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DESCRIPCION

5.

10.

15^

20.

Objeto de esta solicitud es un grupo de/ /;
nuevos derivados de ácido 3—fenoxi**a—fenoxi—alcancar**
boxílico substituido, de acción herbicida, con un
substituyente en situación para respecto al radical ,
3-fenoxílico en el radical a-fenoxílico, así como
procedimientos para la síntesis de ellos, agentes
herbicidas que contienen como materias activas estos

*nuevos compuestos y el empleo de estas materias activas, 
o de los agentes que las contengan, para combatir se--' 
lectivamente a las malas hierbas en las plantaciones 
de cultivo.

Las nuevas materias activas corresponden 
a la fórmula I

en la que
A significa el grupo ciano o el grupo -C0B,

B significa un radical -OR3' SR
o -NR^Rg,

Hal" significa un átomo de halógeno,

n significa un número entero por valor de
25. 0 a 3,



significa hidrógeno o el grupo trifluoro** 
metílico,

significa hidrógeno o el grupo ciano,

significa un átomo de halógeno o el grupo 
ciano,

significa hidrógeno o alquilo de C^-Cg,

significa alquilo de C^-C^ o uno de estes
símbolos significa hidrógeno y
significan hidrógeno o el catión de una
base - M ^ donde n *es un catión alcalino o alcalinoterreo o 
un catión de Fe, CU, Zn, Mn o Ni o un 
radical de amonio

y
atiende como número entero 1, 2 ó 3 la
valencia del catión, mientras que R^, R^,
R y R. significan, independientemente uno c d
de otro, hidrógeno, bencilo o un radical 
alquílico de C^-C^, eventualmente substi­
tuido por -OH, -NHg o alcoxilo de C^-C^;

significan además un radical alquílico de 
C.-C.,o, que está insubstituído o, eventual- 
mente, substituido por halógeno, nitro, 
ciano, CF^, alcoxilo de C^-Cg, alcoxial-



coxilo de Cg-Cg, alqueniloxilo de Cg-Cg, 
alquiltio de C^-Cg, alcanoílo de Cg-Cg, 
aciloxilo de Cg-Cg, alcoxicarbonilo de _

carbamoílo, bis-(alquilo de C^-C^)- 
-amino, tris-(alquilo de C^-C^)-amonio, 
cicloalquilo de Cg-Cg, cicloalquenilo de' 
C--C- y eventualmente también por un radical 
insubstituído o substituido a su vez una cr 
más veces por halógeno, por alquilo de Ĉ irĈ  
o por alcoxilo de C^-C^, fenílico, fenoxí- 
lico o heterocíclico con 1 a 3 heteroatomos, 
pentagonal o hexagonal;

un radical alquenílico de Cg-C^g insubsti­
tuído o substituido de una a cuatro veces 
por halógeno o una vez por fenilo o por 
metoxicarbonilo;

un radical alquinílico de Cg-Cg;

un radical cicloalquílico de Cg-C^g, even­
tualmente substituido por halógeno o por 
alquilo de C^-C^;

un radical cicloalquenílico de Cg-Cg;

un radical fenílico que está insubstituído 
o substituido una o más veces por halógeno, 
alquilo de C^-C^, alcoxilo de C^-C^, alquil 
tio de C^-C^, NOg, CFg, COOH, CN, OH, SOgH, 
ML, o -NH (alquilo de C^-C^) o -N (alquilo
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un anillo heterocíclico pentagonal o hexa­
gonal con 1 a 3 heteroátomos;

y
R y R. significan hidrógeno o radicales (ciclo)- 5 6

alifáticos, aromáticos o heterociclicos, _ 
eventualmente substituidos, radicales 
alcoxialcoxílicos de Cg^Cg o alcoxilo de -

C1-C4- - "7'
En esta fórmula, los radicales alquílíeos 

son tanto ramificados como inramificados y contienen 
el número que se indica de átomos de carbono. Los 
radicales R^ y Rg son de preferencia hidrógeno o radi­
cales alquílicos de C^-C^. Algunos de ellos pueden 
ser también, sin embargo, cicloalifáticos (de prefe­
rencia, ciclopropilo o ciclohexilo), aromáticos (de 
preferencia, un radical fenílico, eventualmente subs­
tituido) o aralifáticos (de preferencia, bencilo, even­
tualmente substituido) o dos radicales alquílicos pueden 
también, junto con el átomo de nitrógeno al que están 
unidos, formar un heterociclo, el cual contiene prefe­
rentemente 5 ó 8 eslabones y eventualmente hasta dos 
otros heteroátomos más.

Por las memorias de patente alemanas n° 
2.136.823, 2.223.894, 2.433.067 y 2.531.643 se han 
dado a conocer derivados semejantes de ácido fenoxi- 
fenoxi-alcancarboxílico, los cuales sin embargo llevan 
en posición para el radical de ácido alcancarboxílico.



Estos compuestos conocidos tienen una 
acción especial para las gramíneas y son aptos para 
la lucha selectiva contra las malas hierbas en las 
plantaciones de cultivo monocotiledóneas y dicotile— --'- 
dóneas. Sin embargo/ contra las malas hierbas dicoti­
ledóneas no actúan en absoluto o sólo con cantidades . -
de aplicación muy grandes.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente"" 
que los nuevos derivados de ácido fenoxi-a-alcancarbo—, . - 
xílico de la fórmula I que tienen en posición meta el 
radical de ácido alcancarboxílico se prestan excelente- 
mente para combatir las malas hierbas dicotiledóneas 
en cultivos predominantemente monocotilendóneos como 
los cereales (trigo, cebada, sorgo) y el maíz, así 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
ledóneos, como la remolacha azucarera, la soja y el 
algodón.

Se ha comprobado una compatibilidad suma­
mente buena para'el arroz, tanto para.el "arroz de 
secano" como para el "arroz acuático" transplantado.

La máxima eficacia la han demostrado los 
compuestos de la fórmula I contra las malas hierbas 
dicotiledóneas siguientes: Sagittaria pygmea, Sinapis 
alba, Sida spinosa, Sesbania exaltata, Ipomoea purpurea,
Galium aparine, Chrysanthemum leucum, Abutilón, Solanum
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nigrum, Ammania indica, Rotala indica, Cvperus dî f** 
formis, Elatine triandra, Lindernia procumbens, etc. ,

Los nuevos compuestos, no obstante actuar', 
asimismo bien por el método de preemergencia, se han 
revelado como sumamente eficaces y convenientes por - 
el método de postemergencia. ---

Algunas de las nuevas materias activas ... 
sirven también para la desecación y la defoliación - 
de los cultivos de algodón o de patata poco antes de -
la recolección.

