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La invención se refiere a un procedimiento para 
la preparación de compuestos herbicidas.

-Se*ha;hállado que compuestos de la fórmula -

5 (I)

10

20

25

tienen propiedades herbicidas.
En la fórmula I, y en lo que sigue,

R^ significa hidrógeno, cloro o flúor,
Rg significa hidrógeno, cloro o flúor,

significa-CHgOH, -CHgO-COR^, -CHgO-COHHR^-, C00H, 
-COOCat, -COORg, -CONRyRg ó -CO-SRg 

Cat significa un equivalente de un catión inorgánico u or 
gánico,

R̂, significa hidrógeno o un radical alcohilo de cadena 
recta o ramificado con 1 a 10 átomos de carbono, 
significa un radical alcohilo de cadena recta o raed 
ficado con 1 a 4 átomos de carbono, el radical fenilo 
o un radical fenilo sustituido con halógeno,

R^ significa un radical alcohilo de cadena recta o rami­
ficado con 1 a 10 átomos de carbono, que puede estar 
sustituido tambión con cloro, hidroxi, alcoxi infe­
rior, alcoxi inferior- alcoxi inferior, alcohiltio in 

- ferior, amino, mono-alcohilamino inferior, di-alcohil 
amino inferior-, aliloxi o fenoxi; 
fenilo, bencilo, monoclorobencilo, diclorobencilo, ci 
clohexilo, 1-etinilciclohexilo, alquenilo inferior,
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noxi )--etilo, 2-(2, ̂ -dicloro-4-brOtaofenoxi)--ctilo o un

Ry significa hidrógeno, alcohilo inferior, hidroxialoohilo

mio eventualmente sustituido con cloro, hi.droxi, amino,! 
feniland.no, tianolilo, metoxi,

Rg significa hidrógeno, alcohilo inferior, alquenilo infe 
rior o hidroxi-alcohilo inferior,

Rg significa hidrógeno o un radicai alcohilo con 1 a 10  

átomos de carbono

y

n significa un número entero de 2 a 6.

que R^ es cloro o también flúor, es hidrógeno, y even­
tualmente también cloro.

El radical representa preferentemente -CH^OH, 
* -COORg ó -COOCat. En este caso Rg significa sobre todo hi

rior-alcohilo inferior, un radical alquenilo inferior o 
un radical alquinilo inferior. Cat representa sobre todo

valente do un catión de metal alcalinotórreo o un catión

radical de la fórnula

(CH^)^-0-C0-CH.-0 ¿ n ]
CHy3

CH^O

< -
2

inferior, alquenilo inferior, alquinilo inferior, fe

Hay que resaltar las substancias activas en las

drógeno, un radical alcohilo C^-Cg, un radical alcoxi infe

un catión de metal alcalino (por ejemplo Na*, K***), un equi



¡ - - de amonj.o, por ejemplo uno que se deriva- de amoniaco o de
ii ¡ liases amónicas sustituidas una o varias veces con metilo,

; I etilo, propilo, isopropilo o hidroxietilo. .

. 'i .. Por radicales alcohilo, alcoxi, alcolíiltío, al
' quenilo o alquinilo inferiores deben entenderse los radi

i cales que contienen hasta 4 átomos de carbono. Son prefe 
!
; ridos radicales alcohilo, alcoxi y alcohiltío con 1  a 3,' ; * . t
t especialmente 1  a 2, átomos de carbono. Hay que resaltar 
' / ;
} como radical alquenilo el alilo, y como radical alquinilo 

el pro'pargilo. Como radicales alcohilo eventualmente sus 
tituidos se pueden mencionar por ejemplo metilo, etilo, 
propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, ter-butilo, me. 
toxietilo, etoxietilo, n-butoxietilo, metoxietoxietilo.

Compuestos típicos de la clase de sustancias ac 
tivas segdn la.invención son, por ejemplo:

Acido 2-¿4-(fluorfenoximetil)-fenoxi7*-propiónico, punto 
de fusión 143-1449C,
Acido 2-^*-(4-clórofenoximetil)-fenoxi7-propiónico, punto 
de fusión 1 % - I 58sc,
Acido 2-^-(2,4-diclorofenoximetil)-fenoxi7-propiónico, 
punto de fusión 122-123aC,
Ester metílico de ácido 2-̂ /4-(4rdorofenoximetil)-fenoxi7- 

J -propiónico, punto de fusión 7 6ac, *
- Ester etílico de ácido 2-¿%-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-

' -propiónico, punto de fusión 479C,
Ester isopropílico de ácido 2-¿4-(4*-clorofenoximetil)-fe 
noxi7-propiónico, punto de fusión 8iec,
Ester n-butílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fe 

noxi7-propiónico, punto de fusión 66sc,
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Ester isobútilico de ácido 2-/?-(4-clorofenoxi:sietil)-fe 
noxi7-propiónico, punto de fusión 75^0,
Ester,n-.amilico dé ácido 2-/?-(4-clorofenoximctil)-fe- 
noxi/-propiónicó, punto de fusión 40BC,
Ester n-octflico de ácido 2-^?-(4-clorofenoximetil)-fe- 
noxi7-propiónico, aceite,
Ester 2-cloroetllico de ácido 2-¿?-(4-clorofenoxinietil)- 
-fenoxi7-propiónico, punto de fusión 68ac,

Ester 3-cloropropílico de ácido 2-7?**(4-clorofenoximetil)-
10 -fenoxi7-propiónico, punto de fusión 73SC,

Ester 2-metoxi-etílico de ácido 2-r7?-(4-clorofenoxin!etil)- 
-fenoxi7-propiónico, punto de fusión 5SaC,

Ester 2-(n-butoxi)-etilico de ácido 2-/4-(4-clorofenoxi 
metil)"fenoxi7-pi'opiónico, aceite,

15 Ester 2-(2-n-butoxietoxi)-etílico de ácido 2-74-(4-cloro 
fenoximetil)-fenoxi7-propiónico, aceite,
Ester 2-(2-metoxietoxi)-etilico de ácido 2-¿4-(4-cloro
fenoxinetil)-fenoxi7-propiónico, aceite,-

Ester alílico de ácido 2-7?**(4-clorofenoximetil)-fenoxi7*-
20 -propiónico, aceite,

Ester propargílico de ácido 2-¿^-(4-clorofenoximetil)-fe 
noxi7-propiónico, punto de fusión 54ac,

Ester 2-aliloxi-etílico de ácido 2-74*-.(4-clorofenoximetil) 
-fenoxi7--propiónico, aceite,

25 Ester 2-etil-tioetilico de ácido 2-7?-(4-clorofenoxinietil)
-fenoxi/-propiónico, aceite,

Ester 2-hidroxi-etílico'de ácido' 2-7^-(4-clorofenoximetil) 
-fenoxiT-P^opiónico, aceite,
Ester l-dimetil-a:nino-2-propÍlico de ácido 2-¿¡¡?**(4-cloro

'30
28028

fenoximetil)-fenoxi7-propiónico,.punto de'fusión 6$SC,
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Ester 2-dimetil-aminoetílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoxl 
metil)-fenoxi7-propiónico, punto de fusión 5390,
Ester ciclohexílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximotil)-fe 

' noxi7-propióiTicpy punto de. fusión 72SC* * . . . " - *

'Ester fenílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-feno^d7- 
-propiónico, punto de fusión 96a c,

Ester bencílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi/*- 
-propiónico, punto de fusión 86sc,

Ester 4-clorobencilico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)- 
*-fenoxi7-propiónico, .punto de fusión lOlac,

