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DESCRIPCION

Objeto de esta solicitud es un grupo de’

nuevos derivados de &cido 3-fenoxi-n-fenoxi-alcancar-
boxilico substituido, de accidn herbicida, con un 7=
substituyente en situacidn para respecto al radical .
3-fenoxflico en el radical a-fenoxilico, asi como -

SIF I

procedimientos para la sintesis de ellos, agentes

4

herbicidas que contienen como materias activas estos”i"
nuevos compuestos y el empleo de estas materias acti%éé}
o de los agentes que las conEanan, para combatir seivz'
lectivamente a las malas hierbas en las plantaciones

de cultivo. .

Las nuevas materias activas corresponden

a la férmula I

(Hal) il

/ \ 0 VA (I)

X
Y
en la que
A significa el grupo ciano o el grupo -COB,
B significa un radical -ON=C(R2)2, —OR3, SR4
o -NRSR6,
"Hal" significa un &tomo de haldgeno,
n significa un nfmero entero por valor de

0 a 3,
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significa hidrdgeno o el grupo trifluoro-

metilico,
significa hidrdgeno o el grupo ciano,

significa un &tomo de halégeno o el grupo

ciano,

significa hidrbgeno o alquilo de C;-Cg, S

sigrnifica alguilo de Cl—C4 o uno de estds "’

a

simbolos significa hidrdgeno y
significan hidrégeno o el catidn de una 1
base -1];'1- M @, donde

>
es un catidn alcalino o alcalinotérreo o

un catién de Fe, Cu, Zn, Mn o Ni o un

T o

radical de amonio

9
/\

R, R,

fa

y

atiende como nfimero entero 1, 2 &6 3 la
valencia del catidén, mientras que Ra' Rb'
RC y Rd significan, independientemente uno
de otro, hidrdgeno, bencilo o un radical
algquilico de Cl—é4, eventualmente substi-

tuido por -O0OH, —NH2 o alcoxilo de Cl-C4; .

significan ademds un radical alguilico de

C g’ que estid insubstituido o, eventual-

171
mente, substituido por halbgeno, nitro,

ciano, CF3, alcoxilo de Cl—CS, alcoxial-
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metoxicarbonilo; e

coxilo de CZ-CB’ algueniloxilo de C3~C6,
alquiltio de Cl-Cs, alcanoilo de CZ~C8,
aciloxilo de CZ_CB’ alcoxicarbonilo de |
C,=Cg- carbamoilo, bis-(alguilo de Cl—d;T;u
-amino, tris-{alquilo de Cl—C4)—amonio, .
cicloalguilo de C3—C8, cicloalquenilo dé“:
C3--C8 y eventualmente también por un radidal,
insubstitufdo o substituido a su vez una ‘o
mis veces por halégeno, por alquilo de éiééﬁ

o por alcoxilo de Cl—C4, fenilico, fenoxi- ’

" lico o heterociclico con 1 a 3 heterodtomos,

pentagonal o hexggonal;

un radical alguenilico de C3—C18 insubsti-

+uido o substituido de una a cuatro veces

por halégeno o una vez por fenilo o por

’

un radical alguinilico de C3—C87

un radical cicloalquilico de C3—C12’ even-
tualmente substituido por haldgeno o por

alquilo de Cl-C4;
un radical cicloalquenflico de C3—C8;

un radical fenilico que estd insubstituido

o substituido una o mé&s veces por haldgeno,
alquilo de Cl—C4, alcoxilo de cl—c4, algquil-
tio de C;~C,, NO,, CF,, COOH, CN, OH, 50,1,
NH, o ~NH(algquilo de Cl"ca) o -N(alquilo

de C1~C4)2;

LY
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- un anillo heterociclico pentagonal o hexa-
“gonal con 1 a 3 heterodtomos;
y . ..
Ry ¥ Re significan hidrégeno o radicales (ciclofiﬁ‘
alifdticos, aromiticos o heterociclicos,
eventualmente substituidos, radicales '
alcoxialcoxilicos de CZ—CS o alcoxilo de -

¢ -Cye ‘

En esta f6érmula, los radicales alquilicoél"
son tanto ramificados como inramificados y'contienen :“7
el nGmero que se indica de éEPmos de carbono. LOS
radicales RS Yy R6 son de preferencia hidrdgeno o radi-
cales alquilicos qi Cl—C4. Algunos de ellos pueden
ser también, sin embargo, cicloalifaticos (de prefe-
rencia, ciclopropilo o ciclohexilo), aromiticos (de
preferencia, un radical feniflico, eventualmente subs-
titufdo) o araliféticos (de preferencia, bencilo, even-
tualmente substitufdo) o dos radicales alquilicos pueden
tambi&n, junto con el dtomo de nitrégeno al que estén
unidos, formar un heterociclo, el cual contiene prefe-

rentemente 5 & 6 eslabones y eventualmente hasta dos

otros heterodtomos mas.

Por las memorias de patente alemanas n°
2.136.828, 2.223.894, 2.433.067 y 2.531.643 se han
dado a conocer derivados semejantes de &cido fenoxi-
fenoxi-alcancarboxflico, los cuales sin embargo llevan

en posicidn para el radical de 4cido alcancarboxilico.

v we

T C Y

SR A B e

e m LD
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Estos compuestos conocidos tienen una
accidn especial para las gramineas y son aptos para

1a lucha selectiva contra las malas hierbas en las "’

B o

<

plantaciones de cultivo monocotileddneas y dicotile~.- "

déneas. Sin embargo, contra las malas hierbas dicoti-

e,

leddneas no actfan en absoluto o sdlec con cantidades . . -

de aplicacién muy grandes. sl

B

Ahora se ha descubierto sorprendentementé’ "’

gue los nuevos derivados de &cido fenoxi-c~alcancarbo= .-
x$lico de la férmula I que tienen en posicitn meta el --:

radical de dcido alcancarboxilico se prestan excelente- ;

-
mente para combatir las malas hierbas dicotiledéneas
en cultivos predominantemente monocotilendénecs como
los cereales (trigo, cebada, sorgo) y el maiz, asi como

para combatir las especies de Sagittaria y Cyperus en

el arroz, y asimismo, aisladamente, para combatir se-
lectivamente las malas hierbas en los cultivos dicoti-
ledéneos, como la remolacha azucarera, la soja y el
algoddn.

Se ha comprobado una compatibilidad suma-
mente buena para‘el arroz, tanto para el "arroz de

secano" como para el "arroz acudtico" transplantado.

La maxima eficacia la han demostrado los
compuestos de la férmula I contra las malas hierbas

dicotileddneas siguientes: Sagittaria pygmea, Sinapis
) £

alba, Sida spinosa, Sesbania exaltata, Ipomoea purpurea,

Galium aparine, Chrysanthemum leucum, Abutilon, Solanum

B

-



nigrum, Ammania indica, Rotala indica, Cyperus dif-

formis, Elatine triandra, Lindernia procumbens, etc.

