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\ Esta invencién se refiere a nuevos &cidos 4- (5-fluorme

. til-2-piridiloxi) fenoxialcanocarboxilicos y a sus derivados

\ . . .
fitiles como herbicidas en agricultura y horticultura, a
|

composiciones herbicidas que los contienen v a un método de
control de las malas hierbas utilizando dichos compuestos.

En los filtimos afios, se han puesto a ounto y se han

utilizado en la prictica diversos herbicidas. Estos herbici-

das han contribuidoga ahorrar mano de obra y aumentar la

produccidn agrfcola. Sin embargo, todavia hay lugar a mejoras
Yy son convenientes nuevos productos quimicos con menores efeg
tos sobre laé plantaé cultivadas Gtiles pero con intensa
accién ﬁerbicida sobre ias plantas indeseables y que resul-
:tan nuy segurds en cuanto a la contaminacidén ambiental. Por
ejemplo, los &cidoé fenoxialcanocarboxilicos, de los que es
representativo el &dcido 2,4-diclorofenoxiacético, que es co-
nocido desde hace mucho tiempo, presentan un gran efecto de
control sobre -las malas hierbas de hoja ancha y todavfa en-
cuentra gran aplicaciéﬁ. Sin embargo, como los &cidos fenoxi-
alcanocarboxilicos ejercen s6lo una ligéra actividad sobre
las malas hierbas_gramineas} que son las principales malas
hierbas nocivas, y son fitotaxicos para las plantas de hoja
ancha entre las que se,gncuentran.muchos cultivos y &rboles
cuIéivados, estos ‘productos quimicos son de aplicacién li-
mi tada. ' '

Ademis, en los Gltimos afios, como los 4cidos 4-fenoxi-

fenoxialcanocarboxflicos presentan una actividad de control

i sobre las malas hierbas gramineas pero no son fitotdxicos

! para los cultivos de hoja ancha, han sido provuestos corn
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3.954.442). Otra mejora de estos tipos de compuestos her-

. bicidas han sido intentados en las solicitudes de patentes

alemanas DT-0S 2.433.067 y DT-0S 2.546.251 (correspondientes
a la patente estadounidense 4.046.553), pero estas mejoras
no son suficientes. " *

Esta invenciég<proporciona acidos 4-(G-Fluormetil-2-
piridiloxi)fenoxialcanocarboxilicos y derivados de los

mismos de férmula general (1):

(o}

OPX. OCH(CHY) | CZ o

donde X es un atomo de fluor o un atomo de cloro; Y es un
atomo de hidrégeno o un atomo de cloro; R es un atomo de hi-
drogeno, un grupo metilo o un grupo etilo; nes 0o 2y zZ20
es un grupo hidroxi; un grupo alcoxi (Cj-Cg) donde el ra-
dical alquilo puede estar sustituido con 1 a 3 atomos de
haldégeno; un grupo alcoxi-(CM-CMalcoxi(CM-C™); un grupo
alqueniKC”-C™oxi; un grupo alquinil(C. "CMoxi; un grupo
cicloalcoxi(Cg-Cg) donde el radical cicloalquilo puede es-
tar sustituido con un grupo alquilo (C™-C™); un grupo alco-
xi (Cr-C™Mcarbonil-alcoxi(CM-C™); un grupo fenoxi cuyo radi-
cal alquilo puede estar sustituido con 1 a 3 atomos de halo-
geno o un grupo alquilo (C*-C™); un grupo benciloxi; un
grupo glicidiloxi; un grupo alquil(C™-CMtio; un grupo alque
nilfCg-C~tio; un grupo feniltio cuyo radical arilo puede
estar sustituido con 1 a 3 atomos de halégeno o un grupo
alquilo(C™-Cg); un grupo amino; un grupo alquil(Cj-C™)amino
en grupo alcoxi (C,-C.,)carbonilmetilamino; un oruoo hiere ;i- )

carboni ltnatilamino; un grupo anilino cuyo radical arilo oue-j
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‘~piridin-2-i1amino; un -O-catidn o un &tomo de haldgeno

f como herbicidas (en adelante nos referiremos a ellos como

estar sustituido con 1 a 3 &tomos de halégeno; un gruvo
(v.g. un &tomo de cloro).

La invencidn proporciona ademis una composicidén herbi-
cida que comérende una cantidad herbicidamente eficaz de por
lo menos un comphesto dé la f6rmu1a.genera1A(I) anterior Yy
coadyuvantes agricolamente aceptables.

Tamﬁién la invenci6n proporciona un método para el
control de las|malas hierbas que consiste en aplicar una can
tidad herbicidamente eficaz de la composicidn herbicida ante%
descrita a la jnaleza. )

[y

Los compuestos de férmula (I) de esta invencién fGtiles

"compuestos herbiéidas") son compuestos nuevos y presentan
actividad herbicida finica que difiere de las actividadas her}

bicidas de los tipos conocidos de compuestos herbicidas. Los

compuestos herbicidas de esta invencifn presentan las siguien

tes treS'qaracteristiéas,importantes:
(1) los compuestos de f6érmula (I) presentan una inten-

sa actividad herbicida selectiva frente a las plantas gramfi-

neas. Por otra parte;, como los compuestos afectan a ias plans
tas de hoja ancha solo en-ligero grado, especialmente a las
qué se han desarrollado hasta cierto punto, pue§en ser uti-
1izados con_éran seguridad en los cultivos de hoja ancha o
en los &rboles cultivados. En otras palabras, los conmpues-
tos de esta invencidn presentan una selectividad invertida
y una selectividad mucho mayor que la de los &cidos fenoxi-

‘alcanocarboxflicos conocidos.

(2) Los cozvusstos da Ifrmule (I) presanian o (.o

capacidad de tran@2zijdn en la ectructera 42 la olar
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- PR - . N -
‘..'-‘.‘ oo o * e o o *, . .o
- . o0 .

.

o .
wt e o . - . s . . LN ] o e
. L B - .

r

{



1*

20

25

compuesto es absorbido por el follaje y las raices de la
planta y produce principalmente una descomposicion de las
células meristematicas de los nodos, que conduce a marchita
miento, caida y muerte de la planta. Por consiguiente, inclui-
so cuando se"aplican solamente a una parte muy limitada de

la estructura de la planta, los compuestos presentan una
intensa actividad herbicida y las malas hierbas que han ere
cido considerablemente se marchitan y se mueren debido a la
actividad de Ips compuestos de esta invencion.

(@) Los /compuestos de formula (I) presentan una exce-
lente actividad de control del rebrote frente a las malas
hierbas gramineas perennes y seguridad sobre el algodén en
comparacion con los acidos 4-fenoxi o 4-(2-piridiloxi)-feno-
xialcanocarboxilieos conocidos. En cuanto al marchitamiento
y muerte de las malas hierbas gramineas perennes que son
dificiles de controlar, los compuestos de formula (1) pre-
sentan una mayor capacidad de traslacidon que los acidos 4-
fenoxi o 4-(2-piridiloxi)-fenoxialcanocarboxilicos y ejercen
efectos suficientes en la parte de la planta a la que son
trasladados para que dicha planta, incluidas sus raices, se
marchite y muera y quede controlado el rebrote de las plan-
tas. Por consiguiente, los compuestos de formula (1) son
bastante Utiles én la erradicacion de las plantas indesea-
bles con un pequefio ndmero de tratamientos.

En la definicion anterior de la formula (1), como
ejemplos adecuados de atomos de halégeno que pueden emplear
se como sustituyentes en los grupos alcoxi (C™-Cg), fenoxi,
feniltio o anilino, ilustrados como sustituventes para 2%,
citaremos el atomo de fllor, el atomo Je o.ero, el Ir:. :

de bromo y el atomo de yodo, siendo preferido el ateme f*

S
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cloro. Son ejemplos adecuados de grupos alquilo(C™-C™) que
también pueden emplearse como sustituyentes de los grupos
cicloalcoxi(Cg-Cg), fenoxi o feniltio, ilustrados como sus-
titd&entes para Zi en lo que antecede, el grupo metilo,- el
grupo etilo, él grupo n-propilo, el grupo isopropilo, el
grupo n-butilo, el grupo isobutilo, el grupo sec-butilo y
el grupo t-butilo, siendo preferidos los grupos metilo y
etilo. Son ejemplos adecuados de cationes para el grupo
-O-cation los iones de metales alcalinos como ion sodio y
ion potasio, los iones de metales alcalino-tdérreos como ion
calcio,y ion magnesio, el ion amonio y los iones amonio orga
nicos como dimetilamonio y dietanolamonio.

Los compuestos herbicidas de formula (1) pueden utili-
zarse comercialmente como ingrediente activo en las composi-
ciones herbicidas, como se observarad en los ejemplos experi-
mentales dados mas adelante.

Entre los compuestos representados por la formula (1),
se prefieren aquéllos de formula general (la) dada a conti-
nuacion:

CH~
-0CHCzZ~ (a2
Ot -
donde Y es un &tomo de hidrégeno o un atomo de cloro y Z2
es un grupo hidroxi, un grupo alcoxi(C*-C™), un grupo alque-
ni 1 (C. *C™oxi, un grupo cicloalcoxi(C*-Cg) o un -O-cation.
Los compuestos representados por la férmula general

(Ib) son especialmente preferidos:
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donde Y es un atomo de hidrégeno o un atomo de cloroy Z

es un grupo hidroxi, un grupo alcoxi(C*-C™) o un -O-rcation.