Ester 2-clorobencílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoxi]netil)- 
-fenoxi7-Pi*opiónicOy punto de fusión 6890,
Ester 2,4-diclorobencílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoxi 
metil)-fenoxi7-propiónico, punto de fusión 719C,
Ester 2,6-diclorobencilico de ácido 2-/4-(4-clorofenoxi 
metil)-fenoxi7-propiónico, punto de fusión 842c,
Ester 2-fenóxietílico de ácido 2-/4*r(4-clorofenoximetil)- 
-fenoxi7 -propiónico, punto de fusión 7790,
Ester 2-(2,4t5-triclorofcnoxi)-etilico de ácido 2-/4-(4- 
-clorofenoximetil)-fenoxi7-propiónico, punto de fusión 
832C, .
Ester 2-(4-bromo-2,5-diclorofenoxi)-etilico de ácido 2- 
-/7-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-propiónico, punto de fu­
sión 99-lOOac,
Ester 1-etinil-ciclohcxílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoxi 
metil)-fenoxi/-propiónico, punto de fusión 10490,

- Ester acetonoximioo de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-
-fenox±7-propiónico, aceite,

1 ,2-bis-^2"/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7*-propioniloxi}- 

-etano, aceite, * . ^



i -propano, aceite,
- l,3-bis-Í2--^-(4-clorofcnoxiB)etil)-fenoxi¡

1 ,6-bis-j2-^4-(4-clorofenoximetil)-fcnoxij 
-boxano^ aceite, '

s' Ester metílico de ácido 2-7?-(2,4-diclorofenoximetil)-fo
noxiT-propiónico, punto de fusión 642c,

; Ester metilico de ácido 2-74-(4-fluorofcnoximetil)-fenoxi7-
! -propiónico,
j Ester etílico de ácido 2-*/4-(4-fluorofenoximetil)-fenoxi/- 

-propiónico,

Ester n-octilico de ácido 2-^4-(4*-clorofenoximetil)-fenoxi7' 
-tiolpropiónico, aceite,
2-¿%"(4-clorofenoximetil)-fenoxí7-propionaiHida, punto de

fusión 1439C,
2-</?-(4-clorofenoximetil)-fenoxi/-N-metilpropionamida, pun 
to de fusión 1239C,
2-7?- (4-clorof enoxime til )-fenoxi/-N-n-butilpropiona]:ñda, 
punto de fusión 982C,
2-7?*"(4-clorofcnoximetil)-fenoxi7-N- 1  er-butilpropi onami da, 
punto de fusión 1149C,

2-74-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7*-Ny I'í-dietilpropionamida,

2-7?**(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-N-alilpropionamida, pun 
to de fusión 98SC,

. 2-7?- (4-clorof enoxime til )-fenox¿7 '-K-l, 1-dimetilpropargil 
propionamida, punto de fusión 1279C,

da, punto de fusión 110SC,
2-7?-(4-clorof enoximetil)-fenoxi7-N, K-di-(2-hidroxietil)- 

-propionamida, punto de fusión 1179C,

punto de fusión 529C,

2-7?-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-N-2-hidroxi etilpropionami



- 2-¿%-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-N-fenilpropionamida, pun
! to de fusión 12630,  ̂ '
¡ . - * * ' . - '
} 2-¿4-(4.-clorofcnoximetil)--fcnoxi7-N-3-clorofenilpropionami

. ..da, punto de. fusión 12430, " - * * '
r '2-^4"(4-cloyofcnoximctil)-fenoxi7-N-3,4-diclorofenilpropio 

namida, punto de fusión.118sC¿
¡ 2-/?-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-.N-2-tiazolilpropionamida,

¡ punto de fusión 1823C,
i 2-¿¡?-(4"-cloyofenoxj.metil)-fenoxi7-pi'opionhidyazida, punto 

de fusión 13330,
2-7?-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-pyopion-fenilhidrazida, 
punto de fusión 14430,
Acido 2-¿7-(4-clorofenoximetil)-feHOxi7-propionliidroxániico, * 

punto de fusión 1423C,
Ester metílico de ácido 2-¿4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7- 
propio^iidroxámico, punto de fusión 11330,
Sales de ácido 2-¿4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-propióni 
co, por ejemplo Sal sódica, punto de fusión 25030,

Sal potásica, punto de fusión 222SC,
Sales amónicas, punto de fusión 160-16530, 
Sal dimetilamónica, punto de fusión 128-
-136sc,

Sal dietilamónica, ptmto de fusión 13330, 
Sal ciclohexilamónica, punto de fusión 
186-18730,
Sal morfolínica, punto de fusión 123-

^  ̂.-1243C,
Sal imidazolínica, punto de fusión 12430, 
Sal. 2-hidróxi-l-propil-dinietilamónica,

' - punto de.fusión 16830. -



Sal dietanolaminica de ácido 2-/4-(2-clorofenoximetil)-fe 
noxi7-propiónico,
Sal trietanolaminica-de ácido 2-/4-(2,4-diclorofenoximctil!- 
-fenoxiT-propiónico,
Sal dimetilaminica de ácido 2-/?-(4-fluorofenoximetil)-fe 
noxi7-propiónico,
Sal sódica de ácido 2-/4-(2-clorofenoximetil)-fcnoxi7-pro 
piónico,
Sal potásica de ácido 2-/3-(2,4-diclorofenoximetil)-fenoxi/- 
-propiónico,

2-/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7"P^ops^ol) punto de fu­
sión 8690,
2-/?-(2,4-diclorof enoximeiil*)-f enoxiT-propanol,
2-/?-(4-fluorofenoxime til)-f enoxiT-propanol,
Acetato de 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-propilo. .

Los compuestos de la fórmula I se obtienen al 
transformar un compuesto de la fórmula

en la que R representa o un radical alcoxicarbonilo, 
ariloxicarbonilo, aralcohiloxicarbonilo, alcohiltiocarbo 
nilo, carbamoilo, hidroximetilo o aciloximetilo, median­
te bromación con bromo/catalizador o bromo/lus, en un 
compuesto de la fórmula

(II)

CH.3
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. 0-CH-R

(1 1 1 )

- CH^Br

y se hace reaccionar el compuesto III con un fenol de la 

fórmula

en la que R^ y tienen el significado anteriormente ci 
tado, en presencia de un agente fijador de ácidos o con 
un fenolato correspondiente, preferentemente un fenolato 
de metal alcalino, y eventualmcnte en el compuesto obte­
nido

Rl

se transforma el grupo R según procedimientos usuales en 
-o en otro grupo R y

La reacción de III con IV se efectúa preferen­
temente en un disolvente inerte, por ejemplo un alcohol. 
La temperatura de reacción.se halla comprendida preferen 
temente entre Oec y la temperatura de ebullición dé la
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- mezcla de reacción.
Si R significa un grupo áster o carbamoilo, se 

puede obtener a partir de éste.mediante saponificación, pre 
furentemente con bases, el ácido- correspondiente o la sal 
de la base correspondiente. La reacción de los ósteres con 
aminas NHRyBg conduce a aminas segdn la invención, o si Ry 
es el grupo OH, a ácidos hidroxámicos, que pueden ser este 
rificados por su parte. Mediante reacción cataliza con un 
alcoliolato se obtienen otros ásteres segdn la invención a 

partir de los ásteres obtenidos primariamente.
La hidrólisis de los ásteres o de las amidas, pr 

ferentemente con álcalis, conduce a los ácidos en que e 
igual a -C00H o -COO-Catión. Las sales de estos ácidos se 
pueden transformar en ásteres deseados con los agentes de 
alcohilación usuales, por ejemplo sulfatos de dialcohilo.

