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" PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE HERBICIDAS A BASE DE
P =~NAFTIL-FENILETERES®, |

flsmoris descriptiva

Ss sabe que derivados de écidn/5—naftoxi-prapiﬁnicn-
poseen un efecto herbicida salsctivo contra malas™hiorbas lahi
Poliadas y =se emplsan aspacialmenta para combatir7vagatac16n '
indeseada en 8l cultivo de arroz, (JA-0S 125 740-76), lai como
en el caso de todos los derivedos de dcido fenoxi- y-naftcxinal
cancarboxilics /R.Usgler (aditor); Chemie der Pflanzenschutz-
und Schidlingsbekdmpungenittsl, volumen 28 (1970), péginas 276
¥ 3357 del tipo de sustancla de crecimiento falta tambidr an sl
caso da sstos productaos un sfacto contra malas hisrbas gramineas.

Objato da la inﬁancidn @8 un procedimiento para la prg
paracidn de herbieidas a base da[B-naftil-fanilétarsa.da la fdg
mula genaral I

R
‘1 . .
@ .u_.@-O-CH-(EHz) 2

en la gue

X = hidrégeno o haldgeno,
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Y = hidrégeno, (C,~C,)«alcohilo o haldgeno
Ry» hidrégeno 6 (C,~C,)~alcohilo,
q = un nimero entero de 0 hasta 2,

o™

L = un grupo de la férmula = 0R2, °°R3

0 R UR R 8

4 6 ?
I h i {
~c~u< ,  =CaheN < . ~CeNH,
Rg Rg
0 R
F 8
«CN , ~CHOH,  ~C < . -CH <
H Ryg
R
g S o e
wCH, mOwluft wCH, v Dalell
2 1% ’ 2 \ I
Rg

~CHy~0-§0,~R.,

\Rg= H, (C1—E12)*a1cohilc, qus wsté sustituido eveniuaslments una
hasta seis veces con haldgeno y/o eon hidroxi, (C,~C;)-elcoxi~
(C,=C,)~alcohiltio, (C,=Cg)-aleoxs(C,~C,)~aleoxi, halageno-
(c1~32)-alcoxi, metoxi-atoxi-atoxi, (Canca)-nlcuhilaminn.
di~(C,~C,)~alcohilamine, fenilo, oxiranilo @ fenoxi, pudiendo
sstar sustituido dste UGltimo asimismo una haata dos veces con

haldgeno y/o (C1-C4)-alcnhilo; (Csucﬁ)-cicltnlcnhiln, haldgg



A3

50

55

6u

€5

,ﬂﬁ_z Ho CH

no=(CgeEe)~alonnile, (CqgaC;)-alquenilo, halégenne(Cy-Ce)w
alquenilo, (tsﬁgtﬁ-clelouiquanim? (»Cs»ca)oalqnlniln, que
oots sustituide ovsptusloepte ung ¢ dos veCas con {c1mtﬁhu
sleohile, fesnile, halfgene y/u (c1—c23~a1uex1; fenilo, que
estd sustituido aysntualments unp hauto tres veges con
(Ci=Cq)=aloohile, (Cy=C )=alcaxd, haldgene, WO, y/o 0Fy
furfurilo, tstrahidrofurfurile o un catién squ§nalanta de
una base orgdnica o inorgénica;

Ry s (C,=C)waloohilo, qua osth sustituide evantualmanta con
(Cfncd}wnicaxi, haldgeno o ssimiomo fenilo sustitutdo unm
hosta tres veces con (C,=C )walcohils y/o halégeno, {(Lq=Cc)=
alguenilo ¢ fenilo, qgue satd sustitulde sventuslments una a
tros vecea con (C,«C )-alcohile y/o holdgeno,

Ry y B son iguales o difsrentes y significan H, {C —c%)-axenhixn,
hidroxg=(C,=C)=alcohilo, (Cg=C)~cicloelcohilo o Penila,
qus astd sustitulds eventualmenta unz hesta tres veces con
(Cy=Cy)=aleohtlo, (C =T )walcoxt, halbgenc y/a CFg, ton la
rgserva de que R, y R; no con Juntamenta fenilo, o Formen
Juntamente uns cedsne de mstilens con 2 ¢ 4 o 5 micabros, en
la que un grupo cﬂz puade cster sustituids eventuslmante con
g, tH o N(CHL).

3¢

Ry = Hy Gy 0 Cyti,

Ry = Hy Ciyy CoHo o fonilo,
Rg ¥y Ry son lgusles o difarantes y significen (C,=C )=aicoxi,
' (x:,‘a-c“)-axcuhuuo. (CT-C“)nalcoMlmJ.nn o d:»(ct-c“)aaxenm
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lming ¢ constituyen juntaments un radical de ls férmula
sﬁ-ﬂ,z,

Ryy » (€4=Cg)walcablls, (Cy~Cj)-halogenaicohils, Ly, Cgm 0 Com
cicloslcohile, (Cy- )-alausnile, fenile, (CymCy)welcahking
ndlo, (CywL )-alcoxitenile, hologenPenilo, triflucrometilfg
nile, nitrofsnileo o un radical de la férmula

ENATEO

Ryy = {£4nComaloohile o fankls, que eats sustituide wentusloente
una hasta trss vecss can haldgeno, CFy, HO, y/o (Cy~C,)=
alcohile. ‘