1,08 nuevos compuestos, no obstante actuar’.:
asimismo bien por el m&todo de preemergencia, se han

e - revelado como sumamente eficaces y convenientes poxr- -

el método de postemergencia.

Algunas de las nuevas materias activas
1

sirven también para la desecacidn y la defoliacidn

de los cultivos de algoddn o de patata poce antes de - -

10 la recolec&idn.

Las cantidades dg aplicacidn de herbicida
de este invento por hectérea oscilan, segin la acti-
vidad de la,matergé activa aplicada, la naturaléza
del suelo, las condiciones climaticas y atmosféricas,

15. el tipo ¥ ei momento del empleo y la clase'delcultivo

y de las malas hierbas que se tengan que combatir, entre

0,1y 10,0 kg y de preferencia se hallan entre 0,5 ¥y

CH

4,0 kg.
Se han revelado como sumame:ite apropiados
20. en el sentido de este invento los compuestos de las
f6rmulas R
) i
. (Hal)y i A
_ </ t >_—\o A (12)
Rl
25 s I
: (Hal) P...c:rz..é.
P2\
,/ \>u—-o————<2juw§*“z (T
— —
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De en las cuales Y
A, "Hal" y Z  tienen el mismo significado que se Y

les ha atribuido en la fdérmula I y e

Ry significa hidrégeno o metilo. e

En la férmula Ia, n significa f, 28 3; y"’

10V en la fdrmulas Ib, n significa 0, 1 & 2.
3

Del grupo de los compuestos de la f£6rmula

Ta tienen especial ,interés los compuestos de la férmula

| ®
r—<(ial)n 0G4
15. s Yo ~Z- (1a)
Hal)n
y en particular los de las férmulas
t
B,
20. ~ .
;L—-—@—-'O 7 (1e)

\
31‘{_:‘}"‘—0. 7 ()

.27
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Br 0-CH~-A :
cl-C\;-—O 2 (1e)
R!
[ L

0-Ci-A

5. Br - |

104 en las cuales
%
A, "Hal" y Z tienen el mismo significado que se

les ha atribuido en la f6rmula I,

MR
n es igual a 0 6 1 ¥
Ri significa hidrdgeno o metilo.
15, Representantes tipicos de los compuestos

de las férmulas Id, Ie, If, Ig ¥y Ih son:

CH

¢ {3
1 O~GH—COOCH3

20, Cl: 0— —CL Tabla Nr. 1
oz}
(.
o1 0~ GH1-COOCH

cl 0 CI Tabla Nre. 9
25.
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CH

' O—--CH—COOCEL - CH= 6%2
CL _G Tgbls Nre 10

o
L]

L2 «ﬂ—COOCH sas o
| : @ Tabla Nee 97

P

s

Tee

Del grupo de los compuestos de la férmulia -

Ib tienen interés especial los de la formula

154 CI\! o_c‘
20, , en la que
"Hal, Ay 2 tienen el mismo significado que se les
ha atribuido en la £6rmula I ¥y
Ri significa hidrdgeno o metilo.
Del grupo de los compuestos de la férmula
25; Tc tienen interds especial los de la férmula '
ol
s *Ll
CH o-tgia

@3/\_0 ax (z3)
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en la que

Ay 2 tienen el mismo significado que se les ha
atribuido para la férmula I y AR
Ri significa hidrdgeno o metilo. PUREN

Representantes tipicos de los compuestos

de la férmula Ij son:

v :
3 -
- 0 5—CCOCH3 i an
CFy / \ o—(¢ a1 Tabla Nr. :65"{
I\— . .
CH RN
| 3

¢ f—-C‘H-—COO C"ﬁ'.3

o’_@—-cw Tebla Nr. 142

Selectividad digna de nota e imprevisible
segln las doctriﬁas del estado de la técnica, particu-
larmente en el uso en preemergencia en cultivos dico-
tileddneos, como por ejemplo los de algodén y de soja,
manifiestan los compuestos conformes a la férmula I

que corresponden ala férmula Ik siguiente:

(Hal)n B
0-C-A

/
— o-—@—-z (1)
7 ——

*3

N
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en la que

"HalY, A y % tienen el mismo significado gue se les

ha asignado para la férmula I, e
n es igual a 0, 1 6 2 ¥ Ll
De Ry significa hidrégeno o metilo.

De los compuestos de la férmula Ik se hallan

a3
a su vez en primer término los compuestos de las f6rmulas:

3
LR

R X L
1
10. Cl 0-CH-A ' e
(Cl)n
T Rl
'L
, Br 0-CH-A
15 . CFy /__\_o _Q z (Im)
(Hal)n
1
Ry
_ 0-CH-A
, ' ’
o ®1
Hal)n 0-CH-A
(Hal)n 0 @Z )
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en las cuales

"Hal", Ay Z tienen el mismo significado que se

n

i 4
Ry

les ha asignado para la f£érmula I, R
es igual a 0 8 1 ¥ AU

significa hidrégeno o metilo,

y en particular los compuestos de las f6rmulas Ip ¥ ig"

Eii.

CX A O COR? :
; | ; coB?, -
CF-—-< >—— 0 . .

/Br O~ G~ )

en las que

Ay &

tienen el miecmo significado que se les
ha asignado para la férmula I,
éignifica hidrdégeno o metilo ¥y
significa un grupo —O—N=C(R£)2, —ORé, -SR} s
) algquilo de C,~C .
—Nf: 14 o -NH(alguileno de

O-alquilo de C,-C

174

Cl—C4-0—alquilo de Cl—C4) o un radical
heterociclico, preferentemente con 5 6 6
éslabones ciclicos y eventualmente 2 otros

heteroatomos ciclicos més, ligado por medion

de un &tomo de nitrdgeno; donde
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es alquilo de C,-C, o uno de estos simbolos

1

es hidrdgeno,

significan un radical alquilico de Cl_CJB"

3

y en particular de C;-C,, que esti insubs-

titufdo o eventualmente substituido por ..

halbgeno, ciano, alquiltio de C,-Cg, alcéf

F)

I

noilo de CZ—CS, alcoxicarbonilo de C?-Cs,‘

‘bis-(alquilo de C,~C,)-amino, tris-(alquilo

de Cl-C4)~amonio, cicloalquilo de C3~C8, R

cicloalquenilo de C5-Cg ¥ eventualmente -
también por un radical fenilico o heteroJTE?
ciclico pentagonga o hexagonal con 1 6 2
heterodtomos, insubstituido o a su vez
substizhido una o més vece; por haldgeno,
por alguilo de Cl—C4 o por alcoxilo de

Cy=Cyr

un radical cicloalquilico de C3—C'l2 o

un radical fenilico gue estd insubstituido
o eventualmente substituido una o mds veces
por haldgeno, por aiquilo de Cl-C4, por
alcoxilo de C1~C4, por alguiltio de Cl-C4,
por nitro{ por ciano o por CF3,

significa hidrdgeno o el catidn de una

base % M @ , donde

es un catidn alcalino o alcalinotérreo,
un catidn de Fe, Cu, Zn, Mn o Ni o un

radical de amonio
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n atiende como nfimero entero 1, 2 6 3 la
5 valencia del catidn y
Ryr Byr Ro ¥ Rq - .
independientemente uno de otro, significan
hidrbgeno, bencilo o un radical alquilico

de C;~C,, eventualmente substituido.por -

4
1ce . , -OH, -NH, o alcoxilo de C,-C,.
Tienen interés especial los compuestos dé R

la férmula Ip en los que‘Ri significa metilo y Ré sig-

nifica alquilo de Cl—Céﬁ'en particular metilo.