Las cantidades de aplicación de herbicida 
de este invento por hectárea oscilan, según la acti 
vidad de la materia activa aplicada, la naturaleza 
del suelo, las condiciones climáticas y atmosféricas, 
el tipo y el momento del empleo y la clase del cultivo 
y de las malas hierbas que se tengan que combatir, entre 
0,1 y 10,0 kg y de preferencia se hallan entre 0,5 y

4,0 kg.
Se han revelado como sumamente apropiados 

en el sentido de este invento los compuestos de las 

fórmulas g'
ti
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en las cuales
A, "Hal" y Z tienen el mismo significado que se i 

les ha atribuido en la fórmula I y 
significa hidrógeno o metilo. .

En la fórmula la, n significa 1, 2 ó 3; y 
en la fórmula Ib, n significa 0, 1 ó 2. '

Del grupo de los compuestos de la fórmula
la tienen especial .interés los compuestos de la fórmula

R'<1
o-ca-A

z - - *(ld)-

20

y en particular los de las fórmulas

(ie)

(n)



5

( I g )

(Di)

10.'

Ly.

en las cuales 
A, "Hal" y Z

n
R1

*tienen el mismo significado que se 
les ha atribuido en la fórmula I, 
es igual a O  ó l y  
significa hidrógeno o metilo.

Representantes típicos de los compuestos 
de las fórmulas Id, le, If, Ig y Ih son:

20.-

CH
( 3

0-G H -C 00C H .

T a b la  N r . 1

O-CH-COOCH.

T a b la  N r . 9

25
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Del grupo de los compuestos de la fórmula

Ib tienen interés especial los de la formula

!

20.

25.

en la que 
"Hal", A y Z tienen el mismo significado que se les 

ha atribuido en la fórmula I y 
significa hidrógeno o metilo.

Del grupo de los compuestos de la fórmula 
Ic tienen interés especial los de la fórmula

( I j )
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5.

10.

en la que
A y Z tienen el mismo significado que se les ha 

atribuido para la fórmula I y 
significa hidrógeno o metilo.

Representantes típicos de los compuestos 
de la fórmula Ij son:

"65-"

142

15.

20.

Selectividad digna de nota e imprevisible 
según las doctrinas del estado de la técnica, particu­
larmente en el uso en preemergencia en cultivos dico­
tiledóneos, como por ejemplo los de algodón y de soja, 
manifiestan los compuestos conformes a la fórmula I 
que corresponden a]a fórmula Ik siguiente:

(Hal)n

CF3

— 0 Z (Ik)



en la que

5.

"Hal", A y Z

n

tienen el mismo significado que se les 
ha asignado para la fórmula I, 
es iguala 0, l o  2 y 
significa hidrógeno o metilo.

De los compuestos de la fórmula Ik se hallan 
a su vez en primer término los compuestos de las fórmulas

10.

15.'

C1 0-CH-A

CF

(11)

(Im)

(In)

(lo)

25
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5."

lo;*

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

les ha asignado para la fórmula I, 
n es igual a 0 ó l y

significa hidrógeno o metilo,

y en particular los compuestos de las fórmulas Ip y Iq

15.'

20 .'

25.'

en las que 
A y Z

R
B

!1
t

tienen el mismo significado que se les
a asignado para la fórmula I, 
ignifica hidrógeno o metilo y 
ignifica un grupo -0-N=C(R.p2, "OR3' -SR^,
^alquilo de C^-C^ *h*TTT f T -í 1
^ 0-alquilo de C^-C^

C^-c^-O-alquilo de C^-C^) o un radical 
heterociclico, preferentemente con 5 6 6  

eslabones cíclicos y eventualmente 2 otros 
heteroátomos cíclicos más, ligado por medio 
de un átomo de nitrógeno; donde
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15-
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es alquilo de C^-C^ o uno de estos símbolos 
es hidrógeno,

R^ y R^ significan un radical alquílico de C^-C^g, , 
y en particular de C^-C^, que está insubs- 
tituído o eventualmente substituido por ,,, 
halógeno, ciano, alquiltio de C^-Cg, alca- 
noílo de C^-Cg, alcoxicarbonilo de C^-Cg, * 
bis-(alquilo de C^-C^)-amino, tris-(alquílo- 
de C^-C^)-amonio, cicloalquilo de Cg-Cg, - '
cicloalquenilo de Cg-Cg y eventúialmente 
también por un radical fenílico o hetero- , - 
cíclico pentagonal o hexagonal con 1 ó 2 
heteroátomos, insubstituído o a su vez 
substituido una o más veces por halógeno, 
por alquilo de C^-C^ o por alcoxilo de

C1-C4' *
un radical cicloalquílico de Cg-C^^ o

un radical fenílico que está insubstituído 
o eventualmente substituido una o más veces 
por halógeno, por alquilo de C^-C^, por 
alcoxilo de C^-C^, por alquiltio de C^-C^, 
por nitro, por ciano o por CFg,

R^ significa hidrógeno o el catión de una
base — M ^ ̂  , donde n

. M es un catión alcalino o alcalinotérreo,
un catión de Fe, Cu, Zn, Mn o Ni o un
radical de amonio



e

n atiende como número entero 1, 2 6 3 la
^  valencia del catión y

Rb- *. Y*a'
independientemente uno de otro, significan 
hidrógeno, bencilo o un radical alquílico 
de C^-C^, eventualmente substituido.por 

10=̂  , -OH, -NHg o alcoxilo de C^-C^. ..

Tienen interés especial los compuestos de 
la fórmula Ip en los que R^ significa metilo y R^ sig­
nifica alquilo de C^-üJ, en particular metilo.

Representantes típicos de los compuestos 
*

I?-* de las fórmulas Ip y Iq son:

20.

CF.

/CHL
C1 0-CH-C00N=C<" ^

Tabla Nr. 94

C1
CH, 0CH-ti  / j

O-CH-CON.

C F ^ - V ^ -  0 C1
-CH.

25.- Tabla Nr. 95
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5.

CU.
O-CH-COO-^ M

Tabla - Nr. 120

CF.

Tabla* 123

10. C1

C?3 _ A Á  o

CH.t b
0-CH-C00C^H,Cl 2 4

C1 Tabla Nr. 124

3-5*' C1

CF.-¿/ O

CH3
0-CH-C00C^H,CN . 2 4

- V j ) - G l
Tabla - Nr. 130

20.- . ci

CF ^3 - ^ ^ — O — ^ ^ - C l

? 3
O-CH-COOCH^COCH^

Tabla Nr-. 131
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CH-t J

CF.
Tabla N^* Í35

5.

