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" PROCEDIBIENTQ PARA LA PREPARACION DE HERBICIDAS A BASE OE 
|h-NAFTIL-FE«ILETER£Sn.

foliadas y sa emplaan aspadalmanta para combatir vegetación 
indeseada en si cultivo tía arroz. (3A-QS 125 740-76). Tai como 
en al caso de todos los derivados de ácido fenoxi- y naftaxi-aj. 
cancarboxíIleo ¿FT.iegler (editor)} Cheeie dar Pflanzanschufcz- 
and Schadlingsbektapungsmittal, volumen 2a (1970) » páginas 276 
y del tipo de sustancia tía credmiento Taita también en el
caso da estos productos un afecto contra malas hierbas gramíneas.

Objeto de le invención as un procedimiento para la pre 
paración de herbicidas a base de P —naftil—fenlistarse de la ?£>£ 
muía general I

jamoria descriptiva

Se sabe que derivados de ácido ̂ -naftoxi-propiónico
poseen un efecto herbicida salactivo contra malas'hierbas latí.

R
1

en la que

X Y

X = hidrógeno o halógeno,
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Y * hidrógeno, (C^-C^-alcohilo o halógeno 
R,j* hidrógeno ó (C.j-Ĉ J-alcohilo, 
q « un número entero de 0 hasta 2,

grupo da la fórmula -ÍL“DR ̂ i —Ú™»3 R 2
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-CHj-O-SOg-R^j *
;#£» H, (C^-C^ 2)*alcohilo, que esté sustituido eventualmenta una 

hasta seis veces con halógeno y/o con hidroxi, (C^-CgJ-elcoxi- 
40 ( -C^)-alcohiltío, (C,j—C^)—alcoxi(C2~Cg)—alcoxi, halógeno—

{Ci-C2)-alcoxi, metoxi-atoxi-atoxi, (C^-í^-alcohilamino, 
di-( C-j-O*)-alcohilaaino, fanilo, oxiranilo o fenoxl, pudiendo 
estar sustituido ésta último asimismo una hasta dos veces con 
halógeno y/o (C^-C^J-alcohiloj (Cg-Cg)-cicloalcohilo, halógj,



no-(Cg~€fi)~alcahilo, (Cg-Cg)-alqusniXo# halógeno-CCg-Cg)-
alquenilo, (Cg^Cg-eielaalquenilG* (Cg-C^)-alquinilo* que 
está sustituido ouantualDQnto usía a dos vacas «un (C^Cg)* 
aleohilo» Fanilo* halógano y/o (C^-C^-alcoxi; fenilo, que 
está sustituido aventualmonta una hasta tees veces cch 
(C,j-C4)*»alechilo, (C^-C^-aleexl# halógeno, SBg y/o CF̂ j 
furfurilo, tatrahidrofurfurilo o un catión equivalente de 
una base orgánica o inorgánica;

R4  & ( *»Cg)*alcohÍ lo, que está sustituido avantualnanta con
(C^C^-alcoxi, halógeno o oaimioma fenilo sustituido une 
hasta tres voces con (C1 -C^) -alcohilo y/o halógeno» ÍC3-Cg)~ 
alquañilo o fenilo» que esté sustituido sventualaante une a 
tros vocea con (C1 *C4)-elcehilo y/o halógeno, 

y son igualas o diferentes y significan 8* (C^^J-alechilo, 
hitíroxi-CC^-CgJ-alcohilo» (Cs-Cg)-cicloalcohilo o fañilo» 
que está sustituido evontualaante une hasta tros vacas con 
(C1 -C^) -alcchilo, (C.j-C^-alcoxi, halógeno y/o Cf^, co» la 
reserva da que R^ y í?s no oon junta^anta fenilo» o Foroen 
juntamanta una cadena da oatileno con 2  ̂  4 © a oioabro», « 1  

la que un grupo CH2 puado estar sustituido eventualaante con 
0»SHoK(CH3)«

%  ■ « « ch3»
^  * H* CHj o t<2^f
ñg * 8» C«3» CgH^ o fenilo,
Rg y son iguales o diferentes y significan (Ĉ *Ĉ }«*alcoxi»

( ~C4) -aleohiltio, (C^-C^J-alcohilaraino o di^CC^^Halcohl,
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l*alno a conatituyan juntásente un radical de 1« fórmula

Rtt * (C ^ Q)«4ialQ9«iaicohilot C^-, Cg- o Cg«
cicloalcehiio, {C3~Cg)~el<iusnil», f añilo, {Ct*G4)-elcohilffc 
nilo# ( C ^ A)-«lcoxif*nil©, haiogenfonilo, UifluoroswUlfi 
rtilo» nitrofsnilo o un radical de le fórsula

«•I CCMMB
R12  *  (C ^ ^ -e lc o h llo  o fa ñ ilo , que eatá sustitu ido  wantualeents 

une hasta trae veces con halógeno, CFy 80̂  y/o (Ct~C4> - 

alcohilo.
Lee radicales aleohilo, alquanilo y alquinilo axpusatoo 

en lee radicales R1-fis# R,1 y puedan ser tanta linéelas ceno 
tsablán tonificados* “Malágano» rapreeenta prafsrentensnta cloro 
o breo»* £1 radical naftile~{2) está preferan tenante inauatituide 
o cuati tul do can Cl, B r e C H j W  posicidn 1 e 1,6* Son prafari- 