Partiendo de los ácidos se pueden preparar tam­
bién, mediante reacción con l,l'-carbonildiimidazol, las 
imidazolidas y a su vez se pueden hacer reaccionar con al 
coholes, mercaptanos o aminas para formar ásteres, tioáste 
res o amidas. Para la preparación de ásteres puede servir 
además la reacción de los ácidos con alcoholes en presen­
cia de carbodiimidas, y para la preparación de las amidas 
puede servir la reacción de los ácidos con isocianatos.

Para la preparación de los compuestos, en los 
que significa el grupo -CH^OH o un derivado funcional 
del-mismo, también se pueden reducir correspondientes com 
puestos de la fórmula V, en la que R representa un grupo 
carboxilo esterificado, con hidruros complejos, preferen 
temente con hidruro de aluminio y litio para formar el 
grupo hidroximetilo.
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- Según la DT-OS mencionada, los compuestos 
allí descritos se distinguen por propiedades farma­
céuticas valiosas, por ejemplo por un efecto, hipoco 

lesterinémicó.' .
Como se há hallado ahora, los compuestos de 

la fórmula I tienen sorprendentemente también un efec 
to herbicida fuerte, especialmente un efecto contra 
malas hierbas, tales como por ejemplo cola de zorra, 
avena loca, cizaña vivaz, mijo salvaje. La selecti­
vidad es tan marcada que incluso con cantidades de 
utilización relativamente..elevadas se perjudica po­
co en todo oaso a las plantas útiles dicotiledóneas. 
Incluso en algunos cultivos de plantas útiles monoco 
tiledóneas, por ejemplo maíz, arroz, cebada, avena, 
trigo, se pueden combatir malas hierbas con las sus 
tancias activas según la invención.

Los nuevos agentes son adecuemos para su 
aplicación en el procedimiento de antes del brote - 
asi como también en el procedimiento de después del 
brote -, ascendiendo la cantidad de utilización a 
0 ,1 a 3 kg, preferentemente a 0 ,3 a 1 , 5  kg/ha.

Para la aplicación, los compuestos de la 
fórmula I se transforman de forma conocida, en si, con 
las sustancias de vehículo o auxiliares usuales, en 
las formulaciones habituales, por ejemplo en concen 
trados, tales como concentrados en emulsión, o en 
polvos en suspensión, en los que el contenido de sus 
tancia activa oscila entre aproximadamente 10 y 95% 
en peso, o en polvos para espolvorear, emulsiones,
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granulados, soluciones, que pueden aplicarse in­
mediatamente y contienen entre aproximadamente 0 ,0 1 

.- y  20% en-peso de sustancia activa. .*.
Los concentrados se diluyen con agua has 

ta lograr la deseada concentración de aplicación, 
comprendida generalmente entre aproximadamente 0 ,0 1 

y 3% en peso.

Ejemplos de formulación

1 . Polvo en suspensión

25% en peso de ácido 2-¿?-(4-clorofenoximetil)-fje 

noxi^-propiónico

25% en peso de caolín

10% en peso de ácido silícico coloidal

9% en peso de ligninsulfonato càlcico (agente dis 
persante)

1% de peso de tetrapropileiibencenosulf onato sòdi 
co (agentehumectante). '

Los componentes se muelen y, para su apli 
cación el agente se suspende en agua de manera que 

. se obtiene concentración de una sustancia activa de 
aproximadamente 0 ,0 1 a 3% .

' 2* Agente oara espolvorear 

1% en peso de 2-^/^4-clorofenoximetil)-fenoxi /-propio na

30
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*
' 1  
-i

¡
- to sódico

j. 93% en peso de talco * . ' ' '

1 % en peso' de metilcolulosa -

- - tos. componentes sé muelen homogéneamente para prt..
s parar el agente para espolvorear.

! 3. Concentrado en emulsión

} 20%* en peso de éter etílico de ácido 2-/?-(4-clorofcnoxi

} metil)-fenoxi/-propiónico o el correspondiente áster me- 

/ toxietílico o áster metílico 
70% en peso de una mezcla líquida de disolventes a base 

de hidrocarburos aromáticos de alto punto de ebullición 
(Shellsol A)
6,5% en peso de Tensiofix AS (emulgente)
3!5% en peso de Tensiofix DS (emulgente)

- A partir de los componentes se prepara de forma 
habitual un concentrado en emulsión.

Para algunos fines do aplicación puede sor con 
veniente añadir otros herbicidas a los compuestos segdn 
la invención. Ejemplos de tales herbicidas, que pueden aña 
dirse para obtener otras ventajas y efectos, son los si­
guientes: . .
Acido 2,3,6-triclorobenzoico y sus sales 
Acido 2,3,5,6-tetraclorobenzoico y sus sales 
Acido 2-metoxi-3,5,6-triclorobenzoico y sus. sales 
Acido-2-metoxi-3,6-diclorobenzoico y sus sales 
Acido 2-metil-3,6-diclorobenzoico y sus sales 
Acido 2,3-dicloro-6-metilbenzoic.o y sus sales 
Acido 2,4-diclorofénoxiacético y sus sales y ásteres 

Acido 2,4,5-triclorofenóxiacático y sus sales y ásteres



- Acido 2-metil*-4-clorofenoxiacático y sus nales y ásteres 
' Acido 2-(2,4y5-triclorofenoxi)rpropiónico y sus sales y 

, ásteres . ' ' .< , ' .
, Ácido 2-(2,4-diclorofenoxi)-'butírico y sus sales y'éste-" 

res
Acido 4-(2-metil-4-clorofenoxi)-butírico y sus sales y ás 

teres
Acido 2y3f6-triclorofenilacático y sus sales .

Acido 3,6-cndoxohexahidroftálico
2,3, 5,6-tetraclorotereftalato dimotílico
Acido tricloroacático y sus sales
Acido 2,2-dicloropropiónico y sus sales
Acido 2y3-dicloroisobutírico y sus sales

N, K-di-(n-propil)-tiolcarba)iiato etilico 
Ny N-di-(n-propil)-tiolcarbamato propilico 
N-eti 1-N" (n-buti 1 )-1iolcarbaniato etílico 
N-etil-N-( n-butil )-tiolcarbajnato propilico 
N, N-dietilditiocarbamato 2-cloroalilico 
Sales de ácido N-metilditiocarbámico
Hexaiiidro-lH-azepin-1-carbotioato S-etilico 

N, N--dietiltiocarbamato S-4-clorobencilico 

N-fenilcarbamato isopropilico 
N-(meta-clorofenil)-carbanato isopropilico 
N-(meta-clorofenil)-carbamato 4-cloro-2-butílico 
N-(3,4--diclorofenil)-carbamato metílico 

Sulfanililcarbamato metílico "

Dimtro-orto-(sec.*-butil)-fenol y sus sales



" Pentaclorofcnol y sus sales

3-(4-isopyopilfonil )-ly l-di!netilurea.