Los radicales slcohilo, alquenile y alquinilo mxpuestos

# los radicslss R -Bg, Bey ¥ R,y pusden sz tanio linsales como

tanbién rzamificados, “HalSgunc" rmprassnta prafersntevents clore

o browo, €1 redical naftile-{2) ssid prefsrentsssnts insustituide

. o sustituido con C1, B2 o CHy #n posicidn 1 o 1;,6, don prafari-

Jdaw vowa 2 Jos radicales ~COGRg, ~CHoOH y =CH,O-COR,  (qs0), en

o8 que a sy var R, significa prefacentsnents alcohilo o alecoxia)
sohilo o Ry, significa slcohilo. Los compuestos ds le férmuls I

20N 90 U Mayor mt# nusvos, sclukunts el dcide 2w/ 4w 2-natioxi)-
‘memm o8 coneside n pertir de Le DT=08 2 136 828 come
compussta con propiodedes lipldo-ssductorss. Objets da la inven~
cidn son por ello tasbidn compuestos de la Péroula 1 con excepcidn



95 de aguéllos sn laes qus Rz significa hidrégeno,. '
Los compuestos de la férmula I pusden sintstizarsa a
partir de materiasles de partida conocidos en si, 4 preparados

segln procedimientos conocidos, haciendo reasccionar compusstos

de la fPérmula 11

100
<:> -—@-<:::>- (TR ¢
o sus sales de matales alcalinos con compusstos de la Pérmula
%1 111 R,
105 m»cn-(:wz)q-z , 6 o <f::; , 1V
0

en los que R1 y Z tienen significadas mencionades anteriorments
y M representa clore, breomo, 8l grupe mesiloxi o un'grupa ben~
cansulfoniloxi sustituido eventualmente en &l anillo aromético,
¥y 5i 50 dosee, los compuestos obtenidos de la férmula 1 se
110 transforman en dsrivados correspondisntes da la férmula 1 mediap
te saponificacldn, sesterificacidn, t:ansesterificacién, salifi-
cacidn, reduccidn, amidazidn, acilacién, dsshidrétaciﬁn, sulfhi
drogenacidn, acetalizacisn u oximscidn,
La reaccidn de II con I1I pusds realizarss en disolvep
115 tes préticos o apréticos (por sjemplo agua, dimstilformamida,
dilmetilsulfdxido, sulfolana, HN-metilpirrolidona, hexametiltrig
mida de &cido fosférico, acstonitrilo, acetons, metiletilcetona,

henceno, tolueno, xilsno, clorchancsens, artowdiclcrqbancana),
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utilizendose o bien las sales de los B -noftoxi-fonoles, o on
casy de suplac de los fencles libres sa progura la captacidn,
de los dcidos resultantes medisnts adicidn de agentes f£§jadores
de dcidos, Las temperaturas du resccidn y los tiempos do reeccidn
requeridos son deaterainados smplisments por los disolventes utl
lizedos.

| En caso da reaccidn de los /5 -raftoxi=tencles con deri
vados s dcide halogenalcancarboxilico pusden utilizerse como
madics de raaccidn dismlusntes dipolerss apréticos, tales como
acetons, astilstilcetona o acetonitrile. En este caso 8l empleo
de carbonatus ds wetalse alcalinos, sspecialoents ds cexboneto
de sdiic o de potédais en cantidades agquinclarss ¢ sn un exceso
reducido ae saenifissta como wentajoso, La resccién se oractla
convaniontemente & la tempsraturs de sbullicidn del discluents
sorewspondiente, los tiempos de reaceidn requeridos cstén come
prendidoe entre eproximedasents I horas y 30 heras, La estructy
ra dal fanol influye de censra notable scbrs ol tiempo de resp—

: cldn y sohre la salaccicn dal disclvente.

ta reslizacidn de la resccién descrita se prefiers
tonbién en case oo utilizacidn de dsteres de dcide suifdnico,
oor ajeple de los meallatos o tosilatos como comppnente ds
storificacidn ~ sepecialuente sn le praparscidn de preparados
dpticonments sctivoe=, En acetona sl tisope de duracidn da la
reaceidn pusds ascendsr en sate caso hasta 70 horas,

En sasu de utilizacidn de disolventss dipolares eprét]
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cos de alto punto de sbullicidn, talas comp dimetilPormamida,
dinetilocetenida, dimetilsulfdxido, sulfolanc, N-natilplrrellidy
na o hexsmetiltrienida de dcido fosférico se aligen conveniontoe
mente temperatures por debajo de la cerespondicnie tomparaturs
do shullicidn, ya gque sstos disclveontes -~ ospoclalnante en pro-
saoncia de basss Q- a presidn normal 38 llovan a shu&licmn en
porte ya con notabic descanposicidn. S sligen p:a?a:m—tammta
tomporatures comprendidas ontre 902 y 1608C, loo tiumpos de raace
cifn asciendoen on aste caese ocon frocuencia gele a ures pocos al
nutos hasta aptnxs.mazmmnm 2 « 3 horss, Como hoses auxiliarss -
utilizadas et proporecionss proferentouente equimsglaraz = son adg
cuados aqui ademés de loe carbonstos de mstales alcalinog tambidn
hidedxidos de metoles sloalinos y alcolinotiérrecs, meﬁiﬁm&ntﬁ
hidrdxido de sodin y de potasio.