,.de» eea» Z lea radicalaa ~C80R2, -CH2S8 y «£K2M 0 R t|(q«0}# an 
lee que a eu ee* ñz significa ptaf acantonan ta aleohilo o aleoxi^ 
«*hil» o 8 ^  significa alcohilo* Loa coapuestcs da la féwmlm 1 
«o» en su «ayer parte misma, solsnsnte al ácido 2^4-*(2-nettoxi)~ 
fenoí^prepidnico ee canecido e partir de le 0T~0S 2 156 820 cono 
coepuoate con propiedades lipido-caduetoraa. Opiato de la imran- 
cidn son por olio taabián eoapusstce da la fámula 1 con axcapcidn
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de aquéllas sn las que Rg significa hidrógeno.
Las compuestos de la fórmula I puedan sintetizarse a 

partir de materiales de partida conocidos an sí, ó preparados 
según procedimientos conocidos, haciendo reaccionar compuestos 
de la fórmula II

o sus sales da metalas alcalinos con compuestos de la fórmula

i 1 111 «,
GKCH-(CH2)q~Z ó 0 IV

0

en los que R,j y Z tienen significados mencionados anteriormente 
y K representa cloro, bromo, el grupo mesiloxi o un grupo ben— 
can3ulfoniloxi sustituido evactualmente en el anillo aromático, 
y, si se desea, los compuestos obtenidos de la fórmula I se 
transforman en derivados correspondientes da la fórmula I median 
te saponificación, estarificación, transesterificación, salifi­
cación, reducción, amidasión, acilación, deshidratación, sulfhJL 
drogsnación, acetalización u oximación.

La reacción de II con III pueda realizarse en disolven 
tes próticos o apróticos (por ejemplo agua, dimstilformamida, 
dilmetilsulfóxido, sulfolano, W-metilpirrolidana, haxamstiltrin 
mida da ácido fosfórico, acatonitrilo, acetona, metiletilcetona, 
benceno, tolueno, xilsno, clorobancano, orto-diclorobenceno),
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utilizando#» o bien le» sales de lo»^ -noftoxi-fanoles, o en 
caso de napias de los fenoles libre» es procura le captación, 
d» lo» ácido» resultantes mediante adición da apante» fijadores 
de ácido», Las temperatura» de rsección y los tiempos da reacción 
requerido» son determinados ampliamente por los disolventes ut¿ 
llzedos,

En caso de reacción de loa^  «nartoxi-fenolea con dorJL 
vados de ácido haiopenalcancerbaxilico pueden utilizarse cotao 
«odios da reacción disolventes dipolares apróticos, tales como 
acetona, astlletllcetona o acatan!trilo» En sais caso si empleo 
da car beatos da natales alcalino#, oapacialejente ds carbonato 
da aódio o da potáaio en cantidades aquioolarss o en un «xcsso 
reducido «a nanlfiaata como ventajoso* La reacción aa efectúa 
convanientaaania a la temperatura ds ebullición del disolvente 
««respondiente» loa tiempos da reacción requeridos estén co»- 
prendldoa entra aproximadaaenta 3 hora# y 30 hora», La «siructj¿ 
ra dal fanol influya da manara notable sobra al tiempo de reac­
ción y oobra la selección dal disolvente*

La realización da la reacción descrita se prefiare 
también en cese da utilización da dateras ds ácido sulfónico, 
par ajsqplo da los naailato» o toeilatoe coso condimenta do 
«tarificación * especialmente an la preparación do preparado» 
ópticamente activos-, En acetona el tiempo da duración da la 
reacción puads ascender an asta caso hasta 70 horas,

En aaso tía utilización de disolvente» dipolares aprót¿
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eos do alto punto do ebullición, talos como dimotllPorraafnído,
145 di?38tilacetseiida, diraeftilsulfóxido» oulfolono, N-íaatilpirrolidfi,

na o haxematiliriafalda d© ácido fosfórico se eligen conveníante- 
raenfco temperaturas por debajo do la csreapondiante temperatura 
de ebullición, ya que estos diaoluontas - asposialmante en pro» 
soncia da bases * a presión normal es lleven a ebullición en 

150 pileta ya con notable descomposición* Se eligen proferenteraent©
temperaturas ©©encendida© entre 90® y 1S0®C, loe tiempo© tí® rece*» 
©ión ascienden an seto caso con frecuencia solo a uno© poco© sil 
ñuto© hasta optoxioadajaent© 2 — 3 horas* Cono bases auxiliare© — 
utilizadas en proporcione© preferentemente equiraelaras - son ©da 

155 puados aquí ademó© tí© los carbonato© da natal©© alcalino© también 
hldráxidos tí© setales alcalinos y alcalinotórrooG, ospesisloenta 
hidráxido de sodio y de potasio*

Utilizando les fenoles en Forma tí© sus sales, por ajeja 
pío como fenelstos de sodio o ás potasio, eon adecuado©, disol— 

15° vente© aromáticos, talos como benceno, tolueno o xileno asi como 
compuestos aromático© clorados, talos come clorobencen© o orto— 
diclorobcnceno como medio© de reacción* A temperaturas de BC® 
hasta 16QSC se necesitan genarolmonto tiempo© ds reacción compren 
didos entra 1 y ó’horas» £1 empleo do una base no ©o necesario 

•jes en esto© cosos*
Segón los método© mencionado©, utilizando lo© componag 

tes ti© slotasia correspondientes de la fórmula IIJ si mayor nóq£ 
ro do ios f3 -naftil-fanilóteroe conformo a la invención son dires,
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tásente accesibles en buenos rendimiento»* En casos especiales 
«e requiere o as ventajoso preparar los derivados deseados me» 
dianta traneforsación secundaria da compuestos obtenidos an la 
prisHtrs «tape. Estes transforsacionea secundarias sa efectúen 
con ayude da procedimientos conocidos por la bibliografía* Asi 
¿cidos libres da la fámula I (Z * -C0OH) se transforman poste» 
riorasnts sn aldehidos (Z m -CH0), en dataras (Z » COOR̂ ) f en «£
las (Z * -*000081), en saldas (Z « -CGfî  ̂  ), en hldrazitíe»
(Z u ~ C S « R  ̂  ̂° m  óster** tidlicoi (Z » -COSRjj); para ello

