. en presencia de una base; en las formulas ivy V -

RI” Rg Y S ~tienen el mismo significado que se
les ha atribuido en la férmula 1 vy,
Hal significa un atomo de haldgeno, de ,

preferencia cloro o bromo. A4

15> 3. procedimiento para la preparacién de

nuevos derivados de acido piridiloxi-fenoxi-propionico.

Segun se describe y reivindica en la presen-
te memoria descriptiva.que consta de 31 hojas foliadas
y escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, a 23 de Diciembre de 1977
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