Representantes tipicos de los compuestos
L

15 de las férmulas Ip y Ig son:
C
CH
CFq— -0 1 o3
0. : -Tabla. Nr. 94
C
CH, /OCH3
o1 0-CH-CON
CH
CF / \}-o ~Cl >

2. Tabla Nr. 95
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CH

oo 'a3coo//\:\>
CF3_<Z;;>*_0_<<::j>_c1

Se CH

@@ @m

Tabla- 123

10« V l 3
’ 0~CH~-CO0C H ClL

274
@ © -Q' cl . Tabla ‘Nr. 124

a

. Gy
154 0-CH-COOC_H,CN
24
ClL .
Tabla - Nr. 130

CHy

t
20+ 0~CH~-COOCH,,COCH

2 3
@ _@ ’I‘a'bla - Nr-. 131
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CH,
1

cl o-cn-comczﬁ 4OCH,
CF 0 cL

Tabla “Nr. 135

e ' CH3
1
Ccl Q~CH-COO~<:::>>
/

CF _0 Cl
Tabla Nr 96
ca.
104 1 3
° Br ) 0-CH~CCOCH,
CF 0 N\ __¢c1 )
3 // \\ Tabla Nr. 145

Representantes preferidos en el sentido
15 de este invento de los compuestos del grupo de la

férmula I corresponden por tanto a la férmula Ir
Rll
: [L

(e1), G- C0—0

1N o/ N (1r)

20. x
v

en la cual
X significa hidr8genoc o el grupo trifluoro-
metilico CF3,
Y significa hidrdgeno o el grupo ciano,
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n significa un nfimero entero por valor de

0 a 3,

Ri significa hidrégeno o alquilo inferior,

pA significa un &dtomo de halbgeno o el grupo”
ciano y

0 significa un grupo -OH, -O-catidn, -0-al~ ,k

1]

quilo, ~-S—-alquilo, ~-0-alguenilo, -O-algui---
nilo o -O-cicloalguilo, un rad;cal, even-
tualmente substituido, de benciloxilo,

fenoxilo o alquiltio o bien NHj, -NH-alguilo,
. //alquilo o
-N-(dialquilo) o -N o
O~alquilo. ‘

7

Por radicales Ri de alguilo inferior se

entienden agui radicales lineales o ramificados con

1 a 4 dtomos-de C. El radical Ri preferido es metilo.

En la definicién de grupos Q portadores de algquilo son

‘posibles ntimeros mds altos de C y cadenas alguilicas

- m&s largas (hasta 10 dtomos de C), de preferencia

-

tambidn agui 1 a 6 6 1 a 4 &dtomos de C. Los radicales
de alqueniloxilo y alquiniloxilo correspeondientes

contienen a lo sumo 4 4tomos de C, mientras los radi-

-cales de cicloalquilo contienen de 3 a 12 &tomos de C,

referantemente 5 & 6.

Como &tomos de haldgenc para Z entran en

cuenta en primer término cloro, bromo y yodo.

Como substituyentes de los radicales Q
de fenoxilec, feniltio y bencilo entran en cuenta uno
o mis del grupo constituido por haldgeno, alquilo v

nitro.
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Como cationes del grupo ~O-catidn (para Q)
deben entenderse los cationes monovalentes y poliva-
lentes de bases inorgdnicas u orgénicas, incluidas Jas..

bases de amonio cuaternarias; en particular, los ca-~ -

+iones de hidrdxidos alcalinos y alcalinotérreos.

La produccidn de los nuevos compuestos de

la férmula I se efectdia por los métodos ya de si cono: °

cidos para tales sintesis. ' -

La Gltima etapa de la sintesis consiste T

¥

en cada caso en el paso de reaccién siguiente y carac-' -

teriza el procedimiento del jnvento:

(Hal)n ,
gl
\ +  Hal-(H-4
X T
Y

(11) (III)

Se parte pues segfin el invento de un &ter
3-hidroxidifenilico de la fdrmula II, el cual se hace
reaccionar con un derivado de &cido w-halogenalcédnico
o un nitrilo de la f6rmula III, en presencia de una

base.

En el caso de gque para este procedimiento

se emplee como materia de partida de la formula III un

Gcido carboxilico (A = COOH), posteriormente puede con-

vertirse este grupo en otro derivado de la férmula X
conforme con la definicibn, ya sea directamente, ya sea

a travds del cloruro de dcido respectivo.

R

a1 TV 1P N A b M TN S e e e K B et d

L
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Al emplear un éster de la férmulajIII,
puede convertirse por saponificacién el grupo de gster
en el grupo carboxilico libre, en una sal de éste vy ,

luego en una amida.

Se En las férmulas IT y III de las materias
de partida, n y los radicales A, X, Y y 2 tienen el. "

significado que se les ha asignado para la f6érmula T °

y Hal representa un &tomo de haldgeno, como cloro,

bromo, etc. -

»
10 La reaccidn citada puede efectuarse en

presencia o ausencia de disolventes o diluentes inertes-
7 - .-

para los participes de la reaccidn; se prefieren los

disolventes orgédnicos polares, como la metiletilcetona,

K

la dimetilformamida, el sulfdxido de dimetilo, etc.
15, Las temperaturas de reaccién se hallan entre 0 y 200°
C, preferentemente entre 20 f 100° C, y el tiempo de
reaccidén es, segln la materia de partida, la tempera-
tura de reaccidn que sé elija y el disolvente, de una
‘hora a varios dias. Comfinmente se actfia con presidn
20, normal. Como bases (agente de condensacidn) para la

)

reaccidn entran en cuenta las habituales; por ejemplo,

-~

KOH, NaOCH;, NaHCO,, X,CO4, butilato ‘potdsico terciario,
etc., pero también bases orgdnicas cémo la trietilamina,
etc.

25 Las materias de partida de la férmula III
son conocidas o pueden sintetizarse éon facilidad por

métodos y técnicas usuales. Asimismo son ya conocidos

muchos fenoles de partida de la £6rmula II.
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Fenoxifenoles de la férmula II todavia
no descritos pueden producirse con facilidad por

métodos y técnicas usuales, como, por ejemplo, los ...

descritos en las DOS 2.433.066 y 2.433.067. PR,

Asi, por ejemplo, el 2-metoxi-4-cloro-

nitrobencenc de la férmula s

A3 ‘

c1 — 10,

> =
puede hacerse reaccionar con un fenol de la formula IV

(Hal)n

\\ OH

o
o]
1
o
[

¥
en medio alcalino, para formar el compuesto nitro de

la f£6rmula V

(Hal)n :

por ejemplo siguiendo las indicaciones de la DOS

2.304.006.
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El mismo compuesto nitro V se cbtiené ™™’

también por reaccién de 2 moles de un fenol de la- "
férmula IV con 2,4-dicloronitrobenceno, con lo que
se origina como producto intermedio un compuesto

Y

“ .