Rq

se fcroan por ejsaplo a partir da loa ácidos libres primeramente 
los haloganuros de ácidos y as reducen ¿«tos con hidrógeno aso4 %  
do catalíticamente según Rosenmmd (— ^  aldehidos} o se hacen 
reaccionar los haloganuros de ácidos con alcoholes (— ^  óatg
res)«, aminas (— ^ asidas), con hidrarina» (---==* hidrazidas) o
con ttsrcaptaños {—^datarse Hállese)» los ásteres da ácidos 
(Z » -COQflg) perfectamente accesibles según el procedimiento dj, 
recto puedan saponificarse, si se dssas, y los ácidos obtenidos 
ss trsnsf croan da la canora anterior en otros derivados funciona 
lea* Uitrilaa ( Z * -CN) pueden obtenerse sediento dashidratacián 
da «midas ( I »  «-CONĤ ) por sodio da P0C12 o P^Og 7 P»* *u pa**8 
tranaforaarsa con Ĥ S 113(1 tioaeidaa (2 » «*CS#H2)*

R partir da ásteres, mediante reacción directa con 
aaiiüfas o hidrarina», pueden obtenerse las amidas o hidrazidas*
La reducción de los ásteres con hidruroa mi tálleos, por ajaaplo 
LiAJU)̂ , proporciona alcohola» ( Z « ~CH20H}, los cusís» a su vez
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pueden transformarse con agentes de acilación correspondientes 
an ásteres de ácidos carboxílico (Z »•-CHg-Q-CQR^), ásteres de

A
ácido carbámico ( Z = —CHg—0-CO-M \ ) o en ásteres de ácido su¿,

"5
fónico (Z ® —CI^—GSC^R^)• finalmente a partir de los aldehidos
(Z » -CH0), mediante reacción con alcoholes» raercaptanos, aminas
primarias o secundarias puedan prepararse sus acétalas» me re apta,

X R9les, bases de Schiff o aminales (Z = -CHX ).
^ R10

Los £ ~naftil-feniléteres de la fórmula I son en todos
los casos, en los que ¿ H, racersatos, es decir mezclas óptj¡.
earacnta inactivas de dos componentes snantiómeros ( » ópticamente
activos) con sentido da giro opuesto» constituyendo el fitoma de
carbono que se encuentra entre 0 y (CH_) centro de la quirali-¿ q
dad» Se ha hallado sorprendentemente que los 0—enantiómeros son 
eficaces da manera especialmente herbicida. Por esta razón la 
invención presenta se refiere tanto a los racematos ópticamente 
inactivos como también a los enantiómeros ópticamente activos, 
especialmente a su forma 0»

Se obtienen los isómeros da la fórmula I ópticamente 
activos por ejemplo, utilizando como sustancias de partida de 
la fórmula III compuestos ópticamente activos, cuyos centro qu¿ 
ral está contiguo al radical I3.

Las formas enantidmeras de los compuestos según fórray 
la 1 son además accesibles medíante desdoblamiento de los rae ama, 
tos en sus antípodas empleando sustancias auxiliaras ópticamente
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activas* Para la realización de esta operación lea darlvados 
22° as transforman «i una foroa adecuada para la separación, en la 

mayor parte de los caaes en lea ácidos librea* Le reconducción 
posterior al derivado de partida o a otroe derivados deseados 
es poaibla según métodos químicos conocidos*

ios «gantes conforme a le invención ee distinguen por 
22S m  buan efecto herbicida contra oslas hierbas an al procedimiento 

anterior y posterior al brote* De loa derivados da ácido fencxi- 
fanoxi-alcancarboxilico conocidos a partir de los ÜT-OS 22 23 894 
y 26 01 548 ae distinguen loe nuevos compuestos por un afecto 
adicional, clareeente aereado contra nelae hierbas dicotiledóneas* 

23B También en elevadas dosificaciones lee agentes son coja
petiblee frente e suchas plantee da cultivo importantes* Por ello 
son adecuados cono herbicidas selectivos en cultivos agrícolas 
y de jardinería* Puedan coobinarte con otros herbicidas, insectJL 
cides y fungicidas*

23® Los agentas contienen las auatanciaa activas da la f<S¿
nula I ganaraleante en 2 hasta S5 por ciento an peso* Pueden ut£ 
lizeree en forae da polvoe huaectablea, concentrados eoulaionablea, 
eolocionaa rociables, agentes pera espolvorear o granulados en 
loe preparados usuales,

2 4 0 Polvoe huaectaüee son preparados diapera obles homogé­
neamente en agüe, que, junto a le sustancia activa, además da una 
sustancia de dilución o sustancia inerte, contienan todavía age& 
toe hunectantea, par ejemplo elcehilfenolss polioxetiládos, oleilg.
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minas, cetaarilaminas, alcohilsulfenatos o alcohilfanil-aulfcnji 
tos polioxatilodos y agentas dispersantes, por ejemplo sodio 
ligninsulfónice, sodio 2,2*-dinami&dm-6,6*-tíieelfánÍfie o 
también sodio olsilmetiltaurínico*

Concentrados emulsionabas so obtienen mediante solo* 
cián tío la sustancio activo en un disolvente orgánico, por ojea 
pío butano!, ciclohaxanona, dioeUlForraamida, xilono o también 
compuestos aromáticos de alto punto de ebullición y adición de un 
agento humectante no iónico, por ejemplo un alcohilPcncl polioxjg 
tilada o de une olailamina o estearilasino polioxotilacía.

Agentes para espolvorear as obtienen mediante moltura*» 
cién ds le sustancia activa con sustancias sólidas, finamente 
distribuidas, por ejemplo talco, arcillas satúrelas, teles como 
caolín, bsntanita, pirafilifca o tierra de infusorios»

Granulados pueden prepararse mediente pulverización de 
la sustancia activa sobro notarial inerte granulado, capaz de 
adsorción, o mediante aplicación de concentrados de sustancia 
activa por medio tí® agentes adhesivos, por ejemplo polialcohol 
viníiicc, sodio poliacrilico, o también aceites minerales sobre 
la superficie ds sustancias de vehículo, teles como arena, 

caolinitas, o de material inerte granulado. También puedan pro» 
pararse sustancias activas adecuadas de la manera usual pare la 
preparación de granallas de fertilizantes —  ai se desea en mez­
cla con fertilizantes,