A continuacién damos algunos ejemplos tipicos de los com

puestos de formula™(l) de esta invencion.

Compues
to n°

1

2

3
4
5

(2]

.14

16

Y R
“H -H
-H -CH
-C1  _cH.
_H II_A5
-H o _ens
-C1 -CH,
_CI —CHs
-C1 -H
-H
<" _ch,
-H -H
-H o _ch,
-Cl _CH.
-H —C2Hs
-H -
i
-Cl' _CHs

Z/\

-OCH.
-OCH:

_OCH3

_OCZ Hs
-0C: Hs

"0C. H:
-0C"Hg
-0C7Hg

-0C: Hs

*

Constante fisica

p-f.
p-T.
p-f.
p-f.
p-f.

p-f.

p-e.

p-f.
p-e.

P-g-
p-T.

p-f.
p-e.

p-e.
nne

p-e.
p-e.

123-124°C
97-100°C
107-109°C
95-97°C
231-235°C

103-106"C
189-192°C/ImmHc

72-74°C
175-177°C/2mmi<

67-69°C
55-58°C

63-65""C
182-185°C/3nmHc

168-170°C/ ImmHc
1,5042

150-153*C 1 px**
161-164°C/1Irrr.



ton" X
17 -C1
18 -F
9 -F
20 <1
21 -F
2 -F
23 -F
24 -F
5 F
% . -F
27 -F
28 -F
2 -F
0 -
31 -F
X -F
B "-P
A -F

8 .

R n gl
3 0 545
o 0 —0-Cr(n)
N3 0 - -0-CHy(iso)
3 0 -0-Cr(m
<0
-3 2 -0-C"Hg @

0  —csecl,

o3 0 -OCHCF,
08 0 _ocHACHMOCH
CH 0 —OCH\CHYH,
<3 0 _ocHgCHHg
B 2

"n3 0 -OCHCH

0 -oac™H
-3i3 0 -OGH”CH
-CHg 0
-ca/""
—-CH, 0

Constante fisica

p-e.
p-e.
p-e.
p-e.
p-e.
p-e.
p-e.
p-e.
p-e.
p-e-
p-e.
p-e.

174-176°C/InmHg
205-207°C/2 nm Hg
164-167°C/1 nm Hy
184-187°C/1 nm Hg
160-163°C/1 nm Hg
194-197°C/1 nm Hg
205-208°C/3 mn Hg
159-162"C/1 nm Hg
185-187°C/2 nm Hg
198-202°C/3nmHg
158-162°C/1 nm Hg
169-173°C/1 nm Hg

n,'' 1,5212

p-e.
p-e.

p-e.

p-e.

p-e.

169-172"T/"1 mm Hg
161-163°C/1 nm Hg

207-210°C/InmHg

211-214°C/1 mm Hg

180-184°C/2 tmHg



Comues

ton° X Y- "R n Constante fisica
-1
-F -H CH3 O .-206-209T/2 mu Hg
i
<
6 -F - -C --0L 0 -0-~ N p.e. 211-213°C/1 mu Hg
3r _  -F -H -CH3 0 -0 -CH--r_" p.e. 187-191°C/1 nm Hg
8 -F  H 0 -OcH-OFcHr 2 1,520
"3 H -
- 0
0 -F -C1 CH3 2 -SCH3 p-e. 182-185°C/1 mu Hg
g) P -H * -CH3 0 _sCA A 1,435
41 -F -Cl -H 0 -SCWIn) p.e. 175-177°C/1 mm Hg
P2 -F 1 -H 0 -S-~""  p.e. 201-204°C/1 mm Hg
43 "-F -H -3 0 -S-~"NElpe. 232-235°C/3 mm Hg
44  -F -Cl -C&3 0 , P-e- 224-228°C/1 mm Hg
\

CU.
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47

49

51

55
56
57
58
59
60

61

. 'J‘**

* -

-CHA

-CHA

-CHA

-CH”

-SCHACHM  P-€-
-NH2 p.f.
NH-CHY() p.f.
NH-CYHo(n)
-NHCHCOOCH™ p-e-
-NHCHOOOH p-T.
p-T.
p-T.
p-T.
p-e.
-0" K™ p.f
-O*" Na™ p.f
_O** Na*A p f
-cTNa* p.f
-0*N H »
* .S+
0 *312
-Cl o.f

Constante fisica

165-168°C/1 mn Hg
163-166C
63-66°C

1,5110
161-166°C/2 mn Hg
87-89°C

139-141°C

133-135°C

95-97°C

210-215°C/2 nm Hy

. 45-50°C
. 70-75°C
. 100-105°C

. 300°Co mayor

. 54-57°C
S N






del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (II),
en presencia de.un material alcalino en una proporcion de 1
a 1,2 moles por mol de compuesto de féormula (111), para for-

mar un éter piridilfenilico sustituido de formula (1V)

CF-X-\ 0
\n.N
av

donde X, Y y Q son los definidos anteriormente. Cuando Q es

un grupo -0CH( se obtiene un compuesto de formula

M-

R 0
ofrcrindy 4 )

donde X, Y, R, ny Z son los definidos anteriormente. Si
se desea, el producto resultante de férmula (V) puede tra-
tarse por un método convencional para convertir en 2

y formar con ello el compuesto herbicida de formula (I1). -
Cuando Q es un grupo alcoxi(C™C”) o un grupo hidroxi, el

éter piridil(sustituido)-p-hidroxifenilico resultante de

D

donde X e Y son los definidos anteriormente, y un acido halo

alcanccarbcexilicc o un derivado del mismo de formula (Vil-:
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R 0
Hal -cﬁ-ltCHg Inch vID

donde Hal, R, ny Z son los definidos anteriormente o y-valt:-
rolactona, se condensan después utilizando por ejemplo.una
cantidad equimolecular del compuesto de férmula (V1) y el
compuesto de formula (VII) o la Y-valerolactona, en presen-
cia de un material alcalino en una proporcién de 1 a 1,2 mo-
les por mol de compuesto de formula (VI), con o sin desalquj®
lacién previa ies decir, eliminacidén del radical alquilo del
grupo alcoxi(cJ-Cg)), para formar el compuesto deseado de
formula (V) o una sal del mismo como se ha descrito ante-
riormente.
Método B

Se hace reaccionar yoduro de trifluormetilo con un com-

puesto de formula (VIII)

Y

/-u-\ 1)
N "
donde T es un &tomo de bromo o un 4tomo de yodo e Y, R, ny
Z™ son los definidos anteriormente, en presencia de cobre
en polvo y un disolvente aprético polar, como piridina, sul-
folano, dimetilformamida o dimetilsulféxido, a una tempera-
tura de 100 a 200'C, durante 1 a 24 horas, para formar un

compuesto de formula (1X):

@0

- _ 4 , .
desea, el sustituyente Z de la formula (IX) puede converui. r—

y
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se”en 2* de la manera habitual para formar el compuesto her-

bicida de formula ().

N Los métodos anteriores para la produccion de los com-

1
puestos de formula (I) de los intermediarios aqui utilizados

se describen con mas detalle a continuacion.

(A-D). El compuesto de formula (V):

R
N\t 14
W-0CmcHglInCZ ()

donde X, Y, R, ny Z son los definidos anteriormente, pue-

den prepararse condensando una piridina sustituida de for-

mula (D): "

an

donde Hal, X e Y son los definidos anteriormente, con un
acido p-hidroxifenoxialcanocarboxilico o un derivado del
mismo de formula (X):
R 0 - "
HO-~A~AAO(L(CH2)~CZ™ (0]

donde.R, ny Z son los definidos anteriormente, utilizandose
el compuesto de formula (1) en cantidad equimolecular res-
pecto al compuesto de formula (X), en presencia de un mate-
rial alcalino en una proporcién de 1 a 1,2 moles por mol de
compuesto de formula (X), a una temperatura de 50°C como

i minimo, preferiblemente de 70 a 180°C, preferiblemente ? la

presion atmosférica, duranbe 1 a 20 hcras, prcfaribiorr.S".rs

r
I 1 a 10 horas.
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(A-2). El compuesto de formula (V):

Y R 0
CFgX AOCH(CHérn@Z< V)
donde X, Y, R, ny son los definidos anteriormente, o

una sal del mismo, puede prepararse por condensacion de

piridina sustituida de formula (11):

donde Hal, X e Y

an

una

son los definidos anteriormente, con hidro-

,quinona, empleandose el compuesto de formula (II) en canti-

dades equimoleculares con respecto a la hidroguinona; en

presencia de un material alcalino en una proporciéon de 1 a

1,2 moles por mol de la hidroquinona, a una temperatura de

50°C como minimo,

preferiblemente de 70 a 180'C, en atmés-

fera inerte, por ejemplo de nitrdégeno, durante 1 a 20 horas,

para formar un éter piridil(sustituido)-p-hidroxifenilico

de formula (VI):

CFgX oD

donde X e Y son los definidos anteriormente y después conden-

sar el compuesto de férmula (VI) con un acido haloalcanocar-

boxilico o un derivado del mismo de formula (VII):

R 9
1 B4
Hal-CHICtANCS VD

donde Hal, R, ny 2 son les definidos anteriormente,

Y-valarclactcr.a,

empleandose el compuesto de férmula (Vi;

e.ij
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una sal del mismo, .puede prepararse condensando una piridina

* sustituida de férmula (II):

- -

-16’ -

cantidades equimoleculare§ con respecto al compuesto de f£6r-
mula (VII) o 1; ‘Y—Qalerolactona, en presencia de un mate-
rial alcalino en una proporcidn de 1 a 1,2 moles por moi

del compuesto de férmula (VI),.a una temperatura de 40.a
200°C v a una presidn preferiblemente atmosféfica, durante
0,5 a 10 horas. S

(A~3). El compuesto de férmula (V): .