gtilizando los Pancles en Porma de sus sales, por ajeg
plo comp fonelatos de sodic o de pctaam,' gon adecuados, dicole
ventes aremiticos, iales como benceno, tolusns o xilenp asi como
coppusstos aromdticos clorndos, telos como clorshencens o orte-
diclorobenceonc cono medics de roacclidn, A tamﬁréturaa de 8Lz
nasta 1608( se noceaitan genoralmente tiempoe de rescclidn compreg
didos entrs 1 y & heras,. VEJ-. ssples de una bass no &8 nocesario
an gstoa oS08,

Segln los métodos mencionados, wtilizends log compenap
tos du sintasis cotrespondisnics de la fdrmula HI el moyor ndng

ro de los [0 ~naftil-feniléteres conforme o la invencidn son dirsg
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tamente accesibles en bueros rendisdentos. En coascs especiales
s8 requiers o @8 ventajoso preparar los derivados descados mee
dlants traneforascidn secundaris de compusstos obtenidos an la
prinera stepa, Estas iransformecionss sscundarias sa efgctden
con ayude de procsdimisnios conocides por la bibliogrsffa, Asf
écidos Llibres de la Pirmule ! (Z = ~CBOH) sa traneforman posto-
riorments an sldehidos {2 = ~CHO), on dﬁtuu (Z = CaoR,), =n sg
las (Z = ~COOCaY), en smidos (2 = ~CON] * ), en hidrazides
(z s -cuuaa-u<fﬂ ) o sn ésterss tisliced (Z = ~CUSR,); para sllo
B
s8 Torman por sjesplo a partir de los dcidoe libwes primwracents
Jos halogenuros de dcidos y ss reducen fstos con hidrdgenc sxcdia
o cataliticaments esegtn Rosenmund (——= aldohides) o 2@ hacen
rsaccionar los halogenuroe e Scidos con elcchales (— dstg
ros), aninas (—> eaidas), con hideozines (— hidrezides) o
son narcaptancs { — dstarcs tislicos). Lus Satores ds Scides
(2 = «C00R,) perfactamonts sccesibles ssgin ol procediafents di
roctt pusden asponificarss, si on dosas, y los &cidos obitsnidos

‘se transforpan de la mansra antsclor sn olros derivados funciona
" lue, Hitrilos ( Z = ~LK) pusden obtenarse mediante deshidratecién

de amices ( Z = ~CONH)) por medic o POCLy o Po8; ¥y por su parts
transformerse con 9 =n ticanidas (2 = —LSNH,),

R partir de éstores, mediante reaccidn dirscta con
axiien o hidri:iuu, pusden obtensrces las awidss o hidrazidas,
Ls raduceidn de las dstsres con hidrurces metslicoe, por ajsmplo
LiAlH,, proporciona alcoholss (2= ~CH,0H), los cualss a su vsz



pueden transformarss con agentes de acilacidn correspondientss

195 an ésteres de 4cidos carboxilico (2 =--CH2-U~CDR11), dsteres de
R, :
&cido carbémico ( Z = =CH,=0-CO-N \n ) o en &sterss de acido sul
5

fénice (Z = -CH2-0582R12). Finalmente a pertir ds los aldehidos

(z = -CHO), msdiante rsaccidn con alcoholes, mercaptanos, aminas

2400 primarias o sscundarias pueden prepararss sus acetaias, nercepta
les, basss da Schiff o aminalss (Z = —CH/// 9 ).
\\Rwa

Los p-naftil~feniléterss ds la férmula I son an todas
los casos, sn los que R1 £ H, racematcs, as decir mezclag gpti
205  camenta inactivas dé dos componcntes snantidmeros ( = épticamente
activas) con sentido de giro opussto, constituysndo el &tomo de
carbono fue se encusntra esntre Oy (CHZ)q centro de la q;ifali-
dad, Se& ha halladoc sorprandsntemente gque los D—anantiémsros son
‘eficacés de manera especialments herbicida. For esta razén la
210 invancidn pressnte se refiere tanto a los racematos Spticamente
inactivos como también a los enantidmeros Gpticamesnte activos,
especialmente a su forma D,
S5e obtiensn los isdmeros de la fdérmula I épticaments
activos por sjemplo, utilizando como sustancias de partida de
215 la formula 111 compusstos dpticaments activos, cﬁyas centro qul
ral estd contiguo al radical 0,
Las formas enantidmsras ds los compuestos ssgln formy
la I son ademds acessilles mediante desdoblamiento de los racemg

tos sn sus antipodas emplsando sustancias suxiliaraes dpticemsnte
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activas. Para )l reslizacidn de ests operacién los derivedos
sg tronsforman sn uns foroma adecuada pars le seporacidn, sn la
mayor parte de los casos sn 108 dcidos libres, lLe reconduccidn
posterior al derivade de partida o a otros derivados dessados
@8 posible ssgin métodos quiasicos conocidos,