CF

C1
?^3

p-CH-COO /
/  W - C l

H

Tabla N̂r. 96

10-.' CH3 
O-CH-COOCH,

Tabla Nr. 145

15.'

20.

Representantes preferidos en el sentido 
de este invento de los compuestos del grupo de la 
fórmula I corresponden por tanto a la fórmula Ir

(Ir)

en la cual
X significa hidrógeno o el grupo trifluoro-

metílico CFg,
Y significa hidrógeno o el grupo ciano,
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5.

10.-

15.

20.-

25¿

n significa un número entero por valor de
0 a 3,
significa hidrógeno o alquilo inferior,

Z significa un átomo de halógeno o el grupo
ciano y

Q significa un grupo -OH, -0-cation, -0-al—
quilo, -s-alquilo, -O-alquenilo, -O-alqui--"
nilo o -0-cicloalquilo, un radical, even-̂ -
tualmente substituido, de benciloxilo, .
fenoxilo o alquiltio o bien NH^, -NH-alqurlo,

alquilo
-N- (dialquilo) o  ̂ ^ 0-alquilo.

Por radicales R¡[ de alquilo inferior se 
entienden aquí radicales lineales o ramificados con 
1 a 4 átomos de C. El radical R^ preferido es metilo.
En la definición de grupos Q portadores de alquilo son 
posibles números más altos de C y cadenas alquílicas 
mas largas (hasta 10 átomos de C), de preferencia 
también acuí 1 a 6 ó 1 a 4 átomos de C. Los radicales 
de alqueniloxilo y alquiniloxilo correspondientes 
contienen a lo sumo 4 átomos de C, mientras los radi­
cales de cicloalquilo contienen de 3 a 12 átomos de C, 
preferentemente 5 ó 6.

Como átomos de halógeno para Z entran en 
cuenta en primer término cloro, bromo y yodo.

Como substituyentas de los radicales Q 
de fenoxilo, feniltio y bencilo entran en cuenta uno 
o más del grupo constituido por halógeno, alquilo y
nitro.
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10.

15*'

20.'

Como cationes del grupo -0-catión (para Q) 
deben entenderse los cationes monovalentes y poliva­
lentes de bases inorgánicas u orgánicas, incluidas ]a.S-, 
bases de amonio cuaternarias; en particular, los ca- r-_ 
tiones de hidróxidos alcalinos y alcalinotérreos.

La producción de los nuevos compuestos de 
la fórmula I se efectúa por los métodos ya de sí cono^" 
cidos para tales síntesis. '

La última etapa de la síntesis consiste - - 
en cada caso en el paso de reacción siguiente y carac­
teriza el procedimiento del Invento:

Se parte pues según el invento de un éter 
3-hidroxidifenílico de la fórmula II, el cual se hace 
reaccionar con un derivado de ácido a—halogenalcánico 
o un nitrilo de la fórmula III, en presencia de una 
base.

En el caso de que para este procedimiento 
se emplee como materia de partida de la fórmula III un 
ácido carboxílico (A = COOH), posteriormente puede con­
vertirse este grupo en otro derivado de la fórmula I 
conforme con la definición, ya sea directamente, ya sea 
a través del cloruro de ácido respectivo.

25.'
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Al emplear un áster de la fórmula.111, 
puede convertirse por saponificación el grupo de áster 
en el grupo carboxílico libre, en una sal de este y 
luego en una amida.

En las fórmulas II y III de las materias 
de partida, n y los radicales A, X, Y y Z tienen el., 
significado que se les ha asignado para la fórmula I *  ̂
y Hal representa un átomo de halógeno, como cloro, 
bromo, etc. , **'

La reacción citada puede efectuarse en 
presencia o ausencia de disolventes o diluentes inertes-i? *
para los partícipes de la reacción; se prefieren los 
disolventes orgánicos polares, como la metiletilcetona, 
la dimetilformamida, el sulfóxido de dimetilo, etc.
Las temperaturas de reacción se hallan entre 0 y 200°
C, preferentemente entre 20 y 100° C, y el tiempo de 
reacción es, según la materia de partida, la tempera­
tura de reacción que se elija y el disolvente, de una 
hora a varios días. Comúnmente se actúa con presión 
normal. Como bases (agente de condensación) para la 
reacción entran en cuenta las habituales; por ejemplo, 
KOH, NaOCHg, NaHCO^, K^CO^, butilato potásico terciario, 
etc., pero también bases orgánicas como la trietilamina, 
etc.

Las materias de partida de la fórmula III 
son conocidas o pueden sintetizarse con facilidad por 
métodos y técnicas usuales. Asimismo son ya conocidos 
muchos fenoles de partida de la fórmula II.
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Fenoxifenoles de la fórmula II todavía 
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.

Así, por ejemplo, el 2-metoxi-4-cloro- 
nitrobenceno de la fórmula

^ 3
- A A — No,

10." puede hacerse reaccionar con un fenol de la fórmula IV

15.'

20.

en medio alcalino, para formar el compuesto nitro de 
la fórmula V

por ejemplo siguiendo las indicaciones de la DOS
2.304.006.
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El mismo compuesto nitro V se obtiene 
también por reacción de 2 moles de un fenol de lâ ' -* 
fórmula IV con 2,4-dicloronitrobenceno, con lo que 
se origina como producto intermedio un compuesto

que luego por calentamiento con metanol y KOH en dio-
xano se "transeterifica" convirtiéndolo en el compuesto 
metoxílico V (método descrito en la DOS 2.533.172).

El producto intermedio V, substituido y 
nitrado^ que así se obtiene es transformado, por una 
reacción corriente del grupo nitro, en la amina res­
pectiva, que a continuación es convertida en la sal 
de diazonio (por ejemplo, cloruro de diazonio). Por 
último, se reemplaza el grupo diazoico de la sal de 
diazonio por el grupo ciano o por un átomo de halógeno 
siguiendo los métodos ordinarios.

La reducción del grupo nitro en V se realiza, 
ya sea con nitrógeno por vía catalítica (por ejemplo, 
con níquel Raney), en solución en un disolvente inerte, 
ya sea por adición gradual de V a una mezcla de polvo 
de hierro y ácido clorhídrico diluido, a temperatura alta.
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La diazoación de la amina obtenida se 
efectúa de la manera ordinaria en solución en ácido 
clorhídrico diluido, por adición a gotas de una 
solución acuosa de NaNO^ a temperatura inferior a 
5° C.