3-(3r4-diclorofciìil)"l,l-diaet'iluyGa * . -

 ̂ 3-fcnil-1,1-dimetiluyea
3-(3,4-diclorofenil)-3-metoxi-l,1-dimetiluyea
3--(4̂ clorofciiil)"-3-nietoxi-l, 1-üimetilurea

3-(3)4-diclorofenil)-1-n-butil-l-metilurea*
3 - (3 T 4-di cloyo feni1 )-1-met oxi-l-metilurea 
3-(4-clorofenil)-l-metoxi-l-metilurea 
3 - ( 3 r 4-di clorofenil) -1 ,1 ,ß-trimetilurea 
3-*(3f4^dicloyofenií)-l,l-dietilurea
1 - ( 2-metilci clohexil ) -3-f enilurea
1- (5-ter.-butil-l)3? 4-tiadiazol-2-il)-ly 3-dimetilurca
3-(3-cloro-4-mctilfenil)-l)l-dimetiiurea - <
3-(3-cloro-4-metoxife)TÌl)-ly].-dineiilurea 

Dicloralurea
2- cloro-4y6-bi{3-(etilaE)ino)-s-iyiazina .
2-cloro.-4-etilamino--6-isopyopilamino-s-triaziHp, 

2-cloyO"-4f 6-bis- ( metoxipropilamino)-s-iyiazina 
2-meioxi-4! 6--bis-( isopropilamj.no )-s-iriasim 

2-metilmercapto-4^ 6-bis-(isopyopila:nino)-s-tyia3Ìna 
2"Me-tilmcycapto-4y6-bis-(etilamino)--S"tyiazina 
2-metilmercapto-4-etilaì!iino-6-isopyopilaminó-s-triazina

* 2-cloyo-4f6-bis-(isopropilamino)-s-iriazina 
2-meioxi-4,6-bis-(etilamino)-s-tyiazina 
2-meioxi-4-eiilamino-6-isopyopilamino-s-triazina 
2-me filmercapt o-4- ( 2-me f oxi e filamino ) -6-i s opr opila)nino- 

-s-friazina
2-<(4-cloro-6-efilamino-s-iyiazin-s-il )-ard.no-2-metil-pro
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4-a:níno-6-ter¡-butil-3"Si¡ctiltío-lí 2? 4-triazin- 5 ( 4H ) -Mìo. 

3-cicloliexiÌ-6-dimetilann.no-!-metil-.s-triazin-2? 4-(IH? 3H)- 
rdiona. *
3-motil-4-a).nno-6-fonìl--l, 2,4-triazin- 5 ( 411 )--ona

2? 4-dicloyo-4'-Ritrodifenilàter 
. 2?4?6-tyicloro-4 '-3iL'):yodifonil<!{ter 

2?4"-dicloro-6-fluor-4 '-Ri'byodifenil6ter

3-metil-4 '-nitrodifcnilótcr 

3? 5-dime1;il-4 ' -ni'brodif cniléber
2?4 '-diuitro-4-'brifluoroaetildifcniléter
2? 4-dicloro- 3 ' -me):oxi- 4 ' -ni'brodif enilét er

2'-cloro-4-trifluorometil-4'-Ri'trodifeBil($*{;er
2-oloro-4-trifluorometil-3 '"etoxi-4 '-Ri'brodifemlàter

2-cloro-4"-'brifluoronetil-3 ' -carboetoxi-4 ' -nitrodifenildtcr
2-cloro-trifluoro:netil-3 ' -( 1-carboct oxi )-et oxi-4 ' -nitro
difenilótcr

N- ( 3 ? 4-diclorofenil)-propionamida 
Ì4-(3,4-diclorofenil)-metacrilaraìda 
14- ( 3-cloro-4-metilfenil )-2-!nc!;ilpentana!m. da 
N-(3? 4-diclorofenil)-trime tilac etamida 
N-(3? 4-diclorofenj.l)- o(? ̂ '-dime'bilvaleramidà 

 ̂ H-isopropil-N-fenilcloroacetamida

N-n-butoximetil-I4-(2y 6-dictilfenil)-cloroace*bamida 
N-n-metOKtmetil-N-(2? 6-dietilfenil)-cloroacetamida

5-bro)no-3-"S-bu.til-6-metiluracilo
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- 5-bromo-3-ciclohexil-l,6-dimciiluracilo 
3-ciclohexil-5,6-iriHetilénuracilo 

5"byomO"3"isopro'pil-6"netiluracilo 

3-"ter.."bu'!;iÍ--5"C.loyo-6-metiluracilo

2,6-dicloyobensoniLtyilo 
Difcnilaceionityilo

i h'Jf mtm, ,

3 y 5-dibromo-4*-hidyoxibenzoni&yilo 

3/ 5-diyodo-4-hidyoxibe¿zonityilo
2- cloyo-N, K-dialilacetamda

/ * *
Hidrazida do ácido N- ( 1 , l-ditne i il-2-propi oni1 )-3,5-di elo

yobenzamidoinaleico

3- amino--l, 2,4*-triasol 
Ketamysonato monosódico 
Metanarsonato disódico
N, N-dimetü- C{, ̂  -dif enilacetaiíiida
N, I^-di-(n-propil)-2f 6-diiTÍtyo-4-tyifluoyoae'!:ilan:Llina 

K, K-di*-(n-pyopil)-2,6-dinityo-4-mciilanilina.
N, N-di- ( n-pyopil) - 2 ; 6-dinitro-4*-MetilsulfonilaniliKa 
0-( 2? 4-dicloyof eïiil)-0-.metilisopyopilfosfoya!iàdO']:ioato 

Acido 4-aaino-3t5f6--t;yicloyopicolím.co 
2,3-dioloyo-l,4-naftoquinoKa 
Dioulfuyode'di-(meioxitiocaybonilo)

3-isopyopil-lII-2, 1,3-benzobiadiazin(4.)3H-on'-2, 3-dióxido 
Sales de 6,7--dihidyodipiyidol¿%,2*-a: 2' : 1 '-c7--piyazidinio 
Sales de l,l'-dinietil-4;4'-bipiyidiRio
3,4,5,6-t etrahidyo-3,5-dimeiil-2'-tio-2H-l, 3y 5-^iadiazipa 
' Hetilsulfato de 1 ,2-dimeiil-3,5'-difcnilpiyazolio 
N-seo.-butil-2,6-dinityo-3,4-xilidina 
K-sec,-butil-4-tey.-batil-2,6-d:¡.i¿tyoaniliya 
N ,̂ N^-dietil-2ÿ 4-"dinityo-6-iyifluoyometü-l, 3-fenilendiami
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1 ,1 ,1-trifluoro- (4 ' -fcnilsnlfonLl)-motansulfon-orto-to 

luidina . . -
,2-(l-naftoxi)-N, N-dictilpropionamida
2-tcr.-butil-4-(2,4-dicloro-5-isopropoxifcnil)-l,3,4-

-oxadiazolin-5-ona
4-oloro-5-motilamino-2-( (y, o(-trifluoyo-Meta-tolil)3( 2H ). 
-piildazinona -.
N- ci el opy opilme til- &(, , C^'-trifluoro-2, 6 - d i ni t r o - N-p y o
pil-para-toluidina
N-fosfonometilglici^

Tambión se pueden combinar reguladores del cre­

cimiento con los herbicidas según la invención, por ejem ¡ 
pío:
hidrasida de ácido maleico y sus sales 
ácido 9-hidroxifluoren-9--carboxilico, sus sales y áste­

res -
ácido 2-cloro-9-hidroxifluoren-9-carboxilico, sus sales 
y ásteres
ácido l-(4-clorofenil)-l*2-dihidro-4 ,6-dimctil-2-oxonico 

tínico y sus sales
4-metil-3-(trifluorometilsulfonil)-amido-acotanilida 
2,4*-dimetil-5-(trifluorometilsulfonil)-a]M.do-acctanilida.