Loa agentus conforme & le invencidn as diatinguen por
dn buen afscto harbicids contre males hisrbes en 8l procedimiento
sntarier y posterior al btrote. Us los derivades de dcido fengxie
fanoxi=alcancartoxflico conccidos @ partir de loes OT-05 22 23 894
y 26 0t 548 as distinguen lus nuaves compuestos por un sfacto
adicional, clarsmsnts marcado contra malas hisrbas dicotlleddness,

Toambidén en slevadas dosificscionss los sgentss san cop
patibles frante = muchas plentas da cultive Smportantes. Por sllo
son adecuados come herbicides salectivos on cultivos sgricoclss
y oo Jerdineria. Fueden combinarse con gitrps herbicidas, insect}]

clidas y fungicidaes,
Los agantes contisnen law sustancies sctivas de la Fép

mula I generalzsntes en 2 haste 95 por cisnto en peso, Pueden ut)
3;11zar:n-uu forma de polvos husectables, concentrades smulsionablses,

solocionss xociables, sgentas para espalvorsar o granuledos en
los preparados usualas,

| Polvos humectalies son preparados dispsrasbles homogd-
neapente on ague, que, junto a la sustencla sctiva, sdesds de uns
sustancia de dilucidn o sustancia inerte, contienan todavia agep
tos humectantss, por ejsmplo sleghilfencles polioxatilidos, oleilg
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minas, cstoarilominas, alcohilsulfonatos o alcohflfenilesulfong
tos policrotilados y sgentes dispersentes, por ejomple sodie
ligninsulfénicn, sodio 2,a'udinﬁfti1maﬁen~ﬁ,ﬁ’-disﬁlfén1¢a 8
también sodio plsilmetiltaourinico,

Concentrados smulsionsblas se bbtienon podiante solu-
cién de la sustancia activa en un disolventa orgénico, por cjep
ple butanol, ciclohaxsnona, dimetilformamfda, xilénuvn tambidn
compusstos arcméticos ds alte punto do sbullicidn y adicidn de un
agenta hupactants no idnice, por ejemplo un alcohilfancl polioxg
tiladn 2 de una olsilamina o astearilemine polioxeiilada,

Agenteon para sspolucrear sg obtiencn modianty nolturaw
cidn ds ls sustencie activa con sustanciss sdlidas, Pinamsnte
distribuidae, por ejemple talco, arcillas neturnles, teles como
caolin, bontonita, pireflilita o tierra da infusorios.

Granulados pusden prepararse meciante pulverizacidn de
ia sustancia sctive sobre wmaterial inerte granulado, copaz de |
adsorcidn, ¢ medisnte splicecidn ds concentrados de eustancia
activs por medio de agentes aﬂhn&iuaﬁ. per ojomplc polislcohol
vinflico, sodio psliscrflico, o Lanmbidn aceitos minerales scbre
la superficie de sustancies de vehfculo, teles come arena,
caalinitas, v de paterisl inerte grenulade, Tambidn pucdan pro-
pararse sustgnoclas actives adecuades de lo mensra ususl pars io
preparacisn de granallas de fertilizantes - oi se dasea en moze
ela con fortilizantus,

En ¢l coeso de lus agwnios herbicldas las concentracio~
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nes de las sustancies sotivas en les formulaciones usualee pue~
den ser diferentes. in poluos humectables varia la concentracidn
de sustancia active por sjemplo entre 10k y 95 %, el resto consta
de los aditivos de formolacidn indicados sntaricrments, &n @l
cas80 de concantrados emaulaionables la concentracidn de sustone
cie activa &8 sproximadaments de 10% haste 80%, Fermulacionas
ﬁulvuruiantns gontiensn la mayor perte de lss® veces 5 heste 20a
de systancis activa, aglucionss r»gciables aproximedamsnts 2
hasta 20 X En =1 case de gronulados Wl contenide de sustancia
sotiva depende en parte de sl 8l compuesto actlivo estd prasente
en forma liguida o sdlide y de qué agentas suxiliearce de granu-
lecidn, sustancias de curgea etc., se amplesn,

Para la utilizacidn los concentrados usualas sn 8l

copsrcio 38 diluysn svantualaents de pansra ususl, por sjemplo

-8h &l cast o8 polvos bumsctables y concentrados smulsionables

por medio de ogua. Preparsdos pulverulenics y granulados asf
com soluciones reciables no s diluyen ads, antes da ls utili=-

~ zacién, con sustancias inertes adicionalss, Con les condiciones

. externas, tales como temperatura, humedsd sic,, veria la canti~-

ded ds splicacidn requerida, Esta pusds psclilar dentro de
anplios limites, por ejemplo sntre 0,058 y 10,0 kg/ha o més de
sustancia active, prefsrenisnente estd sin smbargo entre 0,1 y
5 Kg/ha.

Elissgles de precaraclin

Los compueetos conforma & la invencién son muchas vecaa aeceites
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ultémanta viscoses, sélo diffcilmente dastilables. Pare la idep
tificacién estén expusstos on roelacién con estos productos on la

tabla 2 los dotos de RiN, En sl cosp do sustanclas sdlidas sstd

indicado &l punto de fusidn,

En una suspensidn agitada a 1008C do 25,8 g (0,1 soles) do sodio~
4={ 2-ngftoxi)=fenclate seco en 100 ol de xilenc 88 incorpuran
gota a gotz en 15 minutos 12,3 g (0,1 moles) de éster metflice
da ﬁcido 2-cloropropidnico, Despuss de la torminacidn de la odie
cidn se elsva la temperatura lentamonte a 1408C y a continuscidn
8g calienta durante 5 horas a sbullicidn a refluje. Despuds del
aﬁ?riamianta, 6l clorure de sodio rosultante se separa madiants
extraceldn por agitaeidn de la fase do xileno con sguaj se retira
sl disolvents seperande por destilacién y se fraccions ol rosi-
duo sn alic veclo.