Y
T
SR/ I
CPZX -Q- -OCH(CHZ)nCZ (V)

donde X, ¥, R, ny Z4 son los definidos anteriormente, ©

-
”

Y

CF X 2\ Hal . (I1)

N

donde Hal, X e Y son los definidos anteriormente, con un

éter monoalquilico de hidroguinona de f£&rmula (XI):

HO@O— alquilo (X1)

oy

donde *alquilo®” representa un grupo alquilo(Cl-CG), empleén-

dose el compuesto de f£érmula (II) en cantidades equimoleculat

res respecto al compuesto de f6rmula (XI), en presencia de
un material alcalino en una proporcién de 1 a 1,2 moles por
mol de compuesto de £6xmula (XI), a una temperatura de 50°C

como minimo, preferiblemente de 70 a 180°C, a una presidn

e et k]
it N SR

Sy Lo e~ s RS LR £ .- -~ -
LEDZSTCR ITUA L & LR ORUTINSILILIE,

LX)

L P T
[o% P

[,
CI7L 2

ras, praferihdisointe L oa 10 horas, para Servae ur Jrer cnrrs
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_'sar el compuesto de f6rmula (VI) con un &cido haloalcanocar-

.donde Hal, R, ny 24 son los definidos anteriormente, o

I como hidréxido sbdico o hidréxido potdsico y los earbornatns

-17 -

dil (sustitufdo)=-p-alcoxifenflico de f&rmula (XII):

Y

CF,X / \ O—@—O-alquilo ‘ (X11)
-N R . .

donde X, Y y "alquilo" son los definidos anteriormente,

desalquilar el compuesSto de férmula (XII) para formar un

Ster piridil (sustituido)=-p-hidroxifenilico de f6rmula (VI):

. Y °
- Csz@-o@m{ (Vi)
. . \
donde X e Y son los definidos anteriormente y después conden

boxflico o un derivado del mismo de f6rmula (VII):
R 0
Hal-(‘:H(CHz)ngZ4 (VII)

Y-valerolactona, empleéndose el compuesto de f6rmula (VI) en
cantidades eduimoleculares respecto al compuesto de f&rmula
(VII) 0 a la y-valerolactona, en presencia de un material
alcalino en una proporcién de 1a.1,2 moles por mol de com-
puesto de f6rmula (VI), a una temperatura de 40 a 200°C y
a ﬁ£a,presién preferiblemente igual a la atmosférica, duran-
te 0,5 a 10 ﬁoras. , ~

Como ejemplos de materiales alcalinos adecua@os que
pueden ytilizarse en todas las reacciones ae condensacién

antes descritas citaremos los hidrdxidos de metales alcalinos|

2 R DU .
e I e L L N P

LI S PR S AP A

- N
- e

i

e
o

'R

.
; .o e e m gman PRV % P [ . e
Selen. Toln opmuirorn oeor lverclfr, o opemmn L

TN
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! v a una presibn preferiblemerte igual a la atmosf8rica a una

adecuada es de 50°C.como minimo, preferiblemente de 70 a

180°C y el tiempo de reaccidn es_géneralmente de 1 a 20 hora
preferiblemente 1 a 10 horas. En esta reaccién puede utili-
zarse como disolvente una cetona como metiletilcetona o me-
tilisobutilcetona ‘o un disolvente aprético polar como dimé-
tilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido, N-metil-
pirrolidona, hexametilfosforamida o sulfolano. En la segunda
condensacién, una iemperatura dé reaccibn adecuada es de
40 a 200°C y ei'tiempo de reaccidn es‘generalmente de 0,5
a 10 horas. Enjesta segunda condensacién, puede utilizarse
como disolventf una cetona como'metiletilcetona o metiliso—-
butilcetona o ftolueno. .

En la desalquilacidn, el agente desalquilante se emples:
en una proporcién ﬁe 1,5 a 2,0 moles por mol de compuesto

de férmula (XI).

Cuando se utiliza hidrocloruro de piridina como agen-

te desalquilante en la desalquilacidn, la temperatura de reaq

cidn es convenientemenﬁe de 50 a 250°C v todavia mejor de
130 a 200°C y'la pfesién es préferiblemente la‘atmosférica,
siendo el tiempo de reaccién de 1 a 10 horas generalmente.
Cuando se utiliza como agente desalquilante un dcido halo-
hidrico a una concentracién del 40 al 60 % en peso, como
éciéo,bromhidrico'p 8cido yodhidrico, la reaccidén de desalqui
lacidn se lléva a cabo convenientemente en presencia de un
dcido graso (Cl-c4) como disolvente, tal como &cido acético
o anhfdrido acético, en una proéorcién de 1 a 50 partes el

volumen del compueéto de‘férmula (XI), durante 1 a 10 horas

-
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de 2 de la formula (V) en zZ~ de la formula @):
(@ Formaciéon de sales

Un compuesto de férmula (Va):

0
(CHglJrOH -(Va)

donde X, Y, Ry n son los definidos anteriormente, se neutra
liza con un material alcalino (v.g. hidroxido sédico, hidro-
xido potasico,jamoniaco, etc) para formar un compuesto de

formula (1-c¢):

donde X, Y, Ry n son los definidos anteriormente.
(@ Formacién de haluros

Se hace reaccionar un compuesto de férmula (Va) con
un agente halogenante (v.g. SOC~, PClg? PCI®, POClg, etc)

para formar un compuesto de formula (1d):

1d)

donde X, Y, Ry n son los definidos anteriormente y Zi’\ es
un &tomo de haldgeno.
@) Formacién de amidas

Un compuesto de formula (V) o (Ig) es aminado con
una amina de foérmula Z~-H (donde Z”~ es un grupo amino,

un grupo alquil (C.-C Jariir.o, un grupo alcoxio*r.
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anilino cuyo radical arilo puede estar sustituido con 1 a 3
atomos de halégeno o un grupo piridin-2-il-amino) para formar

un compuesto de formula (le):

0
HECHACE Tn (o)

donde X, Y, R, ny Z ™ son los definidos anteriormente.
(4@ Formacion de tioésteres

Un compuesto de formula (Id) se hace reaccionar con
un mercaptano (je formula z1A-H (donde 77 es un grupo alquil

(Ci-CMtio, un grupo alquenil”™-CA/tio o un grupo feniltio

.cuyo radical arilo puede estar sustituido con 1 a 3 atomos

de halégeno o con un grupo alquilo(C*-C™)) para formar un

compuesto de formula (If):

R 0
olHicAnEZl A an

donde X, Y, R, ny Z ™ son los definidos anteriormente.
G) Formacion de asteres
G-

Se esterifica un"compuesto de férmula (Va) o (Id) con
un alcohol dé férmula Z~-H (donde Z”~ es un grupo alcoxi(C®
Cg) cuyo radical alquilo puede estar sustituido con 1 a 3
atomos de halégeno, un grupo alcoxi(Cr-CMalcoxi(CM-CN); un
grupo alquenil(U. "CMoxi; un grupo alquinil”~"C~loxi; un
grupo cicloalcoxi(C™-Cg) cuyo radical cicloalquilo puede es-
tar sustituido con un grupo alquilo(C™-C~) o con un grupo

alcoxi fC,-C on? I-nlcexi®.C.-"C,); “r CL";.0 - -
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geno o con un grupo alquilo(C*-C™): un grupo benciloxi o

t J—
un grupo glicidiloxi) para formar un compuesto de férmula
dgj:
1
! "R 0]

CF2X-/~""0-/"~"0oL(CH2)" 9.
\rLN ,

donde X, Y, R, ny Z”~ son los definidos anteriormente..

(52

Un compuesto de formula (Vb):

yY R o]

" CFAX--Ay-0-/7y-0(!:H(CH2)"C-alcoxiiC”r-Cg) (W)

donde X, Y, Ry n son los definidos anteriormente, se somete
a intercambio de aster con un alcohol de férmula ZAe—H como
el descrito anteriormente, en presencia de un catalizador
acido de Lewis (v.g. BFg; etc) para formar un compuesto de
formula (l1g). ,
®) Formacion de acidos
Un compuesto de férmula (W) se hidroliza (por ejemplo

con un acido apropiado de un material alcalino adecuado) pa-
ra formar un compuesto de.férmula (Va).

. Entre los compuestos de partida representados por la

formula (A1), un compuesto de formula (11a):

/Y

CFAX=/~ \\-Y* (lia)
N

cunde Y os el definido antsricasente e Y" e: rr aten.

