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la invencidn se refiere a un procedimiento para

la_ppeparaqidn de compuégtos herbicidas.

;Sé'ha:hé}lgdo“que‘cbmpdestﬁﬁ de la férmla -

-

Atnl,._/ O - OCH, O —O-CH-R, (1)
. /- . CH
By | A .

tienen propiedades herbicidas.

" En la férmula I, y en lo que sigue,
signifida hidrégeno, cloro o flior,
significa hidrégeno, cloro o flior,
significa ‘-01{203{, ~CH,0~CORy, =CH,0-CONHRz~; COOH,
-C00Cat, -COORG, -GONR7R8 6 ~CO-SR9

significa un equivalente de un catidn inorgénico u op

génico,

‘significa hidrdégeno o un radical alcohilo de cadena

recta o ramificado con 1 a 10 Atomos de carbono,
significa un radical alcohilo de cadena recta o rami
ficado econ 1 a 4 4tomos de carbono, el radical fenilo
0 un radical fenilo sustitulido con halégeno,
significa un radical alcohilo de cadena recta o rami-

ficado con 1 a 10 atomos de carbono, que puede estar

" sustituldo también con cloro, hidroxi, alcoxi. infe-

rior, alcoxi inferior~ alcoxi inferior, alcohiltfo in

- ferior, amino, mono-alcohilamino inferior, di~alcohil

amino inferior-, aliloxi o fenoxij

fenilo, bencilo, monoclorobencilo, diclorobenecilo, ci

clohexilo, l-otinileiclohexilo, alquenilo inferior,

i



'n  significa un mimero entero de 2 a 6.

» =000Rg 6 ~-COOCat. En este caso Rg significa sobre todo hi

Hoeyn nam, ¢f

alquinilo inferioxr, —NmC(CH3)2, 2-(2, 4, 5~triclorofe
noxi)webilo, 2-(2,5-diclorc~4-bromofenoxi)-ctilo o mm

radical de la férmmla

-:-(CHQ ) nmo_--cowé:gmo —~C /<)>_. CH,0
. . 3 ‘ S

R7 significa hidrbgeno, alcohilo inferior, hidroxialcohilo
infexior, alquenilo iﬁferior, alquinilo inferior, fo
nilo eventualmente sustituldo con cloro, hidroxi, amino,.
fenilamino, tiaxzolilo, metoxi,

H8 significa hidrégeno, alcohilo inferior, alquenilo infe
rior o hidroxi-alcohilo inferior,V h

Rg significa hidrdgeno o un radical aicohilo con 1l a 10
dtomos de carbono

y

Hay que resaltar las substancias activas en las
que Rl es cloro o también fldor, Rzles hidrbgeno, y even-
tualmente también cloro.

El radical RB reﬁresenta preferentemente —CHZOH,

drégeno, un radical alcohilo 01"06’ un radical alcoxi infe
rioy~aleohilo inferior, un radical alquenilo inferior o
vn radical alquinilo inferiox. Gat'representa sobre todo
un catién de metal alealino (por ejemplo Na+, x*), un equi.

valente de un catidén de metal alcalinotérreo o un cabibn
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de .amoni.o; por ejemplo uno que se deriva de amoniaco o.de

-, bases amﬁnicas sustituidas una o varias veces con metilo,

etllo,Jpropllo, 150pr0p110 0 hldroxletllo.

Por radlcale a100h1109 alcoxl, a]cohilcio, al

'qucn¢10 0 alOULnllo inferiores debcn cnienderse los radi

cales que contienen hasta 4 dbtomos de carbono. Som prefe
ridos radicales'alcohilo, alecoxi y alcohliltfo con 1 g 3,

especialmente 1 a 2, dtomos de carbono. Hay que resalbar

“como radical alquemilo el alilo, y como redical alquinilo

gl prdpargilo.'Como radicales sleohilo eventuaimenﬁe sug
titvidos se pueden mencionay por ejemplo metilo, etilo,
propilo, isopropild, n-butilo, isobutilo, ter-butilo, me .
toxietilo, etoxietilos; n-butoxietilo; metoxietoxietilo.
Compuestos tipicos de la clase de sustancias ac

tl\LS segin la. ‘invencidn 5on, por ejemplo:

Acido 2~/7( fluorfenoximetil)-fenoxi7;pr0pi6ni¢o{ panto
de fusibn 143-1442C,

Acido 2-/F-( 4-clorofenox1met11)-1enox57Lpron16nlco, punto
de fusibn 156-1582C,

ACldO 2-[1—(2 4—ulclorofenox1met11) fenox17¥nrop16n1co,

punto de fus16n 122-123“0,

_Ester metflico de deido 2=/~ ( 4—clorofen0\1met11)~fenox_7¥

~propibnico, punto de fusidén T62C, ,
Ester etflico de dcido 2~/Fw(4mclorofenoximetil )-Ffenoxi/-
~propiénico, punto de fusién 472G, _

Ester isopropilico de dcido 2-/Z-(4~-clorofenoximetil)~fe -

noxi/-propiénico, punto de fusién 81eC,
‘Fter n-butflico de deido 2ue/F=(4~clorofenoximetil )~Te

noxiZ"propiénico, punto de fusgidn 662C, ~
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Ester isobutilico de 4cido 2-/F-(4-clorofenoxinmetil)~fe

nox~7Lprop16nlco, punto de fusién 7520,

" Ester nramillco dée 4cido 2~[Z~(4~ lorofenox¢neb11)~fe~

nox17¥nron16nlco, punto de fusién 402G,

Bster n-octilico de dcido 2-/4~(4-clorofenoximetil)-fe-
noxi/-propiénico, aceite, 7

Bster 2-cloroctilico de 4cido 2-/F-(4-clorofenoximetil)-

~fenoxi/-propiénico, punto de fusién 682eC,

Ester 3-cloropropilico de Acido 2-/f~(4~clorofenoximetil)-

—fenoxi7¥pr0pi6nico, punto de fugidn 73e¢,

Bster 2-metoxi~et{lico de 4eido 2-/d-(4-clorofenoximetil)~

—fenox;7kpropiénico; punto de fusidén 5382¢,

Ester 2-(n-buboxi)-etilico de Acido 2~/f-(4-clorofenoxi

metil)~fenoxi/~propiénico, aceite,

Ester 2~(2—ﬁ~butoxietoxi)—etilico,de'écido é—[@-(4-clorg-
fenomlmetll)~fenox17¥nron16nlco, aceite, )

Ester 2~(2-metox1etox1)—etfllco de 4cido 2—["—(4-cloro
fenoximetil)-fenoxi/-propibmico, aceite,.

Ester alflico de écido"2—[1—(4»clorofeﬁoximetil)Qfenox§7—
~propidnico, aceite, |

Ester propargllico de 4eido 2=/F-(4-clorofenoximetil)~fe

noxg7Fpropiénico; punto de fumidn 5400,

Ester 2-aliloxi-etilico de écido 2~/f~(4~clorofenoximetil)
~£enOXﬁ7Lpron16n1c6, aceite, ‘
Ester 2-etil-tioeiilico de 4cido 2—["~ 4—clorofenox1mcb11)
~fenoxi/-propibnico, aceite,

Ester p-hidroxi-etilico de &cido 2—[1-(4~clorofeno ximetil)
—-I‘enox17--pr0p:1.6mcc, aceite,

Ester l-dimetil-amino-2-propilico de 4cido 2~[~~(4-cloro

fenox1met11)—fenoy17Lnrop16n1co, punto de’ fusién- ‘6520,

1)
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" Esber acetonoximico de deido 2~/%-(4-clorofenoximetil )=