58 obticnen 29,6 g (92% do la teorfa) de éster metilico de dcido
2-{ 4=(2-naftoxi)~Peroxi/“propiénice del punto ds fusién de §18

hasta 93=C,
CHS

g A;—( BEH—CGGCHS

o
N
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Una mezcle de 11,8 g (8,05 molss) de 4-(2-naftoxi)=fencl, 10,5 g
(0,05 moles) de dster fscbutilice de &cide 2~bromopropidnico y
6,9 g (0,85 molas) ds corbonsto de potasio anhidro, pulverizado,
8@ callisnta en 100 ml de acatona durante 18 horas @ ebullicidn
& reflujo, Caspuds del enfriamiente es filtra con succidn de la
wezcla salina de bromurs ds potaelo/bicarbonato de potasic, s8
retira l1s acstona mediante separacidn por destilscide y e obtip
nen coso residuc 16,9 g { 93 % ow ls teor{s) de éster isobut{li
¢o g8 fcldo 2w/d-(2-naftoxi)-fenoxif=propidnico, Madisntas deeti
lacidn en slte vacio o madiants cromstograffa pusds purl!ficerss
ol producta bruto, Datos de REN, véase tabla 2,
CH, CHyg
-ﬂuéﬂwCGBCH £y

Lisple 3

. Dise
+ Una mezcla d8 16,3 g (0,060 moles) de &=(iwcloro-2enaftoxi)-renol

11,4 g (0,063 moles) de dster etflice de écide Z-bromopropidnico
y 8,7 g (0,063 moles) de carbonato ds potesic anhidre, pulveri-
xsdo, 88 calienta a ebullicidn a refluje en 100 ml de acetona

durante 30 horas, Deapuds del enfricmientc se Pilltza con succidn
da la maxcla selina de bromuro de potasio/bicarbonoto de potasio
resultents, Ll residue remanants despuds de separar el disclvep
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te por svaparscidn se rocope en cloroforme y se filtra pars la
purificscidn sobrs une caps de gol de sflice, '

' Usspuds de reotirer 8l cloroformo mediante ssparscién
por dastilacidn oo obtienen 20,6 g (93 ¥ de la teoria) daléétar
atflico do 4cide 2=/ 4=(i-cloro-Zenaftoxi)=rencxl/-propisnica.
Datos de RAN, véase tabla 2. ' ) |

Une mezela ds 11,5 g (48,7 milimoles) de 4-A 2-naftoxi)=fenol,

13,7 g (50,4 milimoles) do tosilato do éster etflico de Geido
Le(«)=1dctice y 7,4 g (53,6 milionlea) do carbonsto de potasio
snhidro, pulverizads, oe celienta en B0 ol do acetonitrilo du-
rante 25 horas a ebullicidn a reflujo. Despude del snfrianiento
sa filira con suceidn de le mezcla salina ds toluensulfonate de
potasic/bicarhonato de potasio rasultante, so retire el disol~
vants medianta oveporacidn y ss purifica al dster etflico ds
dcide Dw(e)}=2e/8=(2-naftoxi)~Fanoxi/-propidnico despuds de re~
coger en clorurc do stileno medisnte cromatogrdfic sobre gel

de sflice, So obtisnen 12,9 g (79 % de la teorie) de products
purificade con un valor do giro de [?X*szs o 18,42 (T m en clg
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roforac) en forme de sustancis no cristalinas,
Datas de REN, vésse tablg 2.

LouC by

]

n;-{:-dnu@-u
, l N
EH, P

Eissgle S

16,8 g (50 milinoles) de Gster metilico de dcide 2e/B=( 1im@t 1 12
naftoxi)=Penoxi/=propidnica (ejsmplo 36) ee dizuelven sn 100 nl
de metsncl y 84 saponifican medisntes adicidn de 200 mi de le iia
de sosa 2 n a temperatura de sbullicién, Separacidn del metanol
por destilacidn y acidificacidn proporcionan 15,4 g da &cido
2m{&e{ 1~m8t 412100 tuxi) ~Panoxi/-propidnice del punte de fusicn
ds 112 hasta 1178(,

a__@-ml:ﬂ-cnsu
c
QO T =
Llamcla O

2=/8-{2=nafiaxi) =tenoxiZ-oroninnanide

30,8 g (0,01 mules) de écido 2=/ é~{2-naftuxi)~fenoxi/-propid
nica (ejemplo 60) s& disuslven sn 200 ml de bencens y despuds
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de lz adicidn da 14,3 g (0,12 aoles) de cloruro do tionilo mo=
diante calontsmisnto de 8 horas de durscisn a sbullicidén a refly