. un atomo de cli.ro, cbttsne, r:r
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La 2-amino-5-metilpiridina (descrita por ejemplo.en .
Chemical Abstracts, vol. 43, 70501 (1949)) se diazota con
o sin halogenacién previa para formar un compuesto de for-

mula (11b):

(11b)

donde Y" es un atomo de hidrdégeno, un atomo de cloro o un
atomo de bromo e Y"' es un atomo de halégeno, prefiriéndose
un atomo de fluor, cloro o bromo. El compuesto de férmula
(11b) se somete después a cloraciodn bajo luz ultravioleta

-.para formar un compuesto de formula (11c):

(lie)

donde Y e Y™ son los definidos anteriormente, que después
se hace reaccionar con Fluoruro de hidrégeno a una tempera-
tura de 0 a 50°C o con un Ffluoruro metadlico como trifluoru-
ro de antimonio, a una temperatura de 100 a 250°C, para for-
mar el compuesto de Iérmula (11a) anterior.

Los otros materigles de partida, es decir, hidroqui-
nona, , un éter monoalquilico de hidroquinona de formula XI),
un acido p-hidroxifenoxialcanocarboxilico de férmula (X) o

un derivado del mismo, un acido haloalcanocarboxilico de for-

mula (VII) o un derivado del mismo y un compuesto de formu-

% la (VIID) , estan descritos por ejemplo en la patente estado-

" unidense 4.045.553. Ademé?, el yoduro de triflnometilo que )
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‘piridina y 2,3 g de hidr6xido potésico. Se deja enfrfar el

b ]

-33 -

I\
\ .

vol. 9, pdg. 358.
\
t

»

A continugqién se dan algunos ejemplos especificos de
pr;Faracién de los‘cﬁmpuestos herbicidas de esta invencidn.
Sal?o indicacibén en contrario, todas las partes, ﬁorcentajes
relgciones y similares son en peso.

EJEMPLO 1 DE PREPARACION

1t

Preparacién de @-[4- (5-trifluormetil-2-piridiloxi) fenoxilprot

pionato de etilo

-y
(a) Se dejan reaccionar a 150°C durante 2 horas, en
atmfsfera de nitr6geno y agitando, 40 ml de dimetilsulféxi-

do, 4,2 g de hidroquinona, 5,0 g de 2-cloro-5-trifluormetil-

producto de reaccién y se vierte en una cantidad adecuada
de agua de hielo. Después la mezela se neutraiiza con &cido
clorhidrico concentrado al 30 § y se extrae con cloruro de
metileno. El extfacto se lava con agua, sé seca sobre sulfa-

-

to sédico anhidro y se separa el cloruro de metileno por des

-t

tilacién para obtener 2,5 g de 2-(4-hidroxifenoxi)-5-trifluog
metilpiridina con un punto de fusién de 82-84°C.

(b) Se hacen reaccionar a 150°C y con agitacién, du-
rante 3 horas, 40 mi de dimetilsulfbxido, 5,0 g de &ter mono
mefilico de hidroquinona, S,O:g de 2-cloro-5-trif1u6rmetil—
piridina, y 2,3_g de hidréxido poté&sico. Se deja enfriar el
producto de reaccib6n y se vierte en una cantidad aprépiada
de agua dé hielo. bespués la mezcla se extrae con cloruro
de metileno y el extracto se lava con agua y se seca sobre

sulfato sddico anhidro. Después se separa el cloruro d&e m2-

- . eme Ay e d T e .-
[SRIPHEC SeRusibl ol ¢S i A .

ne 1a 2-(d-metoxiimauij-i-triflunrresilniviiieg, v+ .-
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. fluormetilpiridina, obtenida como se ha descrito en (a) o

-3

-

o

con 5,0 g de hidroc}oruro de éiridina. La mezcla se deja -
re;ccionaf a 140-160°C.durénte 2 horas con agitacién. Des-
pué% de dejar enfriar la mezcla de reaccién, se vierte en
una%cantidad apropiada de agua de hielo, seguido de extrac-
cién con cloruro de metiienoi A contipuacién'la capa 'de clo-

ruro de metileno se retroextrae con una solucibn acuosa de

hidréxido sbdico al 5 $ y el extracto acuoso resultante se

1
acidula con &cido clorhidrico concentrado al 30 % para obte-|’

ner un producto'sflido. El producto resultante se recupera

por filtracibn y se 'seca para obtener 2,1 g de 2-(4-hidroxi-{

fenoxi)~-5-trifluormetilpiridina.

»

Se disuelven 5,1 g de la 2~ (4~hidroxifenoxi)-5-tri-

(b)'anteriormente; y 3,6 g de a-bromopropionato de etilo
en 50 ml de metiletilcetona y la solucién se deja reaccio-
nar durante 2 horas en presencia de 3,3 g de carbonato potd-
sico anhidro mientras se refluye a 80°C. Uﬁa vez compieta—
da la reaccidn, se agfega agua al producto de reaccibn para
disélver cuaiquier s6lido residual y la mezcla se concentra
a-presién reducida para destilar la metiletilcetona. Después
el residuo sé—extrae‘con tolueno y el extracto se-lava con
égué y se seca sobre sulfato sé6dico anhidro. A continuacidn
se';epara el tolueno por destilacidn para obtener un pro-
ducto oleoso; El producéo oleoso resultante se solidifica
al enfriar, se lava con n-hexano y se seca para obtener

1,8 g del producto deseado con un punto de fusibn de 63-65°C.
a-2)

Se disuelven 9,1 g de 2-cloro-5-trifluormetilpiridina
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durante 2 horas, en presencia de 13,8 g de carbonato pota-
sico anhidro, cpn agitacion. Se deja enfriar el producto de
reaq?ién, se vierte en agua de hielo y la sustancia solida
resultante se extrae con tolueno. La capa toluénica se lava
varias veces con agua, se seca sobre sulfato sédico anhidro
y se separa el tolueno por destilacidén para obtener 12,4 g de
una sustancia oleosa (i).

La capa acuosa que se ha dejado aparte en la extraccion
con tolueno anterior se lava con tolueno y se acidula con
acido clorhidrico concentrado al 30 % para obtener una sus-
tancia oleosa. La sustancia oleosa resultante se extrae con
cloruro de metilefio, se lava bien con agua y se seca sobre
sulfato sédico anhidro. Después se separa el cloruro de me-
tileno por destilacién para obtener 9,0 g de una sustancia
oleosa que a continuacién se mezcla cén un exceso de etanol.
Se afaden a la mezcla 2 mi de una solucién de trifluoruro
de boro en éter dietilico, seguido de reflujo a 80°C duran-
te 2 horas. Se agrega a la mezcla una pequeia cantidad de
agua y la fase oleosa obtenida después de destilar el eta-
nol se extrae con cloruro de metileno. El extracto se lava
con agua y se seca sobre sulfato sédico anhidro y el cloruro
de metileno se separa por destilacién para obtener 6,0 g de
una sustancia oleosa (il).

Las sustancias oleosas (@) y (ii) obtenidas anterior-
mente se combinan y adsorben en una columna de gel de sili-
ce, seguido de elucion con tolueno. El tolueno se separa
por destilacidn del eluato resultante para obtener 11,6 g

de una sustancia oleosa v la sustancia resultante se se"*—

2 r ™" -
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B)

se mezclap';n'un autoclave 4,1 g de a-[4-(5-yodo-2-
piridiloxi) fenoxi) provionato de etilo, 2,45 g de yoduro de
trifluormetilo, 40 ml de piridina y 1,62 g de cobre en pol-
vo y la mezcla se deja reaccionar a 120-130°C durante 12 ho-
ras, con agitacién. Una.vez completada la reaccibn, se de-
ja enfriar la mezcla y la sal de cobre que precipita al
agregar étér dietflico se separa por filtracidén. La solucién|-
etérea resultagte se lava sucesivamente con agua, &cido clor
hfdrico diluid¢g al 15 % y agua v se seca sobre sulfato s6-

dico anhidro. pespués la solucidén etérea se concentra y la

sustancia oledsa resultante (5 g) se purifica por cromatogra

leno) y se destila a presidén reducida para obtener 1,9 g
del producto deseado con un punto de ebullicién de 182-185°C/
3 mm Hg.

EJEMPLO 2 DE PREPARACION

Preparacién de &cido a-[4- (5-trifluormetil-2-piridiloxi)fe-|

noxi lpropiénico

(&)

Se disuelven 16 g de 2~ (4-hidroxifenoxi)-5~trifluorme-
tilpiridina en 100 ml .de tolueno y después se ahaden a la
solﬁc@én a 60°C 7' g de hidrbxido sbdico, seguido de agita-
cién durante 30 minutos. Después se agreéan gota a gota
8,8 g de 4cido a-cloropropidnico a la mezcla a 50-80°C,
seguido dé agitacibén durante una hora y a continuacién se

afladen 7,6 g adicionales de hidrdxido sbdico. Después la

mezcla resultante se deja reaccionar durante 1 a 1,5 horas

- - - . P - LA BN U T ~ . . . -
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droxifenoxi)-5-trifluormetilpiridina, 199,1 g de a~brome-

. A

con &cido sulfﬁrico.al 10 %. Después la mezcla se deja en
reposo a 70-80°¢-§a£a separar una capa organica y una capa
acuosa. Se agregan agua e hidrdxido sddico a la capa orgéni-
ca y la mezcla se agita a 70-80°C para ajustar la solucién

a pH 9-10. Después de separar el tolueno, la solucibn acuosa
resultante se acidula con 4cido sulffirico al 10 %. Se afiaden
100 ml de tolueno a &; solucidn y la mezcla se lava con agua,
se seca sobre sulfato sédico anhidro y se filtra. Después
se separa el tflueno y el residuo se lava con‘n—hexano para
obtener 16,8 g/del producto deseado con un punto de fusibn
de 87-100°C.