Hoju ndm,

Ester 2-dimetil-aminoetilico de dcido 2—[Z~(4;clordfenoxi

."metil)-fen0xi7¥nfopidnico, punto de fusién 53“0r

qucr ciclohexilico de dcldo 2~ZK~ 4~e10rofenox1mot11)-fe

s ’nnml7?pr0plén1co, punﬁo de. fuglén 72“0

" “Zsber fenilico de deido 2~[Z—(4~clorofenOXLmeLil) Tenoxi/-

»proplénleo, punto de fusiln 962C,

Ester bencilico de deido 2-/F~(4~clorofenoximetil )~fenoxi/-

~propiénico, punto de fusidén 862¢C,

Ester 4-clorobeneilico de deido 2-&1—(4»clorofenox1metll)~

"~fenox17~pron16nlco, punto de fusién 1012C,

Ester 2-clorobencilico de 4cido 2-/F-(4-clorofenoximnetil)-

~fenoxi/-propiénico, punto de fusién 684C,

Ester 2,4;diclorobencilico de écido 2-/4~(4~clorofenoxi
metil)-fenoxi/-propidnico, punto de fugidn 7190,

Ester 2,6-diclorobencilico de écido.2—51—(4—clorofenox;
mebll)nfenox1/~pr0pléalco, punto de fusibn 84e¢,

Ester 2-fenoxiet{lico de dcido 2-/f-(4~clorofenoximetil)-
~fenoxi/~propidnico, punio.de fusibn T70¢, _

Ester 2—(2,4,5~tric10pofen0xi)—etilico de dcido 2-/7-(4~
~clorofenoximetil)~£enoxi7Lpropiénico; punto de fusiébn
8320, -

Ester 2~(4-bromo-2,5udiclorofenoxi)~et11ico de dcido 2~
ezzu(4-elorofenoximeti1)~fen6xi7Lpr0pi6nico, punto de foe
sién 99-1.002C,

Ester l-ctinil-ciclohexflico de 4cido 2=/F=(4~clorofenoxi

metil)-Tenoxi7~propiénico, punto de fusién 1042C,

~fenoxi/~propibnico, aceite,

_1,2~bms~{2»[7~(4~c10rofcnox1mvL11) fenox37«propnonJlox1}

~euano, aceite, -




N 1,3~bis~{2v[ﬁ-(4~clorofonoximetil)ufenoxi7—propionilox?}~

— ———— . - -

| =propano, aceite,

P

-1, 6~blo~{2" 4*(4—01orofenoxlmeb¢1)~fenox17—proplon¢10hJ}

-propibnico,

' —tlolpropldnlco, aceite,

72-["~(4—clorofenoy1met11)—fonox17;N, -diefilpropionamida,

' 2~ZZ~ 4-clorofenoximetil )=fenoxi/~N-alilpropionamida, pun

~ ~prop10nam1da, punto de fus16n 117eC,

whcxano, aceite, ; _
Bsbor mcLIcho de #cido 2—[“~(? 4~dlcloro;enox1meull) fe
noxi/-propibnico, punto de fusién 64°C,
Ester metflico de deido 2-/f~(4~fluorofenoximetil )-fenoxi/-

Ester etflico de decido 2-/4~(4~Ffluorofenoximetil, )~Lfenoxis/~
~propibunico, {

Bster n-octilico de écldo 2~Z"~(4~clorofenox1mctll) -fenoxi/:

2-/T=(4~clorofenoximetil )-fenoxji/~propionanida, punto de
fusibn 143eC, -
2~["-(4mclorofenoxlmeull)-fcnox17kh-meLllprop¢onhm1da, pun
o de fusién 123C, '
2—[2-(4~clorofenoximetil)~fenoxi7LNanbutilpropionémida,
punto de fusibn 98eC, | ' '
2~[Z—(4-ciorofonoximetil)-fenox;7LNLﬁer~butilpr0pionamida,

punto de fusién 11490,
punto de fusibn 5200,
to de fusibén 98¢e(C,

2-[1—(4~clorofenoximetil)-fenoxi7LN;l,l~diméti1propargil

propionamida, punto de fusidn 127eC,

2~/1-(4-clorofenoximotil)—fenoxi hN;z-hidroxietilpropionami

da, punto de fugién 1100C, .
2= LA~ ( 4-010rofenoxxmetll)wfenox~7—N,N%d1~(2~h1drox1eill)~




Lorsutedud

'.da, pvnlo ‘de. fusLdn 1240C, -

Hojze ndumn. 7

2e/F=(4~clorofenoximetil)~Ffenoxi/-N~fenilpropionamide, pun
to de fusidén 12600, -

2«['~(4~clorofcnox1metll)~fcnox_7?N;3—clorofenllproplonaml

et

‘2«["~(4~cLorofcnox1met11)~£enox1 «h—3,4-dchoxofen¢1pr0p10

namida, punto de fusién.1182C;

2—[2«(4—clorofcnoxlmetll) -fenoxi/-N-2-tiazolilpropionamida,

~punto de fusidn 18290,

2~[Z~(4mclqpofenoxlmetll)wfénoxg7kpropiophidrazida, punto |
de fusién 133eC, o | o
2~[Z-(4-clorofenoxiﬁetil)Afenoxi7kpropionrfenilhidrazida,
punto de fusién 1442C, ' ,
Acido 2-/Z-(4~clorofenoxinmetil)~fenoxi/~propionhidroxdmico, -
punto de fusién 1428C, o

Ester metilico de dcido 2eZZ—(4~clorofeﬁoximptil)ufenoxg7L

propionhidroxémico, punto de fusibn 113°C,

" Sales de deido 2-/F~(4~clorofenoximetil )-fenoxi/wpropibni

co, por ejemplo Sal sbédica, punto gde fusién 250e¢,
Sal potdsica, punta de fugidn 222¢C, _
Sales aménicas, punto de fusién 160-1652C;
Sal dimetilaménica,'punio de fusidén 128-
~1360€, ' o
Sal dietilaménica, punto de fusién 13320,
Sal clclohex1lam6n1ca, punﬁo de fusién
186~1872C,
Sal morfolinica, punto de fusibn 123~
L24ec, b
Sal imidazolinica, punto de fuelén 124°Cf
,Sal_27h1drox1~1-prop11~d¢metllamdnLca,

punto de.fusibén 168eC,
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Sal dietanolaminica de 4cido 2-/4-(2-clorofenoximetil)-fe

noxj/-propiénico,

. Sal trlctqnolaminlca de écmdo 2~["-(2 4”d1010r0£en0AlMGLlJ

~fenoag7;pr0p16nlco,

Sal dimetilaminica de 4cido 2-/4-(4~fluorofenoximetil)~fe
noxi/-propiénico,

Sal sédica de dcido 2—42»(2~clorofenoximgtil)—fcnoxg7;prg

pidnico,

Sal potésica de dcido 2-/Z-(2,4-diclorofenoximetil)-fenoxi)

~propidnico,

2~/B~(4~clorofenoximetil )~Ffenoxi/~propanol, punto de fu-

si6n 8620, 3

2= /A~ (2, 4=diclorofenoximnetil)~Ffenoxi7~propanol,

2~/B~(A-fluorofenoximetil)-fenoxi/-opropanol,

Acetato de é—["~(4~clbrofénoximeﬁil)~fenoxi7;propilo.
Lés compuestos de la férmula I ge ohtienen al

trangformar un éompuesto_de la férmula
(1),

en la que R representa R3 o un radical alcox1carbonllo,
arllowlcarbonllo, aralcohiloxicarbonilo, alcohlltlocarbo
nilo, carbamoilo, hidroximetilo o aciloximetilo, medianf
4e bromacién con bromo/bdtallzador o bromo/luz, en un

compuesto de la férmula

~3
i
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‘ . 0-CH-R

CHéBr

¥ se hace resccionar el compuesto IIT con un fenol de la

formula

Ry OH (Tv)

en la que Ry ¥ R, tienen el significado anteriormente ci
tado, en pregencia de un agente £ijador de 4cidos o con
un fenolato cotrespondiente, preferentemente un fenolato
de nmetal alcalino, y eventualmente en el compueéto ohte-

nido

e

R~ O D> 0cH, _@O-CH-R W)

. By

se transforma el grupo R segin procedimientos usuales en
R3io en otro grupo R3.

Ia reaccidén de III con IV se efectia preferen-
tomente en un disolvente inerte, por ejemplo un alcohol.