£n el caso de la® agentas herbicidas las concentrado-
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nss de la» sustancia© activas en las formulaciones usuales pus* 
cien ser diferentes. En polvos huméctatela© varis lo concentración 
de sustancia activa por ejemplo entre 10J* y 95 al resto consto 
de los aditivos de formulación indicados anteriormente. En el 
caso ds concentrado» emulsiónateles la concentración de sustan­
cia activa as aproximadamente de 1Q£ hasta 80&. Forroulacionaa 
pulverulentas contienan la mayor parta da las vacas 5 hasta 2Qfr 
ds sustancia activa» solucionas rociadles aproximadamente 2 
hasta 2Q En al caso ds granulados si contenido ds sustancia 
sativa dependa en parte de si al compuesto activo está presante 
en foros liquida o sólida y de qué agentas auxiliares ds grano- 

280 loción» sustancias da carpe etc. se emplean.
Pare la utillración loe concentrados usuales sn si 

comercio es diluyen svsntualmsnt» de manera usual» por ejemplo 
en el ceso de polvos huméctateles y concentrados emulsiónateles 
por medie de agua* Preparados pulverulentos y granulado# asi 

285 como oclusiones rocíateles no se diluyen más» antes da le utili­
zación» con sustancias inertes adicionales. Con las condicionas 

... externas» tales come temperatura» humedad etc.» varia la canti­
dad ds aplicación raqueride. Esta puede oscilar dentro de 
amplios limites» por ejemplo entre 0,05 y 1 0 ,Q kg/ha o más de 

290 sustancia activa, preferentemente está sin embargo entra Ü,1 y 
5 Kg/ha.

Los compuestos conforme a la invención son muchas veces aceites
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diamanto viscosos, sólo difícilmente dastilablae, Para la Idea 
tlficaeión satén expuestos an relación con estos productos en la 
tabla 2 los datos de En el case do sustancias sólidas está 
indicado oí punto de Puaidn»

yPJIBlg. ,1.f ■
P?atllAsg-Sls écldP._2-/(4-( 2-naftoxi)-fenox^-óroplónlco 

En una suspensión agitada a 10C©C de 25,0 g (0,1 ¿olas) de sodio- 
4~(2-naftoxi)-Ponolato seco en 100 mi de xilono se incorporan 
gota a gota en tS minutos 12,3 g (0,1 moles) de áster metílico 
de ácido 2«cloroprcpidnico. Después de la terminación de la adi­
ción s© eleva la temperatura lentamente a 14Q8C y a continuación 
so calienta durante 5 horas a ebullición a reflujo. Después del 
enfriamiento, el cloruro de sodio resultante se sopara mediante 
extracción por agitación de la fase do xileno con agua; se retira 
el disolvente separando por destilación y se fracciona el resi­
duo en alto vacio»
So obtienen 29,6 g {92% do la teoría) de óster metílico de ácido 
2-¿**4-( 2-naftoxi) -f©noxiT^propiónico del punto de fusión do 91 & 
hasta 93EC.

£-teaplft-3».
Hg.tP.S. ig p M tiilg p . ds..iS.cldg..2-/^~( 2 -n a fto x i)- f enQx|7-oroDlónicp
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Una mezcla ti* 11,0 g (8 ,05 moles) ti* 4-(2-naftoxi)~f»nol, 10,5 g 
(OfSS Bolsa) ti* áster isobutilico ti* ácido 2-bro»opropiónico y 
6,9 g (0,05 oolas) ti* carbonato de potasio anhidro, pulverizado, 
aa calienta en 100 el de acetona durante 18 hora* a ebullición 
« reflujo* Después del enfriamiento se filtra con succión ti* la 
«ezcla salina de bromuro da potasio/bicarbonato de potasio* se 

325 retira la acetona mediante separación por destilación y a» obti¿ 
nen cono residuo 16,9 g ( 93 % ds la teoría) de áster isobutíU 
ce de ácido 2̂ ¿3-(2~naftoxi)-fsnoxi7'-propitinico« ¡Radiante da»t¿,
1 ación en alto vacío o mediante cromatografía puede purificarse 
el producto bruto* Datos de RSN, véase tabla 2*

£ Jételo 3
335 Slfcai ácldfl„2r/C4~(l~cloro»2-naftoxl)*f8noxj,7~orQD id-

njgo
v ^»a mezcla de 15,3 g (0,060 moles) de 4~(l~clorü-2~naftexi)-fenal 
11,4 g (0,053 ooleo) de áster etílico de ácido 2-bromopropiónico 
y 8,7 g (0,063 moles) de carbonato de potasio anhidro, pulvari— 

340 zsdo, se calienta a ebullición a reflujo en 100 mi da acetona
durante 30 horas* Después del enfriamiento a* filtra con succión 
de la «arela salina de bromuro de potasio/bicarbonato de potasio 
resultante. £1 residuo remanente después de separar el disolver
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345

3sa

te pos evaporación se recoge en cloroformo y se filtra para la 
purificación cabra una capa de gal de sílice*

Después da retirar el cloroformo mediente separación 
por destilación so obtienen 20,6 g (93 & de la teoría) de áster 
©tilico do ácido 2“¿~4-(l-claro-2-naPtoxi)-fGnox|7-prapiónicQ. 
Oatoa de filfí, uáa&o tabla 2*

355

sea

365

yffmla.iL

Una mezcla de 11,5 g (48,7 milimolee) de 4-X  2*naftoxi)-fenol,
13,7 g (50,4 milimóles) do toalleta do áster etílico de ácido 
L-(-)-láctico y 7,4 g (53,6 milicsolea) da carbonato de potasio 
anhidro, pulverizado, se calienta en @8 mi do acetonitrilo du­
rante 25 horas a ebullición a reflujo. Después del enfriamiento 
so Filtra con succión de la mezcla salina da toluansulfonato do 
pofcasio/bicarbanato d@ potasio resultante, so retira si disol- 
vonta mediante evaporación y se purifica el áster etílico de 
ácido D-(+)-2-¿JP-(2-naftoxi)-fenox¿r-propiónico después de re­
coger en cloruro de otileno mediante cromategráfia sobre gol
de sílice* Se obtienen 12,9 g (79 £ de le teoría) de producto

- « 25 ,purificado con un valor de giro de L&sJ q ** 18,4® (1 m en cía



rofortao) en forma da euatancia no cristalina. 
Oatas de R®8, véase tablf 2.