P4

(Hal)n T

Y F

que luego por calentamiento con metanol y XOH en dio-

xano se "transeterifica" convirtiéndolo en el compuesto

metoxilico V (método descrito en la DOS 2.533.172).

El producto-intermedio V, substiimido y
nitrado, que asi se obtiene es transformado, por una
reaccién corriente del grupo nitro, en la amina res-
pectiva, gue a continuacibén es convertida en la sal
de diazonio (por ejemplo, cloruro de diézonio). Por
Gltimo, se reemplaza el grupo diazoico de la sal de
diazonio por el grupo ciano o por un &atomo de haldgeno

siguiendo los mé&todos ordinarios.

La reduccidn del grupo nitro en V se realiza,
ya sea con nitrdgeno por via catalitica (por ejemplo.
con niguel Raney), en solucidn en un disolvente inerte,
ya sea por adicidn gradual de V a una mezcla de polvo

de hierro v &cido clorhidrico diluido, a temperatura alta.
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La diazoacidn de la amina obtenida se
efectda de la manera ordinaria en solucidn en,éciéén
clorhidrico diluido, por adicidn a gotas de una
solucidn acuosa de NaNO2 a temperatura inferioxr a
5° C. -

El cambio del grupo diazoico por el grupo
ciano se realiza por adicidn a gotas de la sal de -
diazonio a una solucidn acuosa de Ké{Cu(CN)4} o égrA
adicién de polvo de cobre y cianuro de cobre T a>lif
solucidn de sal de diazonio. Bstas reacciones para
formar &teres p-cianodifenilicos partiendo de &teres
p-nitrodifenilicos substituiaos han sido ya descritas

en la DOS 1.912.600.

A

El cambio del grupo diazocico por cloro se
realiza por introduccién de cloruro de cobre (CuCl) v
polvo de cobre finamente dividide en la solucidn de

cloruro de diazonio.

El reemplazo del grupo diazoico por bromo
se realiza de la mejor manera mediante adicibén de KBr
y CuBr a una solucién de sal de diazonio, mientras que
el reemplazo por yodo puede efectuarse ya por accién

de yoduro potdsico sobre la sal de diazonio.

El dtomo de haldgeno significado por Z
puede obtenerse también mediante halogenacidn del &ter

difenilico insubstituido en la posiciﬁn 41,

Para obtener finalmente de los compuestos
asi preparados el respectivo fenol libre de partida de

la férmula II, se desdobla el grupo protector etéreo
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(—O—CHB) situado en meta; por ejemplo, mediante ﬁéf:

en &cido acdtico glacial.

En los ejemplos que siguen se explic; ;a
sintesis de algunos derivados de &cido fenoxi-fendgi~
alcancarboxilico de la f£6rmula I. Otras materias aéﬁivas
preparadas de manera correspondiente estén reseﬁéé%g
en la tabla que los sigue. Las temperaturas se hénlj

expresado en grados centigrados. . -

A

Ejemplo 1 -

3]

Ester metilico de dcido 3-(2!,4'-diclorofenoxi)-

a) Se disuelven con calentamiento en 1250 cc
de &cido acé&tico glacial y 115 cc de HC1l concentrado
128,5 g de &ter 2,4-dicloro-3'-metoxi-4'-amino~difeni-
lico, obtenido por reduccidn de éter:2,4¥dicloro-3'—
-metoxi-4'-nitro-difenilico. Agitando bien, se enfria
hasta 0°-5° C, lo que hace que el clorhidrato se preci-
pite en forma de sedimento finamente cristalizado. Se
diazoa la suspensidén con 113 cc de solucidn 4 N de
nitrito sddico y se obtiene asi una solucién limpida.
Al cabo de 2 horas se excluye con acido éulfaminico_él
exceso de nitrito. La solucidn diazoica asi obtenida

se instila a 70-75° C en una solucidn de 88 g de cloruro
de cobre I en 750 cc de &acido clorhidrico concentrado

Yy luego se calienta durante 20 mihutos a 85-90° C y se

trata la mezcla reaccional con 1900 cc de agua. Despuds
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del enfriamiento se extrae el producto bruto con
tolueno. El rendimiento en éter 2,4,4'-tricloro-3"-
-metoxi-difenilico asciende a 124 g, o sea al 90,8

% de la teoria.

.
s tan

b) 124 g del producto bruto obtenido segdn

a) se disuelven en 1500 cc de &cido acético_glaci;l\
y después de afiadir 450 cc de HBr al 48 % se caliénﬁa
a temperatura de reflujo durante 19 horas. A contiﬁ?
nuacidén se excluye el disolvente por destilacidn en
el evaporador giratorio y el producto oleéso asi obte-
nido se extrae con tolueno. Después de secar sobre

w

Nazso4 se excluye por destilacibn el disolvente orgé-

nico. Destilando en alto vacio se obtienen 91,6 g de

T

&ter 2,4,4'~tricloro-3'~hidroxi~difenilico con punto

de ebullicién de 157° C a 0,03 Torr.

c) 15 g del &ter 2,4,4'-tricloro-3'-hidroxi-
~-difenilico, despuds de afiadirles 50 cc de éster metf{-
lico de &cido 2-bromopropidnico, 27 g de carbonato
potisico y una punta de espdtula de yoduro potésico,
se agitan a 80° C hasta el dfa siguiente. Se diluye
luego éon 100 cc de acetona el producto de la reaccidn
y se filtra. Después de excluir por destilacib6n el
disolvente, se destila el residuo en alto vacio y se
obtienen 14 g de éster metilico de &cido 3~(2',4'-di-
clorofenoxi)-a=- (6~clero-fenoxi) -propifnico con punto

de ebullicidn de 171°~172° a 0,12 Torr.
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LIS Mpevadt Mep-guoipeinprpraed

Se disuelven en 150 cc de metanol 37,6°9
(0,1 mol) de &ster metilico de dcido 3-(2' ,4'-dic15r?-
fenoxi)-a-(G—clorofenoxi)~propi§nico y se trata ia:uv
solucidn con 20 cc de solucién al 45 % de ﬁidréxié}c’{;
sbdico. Se agita a 50° durante media hora; se exclg&é
por destilacidn el disolvente y se disuelve en agﬁéﬂ
el residug. Después de acidificar con éciéo clorhidrico
concentrado, el producto seqprecipita en forma crista-
lina. :

Rendimiento: 25,5 g. Punto de fusidn: 106~

109-°.