La temperatura de reéaccién.se halla comprendida preferen

 temente entre 08¢ y la temperatura de ebullicién de la
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L. megcla de reaccidn,

Si R significa un grupo éster o carbamoilo, se
puédé Q’btehefc a i;artir de és‘aé_median;ae saponificacitn, pre -
férentémente con bases, el écidO'correspondiente'd la sal
5 de la base correspondienﬁe. La reaccidén de los ésteres con
aminas NHR7R8 conduce a aminas segin la invencién, o si R7
es el grupo OH, a dcidos hidroxdmicos, que pueden ser este
‘rificados por su parte. Mediante reaccidn cataliza con un
alcoholato se obtienen otros ésteres segin la invenciébn a
10 pértir de los ésteres obtenidos primariamente.

La hidrélisis de los ésteres o de las amidas, prg
ferentemente con'éICalis, conduce a los 4cidos en que R3 es
igual a -~COOH o ~CCO~Cati6n. Las sales de estos 4cidos se
pueden transformar en ésteres deseados con los agentes de
15 alcohilacién usuales, por ejemplo sulfatos de dialcohilo.

- Partiendo de los écidog se pueden preparar bam-
bién, mediante reaccién con 1,l'-carbonildiimidazol, las
imidazolidas y a su vez se pueden hacer reaccionar con al
coholes, mercaptanos o aminas para formar ésteres, tloéste
20 res o amidas. Para la preparacién de égteres puede servir
ademds la reaccidén de los 4cidos con alcoholes en presen-
cia de carbodiimidas, y para la preparacién de las amidas
puede servir la reaccién de los Acidos con isocianatoé.

Para la preparacién de los compuestos, en los
25 que R3 significa el grupo ~CH20H o un derivado funcional
del -mismo, también se pueden reducir correspondientes com
pueétos de la férmula V, en la qﬁé R representa un grupo
carboxilo esterificado, con hidruros complejos, preferen
temente con hidruro de-aluminio y litio para formar el

30 grupo hidroximetilo.
28028
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- ‘Segén la DT-0S mencionada, los compuestos

alll descritos se distinguen por propiedades farma—

“céuticas valiosas, por ejemplo por un efecto. hipoco

lesterinémico.

Como se ha hallado zhora, los compuestos de
la f6érmila I tienen éorprendentemente también un efec
to herbicida fuerte, espécialmente un efecto contra
malas hierbas,_fales como por ejemplo qola de zorra,
avena loca, cigzafia vivaz, mijo salvaje. Ia selecti-
vidad es tan marcada que incluso con cantidades de
wtiligacidén relativamente elevadas se perjudica po-
co en todo 6aso s las plantas dtiles dicotiledénees.
Incluso en algunos cultivos de plantas dtiles monoco
tiledbneas, por ejémplo nalz, arroz, cebada, avena,
trigo, se pueden combatir malas hierbas con las sus
tanciag activas segin la invencién,

Los mrevos agentes son adecuados para su
aplicacién en el procedimiento de antes del brote -~
as! como también en el pfocedimiento de después del
brote -, ascendiendo la cantidad de utilizacién a
0,1 a 3 kg, preferentemente a 0,3 a 1,5 kg/ha.

Para la aplicacién, los compuestos de la
férrmla I se transforman de forma conocids en si, con
las sustancias.de vehiculo o auxiliares usuales,; en
las formilaciones habituales, por ejemplo en concen
trados, tales como concentrados en emulsién, o en
polvos en suspensién, en los que el contenido de sus
tancia activa oscila entre aproximadamente 10 y 95%

en peso, 0 en polvos para espolvorear, emlsiones,
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granmulados, soluciones, que pueden aplicarse in~

medlatamente y contienen entre aproxxmadamente G, 0L

-_y °0p en ueao de suutan01a actlva. h

" Los concentrado se diluyen con agua hag
ta lograr la deseada concentracidén de aplicacidn,
conprendida generalmente entre aproximadamente 0,01

¥y 3% en peso.
Ejemplos de formulacién

1. Polvo en susnensibn

25% en peso de écido.2—[1~(4—clorofenoximetil)~fe

noxi/-propiénico

25% en peso de caolin

'10% en peso de 4cido silicico coloidal

9% en peso de ligninsulfonato céleico (agente dig

persante)

1% de peso de tebrapropilenbencenosulfonato sédi

co (agente humectante).

Los componenies se melen y, para su apli

cacibn el agente se suspende en agua de mancra que'

. se obbiene concenbracibén de una sustancia activa de

“aproximedamente 0,01 a 3% .

© 2e Agsente vars espolvorecar

1% en peso de 2-/f-{4~clorofenoximetil)~fenoxi 7~propiona




LRV
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_parar el anente pare espolvorear,

i
_ :m?til)~fenoxi7Lprop16nico o el correspondiente éster me-

i foxietilico o éster metilico

7 'Acido 2,3,6—£ridlorobenzoico y sus sales

Acido 2-metil~3;6~diclorobenzoico y sus gales
‘Acido 2,3~d1cloro-G—metllben201co ¥y sus sales
‘Acido 2,4~d1clorofen0y:acébmco ¥y sus sales ¥ éstoreu

Acldq'2,4,5~tr1clorofqnox;acétlco y sus -sales y ésteres

; - e e T e g
K . Haju niise S e

tofséﬁico
98¢5 en péoo de taleco
1% en peso de metmlcclulos

._4

57‘1" “ Lo componenteo sé muelen homo Lnﬂamonbo para prg,

3. ‘Concentrado en emuleidn

29%' en peso de &ter efflico de 4cido 2~/f-(4-clorofenoxi

T70% en peso de una mezel a lfquida de disolventes a bnse
de hidrocarburos aromdticos Qe_alto punto de ebvllicién
(Shellsol‘A) o o o ’
6,55 en peso de Tensiofix AS (emlgente)
3;5% en peso de Tensiofix DS (emulgente)
K partir dé loéhcomponentés se pfepgra de forma
habitual un concentrado en erulsidn, ' ,
Para éigunos fines de aplicacién puede ser con
veniente affadir otros herbicidas a los compuéstos segin
la invencién., Ejemplos de tales herbicidas, que pueden afiz
dirse para obtener.otras ventajas y efectos, son los si-

guientes:
Acido-2,3,5,6-tetraclorobenzoiéo Yy sus sales

Acido 2-metoxi-3, 5,6~triclorobenzoico y sus sales

Acido 2~metoxi-3,6-diclorobenzoico y sus sales
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Acido Z-metiled-clorofenoxiacético y sus sales y éébercs

Acido é~(2y4:5~triclorofenoxi)rpropiénico ¥ sus sales y

ésteres . ' | ',' : . |

’. Acido 2~(é,ﬁmdicioiofenoxi);bﬁtiriéﬁ Y sus salog y'ééte~‘ 3
en . : , o
Acido 4~(2«métil~4~clorofenoxi)»butirico y sus sales y és
teres |

"Acido 2, 3;6-triclorofenilacético y sus sales

Acido 3,6~cndoxohexahidroftdlico

‘2,3,5,G«tetraclorofereftalaﬁo dimctilico

Acido fricloroacético y sus sales

~ Acido 2,2~dicloropropi6nico NG sué sales

Acido 243-dicloroisobutirico y sus sales

N, N-di-(n-propil)~tiolcarbamato etilico

Hy H-di~(n-propil )-tiolcarbamato propilico
NeebileN-(rn=-butil )-tiolecarbamato etilico
He%i 1N n=butil)~biolecarbamato propilico
¥, I-dietilditiocarbamato 2~cloroalilico
Saleg de dcido N-metilditiocarbdmico
Hexahidro-lH-azepin-l-carbotioato S-etilico
N,Huaietil%iocarbamato 5—4?clorobencilico
\~rfenilcarbamato isopropilico |
N-(meta~clorofenil)-carbamato isopropilico
N~(meta-clorofenil)-carbanato 4-cloro-2-butilico
N;(B,4~diclorof9nil)—carbamato metilico

Sulfanililoarbamato metilico

Dinitro-orto-(sec.~butil)~Tfenol y sus sales
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2~metoxi-4, 6-big~(etilamine)-s-triazina