El cambio del grupo diazoico por el grupo 
ciano se realiza por adición a gotas de la sal de 
diazonio a una solución acuosa de K^{Cu(CN)^} o por 
adición de polvo de cobre y cianuro de cobre I a la 
solución de sal de diazonio. Estas reacciones para 
formar éteres p-cianodifenílicos partiendo de éteres 
p-nitrodifenílicos substituidos han sido ya descritas 
en la DOS 1.912.600.

El cambio del grupo diazoico por cloro se 
realiza por introducción de cloruro de cobre (CuCl) y 
polvo de cobre finamente dividido en la solución de 
cloruro de diazonio.

El reemplazo del grupo diazoico por bromo 
se realiza de la mejor manera mediante adición de KBr 
y CuBr a una solución de sal de diazonio, mientras que 
el reemplazo por yodo puede efectuarse ya por acción 
de yoduro potásico sobre la sal de diazonio.

El átomo de halógeno significado por Z 
puede obtenerse también mediante halogenación del éter 
difenílico insubstituído en la posición 4'.

Para obtener finalmente de los compuestos 
así preparados el respectivo fenol libre de partida de 
la fórmula II, se desdobla el grupo protector etéreo



(-O-CHg) situado en meta; por ejemplo, mediante HBr 
en ácido acético glacial.

En los ejemplos que siguen se explica la 
síntesis de algunos derivados de ácido fenoxi-feno.xi- 
alcancarboxílico de la formula I. Otras materias activas 
preparadas de manera correspondiente están reseñadas 
en la tabla que los sigue. Las temperaturas se han* 
expresado en grados centígrados.

Ejemplo 1

Ester metílico de ácido 3-(2',4'-diclqrqfenqxi)-

a) Se disuelven con calentamiento en 1250 cc
de ácido acético glacial y 115 cc de HC1 concentrado 
128,5 g de éter 2,4-dicloro-3'-metoxi-4'-amino-difení- 
lico, obtenido por reducción de éter 2,4-dicloro-3'- 
-metoxi-4'-nitro-difenílico. Agitando bien, se enfría 
hasta 0°-5° C, lo que hace que el clorhidrato se preci­
pite en forma de sedimento finamente cristalizado. Se 
diazoa la suspensión con 113 cc de solución 4 N de 
nitrito sódico y se obtiene así una solución límpida.
Al cabo de 2 horas se excluye con ácido sulfamínico él 
exceso de nitrito. La solución diazoica así obtenida 
se instila a 70-75° C en una solución de 88 g de cloruro 
de cobre I en 750 cc de ácido clorhídrico concentrado 
y luego se calienta durante 20 minutos a 85-90° C y se 
trata la mezcla reaccional con 1900 cc de agua. Después
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del enfriamiento se extrae el producto bruto con 
tolueno. El rendimiento en éter 2,4,4'-tricloro-3'- 
-metoxi-difenílico asciende a 124 g, o sea al 90,8 
% de la teoría.

5.

10.

15.

20.

25.

b) 124 g del producto bruto obtenido segdn
a) se disuelven en 1500 cc de ácido acético glacial
y después de añadir 450 cc de HBr al 48 % se calienta 
a temperatura de reflujo durante 19 horas-. A contir, 
nuacién se excluye el disolvente por destilación en 
el evaporador giratorio y el producto oleoso así obte­
nido se extrae con tolueno. Después de secar sobre 
Na^SO^ se excluye por destilación el disolvente orgá­
nico. Destilando en alto vacío se obtienen 91,6 g de 
éter 2,4,4'-tricloro-3'-hidroxi-difenílico con punto 
de ebullición de 157° C a 0,03 Torr.

c) 15 g del éter 2,4,4'-tricloro-3'-hidroxi- 
-difenílico, después de añadirles 50 cc de áster metí­
lico de ácido 2-bromopropiónico, 27 g de carbonato 
potásico y una punta de espátula de yoduro potásico, 
se agitan a 80° C hasta el día siguiente. Se diluye 
luego con 100 cc de acetona el producto de la reacción 
y se filtra. Después de excluir por destilación el 
disolvente, se destila el residuo en alto vacío y se 
obtienen 14 g de áster metílico de ácido 3-(2',4'-di- 
clorofenoxi)-a-(6-cloro-fenoxi)-propiónico con punto 
de ebullición de 171°-172° a 0,12 Torr.
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Acido_3-^2 ^-diclorofenoxi^ct 2^6-cloro fenoxi)^-

lEE2Ei$E122

Ejemplo 2

5.

10.

Se disuelven en 150 ce de metanol 37,61g 
(0,1 mol) de éster metílico de ácido 3-(2',4'-dicloro- 
fenoxi)-a-(6-clorofenoxi)-propiónico y se trata la- 
solución con 20 cc de solución al 45 % de hidróxido - 
sódico. Se agita a 50° durante media hora; se excluye 
por destilación el disolvente y se disuelve en agua 
el residuo. Después de acidificar con ácido clorhídrico 
concentrado, el producto se precipita en forma crista- 
lina. <

Rendimiento: 25,5 g. Punto de fusión: 106-
109°.

Ejemplo 3

Ester alílico_de_ácido_3-j2¿^4¿-diclorofenoxi^2
-a-(6-clorofenoxi)_2BE$Bí2EiSS

a) Se añaden a 360 cc de benceno 85,5 g del
ácido 3-(2*,4'-diclorofenoxi)-a-(6-clorofenoxi)-pro- 
piónico obtenido según el Ejemplo 2 y después de agregar 
2 cc de piridina y 62 cc de cloruro de tionilo se agita 
a 70° durante 3 horas. A continuación se evapora en el 
evaporador giratorio y el aceite obtenido se pasa di­
rectamente a la elaboración ulterior.



b) 30 g del cloruro de ácido así obtenido y
5,8 g de alcohol alílico se depositan en 120 cc de 
tolueno y, a 10°-20° y agitando bien, se instilan
13.2 g de trietilamina. Después de agitar a la tempe­
ratura del ambiente durante la noche, se añaden 50 cc 
de agua, se separa la fase orgánica y se la seca sobre 
sulfato sódico. Excluyendo por destilación el disol-; 
vente se obtienen 29,8 g de éster alílico de ácido ;
3- (2',4' -diclorofenoxi) --a- (6-clorofenoxi)-propiónlco ' 
en forma de aceite viscoso. ,

Análisis:
calculado C: 53,83% H: 3,76 %
hallado C: 54,1 % H: 3,9 %.