Ejemplo 3

o o " o i et i W o e e R S A B S S A B g g D SN0 G SR B B P U Bt S S AP e S T S T 3 e

PSR So AP puipigradeipasy ST SR Paut Spunpuate b SO gR

a) Se anaden a 360 cc de beﬁceno 85,5 g del

dcido 3—(2',4'—diclorofenoxi)—a—(6-cﬁorofenoxi)-pro-

i

pidnico obtenido segln el Ejemplo 2 j’después de agregar

2 cc de piridina y 62 cc de cloruro de tionilo se agita
a 70° durante 3 horas. A continuacidn se evapora en el

evaporador giratorio y el aceite obtenido se pasa di-

rectamente a la elaboracidn ulterior.

JEp T
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b) 30 g del cloruro de &cido asi obtenido y,
5,8 g de alcohol alflico se depositan en 120 ce de
tolueno y, a 10°-20° y agitando bien, se instilan
13,2 g de trietilamina. Despuds de agitar a la'tempe;
ratura del ambiente durante la noche, se afiaden 50 .tc
de agua, se separa la fase orgénica y se la seca sckre
sulfato sb6dico. Excluyendo por destilacidn el disblér
vente se obtienen 29,8 g de &ster alilico de cido
3—(2',4'-diclorofenoxi)_a-(e-clorofenoxi)QpropiéniéS?

en forma de aceite viscoso. s

Anélisfs:
L 4
calculado C: 53,83 % H: 3,76 %
hallado C: 54,1 % H: 3,9 &.

Ejemglo 4

Se depositan en 100 cc de tolueno 13 g de

0,N-dimetilhidroxilamina y a 5°-~20° se instilan 30 g

del cloruroc de &cido obtenido en el Ejemplo 2, disueltos

en 140 cc de tolueno. Se agita a la temperatura del

ambiente durante 2 horas, se trata la mezcla reaccional

con 50 cc de agua y se separa la fase orgénica. Después
de excluir por destilacidn el disolvente, se obtienen

30,2 g de aceite, que es destilado en alto vacio.

Dunto de ebullicidn: 205° a 0,05 Torr. .

Rendimiento: 22,2 g del compuesto del titulo.

B e L. o e
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Ejemplo 5

e T e e L e o e e o o o o ot s e ot ot P et Bl e Gt v g

a) En un matraz de sulfonacidén de 1,5 litros
se depositan 56,8 g de éter 2,4-dicloro-3"'-metoxi-4'~

R

-amino-difenflico en 240 cc de agua. Se afiaden despacio

>
v
Voo

123 g de &cido sulfdrico concentrado, lo que hace que

la temperatura suba hasta 75° y se produzca solucién;

o ¥

Después del enfriamiento se precipiﬁa en forma de pa-—
pilla espesa el sulfato, gue es diluido cén 200 cc de
agua de hielo. La papilla, gyfriada hasta 0°-5°, se
diazoa en el curso de unos 30 minutos con 66 cc de
solucidn de nitr;&o al 20 %. Después de una hora de
agitacién, se ahade una solucidn de 36_§ de yoduro
potdsico en 55 cc de agua. Al cabo de breve tiempo Se
forma una masa sdlo agitable con dificultad, que es
tratada con 300 cc de tolueno. Después de agitar por
una noche, se separa la fase orgdnica y tras la des-
tilacidn del disolvente se obtienen 75 g de &ter
2,4-uicloro—3'—metoxi—4'—yododifeniliéo en forma de

aceite espeso, que es destilado en alto vacfo. Punto

de ebullicidn: 174~180° a 0,3 Torr.

b) 63 g de este éter 2,4—dicloro;3'—metoxi;
-4'-yododifenilico se depositan en 135 cc de N'-metil-
~2-pirrolidona en un matraz de sulfonacidn de 500 cc.
Agitando bien, se afaden despacio 16,9 g de cianuro de

cobre I. Se calienta la mezcla reaccional a 140° C de

R R AT
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temperatura del bafio, bajo débil corriente de nitré-
geno, y durante 3 hcras se la agita a dicha tempéfé;
tura. A continuacifn se la enfria hasta la temperatura
del ambiente y se separa por filtracidn el yodurd*dé:
cobre I' originado. Se deslie el filtrado en una ’%’
mezcla de 270 g de hielo y 90 cc de solucibn de amo-:
nfaco (al 25 %), se separa por filtracién el sediﬁéﬁto
precipitado y se le recristaliza de alCohol—agan'Sej
obtienen asi 46,5 g de &ter 2,4—dicloro—3;—metoxi;é§;

-ciano-difenilico. .

c) u 15 g del éter difenilico asi obtenido se
disuelven en 80 cc de anhidggdo acético y 185 cc de
dcido ac8tico glacial y después de afadir 36 cc de
dcido yodhidricoﬁgl 57 % se agita durante 24 horas
bajo nitrdgeno y a 120° de temperatura del bafio. A
continuacidn se excluye el disolvente por destilacién
en el evaporador giratorio y el productec oleoso asi
obtenido se extrae con tolueno. Se obtienen de este
modo 14 g de éter 2,4—dicloro-3'-hidroxi—4'—cianodife—

nilico en forma de aceite muy viscoso.

d) 14 g del fenol asi obtenido se hacen reac-

cionar por medio de 8ster metilico de &cido 2-bromo-
propibnico de la manera descrita en c). El aceite bruto

asf{ obtenido se purifica en 6xido de aluminio. Se ob~-

tienen asi 10 g de é&ster metflico de &cido 3-(2',4
~diclorofenoxi) —a-(6-cianofenoxi) ~propidnico, con indice

de refraccidn n23 1,5532.

D
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Ejemplo 6 v e

-fenoxi)-a-(6-clorofenoxi) -propidnico e

_—— e e e D D e a8 e s

a) Se depositan en 220 cc de sulfbéxido de’ "~
S dimetilo 66 g de resorcina ¥, agit?ndo, se tratanes..-
. con 37,4 g de hidrdxido potésico en polvo, lo-quefufgj
hace que la temperatura suba hasta 55°. Se mantienegz
la mezcla a 60° durante 30 minutos y lueg& se la trata
en porciones con 51,6 ¢ de 2,5-diclorobenzonitrilo. A
104 continuacidén se agita la mezcla reaccional a 90° por
. 7 horas y después del enfridhiento se la vierte en
hielo con agua. Tras ajustar é pH 6 con &cido clorhi-
drico concentradd”se precipita primeramente un aceite
pardo, gue pronto se vuelve cristalino. Cristalizando
de etanol—H20 se obtienen 49,6 g de é-(z‘-qiano—4‘—

154 —cloro-fenoxi)-fenol, con punto de fusidén de 118-120°.

b) 40 g de este 3-(2'-ciano-4'-cloro-fenoxi) -
—~fenol y 24,8 cc de trietilamina se depositan en 200
cc de tetrahidrofurano y se tratan, agitando y a gotas,
con 12,2 cc de clorurd 'de acetilo {refrigeracidn en
30. bafio de hielo). Luego se sigue agitando la mezcla
reaccional durante 8 horas, a la temperatura del .
ambiente. Después de filtrar, se evapora en vacio ¥y

se obtienen 45 g de éter 3-acetoxi-2'-ciano-4'-cloroc-

~difentlico. Punto de fusibn: 64,5°.