Pentaclorofenol y sus sales

3~(47i30pr§pi1£¢hil)n1,l—dimetilurea_,'

| 34(3,4-dic1orofonil) -1, 1-dimetilurea -

"3wfonil~l, l-dimetilurea

3w(3, 4=diclorofenil)=3-metoxi-1, 1-dinetilurea
3w(4<clorofenil)-3-metoxi-1, l-dimetilurea
3=(3,4~diclorofenil )~l-n-butil~l-metilureca’
5*(3,4~diclbrofeni1)-1~metoxi-1—metilurea
3—(4~dlorofenii)~1~met6§i~l~mé£ilurea
3-(3;4~@iclorofenil)=-1, 1, 3~trimetilurea
3~(3,4~diclorofeniij~1,i-dictilurea

1-(2-metileiclohexil)—3~fenilurea

1~(5mter.—butil~1,3,4—tiadiagol-2uil)w1,3~dimetilurea

3~(3§cloroé4~metilfehil)41,lfdimetilurea
3~(3~cloro-4~metoxifenil)-l,l—dimetilurea
Dicloralures

2cL0r0~4 , 6-big-(etilamine)~s~triazina .
2-cloro~-4-etilamino-6~isopropilamino-s—triazing,
2mLO70w4 5 Gubig=(metoxipropilanine ) ~s-triazina

2mmeboximd, 6-bis~(Lisopropilamine)~s-triazing

2~metﬁ1mercaﬁt044,6~bis~(isopropilamino)~s«triazina

2~m¢ti1mercapﬁo—4,6~bis~(etilaﬁino)~swtriazina

2-metilmercaphbo~-4-etilamino~6-isopropilamino~s~triazing,

2010704 ; G-big~(isopropilamine )~s~triazing

'2~metoxi-4metilamino—Géis0propilamino-s-triézina

2~meti1mercapto—4w(2—metoxietilamino)—6—isopr§pilamino-

—g~triazina

Hoja nam.
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~ plonitallo
) 4~nmino~6~ter;~buti1—3—mefiltio—1,2,4~friazinr5(4n)~ona
3-61elphexii~65dimetilamino~lumetilas~tfié?inﬁg,47(1ﬂ,3H)_

3emetil~4~amino~6~fohilwl,2,4~triﬂzin~5(4ﬂ)«0na

2, 4~dicloro-4'~nitrodifeniléter
;2,4,6~tricloro-4'wnitrodifoniléter
"2, 4-01.61070-6-FLuor-4 ! -1 brodi fomil6ter
3-metil-4t-nitrodifeniléter
3y 5=~dimetil~4'=nitrodifeniléter
2,41 =dinitro=4~frifluoronetildifeniléter
23 4=A1c1loro=31 =metoximd =nitrodifeniléler
2=cloro-4~trifluorometil=4' ~nitrodifeniléter
2-010r0=4-hrd TLuoronetil-3" ~etoxi=4 ' ~nitrodifeniléter
2-cloro-4-trifluoronetil~3'~carboetoxi-4'~nitrodifeniléter |
2~cloro—trif1uor6metil~3'~(1~carboctoxi)—etoxi~4'~nitrg

difenilétoxr

F-(3,4~diclorofenil)-propionamida
¥~(3, 4-diclorofenil)-metacrilanida

A 1~ (3~cloxro=q-metilfenil )-2-metilpentanamida
N-(3,4~diclorofenil)~trimetilacetemide

N-(3;4~diclorofenil)w o, Y~dinetilvaleramida

+ Neigsopropil-N-fenilcloroacetamida

Nene-buboximetil=N-(2, 6~dietilfenil )~cloroacetamida,

Nen=metoxinetil==(2, 6~dictilfenil )~cloroacetanida

Sebroriom3ms=butil-G-metiluracilo -




\.
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. 5-bromo-3-ciclohexil~l, 6~aimefiluracilo

3~ciclohexil-5,6—triﬂetilénurqcilo

)nbromo~3~1uOpr0p11~6~met11uracllo

B 3mter.~buLJ1~5~eloro~6~metnlurtcilo

2,6~dlclorobenzon1trllo
Diferilacetonitrilo
35 S~dibromo~4~hidroxibenzonitrilo

3y 5~diyodo~-4-hidroxibenzonitrilo

7 2=cloxo-N, B-dialilacetamida

Hidrazida de deido H;(i,l—dimeti1~2~pr0pionil)-3;5~diclg
robengzamidomaleico

3waMiN0-1y 2, d~triagol

letanarsonato monosédico

lMetanarsonato disédﬁco

N,N;dlmeb11~CK 0{-dllenllaceogm1da '

Ny N~ dl—(n-nropll)—a,6—d1n11romﬂmtr1fluoroueullanlllna

{; ¥mdie(n=propil ) =2, Gedini trowd-metilanilina

Ny Ne@i=(n-propil)=2, 6-adinitro-4-metiloulfonilanilina

' 0~(2,4~aiclorofenil)~O-metilisopropilfosforanidotioato

Acido 4~am1no—3,5,6~tr1010rovmcolin1co

2y 3~dJcloro-1 4-nartoqu1nona

Dlnul;uro de’ dl-(meLox;tlocarbonllo)

3«1soprop11~1H#2 1,g~bonzobladlazln(4)3H~onk?,3~d16x1do
Sales de 6,7~dih1arod1p1:idolé",2~a.2';l'~' »piraz;dinlo

Sales de l,li=dimetil-4,4'=bipiridinio

_3,4,5,6~tetrah1dro—3,)-dlmeLlluzmtlo-zd—l,3,5-u¢ad1a21na )

‘Metilsulfato de 1,2~d¢met11—3,)mdlfenllpmraaolio

-Nksec.wbubilw?,6~dhnlvro-3;4w riliding,

Ness ec.-butml~4—ter.~but11~2,6—d5nitroanilina

B 73_dletm]—2,4~dln¢tro~6«tr¢flvorometml—l 3~fenllend1mn1 e
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;?~(1~nafbox3) N,N dlctllproplouamxda

- wpiridazinona

4emetilem3-(trifluorometilsulfonil )~amnido~acetanilida

- de coMbatLr.

Hiodie suiny, N
v

na
1,1 1qu3Tluoro»(4'ufcnalmulfon¢l)~metan lfon-orto-to

luldlna

2~tor.—bub11—4—(? 4—d1cloro~)—100propox1fenll)—1 3p4m
wOX&dl&uOllnF5~Ona

4~n3oro~5~nob¢1am1no—2~(€¥ Q(,c{Ltr¢fluoro~meL1—%0311)3(2h

N;ciclopropilmetil~C(,;&(,Ck—trifluoro~g,6~dinitpo~N#prg
pil-para~toluiding ' ‘
N;fosfonometiiglicina

Tamblén se pueéen combinar reguladores del cre-
ciniento con log herbicidas segin la invencidn, por ejenm
plo: '
hidrazmaa de dc&do malei.co ¥ sus ga 1es'
dcido 9~h1urox1fluoren—9~carboxillco, sus sales y éste~
res ‘ '
deido é-clorom9~hidroxifluorenng-carboxilico, sus sales
¥ ésteres ‘ | |
4cido l-(4~clorofenil)-1l, 2~-dihidro-~4,6~dinetil~2-oxonico

tinico y sus sales

2,4~dimetil—5~(trifluorometilsulfonil)wanddo—acetanilida.
' ’ i se ubilizan mezclas de herbicidas, en ese ca‘

80 las cantidades relativas en las que ésbos se emplean,

dependen de los cultivos de plantas Utiles que se han de

tratar, as{ como del tipo de las malas hierbas«queise han

Se puede lograr una, ampliacmén de las posibili

dedes de utilizacién de los_herbicidas v ‘combinaciones de

.

-
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herbicidas segin le’ invereibn mediante la. adicién de los
sustancias, que no'perjudicdn esencicluente el efectio de

seado, perp'aumcntanila'compa%ibilidad'can las plantas
Para herbicidas que sirven especialmente para
combatir & malas hierbas latifoliadas (de hoja ancha), se
ha propuesto para mejorar la selectividad, la adicidn de
determinadas amidas de deidos carboxilicos como -gntidotos.