Ejemplo 4

N-metil-metoxiamida_de_ácido_3-(2J ̂,4¿2dicloro2 
fenoxi)-a-(6-clorofenoxi^-propiónico

Se depositan en 100 cc de tolueno 13 g de 
0,N-dimetilhidroxilamina y a 5°-20° se instilan 30 g 
del cloruro de ácido 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 orgánica. Después 
de excluir por destilación el disolvente, se obtienen
30.2 g de aceite, que es destilado en alto vacío.

Punto de ebullición: 205° a 0,05 Torr. 
Rendimiento: 22,2 g del compuesto del título.
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5.

10.

15.

20.

25.

n§í^r_metílico_del_ácido_3-j2¿_,4¿2"9l"9l
fenoxi) -a- (6icianofenoxi)_2Bí2EÍ$3i22 ^

a) En un matraz de sulfonación de 1,5 litrps
se depositan 56,8 g de éter 2,4—dicloro—3'-me^oxi—4 — 
-amino-difenílico en 240 cc de agua. Se añaden despacio 
123 g de ácido sulfúrico concentrado, lo que hace que 
la temperatura suba hasta 75° y se produzca solución^ 
Después del enfriamiento se precipita en forma de pa­
pilla espesa el sulfato, que es diluido con 200 cc de 
agua de hielo. La papilla, enfriada hasta 0°-5°, se 
diazoa en el curso de unos 30-minutos con 66 cc de 
solución de nitrito al 20 %. Después de una hora de 
agitación, se añade una solución de 36 g de yoduro 
potásico en 55 cc de agua. Al cabo de breve tiempo se 
forma una masa sólo agitable con dificultan, que es 
tratada con 300 cc de tolueno. Después de agitar por 
una noche, se separa la fase orgánica y tras la des­
tilación del disolvente se obtienen 75 g de éter 
2,4-dicloro-3'-metoxi-4'-yododifenílico en forma de 
aceite espeso, que es destilado en alto vacío. Punto 
de ebullición: 174-180° a 0,3 Torr.

b) 63 g de este éter 2,4-dicloro-3'-metoxi-
-4'-yododifenílico se depositan en 135 cc de N'-metil- 
-2-pirrolidona en un matraz de sulfonación de 500 cc. 
Agitando bien, se añaden despacio 16,9 g de cianuro de 
cobre I. Se calienta la mezcla reaccional a 140° C de

Ejemplo 5
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5.

10^

15.

20.

temperatura del baño, bajo débil corriente de nitró­
geno, y durante 3 horas se la agita a dicha tempera­
tura. A continuación se la enfría hasta la temperatura 
del ambiente y se separa por filtración el yoduro de 
cobre I' originado. Se deslíe el filtrado en una f ' 
mezcla de 270 g de hielo y 90 cc de solución de amo*" 
níaco (al 25 %), se separa por filtración el sedimento 
precipitado y se le recristaliza de alcohol-agua. Se 
obtienen así 46,5 g de éter 2,4-dicloro-3'-metoxi-4'_'r 
-ciano-difenílico.

c) 15 g del éter difenílico así obtenido se 
disuelven en 80 cc de anhídrido acético y 185 cc de 
ácido acético glacial y después de añadir 36 cc de 
ácido yodhídrico al 57 % se agita durante 24 horas 
bajo nitrógeno y a 120° de temperatura del baño. A 
continuación se excluye el disolvente por destilación 
en el evaporador giratorio y el producto oleoso así 
obtenido se extrae con tolueno. Se obtienen de este 
modo 14 g de éter 2,4-dicloro-3'-hidroxi-4'-cianodife- 
nílico en forma de aceite muy viscoso.

d) 14 g del fenol así obtenido se hacen reac­
cionar por medio de éster metílico de ácido 2-bromo- 
propiónico de la manera descrita en c). El aceite bruto 
así obtenido se purifica en óxido de aluminio. Se ob­
tienen así 10 g de éster metílico de ácido 3-(2',4'-
-diclorofenoxi)-ct-(6-cianofenoxi)-propiónico, con índice 

23de refracción n^ 1,5532.

25
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5.

1 0 .;

15.

20

Ester metí lico_del_ácido_3-J[2^-ciano24^2EÍ2E2l 
-fenoxi) -a- (6-clorofenoxi)^2BE2EÉ25Í22 - " *

a) Se depositan en 220 cc de sulfóxido de *
dimetilo 66 g de resorcina y, agitando, se tratan,--- - 
con 37,4 g de hidróxido potásico en polvo, lo que - ; 
hace que la temperatura suba hasta 55°. Se mantiene^.- 
la mezcla a 60° durante 30 minutos y luego se la trata 
en porciones con 51,6 g de 2,5-diclorobenzpnitrilo. A 
continuacián se agita la mezcla reaccional a 90° por 
7 horas y después del enfriáhiento se la vierte en 
hielo con agua. Tras ajustar a pH 6 con ácido clorhí­
drico concentrado'se precipita primeramente un aceite 
pardo, que pronto se vuelve cristalino. Cristalizando 
de etanol-HgO se obtienen 49,6 g de 3-(2'-ciano-4'- 
-cloro-fenoxi)-fenol, con punto de fusión 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 cloruró'de acetilo (refrigeración en 
baño de hielo). Luego se sigue agitando la mezcla 
reaccional durante 8 horas, a la temperatura del ... 
ambiente. Después de filtrar, se evapora en vacío y 
se obtienen 45 g de éter 3-acetoxi-2'-ciano-4'-cloro- 
-difenílico. Punto de fusión: 64,5°.

c) 10 g de este éter 3-acetoxi-2'-ciano-4'-
-cloro—difenílico se depositan en 100 cc de ácido ace—

Ejemplo 6 - =

25.
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5.

1 0 .^

15

tico. A 20°, se introduce cloro hasta que el cromató- )
grafo de gases no revela ya material de partida. Des­
pués de evaporar, se destila en alto vacío y se ob-,^ ¡

i

tienen 7 g de éter 3-acetoxi-2'-ciano-4,4'-dicloro- i
-difenílico. Punto de ebullición: 174°/0,05 cc. ' ¡

d) Por saponificación de este acetato con _, '
NaOH en agua-etanol en reflujo, se obtiene el éter 
3-hidroxi-2'-ciano-4,4'-diclorodifenílico,. que se
precipita con el enfriamiento. Punto de fusión: 132^ ¡

i

e) 60 g del éter 3-hidroxi-2'-ciano-4,4'-di- ;
cloro-difenílico y 24 cc de áster metílico de ácido ¡
2-bromopropiónico se agitan durante una noche en 600 ,
cc de etilmetilcetona con 29,6 g de carbonato potásico, ^
a 100° (temperatura del baño). Después de separar por ;
filtración las sales inorgánicas, se evapora el filtrado í
hasta sequedad y se recristaliza de metanol la masa 
cristalina. Se obtienen 81,7 g de éster metílico de
ácido 3-(2'-ciano-4'-cloro-fenoxi)-a-(6-clorofenoxi)- 
-propiónico, con punto de fusión de 105°.
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5.