CleaoleS
fifido 1-taatil«»2~naftoxi)~fflMXi7‘rQgpai¿Jligtt.-
I6t8 g (SO ollimalea) de éetar metílico da ácido 
naftoxi)-fenox|7«-propiónico (ejemplo 36) e« disuelven an 100 mi 
da metanol y se saponifican Radiante adición da 200 »1 de isjía 
de sosa 2 n a temperatura da ebullición, Separación dal metano! 
por dastilacidn y acidificación proporcionan 15,4 9 da ácido 
2«j£$»( i-aetil~2-naftcxi) -fanox|^-propiónico dal punto de fuaión 
da 112 hítete 117&C,

-GCB-CQOH
lCH3

2^(2^aftoxi)>fenoxiZ^gPBlaomlA
30,8 9 (0 , 0 1 malea) da ácido 2^ f 4-(2-naftoxi)-fenox|7-propi¿ 
nica (ejecplo 60) sa disuelvan sn 200 mi de benceno y después



de la adición da 14,3 3  (0,12 sacies) da cloruro da tionilo roe— 
diente calantsffliGnto da S hora® de duración a ebullición a rafia, 
jo so transforma en al cloruro de ácido» tediante soparación 
por destilación del clorure ds tionilo excedente y dsl ceneene 
se obtienen 32,7 g de clorure de ácido bruto* Este se disuelve 
en fiO tal do tolueno y se aliado gota a gota & temperatura arabiog, 
te a una solución de tolueno amoniacal* Se agita posteriormente 
con introducción constante de amoniaco durante 2 horas, calóntd& 
tíos® finalmente a aproximadamente SSaC. Se filtra con succión el 
precipitado después del enfriamiento, ©e laca con agua y se so­
ca. Se obtienen 24,3 g (B3 % de la teoría) de 2-¿3-(2~naftoxi)~ 
fanox|/-propionaraida del punto de Fusión de 147 baste 1AQfiC» A 
partir del producto filtrado puede obtenerse une fracción edicig 
nal de 3,6 g (12 %) del producto*

*<- ■— 0 ;̂

f*3

H-CGSJH2

Una solución de 32,2 g (0,1 moles) de áster metílico de ácido 
2-noftoxi)-f8nox¿7-propiónico (ojampio 1 ) se disuelven en 

tQG ral ds tetrahidrofurano y dentro de 1,S horas ee abade gota 
a gota a una suspensión calentada a SSSC da 3,8 g (üf1 moles)



420

425

430

435

440

-  10

de cloruro do litio alumino sn 50 al de tetrehidrofurane, A cojx 
tinueción ee calienta durante 1 hora a ebullición a reflujo, 
as enfria después da esto y sa añaden gota a gota para la daseo& 
posición del hidruro de litio aluminio excedente 20 mi dé óctar 
etílico de ácido acético, s continuación 60 mi de aguo* Después 
de acidificar con ácido sulfúrico y separar la feae acuosa se 
separa por evaporación el tetrahidrofursno, ee recoge al cosiduo 
en cloroformo, se lava con agua, ae seca y ae retira al disolva& 
te. Permanecen 24,8 g (84 £ de la teoría) de 2-¿f-naftoxil-fena 
x¿7-n-propanol, n^0 * 1,6173,

fcifgla fl,
Claroacatato de. 4-( 2-naftaxl)-fenox^nforopllo
10,0 g (34 mi liso lea) de 2~¿5-(2-*naftoxi)--fancx 7̂-n-proponol 
ae disuelvan juntamente con 4,0 g (40 milimolss) da trletilatai, 
na en 50 mi de tolueno. A esta solución se añade gota a gota an 
el espacio ds 40 minutos a temperatura ambiente una solución da 
4,2 g (37 ailimóles) ds cloruro de cloroocstilo. Después de te*, 
minada la adición ss callanto durante 6 horas a 10Q8C, Se filtra 
con succión después del enfriamiento del producto precipitado 
ds clorhidrato ds triatilamonio resultante y sa lava el praduc-
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fco filtrado cor ácido clorhídrico 2 n y agua. La solución da 
tolusns aa filtra sobre 50 § da gal da oilieoj se sopara el di­
solvente por destilación a presión reducida y m  obtienen 10,7 g 
(85 $ da la toarla)»
Cloxoacetato ds 2~¿J~>(2**naftaxi)-fQnoxi7~n,-prcpÍlo un forma de

on ,\. 
sustancia no cristalina, n~j ® 1,5980»

458
f«s

B - ^ - O C K - C H ^ C - C H ^ l

455

458

10,3 g ( 35 railicolQs) da 2-¿X-(2-naftoxi)«-fonaxi7-n-propanol
se disuelven en 58 tnX da tolueno y después ds la adición de 2 ral 
de trlstilamina se mezclan con 2,2 g (39 miliraoles) de N-raetIl¿, 
sccianoto a temperatura ambiente. Se calienta en el espacio de 
una hora a 100BC y se agita posteriormente a esta temperatura dg 
rente £ horas» Después del enfriamiento se diluye con 188 mi de 
tolueno y a continuación se lava con ácido clorhídrico 2 n y 
agua» £1 secado y evaporación dal disolventa proporcionan 11,7 g 
(95 de la teoría) de earbspato do fó-raotll->0— j 2-¿S-naftoxi)— 
fenoxi7**n*-propilo } on forma da sustancia no cristalina.

n|2 * 1,5981»
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465

470

475

480

485

_E.l9Ma.ta..1-0.