Asl en la DT-03 22 18 097 han sido descrites amidas de

deidos carboxilicos como antlidotos para una serie de tio

2

éarbamaﬁos, aéetanilidas,'triazinas y deido 2;4-dicloro
fenoxiacético herbicidas;’Segdn la DI-0S 24 02 983 son adg
cuados antidotos del mismo tipo para mejorar la selecti-
vidad de clorqécétanilidés herbicides. Otro grupo- de antl
dotos a base de alcansulfonatos ha sido descrito en la

DT-03 21 41 586 para la vroteceidn de cereales en el caso

de aplicarse,tiolcapbamatos y-triazmnés hgrbicidas. Otro
érupo de antidotos, gue pueden utilizarse juntamente con
herbicidaé a basc -de tiocarbamatos, se deriva de la 2,3~
~dibromopropionanida. .

Como se ha hallado, los antidotos conocidos'son
también adecuados sorprendentemente para mejorar la seleg

tividad de los agentes herbicides de la f£érmula I,

Por—esba—razén;—otTo objeto de la invencidn es

oy

. das conocidos juntamente

“alde la f6rmle.

un procedimiento para combgtir selectivamente malag hiex
bas, especialmente en maiz{ arroz, trigo y otros cercales,

que se caracterize por el hecho de que se aplica un herbi

-cida de la férmula I, evenfualmente mezclado con herbici,

on un antfdoto,
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- Ia aplicacidn tiene lugar en la forma usual para
antidotos, es decir puedé ‘tener lggar sinmltﬁneamcntc con

el hérbicidé;gapiicdndosé c;,ﬁqrbicidg y-el.antiﬁoﬁO'en

# férma de formulaciones comunes o-de caldos pera rocior pre

5 parados con ellos. La sustancia activa y el antf{doto pue-

den aplicarse no obstante en forma de una mezcla de depési

to. Tanbién es posible la aplicacién por separado; siendo
bosible especialmente el tratamiento de la superficic de
cultivo, antes de la gicmbra o después de la sicmbra, con

10 el antidoto y a conbimiacibn con el herbicida. La aplica~

cién puede tener lugar Tinalmente tembién aplicando prime-

ramente el herbicida y poco después el antidoto.

Los herbicidas se aplicaen en la misma cantidad :
de utilizacidén que se propone para la aplicacidén sin anti.-
15 doto,

Sin embargo; la compatibilidad mejorada por la
adicién del antf{doto permite utilizar cantidades de aplica-
cidén suberiores a las habitqales.-ﬁsto puede scr ventajoso
cuando con la mayor cantidad Qe aplicacién se abarcan tam-
20 bién las plantas indeseadas, que no podrian combatirse su-
~ ficientemente en caso contrario;

0 sl en condiciones que son muy desfavorables para la aplid
caciéﬁ de lbsfherbicidas, se hé de alcanzar un efecto més
completo o mds seguro,

25 La proporcién en peso enbre e; ant{doto y la sus
tancia activa herbicida es de 1 ¢ 10 y 10 ¢ 1, preferente-
mente de 1 ¢ 6 @ 2 : 1, especialiiente de 1 : 4 a1 ¢ 1,

Ta formulacién de sustencia activa y antidoto
fiene lugar en la forma habitual para herbiéidas con sus-

30 fancias auxiliares y de vehiculo uéualés, bor ejemplo en
28028 '
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- forma de polvos en suspensidn, concentrados en emulsidn,-
grapﬁladOS, agentes para espolvoreatr.
7 _ifj;‘ pééqiipéiéﬁ dé}Aensé&o. -
1. ﬁéfédo.)Maiz,'égpécie "Harréch":se siémﬁra-en'fiésfos-
de pléstico de 12 cm de didmetro én tierra de cultivo de
jardineria y recibe como capa de cubricién arena pura.
Inmediatamente después de la siembra se aplican
los preparados experimentales o las mezclas de depésito
de los herbicidas con aﬂtidoto en una serie de dosifica~
cibn y coﬁ megzelas en proporciones variables con un apara-
to rociador de laboratorio en 1.200 1/ha de.agua. Goloca-
cibn en el invérnadero a 232C¢ durante el dfa y a 182C i
20C durante la noche. ' |
Después de que el mafz ha alcanzado en el tegti-
go no tratado una altura de 15 cm, se corign 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. Tias curvas de efecto - doéis permiten el estableci-

miento de la dosis efectiva (DE 10-50)

2. Con respecto a los resultados. véase la tabla: Dosifi-
cacién limite de la compatibilidad de los preparados expe-
rimentales ¥y combinaciones, en miiz en kg/ha de sustancia ’

activa. Resultado de 2 ensayos.
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~a) Una solucién de 23 g (1 mol) de éodio en 400 ml de me~

" esta manera ‘en 800 ml de tetrahidrofurano se mezcla en el .

Uoja nam, 2D
Ensayo 1 Ensayo 2
L . ' Dosificacién limite
1Herbi§id£5 Aﬁfi&éfo' ffoﬁoréiéﬁ:" VDE 30; .EDZSQ
I . 0,2 0,4
I + A 1:1 0,9 -
I + A 1:0,25 0,9 2:0
II 0,3 0,3
II + A 1 $ 1 T 3,0
I v A 1:05 1,2 3,0

I: Acido 2—[1—(4—ci§rofénoximetil)-fenoxi7¥propi6nico

II: Ester metilico de 4cido 2-/F-(4-clorofenoximetil)-
~fenoxi/-propiénico

A NN-dislildicloroacctamida o

llediante la adicidn del antfidoto A se eleva en 3 a 10 ve~

ces la dosificacién limite compatible de log herbicidas.

Ejemplo 1

ister etflico de feido 2-/F-clorofenoximetil)—fenoxi/-

—propiénico

tanol se mezcla a la ftemperatura ambiente con'108“g (1
mol) de 4-metil-fenol: La solucibn resultante se:hace reac
cionar durante 2 horas a la temperatura de'ebﬁllicién v se
separa el disolvente mediante destilécidn en el vacfo, de
trompa de agua. EL residuo se suspendié con aproximadameny
te 400 ml de tolueno, se filtrd y se concentréhpor evapo-

racién en vacfo, La solucién de la sal sédica obtenida de
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espacio de 30 mlnutos con agitacién con 181 g (1 mol) de

Aéster ebillco del dcmdo 2—bromo—pr0p16nlco. Ta mezcl se.

’»cqllenta durante 6 horas a, refluJo Y- se flltra con suc016n .

a la temperatura amblente a travég de tierra de infusorios

- Después de lavar con tetrahldrofurano, secar sobre sulfato

s6dico y concenbrar por evaporacién en vacio de trompa de

agua, quedan 248 g de aceite de color pardo claro, éste se

destila sobre una columna en vacio de bomba de aceite.

Rendimiento: 201,5 G (96%.de la teorfa); punto de ebulli-
cién: 78-822¢/0,11 Torr. '
b) 20,8 g (0,1 moles) de éster etllico de dcido 2-(metil-

fenoxi)-propiénico se disuelven en 60 ml de cloroformo y

‘se calientan a ebullicidén., A esta solucién se afiade en el

espacio de 2 horas unz solucién de 6,8 ml (0,125 moles)

de bromo en 20 ml de cloroformo, En este caso se irradia

. con una lémpara.de 200 watios y se agita intensamente. Ta

velocidad de la adicidén de bromo se reguls de manera que
1a solucién de reaccidn permaneszca casi -incolora. Se hace
reaccionar durante 1 hora a lq temperatura de ebullicién
y se enfria a la temperatura ambiente. La solucién enfria-
da se lava con hielo/agua, a continvnacibén con una golueién|-
fria de bicarbonato sédico y una vez mis con hielo/aguza.
Después del secado y de la concentracién por evaporacién
quedan 31:5 g de aceite de un color pardo claro, que se
fraccions sobre una columna en el vaclo de bomba de acel
te.-

Rendimiento: 715 de la teoria; punto de fusién 117-1242C/
0,14 Toxry.