Si se utilizan mezclas de herbicidas* en ese ca 
so las cantidades relativas en las que éstos se emplean, 
dependen de los cultivos de plantas útiles que se han de 
tratar, asi como del tipo de las Malas hierbas que se han 

de combatir.
Se puede lograr una ampliación de las posibili 

dades de utilización de los herbicidas y combinaciones de

f h ' J a  otn'.t.



- herbicidas según la invención mediante la adición de las 
sustancias, que no perjudican esencialmente el efecto d.e 

, seado, pero'aumentan la compatibilidad con las plantas 
útiles ("antídotos").

Para herbicidas que sirven especialmente para 
combatir a malas hierbas latífoliadas (de hoja ancha), se 
ha propuesto para mejorar la selectividad, la adición de 
determinadas amidas de ácidos carboxílicos como antídotos. 
Así en la DT-OS 22 18 097 han sido descritas amidas de 
ácidos carboxílicos como antídotos para una serie de tío 
carbamatos, acetanilidas, triazinas y ácido 2,4-dicloro 
fonoxiacótico herbicidas. Según la DT-OS 24 02 983 son a&e
cuados antídotos del mismo tipo para mejorar la selecti­
vidad de cloroacetanilidas herbicidas. Otro grupo de anti 
dotes a base de alcansulfonatos ha sido descrito en la 
DT-OS 21 41 586 para la protección de cereales en el caso 
de aplicarse tiolcarbamatos y triazinas herbicidas. Otro 
grupo de antídotos, que pueden utilizarse juntamente con 

. herbicidas a baso de tiocarbamatos, se deriva de la 2,3- 
-díbromopropionamida.

Como se ha hallado, los antídotos conocidos son 
tambión adecuados sorprendentemente para mejorar la solee 
tividad de los agentes herbicidas de la fórmula I.

_____  ____Bw-as4a-rarzónr"ctro^hjeto de la invencfóñ*es" 
tir selectivamente malas hier 
arroz, trigo y otros cereales,

un procedimiento para combe 
bas, especialmente en maíz 
que se caracteriza por el Aecho de que se aplica un herbi 
cida de la fórmula I, evenAualmente mezclado con herbiej, 
das conocidos juntamente don un antídoto,
aJ de la fórmula
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La aplicación tiene lugar en la forma usual para 
antídotos, es, decir puede tener lugar siRiultóneamentc con 
el herbicida, aplicándose el.herbicida y el antidotoen 
forma de formulaciones coannes o-do caldos para rociar pre 
parados con ellos. La sustancia activa y el antídoto pue­
den aplicarse no obstante en forma de una mezcla de depósi 
to. También es posible la aplicación por separado, siendo 
posible especialmente el tratamiento de la superficie de 
cultivo, antes do la siembra o después de la siembra, con 
el antidoto y a continuación con el herbicida. La aplica­
ción puede tener lugar finalmente también aplicando prime­
ramente el herbicida y poco después el antídoto.

Los herbicidas se aplican en la misma cantidad 
de utilización que se propone para la aplicación sin anti­
doto.

20

25

30
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Sin embargo, la compatibilidad mejorada por la 
adición del antidoto permite utilizar cantidades de aplica­
ción superiores a las habituales. Esto puede ser ventajoso 
cuando con la mayor cantidad de aplicación se abarcan tam­
bién las plantas indeseadas, que no podrían combatirse su­
ficientemente en caso contrario;
o si en condiciones que son muy desfavorables para la apli­
cación de los'herbicidas, se ha de alcanzar un efecto más 
completo o más seguro.

La proporción en peso entre el antídoto y la sus 
tancia activa herbicida es de 1 : 10 y 10 : 1 , preferente­
mente de 1 : 6 a 2 : 1 , especialmente de 1 : 4 a 1 : 1 .

La formulación de sustancia activa y antídoto 
tiene lugar en la. forma habitual para herbicidas con sus­
tancias auxiliares y de vehículo usuales, por ejemplo en

POOR
QUALtTY
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forma de polvos en suspensión, concentrados en onulsión, 
granulados, agentes para espolvorear. - *
- - Descripción del ensayo . * *- ]
1 . Método. Maíz, especie "Harrach" se siembra en tiestos 
de plástico de 12 cm de diájaetro en tierra de cultivo de 
jardinería y recibe como capa de cubrición arena pura.

Inmediatamente después de la siembra se aplican 
los preparados experimentales o las mezclas de depósito 
de los herbicidas con antidoto en una serie de dosifica­
ción y con mezclas en proporciones variables con un apara­
to rociador de laboratorio en 1.200 l/ha de agua. Coloca­
ción en el invernadero a 23-C durante el día y a l8eC +
2SC durante la noche.

Después de que el maíz ha alcanzado en el testi­
go no tratado una altura de 15 cm, se cortan las plantas 
y se pesan. El peso en fresco es el criterio o la escala 
para valorar el efecto herbicida y se expresa en % del tes­
tigo. Las curvas de efecto - dosis permiten el estableci­
miento de la dosis efectiva (DE 10-50)

2. Con respecto a los resultados, véase la tabla: Dosifi­
cación limite de la compatibilidad de los preparados expe­
rimentales y combinaciones; en máiz en kg/ha de sustancia 
activa. Resultado de 2 ensayos.

'\

V
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Ensayo 1 Ensayo 2 
Dosificación limite

Herbicida Antidoto* Proporción DE 30 ED5Q

1 0,2 0,4
1 + A 1 : 1 0,9 -
1 + A ' 1 : 0,25 0,9 2,0

11 0,3 0,3
11 + A 1 : 1 - 3,0
11 + A 1 : 0,5 1,2 3,0

15

I: Acido 2-¿^-(4-cÍorofenoximetil)-fenoxi7-propiónico
II: Ester metílico de ácido 2-¿%-(4-clorofenoximetil)-

-fenoxi7-propi ónic o 
A: N, N-dialildicloroacetamida
Mediante la adición del antidoto A se eleva en 3 a 10 ve­
ces la dosificación limite compatible de los herbicidas.

Ejemplo 1

20

25

.t"-*

30
28028

Ester etílico de ácido 2-/?-clorofenoximetil)-fenoxi7- 
-propiónico
a) Una solución de 23 g (1 mol) de sodio en 400 mi de me- 
tanol se mezcla a la temperatura ambiente con 108 g ( 1  

mol) de 4-metil-fenol; La solución resultante se hace reac­
cionar durante 2 horas a la temperatura de ebullición y se 
separa el disolvente mediante destilación en el vacio, de 
trompa de agua. El residuo se suspendió con aproximadamen­
te 400 mi de tolueno, se filtró y se concentró por evapo­
ración en vacio. La solución de la sal sódica obtenida de 
esta manera en 800 mi de tetrahid-rofurs.no se mezcla en el.
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- espacio de 30 minutos con agitación con 181 g ( 1 mol) de 
óster etílico del ácido 2-bromo-propiónicp. La mezcla se 

. calienta durante. 6 horas a. reflujo y se filtra con -succión 
á.la temperatura ambiente a travós de tierra de infusorios. 
Despuós de lavar con tetrahidrofurano, secar sobre sulfato 
sódico y concentrar por evaporación en vacio de trompa de 
agua) quedan 248 g de aceite de color pardo claro, óste se 
destila sobre una columna en vacio de bomba de aceite. 
Rendimiento: 201,5 0 (96% -de la teoría); punto de ebulli­

10 ción: 78-8220/0,11 Torr.
b) 20,8 g (0 ,1 moles) de óster etílico de ácido 2-(metil- 
fenoxi)-propiónico se disuelven en 60 mi de cloroformo y 
se calientan a ebullición. A esta solución se añade en el 
espacio de 2 horas una solución de 6 ,8 mi (0,125 moles)

15 de bromo en 20 mi de cloroformo. En este caso se irradia 
con una lámpara de 200 watios y se agita intensamente. La 
velocidad de la adición de bromo se regula de manera que 
la solución de reacción permanezca casi incolora. Se hace 
reaccionar durante 1 hora a la temperatura de ebullición

20 y se enfria a la temperatura ambiente. La solución enfria­
da se lava con hielo/agua, a continuación con una solución 
fría de bicarbonato sódico y una vez más con hielo/agua. 
Despuós del secado y de la concentración por evaporación 
quedan 31,5 g de aceite de un color pardo claro, que se

25 fracciona sobre una columna en el vacio de bomba de acei
te.*
Rendimiento: 71% dé la teoría; punto de fusión 117-124SC/ 
0,14 Torr.