2~noftoxl) - f a m x t f - o goalonltoita
2,0 g (6,5 wilimoles) do 2“¿^-(2-naftoxi)-fenoxi7~propÍí,náraida 
as disuelven con calentamiento en 30 al do tolueno y después de 
la adición da 9,6 g (8,0 milioolas) da cloruro de tioniiu mediante 
calentamiento de 20 horas de duración a ebullición a reflujo se 
transforma en el nitrilo. Se separa por destilación el cloruro 
de tionilo no reaccionado y el tolueno, se recoge al rrariciuo en 
260 mi de cloroformo y se filtra sobre 20 g da gsl da silica, 
Después de separar por evaporación el cloroformo permanecen 
1,8 g (96 £ de la teoría) de 2-¿4-(2-naftoxi)-fenoxi7-propionitr¿ 
lo del punto de fusión de 93 hasta 946 C*

ch3

.u
Ester 2«-metoxi9tillco de ácido 2-/4~( 1 -^lo£Qr¿~na f tP J*li-ftiüPM/z. 

m>3.iá.uis2.
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14,3 g (40 ctf.limolee) do áster metílico de ácido 2-¿Z-( 1-claro-2- 
4S0 noftoxi)~fsnoxi7~propidnico (ejemplo 39) se calientan o 100BC 

durante 7 horas en 1S0 mi de atilenglicolmcnenjatiláter en pre­
sencia «te 1 si da ácido sulfúrico concentrado, separándose contJL 
nuamsnta por destilación el motanal resultante, Se retira el

495

500

stilenglicolmonomefeilétar excedente per destilación a presión E£ 
tiucida, se recoge el residuo en cloroformo y ss lava con agua 
hasta dejar exento de ácido-. Después de separar el disolvente por 
evaporación permanecen 15,6 g (S7 % da la toarlo) de áster 2-motfi. 
xi-etilico de ácido 2— 4-( 1-olor o-2-naftoxi)—f enoxiT-prop iónica 
en forma d® sustancia no cristalina con n^ * 1,5072,

£1

— QCH-GC0CH2CB2QCH3

¿MudSLíS
505 ^ X j M P K S ta^JsfQ. ̂ rr/"4~(l-bgfitEifî naftcxl)-fanox̂ 7-proDÍdnicp 

9,0 g (23 ,3  milimoles) de ácido 2—¿̂ 5“(1—brome—2—naftemi)—fenoxiJ7— 
propiónico (ajenólo 71) se diouolven en 70 mi do otonol y se me* 
clon con 3,5  g de una solución de hidroxido de sodio acuosa al 
27 % (2 3 ,6  s ilimóles), 5© destila le sal sódica del ácido 

510 2-¿f’4-(l-bramo-2-nafto}d)-fcnox|7í-propiónlco con un punto da fu­
sión de 17Ü2C,



H-COÜfla

Clapolo 13

toda^r^í£^{:iagi}.r,fgBg«AlragáfóCft,.
24,9 (79 railioolee) da nal sódica de ácido 2~¿Z~{2-naftoxi)-Penj¿ 
x¿7-acótico (ajaoplo 58) es suspenden en 250 ral de ácido aulfári, 
ce 2 n* Sediente calentamiento de 15 ainutoa de duración e SOfiC 
la sal as tramítense en el ácido libra» Be diente filtración con 
succión ee obtienen 23,4 q ( 100 Jt) de ácido 2-¿S~(2~naftoxi) - 
fenox¿7~acátic0 tíal punto de fusión da 142,5 hasta 1 4 3oct

liaaBhUJL
Eater oroaeroilico de ácido ̂ ^4».(2=aafiaei)^£eDflXi7^xmÍPnlgft 
13,2 q (43 ailiraolae) de ácido 2-¿*4^2-naf to*il}-f amxi7-prop% 
nico («Jenplo 50) se disuelvan en 100 el da benceno y después 
de le adición de 5,1 q (52 railiraelaa) da cloruro de tionilo rae- 
diente calentamiento da 8 horaa da duración a ebullición e rofl¿¿ 
4<t aa tranaforraa en el cloruro de ácido» Sedienta separación del 
cloruro de tionilo excedente y del benceno por destilación da 
obtienen 14,0 q da cloruro de ácido bruto* Oate aa disuelva en
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535 3a mi tía tolueno y se «añada gota a gota a temperatura amblante 
en 30 minuto® a  una solución do 2,9 g (52 milimolss) de alcohol 
propergilico y 6,5 g (65 ntiliraolas) de triotilaolno m  30 mi 
de tolueno. Se calienta durante 2,5 hora» a ebullición a reflu­
jo* se filtra con succión del producto precipitado después del 
enfriamiento y  as laya al producto filtrado con agua, Después

v

del aseado y separación por ©yaporación del disolvente se obtl£ 
non 12,B § (S6 % do la teoría) da datar proporgilico de ácido 
2«5¡T"4~(2maffeoxi)-fanoxi7*-prapiónico, n^8 » 1,5315. Trosas 
evmtualmonte presentes del ácido libre as eliminan mediante 

s^5 filtración de una solución del datar en cloroformo sobra gal de 
sílies.

55D

0— ,

CH«
1iCH-.CG2CH2C=*CH

.ClawBlft 15 '
foto». .,2-clor-g.siglPjaPxmca.. do écit í o ^ ^ (i"bromo-2^oftoxi-fonp-
«iZaifWMoágs
2.9,0 g (75 mi limo loo) de ácido 2-¿^-(l~brono-2-naftoxi)"»fsnoíd7- 

S55 propiónico (ejemplo 71) se disuelven sn 1 5 0  mi do tolueno* So 
añadan 10*6 g (75 cilimolsa) da 2-cloro~ciclohexanol asi como 
6*5 mi de ácido aulfórlco concentrado y es calienta durmió 
4 horas a ebullición a reflujo, separándose si agua resultante
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por aedio tío un separador do agua. Después del enfriamiento 
560 y dilución con tQO al do tolueno so lava a neutralidad con agua 

y después dsl sacado sobro sulfato da sodio sa sopara al tolueno 
por destilación. Permanecen 30,4 g (60 $ da la teoría)
Espectro de RBN* vóasa tabla 2.