La bromacibn puede tener lugar asimismo de la

- forma siguiente,
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- ¢) 1T g (0,08 moles) de éster etf{lico de fcido 2-(4-metil

_fenoxi)~propiénico y 0,2 g de 2,é'—azo~bis—(2~metilpr0pig

. tan a ebullicién, A esta solucién se affade en el espacio
de 45 uminutos la mitad dé una solucién compuesta por 5,4
ml de bromo en 20 ml de cloroformo., A continuaciéh se en~
{rle hasta aproximadamehte 4000, ge afladen una vez més 0,2
g de cataligzador y a la temperatura de ebullicidén a conti
nuacién el restq'de la solucioén de bromo., Se hace reaccilo
nax durénfe 2 horas o la tempefatura de ebullicibén y se en
fria a la temperamura'ambienfe.'La solucibn de color rojo
pardo se extrae con égitacién tres veces con 100 ml de una
solucién saturada de bicarbonato sédico, se extrae con agi
tacién dos veces, cadarvéz_con 50 m1 de cloruro de meti-
leno, la solucién de bicerbonato s6dico, y los extractos -
orgénicos reunidos se secan sobre sulfato gbdico. El disol
venlte se separa mediante destilacién en el vacio de trompa
de agua y el residuo>liquid0'dé conpentraéién VOY EeVapora
cién se fracciona en el vacio de bomba de aceite.
Rendimientos: 70% de la.tgoria; punto de ebullicidén 128-
1349q/0,glmorr. |
d) Una solucidn de 2,3 g (0,1 molgé) de sodio en 100 ml

- de etanol se mezcla a la temperaiura émbiente:con'12,8rg
(0,1 mples) de 4—ci6rofenol. Se hace reaccionar la solu-
¢ibén obtenida a lé temperatura de ebullicidén y después de
enfriar a la temperatura ambiente se afiade con buena agi-
tacibn una solucién de é8;7 & (O,i moleg) de éster et{lico

de 4cido 2-(4~bromometilfenoxi)~propiénico en 20 ml de efa

" 11icién, . se enfrfa a la temperatura ambiente y se Filira

‘nitrilo) ge disuelven en»100,mlhde,dloréfofmo,y‘sé calien

nol. La mezcla se calienta durante algunas horas hasta ebu
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con succién a través de tierra-de infusorios. Después de

la concentracmén por evanora01én se sugpende el re31duo

.. v1scoso con JOO ml de éter 1s0propillco J se fllbra con .

.succlén a travé« de tlerra de infusorios. El producto fll

trauo se concenira por evanora016n ¥y el residuo se desti-
la en el vacio de la bomba de aceitbe.

Rendimiento: 71% de la teoria; punto de ebullicién 185-

' =1902C/0,1. Torr.

An&logamente se obtiene el éster metilico de

éeido 2-/4~( 4-clorofenox1met11)—renoxi7Lpr0p16n1co, pun

:to de fusién 76°C.

Ejemplo 2

Acido 2-/F-(4~clorofenoximetil)-fenoxi/-propiénico

A vna golucidn, agitads intensamente, de 300 ml
de etanol y 37vg de hidréxido potdsico molido se afiade una
solucién de 42,8 g (0,128 moles) del éster:etilico obteni
ble sezin el ejemplo 1 en 60 ml de etanol. Se hace reac-
cionar durante 30 mimtos a la temperatura anbiente y au
rante 3 horas a la tempergbura de ebullicibn. Después de
eliminor el disolvente en vaclo se recoge el residuo en
300 ml de agua y se acidifica débilmente con deido clorhi
drico dilufdo. FEl producto precipitado se filtra con'gqg
cidén, se 1avé con agua y se seca.

Rendimientos 37,5 g (96% de la teoria); punto de fusién
155¢C. '

Ejemplo 3

2—[1-(4—clorofenpximetil)~fenoxi7Lpropan~l-ol
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2,0 g de hidruro de litio y de aluminio se mesz-

clan con 50 ml de tetrahidrofurano absoluto. Con agitacidén

~ se anade gota a gota una soluclén de 16 04 g (50 milimo-

1es) de éster metillco de &cldo 2—[1—(4—clorofenox1met11)—
~fenoxl/-propiénico. Acto seguido se pone en ebullicién
durante 1 hora a reflujo, Se deja enfriar y se afiade gota
a gota una mezcla de.20 ml de tetranidrofurano y 20 ml de
agua. La papilla formada se mezcle con una cantidad sufi-
ciente de 4cido clorhidrico 2 n pera la disolucién del hi
dréxido de aluﬁinio precipitado, y el disolvente se separa
mediante destilacién en vacfo. El residuo se recristaliza
en metanol/égué. . |

Rendimiento: 12,1 g (83% de la teorfa); punto de fusién
86e¢.

Ejemplo 4

Bster 2-~(2,4,5-triclorofenoxi)—etilico de Acido 2~/F-(4—

=clorofenoximetil)~fenoxi/-propibnico

2,2 g de éster met{lico de eido 2~/%~(4~cloro
fenoximetil)—fenoxi?kprOpiénico, 2,4 g de 2~(2,4,5-triclo
rofenowm)—etanol y 0, 03 de SOle se.calientan a 150 Torr .

duranﬁe 4 horas @a aprox1madamente 120-15000 Después de

enfriar se pone enéullicién con acetona, la solucidén en

friade se filtra y se libera del dlsolVente en vacio, FL

residuo recristaliza en etanol/égua.

Rendimiento 1,3 g (36% de la teorfa); punto de fusién
4839'00 e . -

Eaemnlo 5
Ester npbutillco de 4cido 2-["-(4-clorofenox1net31)-fe_
nox3/-propiénico
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6,4 g del éster metflico, que puede obtenerse

_ segﬁn el eaemplo 1, 50 ml de alcohol n-butilico y 0,03 g
| ?tde sodlo se nonen en ebulllolén durante 4 horas a reflu—

: jo. Después de rep05ar durante 1a noche se flltra con suc

cién del precipitado y el producto filtrado se concentra
por evaporacién en vacio hasta sequedad. El residuo se re
cristaliza en etanol/agua.

Rendimiento 4,5 g (62% de la #eéria); punto de fusibn

66ecC,

 Se obtienen de forma ansloga
Ester isobutfiicp de Acido 2-[1—(4—clorofe£oximetil)-£g
noxi/-propiénico, punté de fusidn 7520C; v
Ester n-amflico de 4eido 2= /F~(4~clorofenoxinetil)-fe

noxi/-propiénico, punto de fusién 402C.

Ejemplo 6

Ester et{lico de &cido 2-/4-(4~clorofenoximetil)-fenoxi/-

—propiénico -

Se disuelven 5 g de sodio en 4,000 ml de etanol
y se afladen 2,000 g del éster metflico, que se puede obig
ner segin el ejemplo 1. A contimacién se pone en ebulli-

cién durante media hora a reflujo y después se destila so

" bre una columna superpuesta en una proporcién de reflujo-

~retirada de aproximadamente 10:1 de meécla alcohélica.
Al cabo de 3 horas se destilé directamente el alcohol y
finalmente el disolvente se eliminé totalmente en vaclo.