Se afiaden 3;55_g del @-[4-(5-trifluormetil-2-piri-
diloxi) fenoxi] propionato de etilo obtenido en el Ejempio 1
de Preparacidén (B) anterior a una mezcla de 4;9 de hidxbxi-
do sb6dico, 16 ml de agua y 16 ml de etanol y la mezcla re-
sultante se dejarréacéionar durante 2 horaé a la temperatu-
ra ambientg mientras se agita. Una vez'completada la reac-
cibn, se agrega a la mezcla una cantidad apropiada de hie-
lo y se acidula con éciéé clorhidrico concentrado al 30 %.
Se filtran los cristales precipitados, se lavan con agua y
se secan péra dar 2,5 g del producto deseado.

EJEMPLO 3 DE PREPARACION

Preparacidn de a-[4-(5-trifluormetil-2-piridiloxi)fenoxi] pro-

pionato de metilo

)

Se dejan reaccionar durante 2 horas 255 g de 2-(4-hi-
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T

pe¥atura de reflujo de 80°C. Después de dejar enfriar la mez

clé de reaccién, cualguier sal inorgénica se separa por fil-
trdsién y la metiletilcetona se destila. El residuo se extrap
congcioruro de metileno y el extracto se lava sucesivamente
con agua, unad solucibn acuosa dilufda al 5 % de bicarbonato

sbédico y agua. El extracto se seca sobre sulfato sédico anhi

dro y el cloruro de metileno se sépara por destilacidn para
obtener 346 g de u;a sustancia oleosa que después se énfria
r&pidamente para obtener una sustancia sblida. La sustancia
86lida resultante se lava con n-hexano y se recristaliza en
etanol para dar 196 g del producto deseado con un punto de

fusién de 72-74°C.

Se disuelven 3,27 g del acido o~ [4-(5-trifluormetil-
2-piridiloxi) fenoxilpropiénico, obtenido en el Ejemplo 2
de Preparacidn (B) anterior, en 33 ml de metanol y se afia-
den 0,5 g de una solucién de trifluoruro de boro en éter
dietflico, dejando después la mezcla reaccionar éurante 3
horas mientras se calienta a reflujo a 64°C. Una vez com-
pletada la reaccifn, se agrega a la mezcla una pequefia can-
tidad de agua y la mezcla resultante se concentra a presidn |
reducida seguido de extraccidn con cloruro de metileno. El
exbfapto se lava con agua y se seca sobre sulfato sddico anh
dro. El cloruro de metiieno se separa por destilacidn y el
residuo se evapora a presidn reducida para obtener 2,3 g del

producto deseado en forma de sustancia oleosa con un punto

de ebullicidn de 175-177°C/2 mm Hg. La sustancia oleosa re-

U

aws gae v\v-A..;
- -

sultante solidifica al nerranacsr =n repcs~ nara
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fera de nitrdgeno, con agitaci6n, 6 g de 2,3-dicloro-5-tri-

- 20 —

EJEMPLO 4 DE PREPARACION

Preparacidn de 0~ [4- (5-trifluormetil-2-piridiloxi)fenoxi]

prépionato s6dico

Se disuelven 3,27jg de &cido <z-[4~(5—trif1uormetil—
2-piridiloxi)fenoxi] propibnico en una pequeiia cantidad de
etanol y la soluéiﬁm ge mezcla con 0,8 g de una solucidn
acuosa al 50 % de hidrbxido sédico. Despuds la mezcla se de-
ja reaéciénar a la temperatura ambiente durante 30 minutos
con agitacifn y-'la mezcla de reaccidn se concentra a presién
reducida. Los fristales precipitados se secan después para
obtener 3,0 g del préducto degéado con un punto de fusidn
de io-75°c, o

EJEMPLO 5 DE PREPARACION

Preparacidn de a- &n(3-cloro-S-trifluormetil-zfpiridi1oxi)-

fenoxi]propionato de metilo

(a~1)

Se dejan reaccionar a 150°C, durante 2 horas en atmss~

fluormetilpiridina, 40 ml de dimetilsulféxido, 4,2 g de hi-
droquinona y 2,3 g de hidréxido pot&sico. Después la mezcla
de reaccién se deja énfriar y se vierte en una cantidad apro-
ﬁiada.de agua de hielo. La mezcla se neutraliza con &cido
clorhidrico concehtrado ‘al 30 Yy se extrae con cloruro de
metileno. El.extfacto sé'lava con agqua, se seca sobre sulfatg
s6dico anhidro y se separa el cloruro de metileno por desti-
lacién para obtener 2,7 g de 2~k4-hidgoxifenoxi)-3-cloro—5-

trifluormetilpiridina (p.f. 70-72°C). Se disuelven 5,8 g

de la 2-{d-hidroxifsononi)=3-clovo-S-trifl-oryarilziritio s =

4

3¢ L -oorousvyrroiopats 6z o L
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a "uma temperatura de reflujo de 80°C durante 2 horas, en
presencia de 3,3 g de carbonato potasico anhidro. Se agrega
agua a la mezcla de reaccion y la mezcla se concentra a pre-
sion reducida para destilar la metiletilcetona. EIl residuo
se extrae con tolueno y el extracto se lava con agua, se
seca sobre sulfato sédico anhidro y se separa el tolueno por
destilacion para obtener una sustancia oleosa. La sustancia
oleosa resultante se solidifica después por enfriamiento,
se lava con n-hexano y se seca para obtener 2,2 g del pro-
ducto deseado con un punto de fusidon de 67-69°C.
A2

Se disuelven 4,3 g de 2,3-dicloro-5-trifluormetilpiri
dina y 4 g de a-(4-hidroxifenoxi)propionato de metilo en
30 mi de dimetilsulfoxido y la soluciéon resultante se deja
reaccionar a 150°C durante 2 horas, en presencia de 3,3 g de
carbonato potasico anhidro, con agitacion. Después de dejar
enfriar la mezcla de reaccidén, se vierte en agua de hielo
y la sustancia solida resultante se extrae con tolueno. La
capa toluénica se lava varias veces con agua, Sse seca sobre
sulfato sddico anhidro y se separa el tolueno por destila-
cién para obtener 3,5 g de una sustancia oleosa (iii).

La capa acuosa que se ha dejado aparte se lava con
tolueno y se acidula con acido clorhidrico concentrado al
30 % para obtener una sustancia oleosa. Esta ultima se extra®
con cloruro de metileno y el extracto se lava con agua y
se seca sobre sulfato sodico anhidro. Después el cloruro de
metileno se separa del extracto para obtener 1,5 g de una

sustancia oleosa. La sustancia oleosa resoltante se
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' con n-hexano y se seca para obtener 2,1 g del prdducto de-

I en colurna de gel de eflice {eluflsx con cl:ivuls 2 rov il

= 30-

i

\

pd§s se calienta a reflujo a 64°C durante 2 horas. Se agre-
HE - .
ga.a la mezcla una pequefia cantidad de agua y el metanol se

sepgra por destiléﬁién para obtenér una sustancia oleosa.
La ;ustancia oleosa se extrae con cloruro de metileno y el
extracto se lava con agua, se seca sobre sulfato sédico
anhidro y se sepﬁra gl cloruro de metileno por destilacidn
para obtener 1,2 g de una sustancia oleosa (iv). i
Las.sustanciés oleosas (iii) y (iv) combinadas se
adsorben en una columna cromatogréfica de gel de silice y
la columna se eluye con tolueno. Se separa el tolueno del

eluato para obtener é,S,g de una sustancia oleosa. La sus~

tanéia oleosa resultante se solidifica enfriando y se lava

seado.
{B) R

Se mezclan en un autoclave 3,9 g de - [4-(3-cloro-5-
yodo-2-piridiloxi)fenoxi]prbpionafo de metilo, 2,45 g de yo-
duro de trifluormetilo; 40 ml de piridina y 1,62 g dg cobre
en’polvo y la mezcla se deja reaccionar a 140°C durante 2 ho-
ras con agitacifn, seguido de un nuevo periodo de reaccidn
de una hora a 160-170°C. Después de dejar enfrfar la mezcla
déAreaéciGn, se agrega &ter dietilico a la misma y la& sales
de'éobré precipitédaé se separan por filtracifn. El filtrado
etéreo se lava sucesivamente con aéua, &cido clorhfdrico di-
lufdo al 10 % y agua y se seca sobre sulfato sédico anhidro.
La solucidén etérea se concentra‘para obtener 1,5 g de una

sustancia oleosa que después se purifica por cromatogrzfia

-
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"s6lida. La sustancia sdlida resultante se extrae con 20 ml
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EJEMPLO 6 DE PREPARACION

Preparacibn de écido Y—[4—(S—trifluormeti1—2—Siridiloxi)fe-

noxi Jvaldrico

Se afiaden 1,8 g de una solucifn acuosa al 50 % de
hidréxido sédico.y 20 ml de tolueno a 10 g de 2-(4-hidroxi-
fenoxi)-5—triflubrmeti1§iridina, seguido de agitacidén duran-
te 10 minutos. Despu€s se separa el tolueno como mezcla
azeotrépiéa con agua. Después se agregan ZOtg de y-valerolact-
tona a la mezcla que se deja reaccionar a 170-180°C durante
5 horas, con agitacidn. Una vez completada la reacéién, 1;
mgzcla se aérega sobre agua y 1ugg§ se acidula con &cido cloi¥

hidrico concentrado al 30 % para precipitar una sustancia

de cloruro de metileno y el extracto se lava con agua, se
seca sobre sulfato sdédico anhidro; se filtra f se separa el
disolvente por destilacidn para obtener 4 g del producto de-
seado con un punto de fusidn de 231-235°C.