10.

15.-

20.-

25.

Las nuevas materias activas de la.fórmula 
I son compuestos estables que resultan solubles en los 
disolventes orgánicos habituales, como alcoholes? éte­
res? cetonas? dimetilformamida? sulfoxido de dimeri.ió? 

etc.
La preparación de agentes conformes a este 

invento se efectúa de manera ya de sí conocida? por 
mixturación y molturación intimas de materias activaos 
de la fórmula general I con materias de vehículo.gpMA- 
piadas y/o agentes de distribución apropiados? eventual­
mente con''adición de antiespumantes? humectantes? dis­
persantes y/o disolventes que sean inertes para las 
materias activas. Estas pueden hallarse y usarse en 
las formas de elaboración siguientes:

Formas de elaboración !
sólidas: Agentes de espolvoreo? agentes

de esparcimiento? granulados, 
granulados de envoltura? granu­
lados de impregnación y granulados 
homogéneos.

Concentrados de materia activa 
dispersables en agua:

Polvos para aspersiones (polvos 
humectables)? pastas? emulsiones; 
concentrados de emulsión.

Formas de elaboración
líquidas: 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

}
í

i
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concentraciones pequeñas, como por ejemplo de 0,01 a
i  a.

A los agentes conformes al invento que se 
han descrito pueden mezclarse otras materias acervas 
biocidas u otros agentes biocidas. Así, los nuevos 
agentes pueden contener, aparte de los compuestos de 
la fórmula general I que se han citado, por ejemplo 
insecticidas, fungicidas, bactericidas, fungistá€icos, 
bacteriostáticos, nematocidas u otros herbicidas/, para 
ensanchar el espectro de acción.

15.

20

2 5 .'

GRANULADO— . ^
Para preparar un granulado al 5 % se usan

las materias siguientes:

5 partes de una de las materias activas de la 
fórmula I, '

0,25 partes de epiclorohidrina,
0,25 partes de éter cetilpoliglicólico,'
3,50 partes de polietilenglicol y 

91 partes de caolín (de tamaño 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 añaden el polietilenglicol y el éter cetilpoliglicó­
lico. La solución así obtenida se rocía sobre el caolín 
y a continuación se evapora en vacío.

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:

a) 70

5
3

1Ó
12

b) 10

3

' 5

82

partes de éster metílico del ácido 3-(4'- ^ 
-trifluorometil-2'-cloro-fenoxi)-a-(6-cloro- 
fenoxi)-propiónico,
partes de dibutilnaftilsulfonato sódico, 
partes de condensado 3:2:1 de ácidos nafta-. 
linsulfónicos, ácidos fenolsulfónicos y 
formaldehído,
partes de caolín y - - -
partes de creta de Champagne; ^

partes de éster metílico del ácido 3-(2',4'- 
-diclorofenoxi)-a-($-clorofenoxi)-propiónico, 
partes de mezcla de las sales sódicas de 
sulfatos de alcohol graso saturados, 
partes de condensado de ácidos naftalinsulfó- 
nicos y formaldehído y 
partes de caolín.

Se aplica la materia activa mencionada a 
las materias de vehículo respectivas (caolín y creta) 
y a continuación se mezcla y muele con los demás ingre' 
dientes. Se obtienen polvos para aspersiones de exce­
lente capacidad de humectación y cernimiento. De tales 
polvos para aspersiones pueden obtenerse por dilución 
con agua suspensiones de 0,1 a 80 % de materia activa 
que son aptas para combatir las malas hierbas en los 
cultivos vegetales.

PASTA
Para preparar una pasta al 45 % se emplean

las materias siguientes:
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45 partes de áster metílico del ácido 3-(4'-, . 
-trifluorometil-2' -cianofenoxi) -ct- (6-cloro- 
fenoxi)-propiónico o de otra de las materias 
activas de la fórmula I que se han mencionado,

5 partes de silicato sódico de aluminio,
14 partes de éter cetilpoliglicólico con 8 moles 

de óxido de etileno, ' .
1 parte de éter oleilpoliglicólico con' 5 moles

de óxido de etileno, - - -
2 partes de aceite para husillos, ^
10 partes de polietilenglicol y
23 partes de agua. v

Se mezcla y muele íntimamente la materia 
activa con las materias suplementarias en aparatos 
apropiados para ello y se obtiene una pasta de la que, 
por dilución con agua, pueden formarse suspensiones 
de cualquier concentración que se desee.

CONCENTRADO DE EMULSIÓN
Para preparar un concentrado de emulsión

al 25 % se mezclan entre sí:

25 partes de áster metílico del ácido 3-(4'- 
-clorofenoxi) -a- (6-*clorofenoxi) **propiónico
0 de otra de las materias activas de la fórmula
1 que se han mencionado,

5 partes de una mezcla de nonilfenolpolioxieti- 
leno y dodecilbencensulfonato cálcico,

15 partes de ciclohexanona y 
partes de xileno.55
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Este concentrado puede diluirse con agua 
para formar emulsiones de concentración apropiada, 
por ejemplo de 0,1 a 10 %. Tales emulsiones son aptas 
para combatir las malas hierbas en las plantaciones 
de cultivo. -

Los nuevos derivados de ácido 3-fenoxi-ct- 
fenoxialcancarboxílico de la fórmula I, así como los* 
agentes que los contienen, manifiestan excelente acción 
selectivoherbicida contra las malas hierbas en diversas 
plantaciones de cultivo y además ejercen acción regu­
ladora del crecimiento vegetal.

Un campo de aplicación preferido especial­
mente es la lucha,selectiva contra las malas hierbas, 
sobre todo las dicotiledóneas, en los cultivos de ce- 
reales y suplementariamente contra las especies de Sagit- 
taria y Cyperus en el arroz. En estos-casos se han reve­
lado como los más eficaces los derivados de ácido diha- 
logen-fenoxi-fenoxi-alcancarboxílico y sobre todo los 
derivados de ácido dihalogen-fenoxi-fenoxi-propiónico*

Aunque las nuevas materias activas de la 
fórmula I son eficaces tanto empleadas en preemergencia 
como en postemergencia, la aplicación en postemergencia 
como herbicida por contacto parece merecer la preferen­
cia; no obstante, también la utilización en preemergencia 
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 postemer­
gencia a las plantaciones.