25, c) 10 g de este é&ter 3-acetoxi-2'-ciano~4'~

-cloro-difenilico se depositan en 100 cc de &cido acé-




Se

104

15

“3le

tico. A 20°, se introduce cloro hasta que el cromats-—

~grafo de gases no revela ya material de partida. Des=-

pués de evaporar, se destila en alto vacio vy se ob-,

. -

tienen 7 g de &ter 3-acetoxi-2'-ciano-4,4'-diclorc-

~difenflico. Punto de ebullicidn: 174°/0,05 cc.

ESCAE I

d) Por saponificacibén de este acetato con |

NaOH en agua-etanol en reflujo, se obtiene el gter

“
n
-

3~hidroxi-2'-ciano-4,4'-diclorodifenilico, que se

-
-
[aiRt]

precipita con el enfriamiento. Punto de fusibn: 13Z°.

e) 60 g del éter 3-hidroxi-2'-ciano-4,4'-di-
cloro-difenilico y 24 cc de éster metilico de &cido

2-bromopropidnico se agitan durante una noche en 600

cc de etilmetilcetona con 29,6 g de carbonato potésico,

a 100° (temperatura del bafio). Después de separar por

filtracidén las sales inorgénicas, se evapora el filtrado

hasta sequadad y se recristaliza de metanol la masa

cristalina. Se obtienen 81,7 g de &ster metilico de
&cido 3-(2'-ciano-4'-cloro-fenoxi)-~u~ (6~clorofenoxi)-

-propidnico, con punto de fusidn de 105°.

A A b makbn e h s
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Las nuevas materias activas de lajférmuia
I son compuestos estables gue resultan solublgs eéflés
disolventes orgénicos habituales, como alcoholes, éte-
res, cetonas, dimetilformamida, sulfdxido de dimeéiiﬁ,

etc. .

La preparacidn de agentes copformes a este
invento se efectfia de manera ya de si COnocida,,porTf
mixturacién y molturacidén intimas de materiaé'activgé
de la £6rmula general I con materias de vehiculo .apro-
piadas y/o agentes de distribucidn apropiédos, eventual-
mente con adicidén dé antiespumantes, humeétantes, dis~
persantes y/o disolventes gqde sean inertes para las

‘
materias activas. Estas pueden hallarse y usarse en
las formas de elaboracién siguientes:
Formas de elaboracidn é
sblidas: Agentes de espolvoreo, agentes
de esparcimigntd,'granhlados,
.granulados de‘ehvoltura,_éranu—
lados de impfegnadién y granulados

homogéneos.

Concentrados de materia activa

dispersables en agua:
Polvos para aépersiones {polvos
humectables), pastas, emuléibﬁes;
concentrados de emulsidn.
Formas de elaboracidn
liquidas: Soluciones.
Las concentraciones de materia activa en
los agentes conformes a este invento son de 1 a 80 %

en peso y eventualmente pueden hallarse para el uso en

[T R

B
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concentraciones pequeflas, COmo por ejemplo de 0,91 a
- S

A los agentes conformes al invento que se
han descrito pueden mezclarse otras materias 4é£ivas
biocidas u otros agentes biocidas. Asi, los nugv§s
agentes pueden contener, aparte de los compuestos de
la f£érmula general I que se han citado, por ejemplo
insecticidas, fungicidas, bactericidas, fﬁngistﬁﬁicos,

bacteriostdticos, nematocidas u otros herbicidas,;. para

am

ensanchar el espectro de accidn.

A

GRANULADO

Para preparar un granulado al 5 % se usan

las materias siguientes:

r

5 | partes de una de las materias activas’qe la
férmula I, ;
0,25 partes de epiclorohidrina,
0,25 partes de 8ter cetilpoliglicdlico,
3,50 partes de ﬁolietilenglicol y
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; luego
se afiaden el polietilenglicol y el &ter cetilp;iiglicé—
lico. La solucién asi obtenida se rocia sobre el caolin

y a continuacién se evapora en vacio.

POLVOS PARA ASPERSIONES

Para preparar: a) un polvo para aspersiones

al 70 % y b) un polvo para aspersiones al 10 %, se usan
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los ingredientes siguientes: ' L.

a) 70 partes de éster metilico del &cido 3-(4'--"
—trifluorometil—z'—cloro—fenoxi);&—(6-cloro-
fenoxi)-propidnico, -

5 partes de dibutilnaftilsulfonato séﬁico,-f*
3 partes de condensado 3:2:1 de éqidos nafta-"
linsulfénicos, dcidos fenolsulfénicos y

formaldehido,

10 partes de caolin y

12 partes de creta de Champagne; -
b) 10 éartes de &ster metilico del &dcido 3-(2',4'~
—diclorofenoxi)—u—{%-clorofehoxi)-propiénico,
3 partes de mezcla de las sales sddicas dé
sulfatOQWAe alcohol graso sa£urados,
5 partes de condensado éé dcidos naftalinsul%é—
nicos y formaldehido y

82 partes de caolin.

Se aplica la materia activa mencionada a
las materias de vehiculB respectivas (caolin y creta)
y a continuacién se mezcla y muele con los demés ingre-
dientes. Se obtienen polvos para aspersiones de exce-
lente capacidad de humectaéién v cernimiento. De tales
polvos para aspersiones pueden obtenerse por dilucidn
con agua suspensiones de 0,1 a 80 % de materia activa
que son aptas para combatir las malas hierbas en los

cultivos vegestales.

PASTA

Para preparar una pasta al 45 % se emplean

las materias siguientes:

B LA N

AT e

b e

ez thy

s e e e T Tt )

L FC REI RS R St




Se

10.

15.

20«

45

14

10

23

49—

partes de 8ster metilico del &cido 3-(4'-...
—trifluorometil-z'—cianofenoxi)—a~(6—clor9~}
fenoxi)~-propidnico o de otra de las materias
activas de la férmula I gue se han mencio@édo,
partes de silicato sbdico de aluminio,

partes de éter cetilpoliglicélico con 8 gqieg
de 6xido de etileno, _
parte de &ter oleilpoliglicélico con 5 mqié;
de 6xido de etileno, ‘

partes de aceite para husillos,

partes de polietilenglicol y

partes de agua. ®

Se mezcla y muele Intimamente la nateria

g - .
activa con las materias suplementarias en aparatos

apropiados para ello y se obtiene una pasta de la que,

por dilucidn con agua, pueden formarse suspensiones

de cualquier concentracidén que se desee.

CONCENTRADO DE EMULSION

Para preparar un concentrado de emulsién

al 25 % se mezclan entre si:

25

15

55

partes de &ster metilico del &cido 3-(4'-
—clorofenoxi)-o~ (6-clorofenoxi)-propidnico

o de otra de las materias activas de la fé?mula
I gue se han mencionado,

partes de una mezcla de nonilfenolpolioxieti-
leno y dodecilbencensulfonato cdlcico,

partes de ciclohexanona y

partes de xileno.