56S

570

Acido 4~^(2^af tpxi)~fenox^7-^butÍricfl.
Sa preparará «odiante calentamiento de 23,6 g (0t1Q ocles) de 
4~(2-naftoxi)-fañilo con 50 «1 de lejía de sota 2 n (0,1C oolea) 
en 100 al de dibutil-diglicoláter e 1208 C l« sel sódica de
4-*( 2**naftoxi)-fenol j a continuación se separa por destilación ai

575

agua presente»
Se afisden 9,5 g (0,ti eolse) de y ~touUrolactena y se 

calientan durente 6 horas a 1508C. El dibutilglicolóter ee sep& 
re por destilación e presión reducida y el residuo ee recoge en 
agua con calen teniente» ¡Sediente acidificación ee obtiene el áci, 

de 4-¿^(2-naftoxi)-fsnoxj7*‘>>,'fc,ut̂ rica*

500 o— J Q \ --  OCH2CH2CH2COOH
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E lena lo 17
¿slda-4r/̂ *(.2*»fiRftPXi)«>f8nQX̂ 7>»fv>vaIágleo 
Correspondiendo a la prescripción tíal ojeraplo 1fi se obtienen 

565 compuestos etican de 1190 g { 0,11 molas) de ^-ualerolactona 
mediante calentamiento de # horas de doracidn a 1S0EC,

5Sj¡| Cnplaanbet correspondientea sustancias de partida se obtienen 
be manara análoga loe campuastoa siguientes!
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EJEMPLOS DE FORMULACION

íifflBtoJLt
Un concentrado emulsionabla se obtiene a base da
15 partes en peso da sustancia activa
75 partes en peso de clclohexanona como disolvente
y 10 partas en peso de nonilfenol oxetilado (.10 AE0) como araui

gente.

U m A p , Mi
Un polvo huaectable fácilmente dispersabls en agua se obtienet 
mezclando

25 partas en peso de sustancia activa
64 partes en peso de cuarzo que contiene caolín como sustancia

inerte
10 partas en peso de potasio ligninsulfónico 

y 1 parte en paso de sodio oleilmetiltaurinico como agante
humectante y dispersante y se moltura en 
un molino de espigas*

E.lPffiPJtfl..£.1
Un agente para espolvorear se obtiene, mezclando 

10 partes en peso de sustancia activa 
y 90 partes en peso de talco como sustancia inerte 
y se tritura en un molino de percusión.

y§isclaJL
Un granulado consta por ejemplo de aproximadamente 
2-15 partes en paso de sustancia activa
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755

760

7SS

770

7 7 5

98*85 partas en peso tía materiales pata granulado inertes, tale*
eos» atapulgiia, piedra pómez y atona da 
cuarzo*

¿JESPLOS BIOLOGICOS -

jüJteagtaJLi.
Compuaates conforma a la invención on forma tío dispersiones ecuo* 
oaa tía concentrados de polvo rociablo «a rociaran sobra tiesto# do 
flotea después do la siembra de isalas hierbas y e continuación 
®a observaron y se apreciaron uiaualraonte m  lo que se rocote 
o su efectividad herbicida. La apreciación so efectúe según el 
esquema de Bollo (Nachrichtabblatt des Beutschen Pflanzonechut¿ 
dicnst 1$, 1964* 92*94)«

Cifra de 
valar Efecto perjudicial an % sobre 

malas hierbas plantas de cultive

1

2
3
4
5
6
7
8

97,5
100
hasta ̂ 100

95 n <  97,5
58 n <  95
55 n <  90
75 a <r ss
65 n < 75
32,5. » <  65
0 Ti <  32,5

a
0 hasta > 2,5 
2,5 S >5.
5
18
15
25
35
67,5

» > 10 

* >15 
■ > 25 
" > 35
* > 67,5
* >1089 »
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Loa resultado» de la tabla la auaatran que la» «Batafl, 
cia» tienen propiedad*» herbicida» ouy buenae y coabaten bien 
nuaaroeas aalaa hierbea» Asiniaoo se «obraron muchas plantee 

7BQ da cultive m  Usa tos y antea del brota as trataron con lo» coa» 
puesto» canfora* » 1» invención» Se oenifestó que incluso ele­
vados dosificacienss d* 2,4 fcg SA/h« «o causan ninpón dañe o solo 
]p» causen pequeños sn lea planta» da cultive* La apreciación «» 
efectué aproxiosdanente 4 sananas después de la aplicación de los 
coopuestoa, Loa resultados estén expuestos en la tabla Ib* Loa 
Usate» axpsriiaantalea a» «antuviaron bajo condiciones do invar- 
nadaae*
£ teaolo II*..
Difsrantea malas hierbas y plantas da cultivo as aeabraron en 

790 uaatos y se cultivaron en al invarnadero aprexioadaaanta 3 ssoa- 
na» hasta si taoaño da 15 hasta 25 c». A continuación lee plante» 
fuoron tratada» «n al procsdiadant© posterior al brota con los 
ootqmsstos conforo» a la invención* La apreciación visual, raal£ 
rada apraxioadefijant# 4 aseenas después da la aplicación, «ani- 

798 festd que aalaa hierbas fueron bien combatida», as dscir, destruí, 
da» por loa «©apuestes, nientraa que ouchaa plantas de cultive 
no fueron dañada» © lo fuoron d» foro» conpletaraante insignifi­
cante (véase tabla II)•
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QQB

805
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81S

labia, la, Efecto herbicida anterior al broto contra malos hi®£ 
bao y malezas.