EJEMPLO 7 DE PREPARACION

Preparacidn de Y;[4-(S—trifluormetil-2-piridiloxi)fenoxi]va-

! aqua. La capa de cleruro de metileno se seca sobre sulfszio

lerato de etilo

Se disueiven 40 g de &cido Y-[4- (5-trifluormetil-2~
piridiloxi) fenoxi]valérico en 10 ml de etanol y se afiaden
a la solucién 0,5'ml de una solucién de trifluoruro de boro
en &ter dietilico. Después la mez¢la se deja reaccionar du-
rante 3 horas a una temperatura de reflujo de 78°C y después
se deja enfriar la mezcla de reaccidn. Se afiaden 10 ml de clg-

ruro de metileno a la mezcla y ésta se lava varias veces con

i

P x T Ttewer e ae e w
RS -3 r < =
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‘deseado con un punto de ebullicién de 150-153°C/1 mm Hg.

f de agua. Se separa la capa bencénica, se seca sobre sulfato

- 33

. EJEMPLO 8 DE PREPARACION

Preparacidn de q —[4- (5-trifluormetil-2-piridiloxi)fenoxi]pro
biénaﬁilida

Se -disvelven 4 g de cloruro de a- [4-(5-trifluormetil-
2-piridiloxi)feﬁoxiLg;opionilo, preparado a partir ée acido
o- @~(5—trifluormeti1-2—piridiloxi)fenoxi]probiénico y clo-
ruro de tionilo en la forma convencional, vy 1,3 g de anili-
na en 10 ml de benceno y se afiaden gota a gota y agitando a
la solucibn 1,2 g de piridina. Después la mezcla se deja
reacciongr durante 3 horas a una témperatura de reflujo de

80°C y el producto de reaccidn se lava varias veces con 20 mf

sddico anhidro y se filtra. Después se separa el benceno
por destilacibén para obtener 4,3 g del producto deseado con
un punto de fusidn de 139-141°C.

El compuesto herbicida de esta invencibn puede disper-

sarse en agua para producir una dispersibn acuosa. El compuep

to herbicida también puede formularse en diversas formas co-
mo concentrado emulsionable, polvo mojable, solucién misci-
ble con agua, polvos finos o gra&nulos, incorporando opcional
mente los coadyuvantes convencionales agrfcolamente acepta-
blé;,_por ejemplo un vehfculo como tierra de diatomeas, hi-
dréxido célcico, carbonéto cllcico, talco, carbdn blanco,

caolin, bentonita o Jeeklite (nombre comercial de la caoli-
nita, producida por Jeeklite Co.), disolventes como n-hexa-

no, tolueno, xileno, nafta disolvente, etanol, dioxano, ace-

. PRI B PN PRSI IR ~ . [

e P s o . . .
tona, i=cforona, matilischbatilcootona, dip-tilforoan-t iz 77

¢
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naﬁo sddico, ligninsulfonato sbdico, un éter laurilico de
poiioxietileno,.uﬁ &ter alquilarilico de polioxietileno,

un %ster de écido_éraso de polioxietileno o un &ster de 4ci-
do %raso de polioxietilensorbitano. Una relacibn adecuada
de compuestos de esta inQencién a coadyuvante o coadyuvantes
oscila aproximadémente entre 1-90:99—-10 en peso y preferi—
blemente entre 1-70:99-30 en peso;

La composicién herbicida de esta invencidén también

puede mezclarse ‘o utilizarse junto con productos guimicos

agricolas adecuados tales como otros herbicidas, insectici-

das o fungicidas o mezclarse con un agente agricola como

un fertilizante o un acondicionador del terreno, tierra o

arena, en el momento de la formulacidn o de la.aplicacién.

Algunas veces, este uso conjunto produce un eﬁecto superior. |

A continuacidén incluimos a;éunos ejemplos tipicos de
formulaciones herbicidas que contienen los compuestos de
esta invencién,. |

EJEMPLO 1 DE FORMULACION

Se mezclan uniformemente, para formar un concentrado
emulsionable, 20 partes en peso de a- 4~ (5-trifluormetil-2-
piridiloxi)feno#i]propionato de etilo, 60 partes en peso de
xileno y 20 partes en véso de Sorpol 2806B (nombre comercial
de una mezcla de un derivado de polioxietilenfenilfenol,
un &ter polioxietilenalquilarflico, un aiquilato de pblioxi-
etilensorbitano y un alquilarilsulfonato préducido por Toho
Chemical éo., Ltd.), como agenté_tenSOactivo.

EJEMPLO 2 DE FORMULACIOH
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xileno y 20 partes en peso de estearato de polioxietileno.
EJEMPLO 3 DE FORMULACION
Se mezclan y granulan 58 partes en peso de bentonita,
30 partes en peso de Jeeklite y 5 partes en peso de lignin-
sulfonato sédico. Una solucidén preparada diluyendo 7 partes
en peso de a-i]4- (b-tritluormetil-2-piridiloxi)fenoxi] propio-
nato de alilo con acetona se rocia sobre los componentes
granulados para formar granulos.
. EJEMPLO 4 DE FORMULACION
Se mezclan uniformemente 40 partes en peso de N-(piri-
din-2-iD)-a-[4-(G-trifluormetil-2-piridiloxi)fenoxijpropio-
namida, 55 partes en peso de Jeeklite, 2 partes en peso de
alquilbencenosulfonato sédico y 3 partes en peso de una
mezcla de partes iguales de carbén blanco y éter polioxieti-
lenalquilarilico y se pulveriza para formar un polvo mojahle
EJEMPLO 5 DE FORMULACION
Se mezclan 78 partes en peso de Jeeklite, 15 partes
en peso de carbon blanco, 2 partes en peso de Lavelin S
(nombre comercial de un condensado de naftalensulfonato s6-
dico y formaldekido, producido por Daiichi Kogyo Seiyaku Co.
Ltd.) y 5 partes de Sorpol 5039 (nombre comercial de un sul-
fato de un éter polioxietilenalquilarilico, producido por
Toho Chemical Go.-, Ltd.) y la mezcla obtenida se combina
después con a-E4-(3-cloro-5-trifluormetil-2-piridiloxi)fe-
noxili propionato de metilo en una relacion de 4:1 en peso
para formar un polvo mojable.
EJEMPLO 6 DE FORMULACION

Se mezclan uniformemente para formar una solucidén r* -j
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.'to foliar. Como el compuesto de esta invencidn es extraordi-|

como mafz, etc, se someten a un tratamiento foliar con una

-~ 36i—~

y

\
oc¥ilfenilico de polietilenglicol, 2 partes en éeso de dode-
ciibencenosulfop;éo s6dico y 73 partes en peso de agua.

\ La actividad herbicida finica de los compuestos herbi-
cid;s de esta invencidn ha sido ya descrita anteriormente,
pero serd descrita con méyor'detalle a continuacién.

(1) E1 combuesto de esta invencién puede utilizarse
para destruir las malas hierbas'gfamineas mediante trata-
miento devpre—emeréencia del terreno o mediante trataﬁiento
foliar durante el crecimiento de las malas hierbas. En par-
ticular, el compuesto de esta invencidn puede serrutilizado

para destruir las malas hierbas gfamineas que han crecido

hasta una altura de 1 m aproximadamente, mediante tratamien-

nariamente seguro'para los cultivos agricolas'de hoja ancha
como soja, cacahuet y algodén, 105 compuestos son adecuados
para el control selectivo de las malas hierbas en las tierraf
de cultivo.

(2) si se seleccionan adecuadamenté el método de apli-
cacibn, la dosis y el tiempo de aplicacidn, por ejemplo si

las malas hierbas que estan creciendo junto con las plantas

pequefia cantidad (5-20 §/100 mz)_del compuesto de esta inven
ciéﬁ como ingrediente activo, después de que la planta ha
crecido hasta cierta altura, el compuesto de la invencibn
puede ser aplicado a campos donde se cultivan cosechas grami-
neas. Ademds, cuando la dosis del compuesto de esta invencié

se aumenta excesivamente o el compuesto de la invencidn se

utilize funto <on otros herrizifzes, pued-n Tagieririn ~nv-os

’

- . . -
o " o . - R - R

———— —
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para los peces y no afectan a las piscifactorias.

.

Los .compuestos herbicidas de esta invenci6n se apli-
can adecuadamente a las tierras de cultivo de secano, espe-
cialmente tierras donde se cultivaﬁ cosechas de hofa ancha
y también pueden aplicarse a huertos, bosques y diversas
tierras no agricblaszlLos compuestos de esta invenciéﬁ pue-

den aplicarse como tratamiento del terreno o como tratamien-

to foliar en las condiciones propias de las tierras de seca-

no o en condiciones de inundacién. La proporcidn adecuada

de aplicacién varfia con los diversos factores como condicio-{

nes climiticas, estado del terreno, forma del producto qui-

mico, tiempo de aplicacién; método de aplicacién o tipos de

f cosechas cultivadas a los que se aplica y principéles malas

hierbas a controlér. Cuando los compuestos. de esta invéncién

se uzilizan en forma de preparado.s6lido (v.g. polvo o gré-
nulos), la cantidad de ingrediente activo es de 0,1 a
1060 g/8rea (1 &rea = 100 mz), pfeferiblemenﬁé 0,5 a500g
y toda#ia_mejor 1 a 250 g por &rea.