RS AU 4 e D RIS T
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1

Este concentrado puede dilufirse con agqua

para formar emulsiones de concentracidn apropiada,’

por ejemplo de 0,1 a 10 %. Tales emulsiones son aptas -

:

para combatir las malas hierbas en las plantaciones d

i-la®

e de cultivo.

R TR

Los nuevos derivados de &cido 3-fenoxi-ao-

i

3

fenoxialcancarboxilico de la férmula I, asi como los-’

s

3

agentes que los contienen, manifiestan excelente accidén

LV
-

selectivoherbicida contra las malas hierbas en diversas

PEETYCIPPT T S

3
2104 plantaciones de cultivo y ademds ejercen accién regu-
LY

ladora del crecimiento vegetal.
2

A RAT S TEVE,

Un campo de aplicacién preferido especial-

o

mente es la lucha ,selectiva contra las malas hierbas,

sobre todo las dicotileddneas, en los cultivos de ce-
1

156 reales y suplementariamente contra las 'especies dq_éagit-

TR AR G N a3

‘taria y Cyverus en el arroz. En estos:'casos se han reve-

lado como los mds eficaces los derivados de &cido diha- ;
logen-fenoxi-fenoxi-alcancarboxilico y sobre todo los

derivados de &cido dihalogen-fenoxi-fenoxi-propidnico.

204 Aunque las nuevas materias activas de la_

. férmula I son eficaces tanto empleadas en preemergencia
como en postemergencia, la aplicacidén en postemergencia
como herbicida por contacto parece merecer la preferen-
cia; no obstante, también la utilizacidn en preemergencia

25, tiene interés.

De preferencia las nuevas materias activas

se formulan como polvos para aspersiones, al 25 % por
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!

ejemplo, o como concentrados emulgibles, al 20 % por
ejemplo, y diluidos con agua se aplican en posteméf;'

~gencia a las plantaciones.

Acci6én herbicida en la aplicacidén de las materids

5 activas después de la brotadura de las plantas .

{postemergencia)

A partir de las semillas se criaﬁ en macetas,
en el invernadero, diversas plantas de cultivo y mé}?s
hierbas hasta que alcanzan el estadio de 4 a 6 hojés. Se
10. rocian entonces las plantas con emulsiones acuosas de

materia activa (obtenidas a®partir de un concentrado al
20 %, emulgible), en diversas dosificaciones. Luego se
guardan en condiciones Sptimas de luz, riego; tempera-
tura (22-25° C) y humedad del aire (50-70 % de humedad

15, relativa) las plantas tratadas. A los 15 dias del tra=~

tamiento se procede a la evaluacidn de los ensayos.

" 8e califica el estado de las plantas ex-~

presédndolo mediante una de las notas siguientes:

estado normal

0
il

20, . 1 plantas extintas

=)

]
N
i

~grados intermedios.

Los resultados de la prueba estén coméén—

diados en la tabla que sigue.

e s ami e

o e e
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Compuesto n

10

23

25

27

Cantidad aplicada en
Tt g/Ma.

2

1

21

21

4 2

7L

Plents

_Cebada (hordeum)

Tri go (tritiéwm)
Maiz {zee) :
#ijo {sorghun)
.A;rOZ'(oxyza)’-

Soja (glycine)
cyperus esculentus
setaria italica
2chinochloa crus galli
sida spinosa

sesbania exaltata
amaranthus .tetroflexus
inapis alba .
i pomoea " purpurea
balium aparine

- umex sp;
patricaria cham.
bhrysanthemum leuc.
bbutilon Sp.

Eolanum nigrum.

-~
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1

En esta prueba, casi todos los compuestos
que se ensayaron daflaron fuertemente las plantas dicdo~
tileddneas y las malas hierbas, mientras los cultivos
monocdotiledéneos fueron respetados en la mayor pafﬁéuf
y las malezas s6lo fueron perjudicadas ligera hasta}*

medianamente.

Accifn herbicida selectiva sobre el arroz en el ™

método de postemergencia

Se transplantan en el invernadero a.grahdés
cubetas rectangulares de eternita unas plantitas de
arroz de 25 dias de edad v entre las hileras de ellas
se siembran semillas de las plantas adventicias Echino-

chloa crus galli,=Sagittaria pygm., Cyperus difformis,

Ammania indica, Rotala indica, Elantine triandra y

Lindernia procumbens, que apareczn en los cultivos de

arroz. Se riegan bien las cubetas y se lasrguarda a
teﬁperatura_de unos 25° y con alta humedad del aire.

Al cabo de 12 dfas, cuando las plantas adventicias han
crecido yva y alcanzado el estadio de las 2 a 3 hojas,
se cubre la tierra de la cubeta con una capa de agua

de 2,5 cm de altura y se aplica entré las hileras de
plantas la materia activa en forma de concentrado de
emulsidn, por medio de una pipeta, o en forma de gié—
nulado. El concentrado de emulsifn se diluye y se dis-
tribuye de modo gque corresponda a una cantidad de apli-
cacién en el campo de 4, 2, 1y 0,5 kg de materia activa

por hectdrea. La prueba se evallia a las cuatro semanas.

WELEIEILE NG o

Bttty o, e RS PN AT,

2 e ret e aTa
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En esta prueba, el compuesto n° 1 ha per-

PR S

judicado notablemente las plantas adventicias Ammania

indica, Rotala indica, Lindernia, Elantine, Cyperué Yy

Sagittaria. En la Echinochloa crus galli apareciersn .

sélo ligeros dafios. El arroz se mantuvo indemne.

Accién desicativa y defoliativa

)

-

Fn un invernadero se criaron en macetas’
de arcilla plantas de algoddén de la especie Deltapine.
Una vez terminada la formacidn de las cdpsulas, se las

rggé con preparaciones acuosas de la materia activa n°®
- -
66 en cantidad de aplicacidn correspondiente a 1,2,
R4

0,6 vy 0,3 kg/ha en el campo. Se dejaron plantas sin

tratar para que sirvieran de controles. La evaluacidn

LR

~-de la prueba se realizé a los 3, 7 y 14 dias de la

aplicacidn de la substancia activa, mediante la detér-
minacién del grado de defoliacibén (% de hojas caidas)
y de desecacidn (% de secamiento de las hojas conserva-

das por la planta).

Tos resultados estdn resumidos en la tabla

que sigque.

Cantidad Defoliacibn al ca~ Desecacidn al ce2bo
aplicada bo de de

3 dias 7 diag 14 diag|l dias T dias 14 dias
1,2 kg/ha 7 15% 95% 5% 3% 95
0,6 kg/ha 55 50% 9% 5%  35% 95%
0,3 kg/ha | 5% 50% 957 35 3% - 95

PR
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ouedaron sdlo unas pocas hojas desecadas

en la planta.

Accidén herbicida selectiva sobre la soja y el

algodén en el método de preemergencia

Algunos representantes de estos derivadés‘
de &cido fenoxi-u-fenoxi-alcancarboxilico de la féf%u}a
T, sobre todo los que tienen un grupo de trifluoroﬁé4'
tilo en la molécula, manifiestan selectividad para iéf
soja y el algoddn cuando se los usa por el méﬁodo de

’

preemergencia.