Acción herbicida en la aplicación de las materias 
activas después de la brotadura de las plantas 

(postemergencia)

A partir de las semillas se crían en macetas, 
en el invernadero, diversas plantas de cultivo y máless 
hierbas hasta que alcanzan el estadio de 4 a 6 hojas. Se 
rocían 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 óptimas de luz, riego, tempera­
tura (22-25° C) y humedad del aire (50-70 % de humedad 
relativa) las plantas tratadas. A los 15 días del tra­
tamiento se procede a la evaluación de los ensayos.

Se califica el estado de las plantas ex­
presándolo mediante una de las notas siguientes:

9 = estado normal
1 = plantas extintas

8 a 2 = grados intermedios.

Los resultados de la prueba están compen­
diados en la tabla que sigue.
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Compuesto n5 1 10 23 25 26 27

Cant i d a d  aplicada e n  k g / n a
2 1 2 1 2 1 4 2 2 1 2 i , ' *:

P l a n t a

Cebada (hordeum) 7 8 8 8 7 8 *7 8 8 9 8 8 -

Trigo (triticum) 9 9 8 9 9 9 8 9 9 9 9 9.

M a í z  (zeaí) 7 8 7 8 8 8 8 8 7 8 6 8

Mijo (sor#ium) 6 *8 7 7 8 8 7 8 7 7 8 8

.¡Arroz* (oiyza) - 7 8 7 8 7 9 9 9 7 8 8 9. -

Soja (glycine) 4 4 3 3 3 6 7 7. 8 8 4 4

cyperus esculentus 2 2 3 5 3 4 7 7 4 5 4 4

setaria itálica 3 3 6,8 7 8 7 7 6 6 4 7

schinochloa crus galli 2 4 3 3 4 4 4 4 2 3 2 3

sida spinosa 1 2 1 2 1 2 4 4 1 2 1 1

sesbania exaltara 1 1 1 1 1 1 1 1 1 2 1 1

imaranthus.tetroflexus 1-1 1 2 1 2 2 2 3 3 i. 2

sinapis alba 1 2 2 2 1 2 2 3 2 2 1 1

ipomoea*purpurea 4 4 2 5 2 2 6 6 *6 7 3 4

galium aparine 1 2 2 2 2 2 3 4 2 3 1 2

cumex sp. 
na tricaría cham.

2 4 3 3 3 4 3 5 3 5 3 3
3 3 3 4 2 4 4 6 4 5 2 2

chrysan t h e m u m  leuc. 1 1 1 1 1 1 2 2 1 1 1
abutilón sp. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
isolanum nigrum. 1 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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En esta prueba, casi todos los compuestos? 
que se ensayaron dañaron fuertemente las plantas dico­
tiledóneas y las malas hierbas, mientras los cultivos 
monocotiledóneos fueron respetados en la mayor parte' - 
y las malezas s61o fueron perjudicadas ligera hastaj-' 
medianamente.

Acción herbicida selectiva sobre el arroz en el 
método de postemergencia

Se transplantan en el invernadero a grandes 
cubetas rectangulares de eternita unas plantitas de 
arroz de 25 días de edad y entre las hileras de ellas 
se siembran semillas de las plantas adventicias Echino- 
chloa crus galli,-̂Sacrittaria pygm., Cynerus difformis,
Ammania indica, Rotala indica, Elantine triandra y 
Lindernia procumbens,que aparecen en los cultivos de 
arroz. Se riegan bien las cubetas y se las guarda a 
temperatura de unos 25° y con alta humedad del aire.
Al cabo de 12 días, cuando las plantas adventicias han 
crecido ya 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 entre las hileras de 
plantas la materia activa en forma de concentrado de 
emulsión, por medio de una pipeta, o en forma de gra-* 
nulado. El concentrado de emulsión se diluye y se dis- ¡!
tribuye de modo que corresponda a una cantidad de apli- ;

icación en el campo de 4, 2, l y 0 , 5  kg de materia activa 
por hectárea. La prueba se evalúa a las cuatro semanas.

¡

2 5 .
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En esta prueba, el compuesto n° 1 ha per­
judicado notablemente las plantas adventicias Ammania 
indica, Rotala indica, Lindernia, Elantine, Cyperus y 
Sagittaria. En la Echinochloa crus galli aparecieren, 
sólo ligeros daños. El arroz se mantuvo indemne.

Acción desicativa y defoliativa

En un invernadero se criaron en macetas/ 
de arcilla plantas de algodón de la especie Deltapine]. 
Una vez terminada la formación de las cápsulas, se las 
regó con preparaciones acuosas de la materia activa n° 
66 en cantidad de aplicación correspondiente a 1,2,
0,6 y 0,3 kg/ha en el campo. ,Se dejaron plantas sin 
tratar para que sirvieran de controles. La evaluación 
de la prueba se realizó a los 3, 7 y 14 días de la 
aplicación de la substancia activa, mediante la deter­
minación del grado de defoliación (% de hojas caídas) 
y de desecación (% de secamiento de las hojas conserva­
das por la planta).

Los resultados están resumidos en la tabla
que sigue.

Cantidad
a p lic a d a

D e fo lia c ió n  a l  ca­
bo de

3 d ia s  7 d ia s  14 d ia s

Desecación a l  cabo 
de

3 d ia s  7 d ia s  14 d ias

1 ,2  k g /íia  

0 ,6  k g /h a  

0 ,3  k g A a

%  1 %  9 %  

%  50% 9 %  

%  50% 95%

3 %  35% 9 %  

35% 35% 9 %  

35% 35% 9 %

i
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Quedaron sólo unas pocas hojas desecadas 

en la planta.

Acción herbicida selectiva sobre la soja y _el 
alcrodón en el método de preemergencia

Algunos representantes de estos derivados 
de ácido fenoxi-tx-fenoxi-alcancarboxílico de la fórmula 
I, sobre todo los que tienen un grupo de trifluorome- 
tilo en la molécula, manifiestan selectividad para la 
soja y el algodón cuando se los usa por el método de 
preemergene i a.