El fesiduo se agita a continuacién s éproximadamente'4090

_en 2,000 ml de tolueno y a una temperatura aproximadamen

e igual se separa mediante filtracién de iaé porciones

no disuelbas, EL productd filtrado se libera del disol-
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' dimiento: 2,015 & (96, 65 dé-la-feoria){'puntq de fusidén
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siduo se-vierte sobre chapas. Después de su enfriamiento y

“trituracién empieza inmediatamente la cristalizacién, Ren-

422C,

Ejenplo 7

Boter isonropflico de 4cido 2-/4-(4-clorofenoximetil)-feno

xi/~propidnico
6,1 g de 4cido 2-/G~(4~clorofenoxinetil)-fenoxi/-

~propibnico se disuelven en 50 ml de tetrshidrofurano abso-
luto dicuelto y se afieden 3,2 g de 1,1'~cerbonildiimidazol.
La megcla se calienta durante un breve perfodo de tiempo,
é contimiacibén se deja reposar durante 4 horas a la tempe-
ratura ambiente y sé mezcla con 2,4 g de alcohol isopropi-
lico., Ta mezcla se pome en ebullicidén durante 1 hora a re~
flujo, a continuécién se concentrs en vacio en el evapora-
dor rotatorio hagta dejar un residuo y el residuo oleoso
recrigtaliza eﬁ etanol/agua. |

Rendimienﬁo; 4,5 g (65% de la teoria); puhto de fusibn 8190

.Amiééﬂge éeidongzz-(4-olorofenbximetii)~fenoxg7-nroniéni~
e , .
Se disuelven 6,4 g dei éster metilico que puede
gbtenerse geglin el ejemplo 1 con calentamiento en 100 m;
de étanol, se afiaden 50 ml una so6lucién dé amoﬁiaco acug
sa concentrada y se calienta 1en€amente gobre un bafio de
agualhasta ebullicién. Después de haberse formado una‘sg

‘luciéh'#ransparente; se afiaden otros 20 mt de la .solucién
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» de amoniaco, hasta que se presenta un enturblamlento, N 1a
_mezcla, se pone en ebulllcién a refluao durunte 30 minutos.
{,Tras el enfrlamlento se. flltra con c'u.cclén el producto o
' ‘crlotallzado g se lava con etanol/éaua. |
5 Rendlmlento: 345 g'(57p de la teorfa); punto de fusién
14300, |
Se obtienen de forma andlogas
Hidrazida de 4cido 2—[‘—(4—clorofenox1met11)-fenox17kpro
plénlco, punto de fu516r 13300,

10 2-hidroxi-etilamida de 4cido 2-51- (4~clorofenoximetil)~

—fenoy174pr0p16nlco, punto dé fusmdn 111203

Dietanolemida de éc:do 2~ /%= ( 4clorofenoximetil )=Ffenoxi/-

~pr6piénico, punto de fusibn 117¢C. - A ‘ '
Ejemglo 9

15 -

Dietilamida de 4eido 2—["—(4—clorofenoclmetll)-fenoxl ~pro

pidnico )

. Se disvelven 6,1 g del 4cido pfopiéﬁico; que se
puede obtener segun el ejemplo 2, en 50 ml de tetrahidro
20 furano absoluto, se- affaden 3,24 g de 1,1'~carbonildiimida
|zl y se calienta. Tras reposar durante 4 horas a tempe-
- rabura ambiente se afiaden 1,5 g de diqtilémina. Se deja

reposar 1a mezcla durante la noche, se evapofé liego el

diso;vente en vacib en el evaporador rotatorio y se agi-
| 25 ta el residuo en-caliente con tolueno. ediante trifura-
’ cidn, el imidazol se 11eva a.cristalizacién. Se deja re-
‘posér durante 3 horas, se filtra con suceién y se elimina
‘el disolvente en vacfo. El residuo o0leoso sé lleva a crig
talmzacmén mediante trituracién con agna.

g '305‘ - Rendlmlenbo.4,5 g (62% de’la teoria), punto de fusidn
28028 1 .
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L. 522C,

En.la preparacidén anélbga de la ciclohexilamida
1‘de,écid5{24[§e(44610rofenbgimet;1)~fen§x§7~propi§niCO, con
ei‘f£afamiento §05terior'a la'saparadiﬁﬁ por_aeétiléoién
5 | del tetrahidrofurano, ei residuo se recristaliza en etanol
/agua. Rendimiento: 5,8 g (75% de la teoria); puntode fu-

si6n 138¢C. o

Ejemplo 10

10 N—butilgmida de fcido 2-/%=(4~clorofenoximetil)~-Ffenoxi/=
~propiénico . e

6, 4 del és»er metilico, que puede obienerse se
gin el ejemplo 1, se disuelven en 60 ml de metanol Yy se
megclan con 6,0 g de butllamlna. A contimuacién se calien
15 ta en un autoclave durante 4 horas a una pre516n de 15~16
atmésferas manométricas. Tras el enfriamiento se separa el
disolvente mediante destilacidén en vacfo y el residuo se’
recristaliza en ebanol, | _
Rendimiento: 2,8 g (39% de la teoria), punto de fu ién
20 | - 98ecC. | | “

_',Se ohtiene de manera andloga la
_.Fenilhidrazidé de édido 2—[”—(4-clorofenox1met11)-ienox17¥

~propidnico, punto de fusiébn 14400.

Eiemplo 11
25 A
;y Anilida de 4cido 2~ZZ- 4—01orofenowlmet111~fenox17Lnro-
IE£L~ | . '_
. 6,1 g del 4cido que puede obtenerée‘éegdn el
ejemp;o 2, 2,38 g de fenilisocianato y 50 ml de tolueqo
"zaégg. " absoluto Sefreuﬁen:& se caliéﬁtéﬁ durénﬁe'3 horas a reflg_v c

POOR
QUALITY
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jo. A contimacién se separa el tolueno mediante destila~-

cibn en.vacio v el residuo se recristaliza en etanol.

'ixRendlmlento. 3 5 g (46 de_lalfgbrid)r pﬁnto dg'fﬁSién;
. 126°C. h ' ' ' oo

Se obtienen de forma andlogas
lietilamida de deido 2~[Z-(4-cloroféndximetil)—fenoxg7Lpng
pibnico, punto de fusién 1230C; o '

3~cloroanilida de 4cido 2-/4-(4~clorofenoximetil)-Fenoxi/-

-propiénico, punto de fusibn 1240C;

| 3,4-dicloroanilida de &cido 2-/f-(d-clorofenoximetil)-fe

noxi/~-propiénico, punto de fusién 118eC.

Ejemnlo 12

Bater etilmercaptoetllico de #Acido 2~ am(4-clorofenox1me~,

til)~-fenoxi/—voropidnico

6,4 g del éster metilico, que puede oblenerse sg
gin el ejemplo 1, y 2,12 g de 2~etilmercaptoetanol se cg
lientan en un bafio de aceite a 1002C, a continuacién se
efladen 0,02 g de 56di0 v la mgzcla se calienta durante 5
horas a 1500C, reduciéndose provisionalmente la presibn a
alrededor de 150 Torr. El producto de reaccién se alsla cof-
mo aceite. |

Rendimiento: 6,0 g (76 de la teoria).

Ejemnlo 13

Ester tiooctilico de dcido 2~/-(4-clorofenoximetil)-Fe—
noxi/-proniénico .
Se hacen reaccionar 6,1 g del 4cido que puede ob

tenerse segin elhejemplo 2, en 50 ml de tetrahidrofurano

. con 3,24"g de 1,1'<carbonildiimidazol con calentamiento y
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continuacibn se anaden 2,9? g de octllmerCnptano ¥ la mez

extrae por anztaclén en caliente con ctanol/qﬂua. El acei

te separado se seca en vaclo,

Rendimiento: 5,5 g (63% de la teoria).