En el invernader® ée sembraron en macetas
con tierra de jardin esterilizada las piantas para el
experimento. La materia activa se elabord en forma de
un concentrado de emulsidn al 25 % y se aplicd direc-
tamente después de la siembra a la superficie de laé
muestras de tierra, como dispersibn acuosa. Las mécetas

se rociaron con 100 cc de caldo de aspersidn por m2, se

_guardaron en un invernadero climatizado, a 22-25° y con

60 a 70 % de humedad relativa del aire y se regaron
cada dfa. El examen de los controles y la evaluacidn
del crecimiento se efectuaron a las 3 semanas y el
estado de las plantas se calificd de acuerdo con el

indice que se expuso antes. Los resultados obtenidos

con el compuesto n°® 58 estdn resumidos en la tabla que

sigue.

B e wemm e LV
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Cantidad aplicada en kg/ha

Planta

Soja (glicine)

M .godbén (gossipium
digitaria senguinalis
setaria itAlica
echinochloa crus galll
sida spinose
secbenia exalitata
amarantug retroflexus
pastinaca sativa
TUMEX SP

chry ganthenum le ucs
abutilon

golanum nigrom

R = = T S S I I R

T o S B SR ol )

1=

 Sad

T T s

L ST = S =

0O

Lo *,
- . N
L

o

S T I ST R S FRRY SR

¢

Y

Resultados scmejantes se obtuvieron con

otros compuestos portadores del grupo trifluorometilico

en la molZcula.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se

declaran nuevas y.de propia invencidn las siguientes

relvindicaciones:

A tahrmed

4 pren s i3

1A AP S W RN € ESYARE Y BT
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1. procedimiento para la preparacibn de de-

rivados de &cido 3—fenoxi-d&fenoxi—alcancafboxilico, de

- |
Ta “£érmula general .(I) : : o

X
»
4
L
en la que
A significa el grupo ciano o el grupo -COB,
B significa un radical -ON=C(R,),, -OR;. SR,
o] -NRSRG,
"Hal" significa un &tomo de haldgeno,
‘n significa un nfimero entero por valor de
0 a3,
X significa hidrdgeno o el grupo trifluoro-~
metilico,
Y significa hidrbgeno o el grupo ciano,
7z significa un &tomo de halbgeno o el grupo
ciano,
ﬁl significa hidrégeno o alquilo de Cl-CB,
R, significa alquilo de C,-C, o bien uno de

estos simbolos significa hidrégeno y

Ry ¥ R, significan hidrégeno o el catidén de una

N r— tan o
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base % u @, donde - ) PR

es un catidén alcalino o alcalinotérreo,
un catidn de Fe, Cu, Zn, ¥Mn o Ni o un

radical de amonio

e

LY
como nimero entero 1, 2 &8 3 atiende a la

valencia del catidn, mientras que Ra' Rb'
2

Rc ¥ R,, independientemente uno de otro,

significan hidrégeno, benéilo ¢ un radical

e

alguilico de Cl—C4, eventﬁalmente substi-

1
i

tuido poxr -0H, por -NH2 o:por alcoxilo de

Cl—C4;

Akt Y

significan ademds:

CY TP

un radical alguilico de Ci—Cls, gque estd
1

insubstituido o, eventual@ente, substituido
H

&
por halégeno, nitro, cianp, CF3, alcoxilo

- t
de Cl_CB' alcoxialcoxilo de C —C8, alque-

2
¥

niloxilo de C3—C6, alqu1l?1o de Cl-CB,

alcanoilo de CZ—CS, acilo%ilo de CZ_C8’

alcoxricarbonilo de CZ—Cs, carbamoilo;

bis~{alquilo de Cl—c4)-amino, tris~(alguilo
de Cl—C4)~amonio, cicloal%uilo de C3~CS,
cicloalquenilo de C4-Cg v eventualmente

también por un radical, insubstituido o

Crnen
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a su vez substituido una o més veces pox
haldgeno, por alquilo de Cl—c4 o por alcn-

xilo de C -C4, fenilico, fenoxilico o

1
heterociclico con 1 a 3 heterodtomos, pen-:

tagonal o hexagonal;

un radical alguenilico de C3—-C18 insubsti--
tuido o substituido de una a cuatro veces .
por haldgeno o una vez por fenilo o por

metoxicarbonilo;
un radical alquinilico de C3-C83

un radical cicloalquilico de C3—C12'
eventualmente substituido por halbgeno

o por.alquilo de Cl~C4;

un radical cicloalquenilico de C3—C8;

un radical fenilico gue estd insubstituido

o substituido una o m&s veces por haldgeno,
alquilo de Cl—C4, alcoxilo de Cl-C4, alquil-

tio de Cl—C4, NOz, CF3, COOH, CN, OH, SO

0 =-NH(alguilo de Cl-C4) o -N{alquilo

3Hs

NH2

de 01—04)2;
un anillo heterociclico pentagonal o

hexagonal con 1 a 3 heteroatomos;
Y

significan hidrfgeno o radicales (ciclo)-
aliffticos (de preferencia alguilo de Cl—
C4), eventualmente substituidos, lo mismo
gque radicales aromaticos ¢ heterociclicos,

radicales alcoxialcoxilicos de C2—C8 o}

B o TAn 6 MRS A 0
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radicales de cl-c , en cuyo caso dos

radicales alquilicos R_ ¥y Rg junto con

5
el &tomo de nitrdgeno al que estdn unidos
pueden también formar un heterociclo,

el cual contiene preferentemente 5 & 6
eslabones y eventualmente hasta 2 hetew-
rodtomos mis,

que constituye la materia activa en la coﬁposicién de

agentes herbicidas para combatir selectivamente las ma-

las hierbas en los cultives de plantas monocotileddaeas,
» - - .

especialmente en los cereales y el maiz y asimismo pars
desecacidn y defoliacidn de gultivos en la recoleccilén,
particularmente del algoddn y la patata, caracterizééé
por hacerse reaccipnar un éter 3~hidroxi—difenilico.< 

substituido, de la férmula II
(Hal)n . 0H

7' N—o Z (II)!];

X

b

con un derivado de &cido d~haloalcancarboxilico de la

férmula IIT

R ' .
A

Hal = CH = A (I11)
en presencia de una base, en cuyas férmulas Hal signifi-

ca un atomo de haldgeno ¥ Rye X, ¥, 2, AY R tienen la

misma definicidn que en la férmula I.

PO RO I

3. bR aow bmos Abbma L s R s o

e b aiwan o




ram

467627

2. Procedimiento para la preparacion de derivados

de 4cido 3~-fenoxl-alfa-Ffenoxi-alcancarboxilico.

Segin se describe y reivindica en la presen-
te memoria descriptiva que consta de 5] hojas folladas

5. y escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 7 de Marzo de 1978

P.d. , o
JAIME ISERN '

* L o /
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