En el invernadero se sembraron en macetas 
con tierra de jardín esterilizada las plantas para el 
experimento. La materia activa se elaboró en forma de 
un concentrado de emulsión al 25 % y se aplicó direc­
tamente después de la siembra a la superficie de las
muestras de tierra, como dispersión acuosa. Las macetas

2se rociaron con 100 cc de caldo de aspersión por m , se 
guardaron en un invernadero climatizado, a 22-25° y con 
60 a 70 % de humedad relativa del aire y se regaron 
cada día. El examen de los controles y la evaluación 
del crecimiento se efectuaron a las 3 semanas y el 
estado de las plantas se calificó de acuerdo con el 
índice que se expuso antes. Los resultados obtenidos 
con el compuesto n° 58 están resumidos en la tabla que

sigue.
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Cantidad a p lic a d a  en kg/h.a 4- 2 1 í / 2 -

P la n ta

S o ja  ( g l i c i n e ) 8 9 9 9 i

Algodón ( gossipium ) 4 4 8 9;

d i g í t a r i a  s a n g u in a lis 1 1 1 1

s e t a r i a  i t á l i c a 1 1 1 2 , .

e ch in o ck lo a  cru s  g k l l i 1 1 1 7
t

s id a  sp in osa 1 1 ' 1 2' ; ;  [

se s i  a r i a  e x a l t a t a 1 1 2 2 *

am arantus r e t r o f l e x u s 1 1 1 1

p a s t in a c a  s a t iv a  ^ 1 1 1 1

rumex sp*. 1 1 1 1 .

ckrysa^themum le n e . 1 1 1 1

a b u tiló n 1 1 1 1

solanum nigrum 1 1 1 i

Resultados semejantes se obtuvieron con 
otros compuestos portadores del grupo trifluorometílico 
en la molécula.

N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se 
declaran nuevas y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones:
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1, Procedimiento para la preparación de de­
rivados de ácido 3-fenoxi-c(-fenoxi-alcancarboxílico, de

la fórmula general. (I)

Rn
O-CH-A

^  % ( D -

$

en la que
10. A significa

B significa 
0 -NR,.Rg,

- "Hal" significa

n significa

15. 0 a 3,

X significa
metílico,

Y significa

Z significa

20. ciano,

significa

^2 significa 
estos sím

R3 Y *4 significa:

el grupo ciano o el grupo -COB, 

un radical -ON^tRg^; "OR^. SR^

un átomo de halógeno, 

un número entero por valor de

hidrógeno o el grupo trifluoro-

hidrógeno o el grupo ciano, 

un átomo de halógeno o el grupo

hidrógeno o alquilo de C^-Cg,

alquilo de C^-C^ o bien uno de 
)olos significa hidrógeno y

1 hidrógeno o el catión de una
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5 .

10.

15.

-20.

2 5 .

M

base M ^ donde

es un catión alcalino o alcalinotérreo, 
un catión de Fe, Cu, Zn, Mn o Ni o un 
radical de amonio

O
R a - A - R .

R-w R^ o c

R3 y Rj

como número entero 1, 2 ó 3 atiende a la
valencia del catión, mientras que R , R ,=? a D
R^ y R^, independientemente uno de otro, 
significan hidrógeno, bencilo o un radical 
alquílico de C^-C^, eventualmente substi­
tuido por -OH, por -NH^ ojpor alcoxilo de
r -c - - '1 4'
significan además:

un radical alquílico de -C,-, que está
f

insubstituido o, eventualmente, substituido
por halógeno, nitro, ciano, CFg, alcoxilo

$de C^-Cg, alcoxialcoxilo de Cg-Cg, alque- 
niloxilo de Cg-Cg, alquiltio de C^-Cg, 
alcanoílo de Cg-Cg, aciloxilo de Cg-Cg, 
alcoxicarbonilo de Cg-Cg, carbamoílo, 
bis-(alquilo de C^-C^)-amino, tris-(alquilo 
de C^-C^)-amonio, cicloalquilo de Cg-Cg, 
cicloalquenilo de Cg-Cg y*eventualmente 
también por un radical, insubstituído o

f
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a su vez substituido una o más veces por 
halógeno, por alquilo de C^-C^ o por alco- 
xilo de C^-C^, fenílico, fenoxílico o 
heterocíclico con 1 a 3 heteroátomos, pan-: 

5. tagonal o hexagonal;

- un radical alquenílico de Cg-C^g insubsti-
tuído o substituido de una a cuatro veces . 
por halógeno o una vez por fenilo o por 
metoxicarbonilo; :

10. - un radical alquinílico de Cg-Cg;

- un radical cicloaj-quílico de Cg-C^g, 
eventualmente substituido por halógeno 
o por alquilo de C^-C^;

- un radical cicloalquenílico de Cg-Cg;

15. - un radical fenílico que está insubstituído
o substituido una o más veces por halógeno, 
alquilo de C^-C^, alcoxilo de C^-C^, alquil- 
tio de C^-C^, NOg, CFg, C00H, CN, OH, SOgH, 
NHg o -NH(alquilo de C^-C^) o -N(alquilo 

SO. de

- un anillo heterocíclico pentagonal o 
hexagonal con 1 a 3 heteroátomos;

y

Rg y Rg significan hidrógeno o radicales (ciclo)- 
alifáticos (de preferencia alquilo de C^- 
C^), eventualmente substituidos, lo mismo 
que radicales aromáticos o heterocíclicos, 
radicales alcoxialcoxílicos de Cg-Cg o

25
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5 .

10.

1 5 .

20.

radicales de C^-C^, en cuyo caso dos 
radicales alquílíeos R^ y Rg junto con 
el átomo de nitrógeno al que están unidos 
pueden también formar un heterociclo, 
el cual contiene preferentemente 5 ó 6 
eslabones y eventualmente hasta 2 hete- 
roátomos más,

que constituye la materia activa en la composición de 
agentes herbicidas para combatir selectivamente las* ma­
las hierbas en los cultivos de plantas monocotiledóneas, 
especialmente en los cereales y el maíz y asimismo para 
desecación y defoliación de cultivos en la recolección^ 
particularmente del algodón y la patata, caracterizado 
por hacerse reaccionar un éter 3-hidroxi-difenílico 
substituido, de la fórmula II

con un derivado de ácido c(-haloalcancarboxílico de la 
fórmula III

Hal - CH - A (III)

en presencia de una base, en cuyas fórmulas Hal signifi­
ca un átomo de halógeno y R^, X, Y, 2, A y n tienen la 

2 5 . misma definición que en la fórmula I.
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5

2. Procedimiento para la preparación de derivados
de ácido 3-fenoxi-alfa-fenoxi-alcancarboxilico.

Según se describe y reivindica en la presen­
te memoria descriptiva que consta de $1 hojas foliadas 
y escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 7 de Marzo de 1978
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