La bromación puede tener lugar asimismo de la

" -30 
28028

forma siguiente.
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- c) 17 g (0,08 moles) de áster etílico do ácido 2-(4-metil 
fenoxi)-propiónico y 0 ,2 g de 2,2'-azo-bis-(2-metilpropió 
nitril.o) .se disuelven' en-100 mi de cloroformo y se calien 
tan a ebullición. A esta solución se anade en el espacio 
de 45 minutos la mitad de una solución compuesta por 5,4 
mi de bromo en 20 mi de cloroformo. A continuación se en­
fría hasta aproximadamente 4080, se añaden una vez más 0 ,2  

g de catalizador y a la temperatura de ebullición a conti 
nuación el resto de la solución de bromo. Se hace reaccio 
nar durante 2 horas a la temperatura de ebullición y se en 
fría a la temperatura ambiente. La solución de color rojo 
pardo se extrae con agitación tres veces con 100 mi de una 
solución saturada de bicarbonato sódico, se extrae con a.gi 
tación dos veces, cada vez con 50 mi de cloruro de meti- 
leno, la solución de bicarbonato sódico, y los extractos ' 
orgánicos reunidos se secan sobre sulfato sódico. El disol 
vente se separa mediante destilación en el vacio de trompa 
de agua y el residuo líquido de concentración por evapora 
ción se fracciona en el vacío de bomba de aceite. 
Rendimiento: 70% de la teoría; punto de ebullición 128- 
13480/0 ,2 Torr.
d) Una solución de 2,3 g (0,1 moles) de sodio en 100 mi 
de etanol se mezcla a la temperatura ambiente con 1 2 ,8 g 
(0,1 moles) de 4-*clorofenol. Se hace reaccionar la solu­
ción obtenida a la temperatura de ebullición y después de 
enfriar a la temperatura ambiente se añade con buena agir 
tación una solución de 28^7 g (0 ,1 moles) de áster etílico 
de ácido 2-(4-bromometilfenoxi)-propiónico en 20 mi de eta 
nol. La mezcla se calienta durante algunas horas hasta ebu 
Ilición,.se enfría a la temperatura ambiente y se filtra

. -'r;:
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con succión a través de tierra de infusorios. Después de 
la concentración por evaporación se suspende el residuo 
viscoso con Í00 'ml de étier isoprppilíco y se filtra con - 
.succión a través de tierra de infusorios. El producto fil 
trado se concentra por evaporación y el residuo se desti­
la en el vacio de la bomba de aceite.
Rendimiento: 71% de la teoría; punto de ebullición 185- 
*' -190BC/0,! Torr.

Análogamente se obtiene el éster metílico de 
ácido 2-/4-(4-clorofenoxinietil)-fenoxi7-propiónico; pun 
to de fusión 76sc.

Ejemplo 2

Acido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-f enoxi7-propiónico
A una solución, agitada intensamente, de 300 mi 

de etanol y 37 g de hidróxido potásico molido se añade una 
solución de 42,8 g (0 ,128 moles) del éster etílico obteni 
ble segdn el ejemplo 1 en 60 mi de etanol. Se hace reac­
cionar durante 30 minutos a la temperatura ambiente y du 
rante 3 horas a la temperatura de ebullición. Después de 
eliminar el disolvente en vacío se recoge el residuo en 
300 mi de agua y se acidifica débilmente con ácido clorhí 
drico diluido. El producto precipitado se filtra con suc 
ción, se lava con agua y se seca.
Rendimiento: 37,5 g (96% de la teoría); punto de fusión 
1559C.

Ejemplo 3

2-/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-propan-l-ol



P - 68.294

5

10

15

20

25

30
28028

2 ,0 g de hidruro de litio y de aluminio se mes- 
clan con 50 mi de tetraliidrofurano absoluto. Con agitación 
se añade, gota a gota una solución de 16,0 4 g (50 milimo- 
les) de áster metílico de ácido 2-¿4-(4-clorofenoximetil)- 
-fenoxiT-propiónico. Acto seguido se pone en ebullición 

durante 1 hora a reflujo. Se deja enfriar y se añade gota 
a gota una mezcla de 20 mi de tetrahidrofurano y 20 mi de 
agua. La papilla formada se mezcla con una cantidad sufi­
ciente de ácido clorhídrico 2 n para la disolución del hi 
dróxido de aluminio precipitado, y el disolvente se separa 
mediante destilación en vacío. El residuo se recristaliza 
en metanol/agua.
Rendimiento: 12,1 g (83% de la teoría); punto de fusión
86ec.

Ejemplo 4 . -

Ester 2-(2,4.5-triclorofenoxi)-etilico de ácido 2-/4-(4- 
-clorofenoximetil)-fenoxi7-propiónico

2 ,2 g de áster metílico de ácido 2-¿4-(4-cloro 
fenoximetil)-fenoxi7 -propiónico, 2 ,4 g de 2-(2,4,5-triclo 
rofenoxi)-etanol y 0,03 g de sodio se.calientan a 150 Torr - 
durante 4 horas á aproximadamente 120-150SC. Después de 
enfriar se pone en áxillición con acetona, la solución en 
friada se filtra y se libera del disolvente en vacio. El 
residuo recristaliza en etanol/agua.
Rendimiento 1,3 g (36% de la teoría); punto de fusión 
8380. - "

Ejemplo 5

Ester n-butilico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximctil)-fe- 
noxi7-propiÓnico

?6Hojn nfnn.
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6 ,4 g del áster metílico, que puede obtenerse 
segdn el ejemplo 1, 50 mi de alcohol n-butílico y. 0,03 g . 

'de sodio se-.ponen en ebullición durante 4 .-horas areflu- 
- jo; Después de reposar durante la noche se filtra con suc 
ción del precipitado y el producto filtrado se concentra 
por evaporación en vacio hasta sequedad. El residuo se re 
cristaliza en etanol/agua.
Rendimiento 4,5 g (62% de la teoría); punto de fusión
66ec. .

Se obtienen de forma análoga 
Ester isobutílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fe 
noxi7-propiónico, punto de fusión 75 3C;
Ester n-amilico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fe 
noxi7-pyopiónico, punto de fusión 40aC.