Jo 88 tronsforos en ol clorure de dcido, Mediante ssparacidn

pur destilacidn dol clorure de tionile oxcedonte y g%l venceno
s6 obtienon 32,7 o de cloruro d& dcido bruta. Elagg 88. ¢isuclve
&n 68 ml do tolueno y 58 sHade gotm & gata'a tﬂménratura anbien
te a uns splucidn de tolueno asmoniscal. Se agita posteriorments
con introduccién constante de ampnfaco durante 2 horas, celentdp
dose Pinalmsnte a aproximadamante 808C, Se Piltra von suvccidn el
precipitado despuéa del snfriemiento, o8 laga con agua y 86 Bow
ca, 58 obtienon 24,3 g (B3 % do la tepria) do 2-zzk£2-nmftaxi)~
fonoxi/-propionenide del punto du Fusidn de 147 haste 1482C. A
partir del producto filérado puade obtonerse une fraccidn adicig
nal d8 3,6 g {12 %) del preducto.

Eﬂa

oo

Una solucidn de 32,2 g (0,1 moles) do &ster motflico de &cide

2 /8m( 2=n10Ptox1) =Penoxi/=propidnice (ajomplo 1) se disuslven en
t00 ml de totrahidrofurano y dentro do 1,5 horas es afiade gote

8 gota 2 uns auspensidn calsntada a 6520 de 3,9 g (0,1 molss)
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de cloruro de litic alumino en 50 ml de tetrahidrofuranc, A cop
tinuecidn e calienta curants 1 hora a sbullicidn e reflujs,

se enfria después de osto y se afaden gote & gota para le descog
pasicidn del hidrurs de 1itio sluminio sxcedente 20 ml d& deter
gtilico de dcido acético, & continuacidn 60 ml de agun. Usspubs
ds acidificar con 4cida sulfiricc y ssparar la fsss acupsa sa
separa por svaporecidén el tetrahidrefuranc, se recoge al rosiduo
en clorcformo, se lava con agua, 8@ 8aca y s retira al disolvep

te, Permanscen 24,8 g (84 » de 1a teoria) de 2-/Zenaftoxi]-feng

xi/=nepropancl, ngﬂ = 1,6173.

Cﬂz

1 ~«Oiﬂ~€ﬁ G
o9

AN
Elsmle 8.

10,0 g (34 milimoles) de Zuzzk(2—naftox1)~fanax;7¥n-ptnpanol

a8 disualven jugtamante com 4,0 g (40 milimcles) de trietilami
na an SU @l de tolusno. A sata soluclidn se sfinde gote a gota on

el sopacic de AU minutos a temperstura amblente une solucidn de
4,2 g (37 milimoles) de cloruro de cloreoscetilo, Despuds de tep
winada la adicidn se calienta durante 6 horas a 100C, S5& Piltre

con succldn despuds dul enfriamiente dsl producto precipitsdo
de clorhddrate de tristilamoniso resultanta y sa lava @1 produc=
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to filtrede con feide clerhideico 2 m y agua. La solucidn de
tolueno sm Filtes scbre 50 g da gel do silizo; oo sopara ol die
sglvants por destilacién a presidn ruducida y @@ obtienen 10,7 g
(85 % do la teoris).

Clorvacetato ds z-g-(E-naft-axi)-Penox&?-n-ptepih sn forma tﬁe.

sustancia no cristalina, ngﬁ = 71,5988, ' ;

o
‘<:> /.\W(,,, (O)p==OLH~CH,Q0CH,C1
Q0
Ejomple 9
Corbonatp de Hemotijele 1 2w/a nafiaxs)~fonox ne=preails

18,3 g ( 35 milinoles) da 2-/E~{2~-naftoxi)=Fanoxi/-n-propanal
o8 disuslven on 30 ml ds teluenoc y despuds de la adicidn do 2 al
de tristilomina ee mezolan con 2,2 g (39 milimeles) de Nemotili
spoignots a temporastura ambisnte. Se calients an ol aspacio do
una hors & 1008C y se apite posteriormente a2 sata temperntura dy
rante & horas. Después del enfriasmisnte se diluye con 100 ml de
toluane y a continuecidn se lave con &cidg clm#hidrica 2ny
agua, Ll socads y oveporacidn del disnlvents propercionan 31,7 gr
(95 % do la teoria} de carbemats de HenotileOw % 2-@-_-na?tuxi)-

fenoxi/=nepropile | en forma de suetancia no eristaline.

n2’ = 1,5981,
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N
0 e ~—{CH-LH NHCH
oo @
Ejepplo 10
el Gm ~fg

2,0 g (6,5 milimoles) de 2~/3~(2-naftoxi)=fenoxi/-propicnsmida

s8 disuslven con calentamiento en 30 ml de tolusno y despuds de

la adicidén da 9,6 g (8,0 milimolaes) de clorurc de tioniiu mediants
calentamiento de 20 horas de duracidn s sbullicidn a ruflujo ss
transforma en sl nitrilo, Se separa por destilacidn sl cloruro

da tionilec no reaccionado y el toluenc, s8 recegs el ropiuuc sn
260 ml de cloroformo y se Filtra sobrs 20 g de gel da silice,
Después de separer por evaeporacidn el cloroforwmc permanscsn

1,8 g (96 : de la tooria) de 2=/d-(2-naftoxi)-fsnoxi/-propionitry
lo del punto de fusién de 53 hastas 848C,