Los ensayos de la actividad herbicida de los compues-
tos de esta invencién y los resultados obtenidos se encuen-
tran a continuacién.’

EJEMPLO EXPERIMENTAL 1

<

*, Unas pandejashde 1/3000 &reas (1/30 m2) se cargan de
tierra para éimular 1as.condiciones de secado. Se siembran
cantidades predeterminadas ée simiente de éerreig comesti-
ble, rébaﬂo y soja y se cubre con tierra que contiene semi-

llas de malas hierbas gramineas como digitaria (Digitaria

adacendene HENR,), cecredqg {(T-hinechlicn evopne-?l4 nonor )

o g e ¢ mn o o - e oo

S i e T . M v o
H2 K e A S N, vt T

- T e -, v e ' P B R
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rogia una dispersifn acuosa de cada uno de los compuestos
heébicidas indig&&oé en la Tabla I y se eval@ia visualmente
el'frecimiento de las malas hierbas 30 dfas después de la
rociada. Los resultados obtenidos también se encuentran en
la fabla I. Bl grado de inhibicidn del crecimiento mostrado
en la Tabla I fué evaluédo en una escala de 10° , donde 10
indica que el crecimiento ha sido'completémente inhibido

y 1l indica gue no se ha producido ninguna inhibicién.

TABLA I

. Grado de inhibicitn del crecimiento

Cantidad de .
Compues ingrediente Cerreig co- Malas hierbas
. to n® activo(g/drea) nestible Ribano Soja _gramineas

50 : 1 1 10

! 25 7 1 1 9

50 10 1 1 10

2 25 10 1 1 10.

50 10 1 1 10

’ 25 : 10 1 1 10

50 10 1 1 10

: 25 190 1 1 10

50 10 1 1 10

-® 25 . 10 1 1 10
50 10 1 1 10

° 25 10 1 1 10

50 10 1 i 10

! 25 10 1 1 10

50 10 1 1 19

(¥

-~

2
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TABLA I (continuacién)

Grado de inhibicién del crecimiento

Cerreid co

Malas hierbas

vo (g/érea) mestible” Rdbano Soja gramineas

50 10 1 1 10
23 , ,

25° * 10 1 1 10 -

50 10 1 1 10
24

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
25 '

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
26

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
27

25 10 1 1 10

50 10 1 10
28

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
29

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10

30

25 10 1 1 10

50 10 1 10
31

25 10 1 1 10
. 50 10 1 1 10
32

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
33

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
34

25 10 1 1 10

50

3
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Compues grediente acti Cerveig co

Cantidad de in-

TABLA I (continuacidn)

Grado de inhibicién del crecimiento
' Malas hierbas

to n® vo (q/rea) ~ mestible - Rébano Soja _ _gramineas
50 10 1 1 10
36 : o
25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
37
25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
38
25 10 1 1 10
" 50 10 1 1 10
39
o 25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
40
25 10 1 1 10
50 10 "1 1 10
43
25 10 1 1 10
50 10 .1 1 10
44 )
25 10 1 1 10
- 50 10 1 1 10
45
25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
46
g 25 10 1 10
: 50 .. 10 1 10
47 ‘
25 9 1 1 9
50 10 1 1 10
48
25 9 1 1 9
50 10 1 1 10
49 .
' 25 10 1 1 10
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Rabano

1e

51

5-

"1

"10.

61

io



10

16

20

25

EJEMPLO EXPERIMENTAL 2

Se cargan unés macetas de 1/3000 &reas (1/30 mz) con
tierra para obtener las condiciones de secado y se siembran
cantidadeé predeterminadas de semillas de cerreig comesti->
ble y sd}a que se cubren con tierra hasta un espesor -de
1 cm aproximadaﬁentqleuando el cerreig comestible élcanza
la etapa'de 275 hojas, se aplica al follaje una cantidad
predeterminada dé una dispersién acuosa de éada uno de los
compuestos herbicidas indicados en la Tabia II. Veinte dias
después del tratamiento con el compuesto, sé evalGa visual-
mente el crecimiento.del cerreiqg y de la soja, evaluando el

grado de inhibicién del crecimiento con la misma escala gue

" en el Ejemplo Experimental 1. Los resultados obtenidos se

encuentranen la siguiente Tabla II.
TABLA II

Concentracién Grado de inhibicién del crecimiento
Compues dé.ingrediente

to n* activo (ppm) Cerreig comestible Soja
400 ' . 10 1
2 \
T 200 10 1
400 10 1
3
200 : 10 1
400 L 10 1
9 \
200- - 10 1
400 - 10 1
10
200 - 10 1
400 10 1
12
200 10

400 10 ' 1

[
L]

& X
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y Concentracidn
Compues de ingrediente
to.n® activo (ppm)

e

\ 7 TABLA II (continuacidn)

Grado de inhibicién del crecimientp

Cerreig comestible

460
15

200

400
16

200

400
17 '

200

400
18 -
S 200

400
21

200

400
25

200

400
26

200

400
27

200

400
32

200

400
37

200

400
58

200

400
59

200

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

"10
10
19
10
10
10
10
10

10
10
10
10
10

10

Soja |

R I = = = =
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EJEMPLO EXPERIMENTAL 3

Se siembran,unas cantidades predeterminadas de semilla
de™algodén en macetas de 1/5000 areas (/50 m ). Cuando el
algodon alcanza la fase de 4 hojas, se rocia sobre el mis-
mo una cantidad predeterminada de una dispersion acuosa de
cada uno de los compuestos iIndicados en la Tabla Ill. Veinte
dias después del tratamiento con la dispersion, se observa
visualmente el crecimiento del algodén para evaluar el gra-
do de fitotoxicidad. El grado de fitotoxicidad se evalua
en Ffuncion de la necrosis, marchitamiento e inhibicién del
crecimiento y los resultados obtenidos se encuentran en
la Tabla 111. El grado de fitotoxicidad indicado en la Ta-
bla 111 se evalud en una escala de 10° donde 10 indica que
el algodon se habia marchitado por completo y 1 indica una
fitotoxicidad nula, con un comportamiento de crecimiento

similar al del algodén no tratado.

TABLA 111
Cantidad de Fitotoxicidad
ingrediente Inhibicion
Compuesto de ensayo areq) . SIS miento miento
COnpuesto n° 12 5 1 1 1
10 1 1 1
2 2 i 1
5 3 2 3
10 6 5 4
20 7 6 5
5 3 2 3
0 . . Db 4 4 4
Y -

&
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TABLA 111 (continuacioén)
Cantidad de Fitotoxicidad
ingrediente Inhibicion
activo(¢/ Necro Marchita del creci-
Cottpuesto de ensayo area) sis miento miento
5 2 3 1
10 4 3 2
2 4 3 3

(@ Compuesto de la patente estadounidense 3.954.442

(@ Compuesto de la solicitud de oatente alemana DT-0S nim.
2.433.067

(3 Compuesto de la patente estadounidense 3.046.553.
EJEMPLO EXPERIMENTAL 4

Se transplantan unos esquejes de grama @gropyron repend),
obtenidos separando en dos plantas una planta madre con un
didmetro de unos 10 cm, a razén de una planta por cada mace-
ta de 1/5000 areas (/50 m ). Cuando la grama llega alafa-
se de 4s-5 hojas (se generan50-60 plantas con una altura de
25-30 cm), se rocia sobre las mismas una cantidad predeter-
minada de una dispersion acuosa de cada uno de los compues-
tos mostrados en la Tabla IV. Quince dias después del trata-
miento con la dispersion, se evalua el grado de rebrote de
la grama. Los resultados obtenidos se encuentran en la Ta-
bla IV. El grado de rebrote mostrado en la Tabla IV se eva-
lué en una escala de 6° donde 5 indica que el rebrote de la
grama ha sido completamente controlado y O indica queel re-
brote no ha sido inhibido y el crecimiento es similaral de

las plantas no tratadas.
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TABLA V

Cantidad de

ingrediente  Numero de plantas

Compuesto de ensayo (g/area) rebrotadas
Compuesto n° 12 1.25 0]
2.5 0 .
5 0
CH. 1.25 15
@) 2.5 13
Cl-/0/"C"™\
5 13
Ch~ 1.25 7
2.5 6
CFA-/ O /"0-{ O yoCHSUCAHg""
5 3
Cc1 CH. 1725 3
(©) 2,5 1
0
Control 13

(@ Compuesto de la patente estadounidense 3.954.442

(@ Compuesto de la solicitud de patente alemana DT-0S num.
2.433.067

(3 Compuesto de la patente estadounidense 4.046.553.
Aunque la invencion ha sido descrita con detalle ha-
ciendo referencia a realizaciones especificas de la misma,
resultara evidente al experto en este campo que pueden in-
troducirse diversos cambios y modificaciones sin apartarse
del espiritu y alcance de la misma.
En resumen, la Patente de Invenciéon que se solicita
debera recaer sobre las siguientes:
REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparaciéon de acidos 4-