Ejemplo 6

Ester etílico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7- 
-propiónico

Se disuelven 5 g de sodio en 4.000 mi de etanol 
y se anaden 2.000 g del áster metílico, que se puede obte 
ner segdn el ejemplo 1. A continuación se pone en ebulli­
ción durante media hora a reflujo y después se destila so 
bre una columna superpuesta en una proporción de reflujo- 
-retirada de aproximadamente 1 0 : 1 de mezcla alcohólica.
Al cabo de 3 hoyas se destiló directamente el alcohol y 
finalmente el disolvente se eliminó totalmente en vacío. 
El residuo se agita a continuación a aproximadamente 40SC 
.en 2.000 mi de tolueno y a una temperatura aproximadamen 
te igual se separa mediante filtración de las porciones 
no disueltas. El producto filtrado se libera del disol-



- vente en vacio sobre un baño de agua en ebullición y.el re­
siduo se vierte sobre chapas. Después de su enfriamiento y 
trituración empieza inmediatamente la cristalización. Ren­
dimiento: 2.015-g (96,$% de la teoría); punto de fusión 
42SC.

ü o jn  nám . 2 0

Ejemplo 7

Ester isopropilico de ácido 2-/?-(4-clorofenoximetil)-feno 
xi7-*pyopiónico

6 ,1 g de ácido 2-¿^-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7- 
-propiónico se disuelven en 50 mi de tetrahidrofurano abso­
luto disuelto y se añaden 3 ,2 g de l,l'-carbonildiimidazol. 
La mezcla se calienta durante un breve periodo de tiempo, 
a continuación se deja reposar durante 4 horas a la tempe­
ratura ambiente y se mezcla con 2 ,4 g de alcohol isopropí- 
lico. La mezcla se pone en ebullición durante 1 hora a re­
flujo, a continuación se concentra en vacio en el evapora- 
dor rotatorio hasta dejar un residuo y el residuo oleoso 
recristaliza en etanol/agua.
Rendimiento: 4,5 g (.65% de la teoría); punto de fusión 8isc

Ejemplo 8

Amida de ácido 2-^ -(4-clorofenóximetil)-fenoxi7-propióni- 
co

Se disuelven 6,4 g del áster metílico que puede 
obtenerse segdn el ejemplo 1 con calentamiento en 100 mi 
de etanol, se añaden 50 mi una solución de amoníaco acuo 
sa concentrada y se calienta lentamente sobre un baño de 
agua.hasta ebullición. Después de haberse formado una so 
luc'ión transparente^ se añaden otros 20 mi de la solución
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áe amoníaco, hasta que se presenta un enturbiamiento, y la 
mezcla se pone en ebullición a reflujo durante. 30 minutos. 
Tras-el" énfriámiéñ^o; se-filtra con succión el producto 
cristalizado y se lava con etánol/agua.
Rendimiento: 3)5 g (57% de la teoría); punto de fusión 

1439C.
Se obtienen de forma análoga:
Hidrazida de ácido 2-¿4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-pro 
piónico, punto de fusión 1339C;
2-hidroxi-etilamida de ácido 2-^?-(4-clorofenoximetil)- 
-fenoxi7-propiónico, punto dé fusión 111BC;

Dietanolamida de ácido 2-^4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7- 
-propiónico, punto de fusión 117SC.

Ejemplo 9 '

Dietilamida de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-Pro 
piónico -

. Se disuelven 6,1 g del ácido propiónico, que se 
puede obtener segdn el ejemplo 2, en 5Ó mi de tetrahidro 
furano absoluto, se-añaden 3)24 g de l,l'-carbonildiimida 
zol y se calienta. Tras reposar durante 4 horas a tempe­
ratura ambiente se añaden 1,5 g de diotilamina. Se deja 
reposar la mezcla durante la noche, se evapora luego el 
disolvente en vacio en el evaporador rotatorio y se agi­
ta el residuo en caliente con tolueno. Mediante tritura­
ción, el imidazol se lleva a.cristalización. Se deja re-r 
posar durante 3 horas, se filtra con succión y so elimina 
el disolvente en vacío. El residuo oleoso se lleva a cris 

talización mediante trituración con agua.
Rendimiento: 4)5 g (62% de'la teoría); punto dé fusión
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- 52SC.
. ' En la preparación análoga de la ci elohexi1and da 

' de ácido/2-/^-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-pyopiónico, con 
el tratamiento posterior a la separación por.destilación 
del tetrahidrofurano, el residuo se recristaliza en etanol 
/agua. Rendimiento: 5,8 g (75% de la teoría); punto de fu­
sión 138ec.

Ejemplo 10

10 N-butilamida de ácido 2-/?-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7- 
-propiónico

6,4 g del áster metílico, que puede obtenerse se 
gdn el ejemplo 1, se disuelven en 60 mi de metanol y se 
mezclan con 6,0 g de butilamina. A continuación se calien

15 ta en un autoclave durante 4 horas a una presión de 15-16 
atmósferas manomótricas. Tras el enfriamiento se separa el 
disolvente mediante destilación en vacio y el residuo se 
recristaliza en etanol.
Rendimiento: 2,8 g (39% de la teoría); punto de fusión

20 98sC. <
Se obtiene de manera análoga la 

Fenilhidrazida de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7- 
-propiónico, punto de fusión 144SC. -

25
Ejemplo 11

Anilida de ácido 2-/%-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7-pro-

piónico
6,1 g del ácido que puede obtenerse según el 

ejemplo 2, 2,38 g de fenilisocianato y 50 mi de tolueno

30
28028

absoluto se-reunen'y se calientan durante 3 horaá a reflu
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- jo. A continuación se separa el tolueno mediante destila­
ción en vacio y el residuo se recristaliza en etanol.

: Rendimiento:; 3,5 g (46% de 1.a teoría);* punto de fusión. .
. 12650*.' * . , . ' - , , '' ' ' .

Se obtienen de forma análoga:
Me til ami da de ácido 2-¿(4- (4-clorof enoximetil) -f enoxi7**pyo 
piónico, punto de fusión 123SC;
3-cloroanilida de ácido 2-¿4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi^- 
-propiónico, punto de fusión 1243C;
3,4-dicloroanilida de ácido 2-¿?-(4-clorofenoximetil)-fe 
noxi7-propiónico, punto de fusión ll8sc.

Ejemplo 12

Ester etilmercaptoetílico de ácido 2-/^-(4-clorofenoxime- 
til)-fenoxi7-propiónico

6 ,4 g del áster metílico, que puede obtenerse se 
gdn el ejemplo 1, y 2 ,1 2 g de 2-etilmercaptoetanol se ca 
lientan en un baño de aceite a 1005C, a continuación se 
añaden 0,02 g de sodio y la mezcla se calienta durante 5 

horas a 15 0sc, reduciéndose provisionalmente la presión a 
alrededor de 150 Torr. El producto de -reacción se aísla co 
mo aceite.
Rendimiento: 6,0 g (76% de la teoría).

Ejemplo 13

Ester tiooctílico de ácido 2-/%-(4-clorofenoximetil)-fe- 
noxi7-propiónico

Se hacen reaccionar 6,1 g del ácido que puede ob 
tenerse ségán el ejemplo 2, en 50 mi de tetrahidrofurano 
con 3 ,2 4 g de l,l'.-carbonildiimidazoI con calentamiento y
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- se dejan reposar durante 4 horas a temperatura ambiente. A 
continuación se anaden 2)92 g de octilmercaptano y la mez. 
ala se pone en ebullición duraiite 1 hora a reflujo. Tras 
.la separación del disolvente por medio de destilación se 
extrae por agitación en caliente con etanol/agua. El acei 
te separado se seca en vacio.
Rendimiento: 5)5 g (63% de la teoría).