Compuesto 
conforma a Dosis
la  inven­
ción , 
fcjomplQ

k§ sft/ha AIS SAL LOS ECO ASR

1 2,4 1 1 1 1 «*
§ ,s 2 2 í - 1 «K

20 2 ,4 1 1 1 t 2
M 2 3 1 2 3

2t 2 .4 t 1 1 i
0 ,# 2 2 1 1

22 2,4 1 1 1 1 1
0,6 1 2 2 1 3

&LS a Alopacurue nyosuroidsa 
SAL * Sotarla lutoscene 
LOS a Lelium multiflorura 
£CG * Echinochioa erus galli 
A@R « Araoranthua rotroflaxus 
Sfi a Sustancia activa
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1)« Procedimiento para la preparación de herbicidas 
a base de p -naftil-fanilateres que tianen un contenido de un 
compuesto de la fórmula general

X s hidrógeno o halógeno,
Y » hidrógeno, (C^-C^J-alcohilo o halógeno
R1 « hidrógeno o (C^-C^J-alcohilo,
q s un número entero de 0 hasta 2,
Z * un grupo de la fórmula
0
Jc— 0R2>

o
JLsRg,

n0 / 4

-C-RH2, -cn,

£|
**c H2*»o-»b>-R ̂  ^ ,

-CH20H, 

0 ,R
-CH* rQ—S02« - 2o
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865

670

875

880

885

R2 * «> íCr C12> -aleohilo, que satá sustituido eventualmante 
1 hasta 6 veces con halógeno y/o hidroxi, (C1-Cg)-alcoxi,
( c-j "*-4) -alcbhiltío, (C1 -Cg)-aleoxi-( Cg-Cg)-alcoxi, hal¿ 
g8no-(CJf-C2)~alcoxi, metoxi-etoxi-atoxi, (Ĉ -Ĉ J-alcohl. 
lamino, di-(C,j-C4 )-alcohilaraino, fenilo, oxiranilo o fa 
noxi, pudiando estar sustituido este últinio asimismo uña 
hasta dos veces con halógeno y/o (C^-C^J-sicohilo; (Cg-Cg) 
cicloalcohilo, haldgeno-(Cg-Cg)-alcohilo, (Cg-Cg)-alquani 
lo, halógeno-(Cg-Cg)-alquanilo, (Cg-Cg)-cicloalquanilo,
(Cg-Ĉ J-alqtiinilo, que está sustituido eventualmante una 
o dos voces con (Ĉ —Cg)—alcohilo, fenilo, halógeno y/o 
(C^-C2)-alcoxi} fenilo, que eatá sustituido eventualmante 
una hasta tres veces con (C1-C4)•-alcohilo, (C^-C^j-alcoxi, 
halógeno, NOg y/o CFgj es furfurilo, tatrahidrofurfurilo 
o un catión equivalente de una base orgánica o inorgánica;

R3 s (C^-Cg)-alcohilo, que esta sustituido evsntualmente con 
(C^C^-alcoxi, halógeno o asimismo fenilo sustituido una 
hasta tres vacas con (Ĉ —C^)—alcohilo y/o halógeno; 

^3“ 6̂̂ *’a^ usn^̂ ° 0 fan^ »  que ss^á sustituido eventual 
menta una hasta tres veces con (C,j-C4)-alcohilo y/o hal¿ 
gano.

R4 y R5 aon ^Quales o diferentes y significan H, (C^C^J-alcohi 
lo, hidroxi—(C^-Cg)—alcohilo, (Cg-Cg)-cicloalcohilo o fg 
nilo, que está sustituido eventualmante una hasta tres



■» 42 ■»

890

895

900

905

910

veces con (C^-C^)-alcohilo, (C^-C^)-alcoxi, haltígano y/a 
CF̂ , con la reserva de que y Rg no son juntamente f& 
nilo, o forman juntamente una cadena de matileno con 2, 4 
o 5 tai embroa, en la que un grupo CHj pueda estar auatituj. 
do eventualmenta con 0, NH o N(CH3),

Rg » H o CHg,
R? * H, CH3 o C2Hg,
Rfi u H, CH3, C2Hg o fenilo,
Rg y R^q son igualas o diferentes y constituyan (C^-C^-alcoxi, 

(Ci-C^)»alcohiltío, (C4|*-Ĉ )-alcohilaoino o di-(C^-C^)- 
alcohilamino o juntamente un radical da la fdrmula =N-R12» 

R<j<j * (C^CgJ-alcohilo, (Ĉ «”Cg)**haloganalcohilo, o Cg—cj
cloalcohilo, (C3-Cg)-alquanilo, fenilo, (̂ «-Ĉ J-alcohilfa, 
nilo, (C^-C^J-alcoxif añilo, haloganfañilo, trifluormatî , 
fenilo, nitrofenilo o un radical de la fdrmula

asi como
**12 * (C-j-C^J-alcohllQ o fenilo, que egtá sustituido eventual­

mente una hasta tres veces con haldgano, CF3, N02 y/o 
( —C^) «*alcohilo *

d un contenido de un compuesto da la fdrmula I, en forma da sus 
0»enentidmaroa (referido al átomo da carbono que sa encuentra 
entra 0 y (CH2)q como centro de quiralidad),
caracterizado por al hecho da que sa hacan reaccionar 4-(A -na£
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toxi)-fenolss de la fórmula II

915 O-// w -OH II

920

925

930

en presencia da un agenta fijador da ácidos, o sus salas da mg 
talas alcalinos con compuestos de las fórmula

IU

en la que IB representa cloro, bromo, el grupo mesiloxi o un gru 
pe bencensulfoniloxi eventualraente sustituido en el anillo aromó 
tico, a temperaturas y tiempos de reacción determinadas por los 
disolventes utilizados y si se desea, los compuestos de la fórrag 
la I obtenidos se transforman en derivados correspondientes de 
la fórmula I mediante saponificación, estarificación, transaste 
rificación, salificación, reducción, amidacidn, acilación, de3h¿ 
dratación, sulfhidrogenacidn, acatalización u oximación,

2), "PROCEDIMIENTO PARA Lñ PREPARACION DE HERBICIDAS 
A BASE DE f> —NAFTIL-FENILETERES".

Esta memoria consta de 43 hojas foliadas y mecanogra 
fiadas por un solo lado de sus caras,

Madrid, 23 de Octubre da 1,978.

pablo agudo
 ̂ Q

° 8REG0 lV{
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