(G-Ffluormetil-2-piridiloxi) fenoxialcanocarboxilicos y deriva
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dos de los mismos de {bérmula general (I):

Y ¢ "R 0
. / |
CF %~ H:>~o-</“}>~oéﬂ(cn2)ngzl (1)

doh%e L es un &4tomo de fllor o de un &bomc de cloroj Y es
un 4tomo de hidrégego'o un Atomo de cloro; R es un &bomo
de hidrégeno, un gruéo metilo o un grupo etilo; nes G 6
2; 5 Zl es un grupo hidroxi; un grupo alcoxi (01-06) cuyo
radical alquilo puede'estar sustituido con 1 a 3 4tomors de
halégeno;.un grupo alcoxi (01—04)alcoxi(cl-c4); un grupo
alguenil (02-04)-oxi; un grupo ailquinil (Cgmcq)oxi; un gru-
po cicloaleoxi (3“06) cuyo radical. cicloalquilo puede egw
tar sustituido con un grupo alquile (01-04); u grups aleo-
xi (Cl~44)carbonil-glcoxi (01—04); ua grupo fenoxi cuyo ra-
dical arilo puede estar sustituido con 1 a 3 Atomos de ha-
légeno o con un grupo algquilo (01-04); un grupo benciloxd;
un grupo glicidiloxi; un grupo alquil-(clucq)tio; un gropo
alquenil (62—04)tio; un grupo feniltio cuyo radical arilo
puede estar sustituido con 1 a 3 &bomos de haldgeno o con
un grup6 alquilo (Gl~C4}; un grupo amino; un grupo alguil
(C,-C4) amino; un grupo aleoxi (Cy-C,) carbonilmetilamino;
un grupo hidroxicarbonilmetilamino; un grupo anilino cuyo
radical arilo puede estar sustituido con 1 a 3 &tomos de
haldgeno; un grupo piridin-2-il-amino; un ~0-catidn; o un
ftomo de haldgeno; cuyo procedimiento consiste en hacer
reaccionar primero una 2-halo-~5~fluormetilpiridina de fér-
mula (II)%

Y
/

(11)
CF2X-4<i—§>—Ha1
=N
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donde Hal es un &tomo de halbgeno y Z e Y son los definidos

anteriormente, con un fenol sustituido de férmula (11I1):

HO"-—<: >_ .
° ' : (111)

donde Q es un grupo hidroxi, un gfupc alcoxi (Gl~06) 0. un

] [ '
grupo -0CH (CHZ)n CZ2”, donde R y n son los definidos ante-

riormente y'Z4 es un grupo hidroxi, un grupo alcoxi (01'06)

o un grupo amino, en presencia de un compuesto alcalino, pa
ra formar el correspondiente producto de condensacidn que

es un éter piridil (sustituido) fenilico de férmula (IV):

Y
' crzx@ 0 —-< >—- Q :

donde X, ¥<y Q son los definidos anteriormentely, cuando Q

-t R 0
4

es distinto de un grupo -OCH (Cga)n CZ4, opcionalpente, de-

~~

salquilar el compuesto de férmula (IV) donde Q es alcoxi
(Cl-CG) y hacer reaccién el étef piriail (sustituido)ffeni—
lico de f£érmuls (IV) con un &cido haloaleanocarboxilico o
un derivado del mismo de férmula (VII):

R 0

} ]
Hal-CH,(CH,)_ cz™

- (VII)

donde Hal, R, n ¥y Zu son los definidos'anteriormente, o
Y'-valerolactona, en presencia de ur compuesto alcalino pa-

ra formar asi un compuesto de condensacién de férmula (V):

Y- R 0

CF,X @ 0 ’—0(|3H(CH2) nﬂz"'

4
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donde X, ¥, R, n y 2" son los definidos anteriormente, o

una sal del mismo.y, Si es necesario, convertir el radical -

1 es el defi-

7 del compuesto de férmula (V) en Zl, donde Z
nido anteriormente.
2.~ Un,procedimientb peglin la reivindicacién 1
R 'Ao - ' '
donde Q es ~OCH (CHZ);’CZ4, la temperatura dé la reaccidn
es de 502 C como mfnimo y su duracién estd comprendids en-
tre 1 j 20 horas.

3.~ Un procedinientv segin la reivindicacién 1
P

donde Q es hidroxi, la temperatura de la primera corndensa- i

cién es de 502 C como minimo y su duracién estd comprendida
entre l'y 20 horas y la,temperatufa de la segunda coxdensa-
cidn es de 40 a 2002 C y su duracién de 0,5 a 10 hores.

4.~ Un procedimiento éegﬁn la reivindicacién 1
donde Q es alcoii'(cl—cs), la temperatura de la primera con
densacidn es de 502 C como minimo y su duracién de 1 a 20
horas y donde se desalguila el &ter obtenido y la tenperztu
ra de la segunda condensacién es de 40 a 2002 C y su dura-

cién estd comprendida entre 0,5 y 1O horas.

5.- Un procedimiento segin la reivindicacién |

donde el compuesto alcalino en la primera y segunda conden-
sacién es un hidréxido de metal alcalino o un cerbonato de
metal alcalino. '

6.~ Un procedimiento segin la'reivindicacién.l
donde el compuesto de férmula (I) esta répresentado por la

férmula (I'):

Y CHy

. 0
7 N\ _4<iE>F" l 4
_ oF .0 OCHCZ
7 g = ()

y
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donde Y es un atomo de hidrdgeno o un dtomo de cloro ¥y 71
es un grupo hidroxi; un grupo alcoxi-(Cl-Ce)'cuyo radicsl

alquiilo puede estar sustituido con 1 a 3 Atomos de haldge-

no; tn grupo alcoxi (Ci-Cq)-alcoxi (01-04); un grupo alque-

-nil (C,~C,) oxi; un grupo alquinmil (€,=C,) oxij un grupo

cicloalcoxi (03—06) cuyo radical cicloalquilo esti sustituif

do con un grupo alguilo (C;-C,); un grupo alcoxi (Cl—Cq)‘

carbonil-alcoxi (G;-C,); un grupo femoxi cuyo radical arilo| -

puede estar sustituido con 1 2 3 Atomos de hal&geno 0 con
un grupo alquilo (€ -04) { un grupo benciloxi; un grupo -
gllcldlloxl- o un. -0-catibn. ‘ _ _
7em Un procedlmlento segun 1a rélvlndlcacxon
6, donde 7l en 1a férmula (I') es un grupo hidroxi, un gru-
po alcoxi (01-04), un grupo alquenil (02-04) oxi, un grupo
cicloalcoxi (05-06) 0 un‘:O-cati6n- '
8.~ Un procedimiento segin la reivindicaﬁién
6, donde Zl, de la férmula (I') es un grupo hidroxi, un gru
po alcoxi (C -04) o un —O~cat16nr _ ‘ ’ -
9.- Un procedlmlento seglin la reivindicacién
6, donde Z* de la férmula (I') es un grupo hidroxi.
. 10.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
G;Kdonde 7t de la f6rmgia (I') es un grupo alcoxi (01—04)3
. 1l.- Un procedimiento segﬁh la reivindicaéién

6, donde Z* de la férmula (I') es un-O-catiba.

12.~- Un procedimimto segun la relvindlca016n 1'

donde dicho compuesto de férmula (I) es dcido o~ [4-(5-tri~
fluormetil-e—piridil-oxi)fenoxilpropiénico. X

13.- Un procedimiento segln la reivindicacién
1, donde dicho compuesto de férmula (I) es fcido ol —[4-(5-

cloro—S—trifluormetii-2ipiridil-oxi)fenbx{]propiénico.

J
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14.~ Un procedimientb _segt’mlla re:i;.ril;di;aci.én
1 donde dicho compuesto de {érmula (I) es o(-[4-(5-—trif1uor~
metil—a-piridilgxi)fenoxi]propionato sbdico.

15.~ Un procedimiento segén la revindicacién
1, dondé dicho compuecsto de férmula (I) es ok—[u—(f»-clo;?o-
S-trifluormetil-2-piridiloxi )fenoxi]propiox_lato sédico.

Y]

16.~ Un procedimiento segl'mrla reivindicacitén

1, donde dicho compuesto de férmula (I) es o(,-[#-(s-trifluo:.

metﬁl~2-piridiloxi)fenoxi]propionato de metilo.

17.- Un procedimiento segin la reivindicacidm
1, dor;de dicho compuesto de f6érmula (I) es 0(-[4—(3-c101:o-
trifluorme‘ail-E-—piridiloxi)fenoxi]propionato de metilo.

18.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

1, donde dicho compuesto de férmula (I) es 04-[4-(5-brifluoz.

netil-2-piridiloxi)fenoxi] propionato de etilo.

19.~ Un procedimiento segln la reivindicacién
1, donde dicho compuesto de férmula (I) es 0(.-[4-(}-4\';101*0-
5-1:1"'1i‘luormetil-a-piridiloxi)i‘enoxi]propionato de o%ilo.

20,- Se reivindica por Qltimo como objeto so-
bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se so-
licita por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS
4~(5~FLUORMETIL—2-PIRIDILOXI) FENOXIATCANOC ARBOXILICOS.

v
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Todo conforme queda descrito y reivindicado

en la presente memoria descriptiva que consta de cincuenta

y Paginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.
S , Madrid, 21 de marzo 1.973
- "  BERNARDO UNGRIA *
p-pL
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