CH3

o-@ --U):H—CN




480

493

505

510

14,3 g (40 pilimoles) de deter metilico do Scide 2-/F=(1-cloro=2-
na?taxi)-fenax;?Qprapidnico {sjemplo 39) se calientan a 100RC
durenta 7 horas on 150 nl de etilenglicolmonomotiléter sn pro=-
sencis de 1 ml de dcido sulfirico concantrade, separfndoes canti
nuanento por destilecién sl motanol resultents, S8 retira ol
stilenglicoloonometiléter excedante por destilacidn a prosidn fn
ducida, se recoge el rasiduo on cléru?armo y se 1;ua con agua
hasta dajer exsnto de &cido, Dsspuds ds soperar sl éisnlvanta gor
eveporacidén parmenecen is,s g (37 % de la teorfs) de dater 2-motg
xi=ptilice do Acido 2-(fb—(1-clnrcnemnaftg;&)—fanax;?Qprnpiénicu

en forma de sustancia no cristaline con ny = 1,5072,

{5 3

) , 7 () ~0CH-LOOCH, T8, TCH
@I@/ &«;3 2HgUtHy

$ ek W Do ¥ Y1) 1] 7 REIEOXE = ono

8,0 g (23,3 nilimcles) de &cido 2-{§L(1-btnme-2Anartaux)efanox§7h
propidnico (sjemple 71) se disuclven cn 70 ml de otancl y ac meg

B0 AANICO

clan eon 3,5 g de una solueidn de hidroxido de sodic acuoma al
27 % (23,6 milimoles)., 5o dostila lo sal eddica del Scido

2o/ 4re{ tmbrono=-2-naftoni)=fenoxi/=propinico con un punts de Pue
sidén de 1700E,
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24,9 (79 milimoles) de sel sfdica de 4cide 2=/A-(2-naftoxi)~Peng
xi/=ocético (sjemplo 58) s8 suspenden sn 250 sl de Scide sulfdrg
20 2 n, Bedients calentamiento da 15 minutos de duracidn - S0RC
la 55l se transforma en el dcido libre, Eediante filtrazidn con
succidén se obtisnen 23,4 g ( 100 %) de dcide Z-/Fe({2-maftoxi)-
fenoxj/-acético dal punto de fusién de 142,5 hasta 14300

RERREE G . N8 e y e 17 X BROX DX IRT

. 13,2 g (43 nilimoles) de Scido 2w/ dw(ZenaPtoxil)-fenoxi/-propig
" nico (sjemplo 60) s6 disuelven en 100 i da bencsno y después

de ia adicidn de G,1 g (52 wilimcles) de clorurg de tionile me-
diante calentamiento de 68 haras ds durscidn @ ebullicidén a rofly
Jo sa transforma en el clorure de fcido, fediante separscidn dsl
closure ¢& tionilsc excadsnts y uel bancene por destilecidn se
ohtienen 14,0 g de clorurc de dcido bruto, Este sa disuslve sn
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38 ml de toluenp y se ciiade gote & gota o tomparatura ambiants
sn 30 minutos a une sclucidn ds 2,9 g (52 milimoles) do alcohol
proporgflico ¥ 6,5 g.(ﬁﬁ'milimales) de tristilaning en 30 ol

ds tolusne. Se celienta dursnte 2,5 horas o ebullieidn @ roflu-

“Jo, @@ Piltra con succidn dol producto procipitads dospuds del

enfricaienta y o8 lava ol producte filtrade con dgun, Saapuéa'
dol secado y seperaciSn gor evaporacidn del disoivanta se obtig
nan 12,8 ¢ (86 ¥ do la teoria) de dator propergflicc de deidoe
2m{"4m{ 2-naftoxi) ~Ponoxi/~propiénice, ng& = 1,5915, Trazas
syontunlomnte prosentes del deido librs sa eliminan nediante
Piltgpacitn de uns stlucldn del dster en cloroformo sobre gel de
8ilica,

CHS

Py Bmd ) -Glﬁ-cazcuzc‘;.cu
<

25,0 g (75 silimoles) de bcide 2-/G~(1-bromo=2-naftoxi)~-Penoxi/~
propidnico (sjemple 71) sa disuslven an 150 ml do tolueno, Se

afiaden 10,6 g (75 milimolse) de Zeclorcwciclshexanol asi como
2,5 mi de Seido sulfirice concentradn y sg calisnta durante
4 heras 8 sbullicldn a reflujo, sspardndosse sl egua pesultanta
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_ salisntan durante & horas & 1508C, E1 dibutilglicoléter se sepg

&80

por medic de un separador ds agua, Oespuée del snfrismiento

y dilucidn con 100 md de tolueno ss lava a neutralidad con agua
y despuds dsl secade sgbre sulfato de scdio se sspara 8l tolusno
por destilacidn. Parmanscen 30,4 g (80 § de la teoria)

Espectro de RA&N; véasa table 2,

ohetp

Se prepersrd medisnts calentamisnto da 23,6 g (0,10 males) de
4=(2=naftoxi)~renilo con 50 ml o lejis de soes 2 n (0,10 moles)
on 100 ml de dibutil-diglicoldter & 120RC la sal sddica de
4~(Z-naftoxi)=rencl; 8 continuscidn ee separa per destilecitn el
agua pressnts,

Se afeden 9,5 g (0,11 molss) da | =butirolactona y sa

To por destilacifn & preaidn raducida y el residuo se recogs en

agua con calentsmisntn, Bedisnte acidificacidn ss obtiens sl #ci
do 4~/A-(2-naftoxi)wrenoxi/=n=butirica.