BjoEBlO-M

10

15

20

25

Acido 2-/?-(clorofcnoxiKietil)-fenoxi7-iM?onionhidroxám:i.co

1,4 g de clorhidrato de hidroxilamina, disueltos 
en 30 mi de metanol, se mezclan con 20 mi de una solución 
1 n de metilato sódico y se ponen durante alrededor de 5 
minutos en un baño de hielo. A continuación se filtra con 
succión el cloruro sódico y el producto filtrado se añade 
a una solución de 6,4 g del áster metílico, obtenible se 
gdn el ejemplo 1, en 30 nú. de metano. La mezcla se agita 
a fondo y de nuevo se mezcla con 20 mi de una solución 1 n 
de metilato sódico. Se deja reposar durante la noche, se 
concentra en vacio hasta aproximadamente 10 mi, se recoge 
en agua y se acidifica con ácido clorhídrico 2 n. El pro­
ducto de reacción separado se filtra con succión. 
Rendimiento: 4,8 g (75% de la teoría); punto de fusión 
142SC.

Ejemplo 15

Ester mitllico de ácido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7- 
-nropionhldroxámico

'El ácido hidroxámico obtenido según el ejemplo 
16 se hace* reaccionar con' adición de lejía potásica, con

.Y".

' * '* '! . * ' * f - * *

30
28028
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. sulfato de dimetilo a la temperatura ambiente. El compues 
to del título resultante en este caso se recristaliza en.

- tolueno. : . ; !- '

. Rendimiento: 68% de' la teoría; punto de fusión 114-H59C.

Ejemplo 16

Ester metílico de ácido 2-/?-(4-clorofenoxinietil)-fenoxi7- 
-propiónico

6 , 1 g de ácido 2-¿^-(4-clorofenoximetil)-fenoxi7 
-propiónico se disuelven en una solución de 0,96 g de hi- 
dróxido sódico en 30 mi de agua. La solución se mezcla con 
3,02 g de sulfato de dimetilo. Al cabo de 10 minutos se in 
corporan con agitación 0,5 g de bicarbonato sódico. Se 
agita durante 6 horas a la temperatura ambiente, se deja 
reposar durante la noche y se filtra con succión. El resi 
dúo se agita en caliente después de su secado con tolueno 
y se filtra después del enfriamiento. El producto filtra­
do se libera del disolvente en vacio. El residuo oleoso 
cristaliza después del enfriamiento. Rendimiento 3,5 g 
(55% de la teoría); punto de fusión 76ec.

Correspondientemente a los ejemplos anteriores, 
se obtienen los compuestos de las tablas siguientes:

\
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Tabla 1

Compuestos 3e la fórmula IfR^íClfRg^H)

Ns

5

6

R-

C0-0-CH2

C1

CO-O-CHg-CHg-O — ^ 0 / " ^

-C1
ÇH^

OO-O-CHg-CH^-O-CO-CH-O-^^- CH^-O .C1

CO-0—

00—0-*CgH^y

CO-O-CH^-CHg-O-CHg-CH^CHg

CHx¡ 3
CO-O.- ( CH^ ) 6-0-C0-CH-0-^Q}- CH^-0 CI

Punto de
fusión
(5C)

86

99-100

aceite

72

aceite

aceite

aceite
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Tabla 2 (continuación) 

Compuestos de la fórmula l(R^:Cl; RgíH)

NS - R3 . \ '
Rmt'o
sión

12 00 .-0-CIL-CH^-Cl . 68

13 CO-O-CHg-CHg-CHp-Cl ' , 73

14 CO-O-CHp-CHp-O-C^ ' 77

15 C0-0-CHp-C=CH . 54

16 CO-O-CHg-CHg-N(CH^)g . . 53

10

15 Tabla 3

Compuestos de la fórmula I (R-̂ * Cl: Rp: H)

20

25

30
28028

Ns R3 .
Punto de 
fusión ^

1 CO-NH-CH^-CH^CHg ' 98

2 C0-N(CH2-CH=CHg)2 aceite

3 CO- N H -  (CHg) y-N ( )  g 58

CHx '¡ 3
4 CO -NH-C-C^CH .

CHy ' ". 3 . .

127

5 . C0**I'M*"0(CH^)^ 114

6
' ' - N-*""***!

C O - N H - J !  Jj . . 182

( 30)
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' ^*...  * Los'puntoá' de invención'propia y nueva que set
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los que se re­
cogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Procedimiento para la preparación de derive 
dos del ácido fenoximetil-fenoxi-propiónico que tienen pno 
piedades herbicidas y que responden-a la fórmula

O-CHg 0-CH-R^ ) 3 (I)y

en la que R^ significa hidrógeno, cloro o flúor; Rg signi­
fica hidrógeno, cloro o flúor; R^ significa -CIIgOH, -CHgO, 
,-COR^, -CHgO - CONHR^, -C00H, -COOCat, -COORg, CONRyRg ó .
. -C0-SRg; Cat significa, uñ equivalente de un catión inorgá 
nico u orgánico; R^ significa hidrógeno o un radical aleo 
hilo de cadena"recta o ramificado con 1 a 10 átomos de car 
bono; R^ significa un radical alcohilodde cadena recta o 
ramificado con 1 a, 4 átomos de carbono, el radical fenilo 
o un radical fenilo sustituido con halógeno; Rg significa 
un radical alcohilo de cadena recta o ramificado con 1 a 
10 átomos de carbono, que puede estar sustituido también 
con cloro, hidroxi, alcoxi inferior, alcoxi inferior-alcoxi
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inferior, alcohiltio inferior, amino, monoalcohilamino 
inferior, dialcohiland.no inferior, aliloxi o fenoxi; fe 
nilo, bencilo, monoclorobencilo,. diciorqbencilo,: ci.clbhexi 
/lo, 1-etinilciclohexilo, alquenilo inferior, alquinilo in 
ferior, - N=C(CH^)2, 2-(2,4,5*-tricloro-fenoxi)-otilo, 2- 
(4-bromo-2,5-diclorofenoxi)-etilo o un radical de la fór 
muía

-CO-CH-O
i
CH-3

-R,

JRy significa hidrógeno, alcohilo inferior, hidroxi-alco 
hilo inferior, alquenilo inferior, alquinilo inferior, 
fenilo sustituido eventualmente con cloro, hidroxi, amino, 
fenilamino, tiazolilo; Rg significa hidrógeno, alcohilo 
inferior, alquenilo inferior o hidroxi-alcohilo inferior; 
Rp significa hidrógeno o un radical alcohilo con 1 a 10 
átomos de carbono y n significa un número entero de 2 a 
6, caracterizado porque se transforma un compuesto de la 
fórmula

0-CH-R

(II),

en la que R representa Ry o un radical alCoxicarbonilo,

.*- .....
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- ariloxicarbonilo, aralcohilo::icarbonilo, alcohiltioccr 
' bonilo, carbamoilo, hidroninetilo o aciloxinctilo no in 
cluido en el radical Ry  ̂ mediante bromación con bromo/lu.z 
o bromo/catalizador en un compuesto de la fórtnula

*3.9

(III)

CHg-Br

y se hace reaccionar el compuesto III con un fenol de la
í
fórmula . -

R^

(IV)

en la que R^ y Rg tienen el significado anteriormente ci 
tado, en presencia de un agente fijador de ácidos o un 
fenolato correspondiente, preferentemente un fenolato de 
metal alcalino, y eventualmente en el- compuesto obtenido

OCH.
CH- [ 30-CH-R (V)

R.

se transforma el grupo R segdn procedimientos usuales en 
R^ o en otro grupo R y

2&.- Procedimiento para lá preparación de de-
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-rivados del ácido fenoximetil-fenoxi-propiónico.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta, de cuarente hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 26.OCU978
F.A

QUAUTY
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