Ejemplo 14

Aoido 2-/E-(clorofenoximetil)-~fenoxi/-pronionhidroxinico

1,4 g de clorhidrato de hidroxilamina, disueltos
en 30 ml de metanol, se mezclan con 20 1wl de una soluciébn
1 n de metilato sédico y se ponen durente slrededor de 5
minutos en un bafio de hielo. A continuacién se filtra con
succién el cloruro sédice y el producto filtrado se afiade
a una golucién de 6,4 g del éster metilico, obtenible se
gin el ejemplo 1, en 30 ml de metano. Iz mezcla se agita
a fondo y de nuevo se mezcla con 20 ml de una solucidén 1 n
de metilato sédico. Se deja reposar durante la noche, se
concentra en vaclio hasta aproximadamente 10 ml, se recoge
en agua y.se acidifica con 4cido clorhidrico 2 n. EL pro-
ducto de reaccién geparado se filtré con succién.
Rendimiento: 4,8 g (75% de la teoria); punto de fusiéﬁ
l42eC,

Ejemnlo 15

Ester mitilico de Aeido 2~["—(4-clorofenox1meLll) fenoxﬂ7~

_propmonhidrowémlco

"Fl 4cido hidroxdmico obbenido seéﬁn_el ejemplo

t
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‘corporan con agitacién 0,5 g de bicarbonato sédico. Se
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sulfato de dimetild a la témpératura ambiente. EL compueg

Ejemplo 16

Bster metflico de 4cido 2—ZZ~(4;clor6fenoximetil)-fenoxi -
~propibnico ,
6,1 g de 4cido 2-/F~(4-clorofenoximetil)~fenoxi/

-propiénico se disuelven en una solueién de 0,96 g de hi-
dréxido sbédico en 30 ml de agua. La solucién se mezcla con

3,02 g de sulfato de dimetilo. Al cabo de 10 minutos se in

agita durante 6 horas a la temperatura ambiente, se deja
reposar durante la noche y se filtra con succidén. El resi
duo se égita en caliente después de su secado con tolueno
¥y se filtra después del enfriamiento. E) producto filtra-
do se libera del disolvente en vacfo. El residuo oleoso
cristaliza después del enfriapiento. Rendimiento 3,5 g
(55% de la teorfa); punto de fusibn 7620, _
-Correspondientemente a los ejemplos anteriores,

se obhtienen los compuestos de las tablas siguientes:

\
\
A
\
\
\\
i
\
\
\
\
\‘ ;
\
A
\

\

, Rénéiﬁienfo;'é8%qdefla teorfa; punto de'fusiﬁn 114;i1590;‘ ‘
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Pabla 1

, Qompuéstoﬁ de la férmgla'I(Rlicl;RQ:H)_V".‘

34

cojo,f (ctt,)g-0-C o-cnuo_@‘)f CH,~0 ./6\_ ¢l

Punto dd
R fusién
Ne 3 (&)
1 |eo-0-Ci—( Q) - . 86
- ¢ B
2 |€0-0-CH,~CH,=0 _.@»Br 99~100
€1
s .
3 00~0~CH2~CH2-.0-00~0H--Q_@ CHZ-O-@..CJ. scoite
4 |o-0{n) T2
5 |CO-0-CgHyr aceite
6 |00~0-CH-CH,~0~Cif~CH=CHy accite
. CO»O-.-(CHZ)3~9700~C}I--0..<_@_.CI{2-0@_Cl aceite,
CH
aceite
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- Compuestod de la férmila I(Ry:Cl; RytH) -

- Punto de fu

sibn - (e¢)

i

10

11

CO~0—9H~CH2—W(CH5)2
. CH3 '

CO~0~CH2~CE=CH2 '

co-0~CH2_©

T o R
‘ -Cl

00-0:-0}{2 {0

Cl

00-0-CH,, ..~< 6\,. ¢l

C0-0~CH,, ﬂ_ c1
o ng

co ~0~cé}15_

00 ~CgHs

CO‘—O-I\I:C(CHB)é B

¢0 —0

I .

65

.41
- 68
84

101

T

41
96

Aceite

104
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Ry
¢o NH L ‘I
. '8

" Compuestos de la férmla .I(Rl;CJ.; RZ:H)

e o Punto de fu
Eh A3 sién (20)
12 CO .-0-CH,~CH,-C1 68
13 G0 ~0-CHy~CH,~CH,,~C1 | 13
4 00~0~CHy~CH,~0CgH ' 77
15 CO~0-CH,,~C=CH 54
16 CO-O—-CHZ-'CHZ-N( CH 3) 9 53

Tabla 3
Compucatos de ‘.La- férmala I(Rl:CZL; Ryt H).
Ptmi';o de
Ne .R3 fusidn (20)
1 CO —NH-CH,~CH=CH, 98
2 60 -N(CH,~CH=CH) 5 aceite
, )
3 GO-~-NH~-(CH 2) 3-N( c 4Hg) 5 58
CH3
4 co -NH»—-(‘I-—CECH 127
CHy
. : / ’ '
5. co f'lmj‘c(CI‘IB) 3 7 114
6 - 182
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= . ABIVINDICACIO0I5S

'(““"”“'LOS“puntOS"de invérncién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espaﬁa, por VEINTE aﬁds,.son los que se re-
cogen en las r@ivindicaciones siguienfes:

18,~ Procedimiento para la preparacidn de derivs

dos del &cido fenoximetil-fenoxi-propidnico que tienen pro

piedades herbicidas y'que'responden"a'la férmula

h-—-‘\.-. O‘C}I.,. . - ( -J,)
\( ) 3 o
CH

3

en la que Rl.significa hidrégeno, cloro o fldor; R, signi-

2
‘fica hidrégeno, cloro o fldor; R3 significa -CHZOH, -0320,

.-coqﬁ -CH20 -'CONHR5,~~COOH, -COOCat,’—GOOR6, CON?7?8

. —00-839, Cat 31gn1f1ca un equivalente ae un cailén J.norg_é_.°

nico u orgénlco, R4 51gn1flca hldréneno 0 un radical alco
hilo de cadena ‘recta o ramificado con 1 a 10 4dtomos de caxr
bono; R5 gignifica un fadical alcohilodde cadena recta o
ramificado con 1 a 4 4tomos de carbono, el radical fenilo
0 un-radical’fénilo sustituido eon hal.égenos R6 significa
un radical alcohilo de cadena recta o ramificado conl a
.10 étomos de carbono, que puede estar sustituido también

con cloro, hidroxi, alcox1 1n¢er10r, alcowl inferior-azlcoxi

-
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1 '
"= dinferior, alcohiltio inferior, amino, monoalcohilamino
1nferlor, dnalcohllamlno 1nfer10r, a1110x1 0 fcnow1, fe
nllo, ben¢ilo, monoclorobencllo, dlclorobenc1lo, 01clohex1 -
10, 1—et1n1101c10hex1lo, alouenllo inferior, alquinilo 1n
5 ferior, = N=0(0H3)2, 2~(2,4,J~trlcloro~fenox1)—ebllo, 2~
(4-bromo-2,5-diclorofenoxi)~etilo o un radical de la £ér

mla

= et

0 ~CO-CH-
1 —(CH,),~0~CO CH o__<<::::>>_.cnao_,<<§iz§>>ﬂmnl ,
s . |
Ry

U T,

15 R7 significa hidrégeno, alcohilo inferior, hidroxi-alco
hile inferior,>alquenilo inferior, alouinilo inferiox,
fenilo sustituido eventualmente'con cloro, hidroxi, amino,
fenilamino, tiazolilo; ﬁ8 significa hidrébgeno, slcohilo
inferior, alquenilo inferior 0 hidroxi-alcohilo inferiox;
20 R9 significa hidrégeno o un radical alcbhilo con 1l a 10
dtomos de carbono y n significa un mimero entero de 2 a
6, caracterizado porque se transforma un compuestio de la
férmula o |

; i
o5 . , 0-CH-R

o f B | <::> - (1),

CH3

~en-la que R representa Ry 0 un radical sldoxicarbonilo,

a0
28028
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ariloxicarbonilo, aralcohiloxicarbonilo, alconiltiocey
"bonilo, carbemoilo, hidroxrinetilo o sciloximetilo no in

. . Lo o V
cluido en el radical 33,;med1an$e bromacidn con bromo/luz

) bromo/catalizédor en un compuesto de la férmla
s
0-CH-R

O- o (1I11)

s . CHZ—Br
Y se¢ hace reaccionar el compuesto iIi con un fenol de la

’fdrmnla

Ry

en la que Rl Yy R2 tienen el significado anteriormente ci
tado, en presencia de un agente fijador de  Acidos o un
fenolato correspondiente, preferentemente un fenolato de

metal alcalino, y eventuslmente en ol compuesto obbenido

-

.

CH

. IB.
Rl OGH2 0-CH-R - (V)

se trangforma el grupo R semin procedimientos usuales en
R3 o en otro grupo R3.'

28,~ Procedimiento para la preparacién de de-
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rivados del dcido fenoximetil-fenoxi-propidnico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria éonsta,de cuarente hojas escri-~

tas a mdquina por una sola cara.

Nadrid, 96.0C1.1970
P.A.

:'ft..?;-QQAL'_TY
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