@C( n....<O:>.... OCH,CH,CH,COOH



588

Corraspondiends o la prescripcidn dal ajemple 16 se obtiensn
compuestes empleanda 11,8 g { 6,11 neles) de | =valeralactona
nediante calentaciunte de 6 horas de duracidm a 1802C,

Hy

| 6 -BIH-CH CH,COOH
o8 (Op-tomsnan,

Empleandn correspondientes sustancias de pértida 88 obtignen

ts manera andleage los compuastes siguiontos:
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EJEMPLOS DE FORMULACION

Ejemplo As

Un concentrado amulsionable se obtisna a base da

15 partes en peso da sustancla activa
75 partes en peso de ciclohexanona comoc disolvente
y 10 partes en pesc de nonilfsnol oxetilado (10 AED) como emul
genta,
Elemplo Bs
Un polvo humectable f4cilmente dispersabls an agua se obtisena,
wmezclando
25 partes ®n peso de systancia activa
64 partes an peso ﬁn cuarzo qus contiaens caclin como sustancia
inerts
10 partes an pesc de potasic ligninsulfénico
y 1 parts en peso de scdio cleilmetiltaurinico como agonte
humsctante y dispersante y s8 moltura en

un molino de espigas,

Eijsmplo C3

Un agente para espolvorear sa obtiens, mezclando
10 partes en paeso de sustancia activa
y 90 partes en peso deé talco como sustancia inerte
y 88 tritura en un molino de parcusidn.
Elsmplo D
Un granulade consta por sjemplo de aproximadamente

2-15 partes sn peso da sustancia activa



98«85 partes en poso do meterinles para gronuleado inertes, toles

conn atnpulgité, picdra fdnez y axona de

7755 ' CUBE I,
EJEEPLOS BIBLOGICDS

Compusstos conforme a la invencidn en furma'da\diéﬁarsiauan BEUg-
 mas de concentrados de polvs reciable s® Iocioran spbro tiastos de
788 plores despuds do 1s siewbrs de meles hiwrhos y & continuacién
5& cbusrvercn y se spreclaron visualmonte gn 1o quo se :ﬁﬁiura
& su efactividad berbicide, La apreciacidn so afectdc sogdn o)
ssguena de Holle (Nachrichtebblatt dee Doutschen Fflanzenschutg
dionot 1§, 1964, 92=04):

765
Cifra ds €facta perjudicial en § sobre
valor malas hierbos plantas de cultiva
1 100 a
2 97,% hasta 100 0  hasta > 2,5
770 3 % " < o7s 26 85 8
4 8 " 55 5 " S40
8 8o d < 88 10 * >18
6 ki " < 85 18 "B
7 65 " <7 25 A
775 8 32,5 ° < 68 35 5\ 67,8
5 8 % < 32,5 67,5 " >100




780

790

795

Los resultsdos de la tabla Ia muestrun que las sustan
cias tiensn propisdsdas herbicidas muy busnas y cosbaten bisn
nuserosass males hierbas, Asimiswoc ss ssmbraron muchas plantes
ds cultivo on tisstos y antes dal broie e trateron con los Come
puestos conforme & la invencidn. Se menifestd que incluse ale~-
vadas dosificecicnes de 2,4 kg SA/ha ae causen ningln dafic o solo

3#& cousdn pequafios et les plsnisa ds culiive. Ls spreciacidn ss
afeastud sproximscanents § sesanas despuSs de 1a spliicacidn da los
compuestos, Los resultadoe estén expusstos an la tabls 1b. Los
tisstos experimentales ss mantuviercn baje condicionss do inver-
nauaRs .

PR T

Diferentes galas hisrbaa y plantas da culiivo se sesbraron an
tiastoe y se cultivaron en &l invernsderc asproximadenants 3 BemEw~
nas hasts sl tamafio de 15 hasta 25 cm. A continuecidn laeo plantas
fusron tratadas sn el procedimiente postericr al brots con loa
coppusetos conforne a la invencidn, La apraciacidn visuel, rsnl;,
zada gproximadepents 4 semonas despuds de la epliceciln, mani-

. fastd gus mslas hisxbos fusron bien combatidan, o dacir, destruf

das por los compuestos, miantras que suchas plantas de cultive
no fuston defladas o lo fuuron de forma completemente insignifi-
vante (véasm tabla 11),

2.



Tabla la_ Efscto horbicide anterior al brote contra malas hiap
05 bas y malazas.

Compussta
conforns a ULosis

la mvan=  gg si/hm  ALB SAL LON  ECE AR
%ﬂ%mplﬁ ,

4

1 2,4 1 ' 1 -

8,6 2 2 1 1 -

805 28 2,4 1 1 1 t 2
8,6 2 3 1 2 5

21 2,4 1 T 1 1 -

22 2,4 1 11 1 1

8,6 1 2 2 1 3

8% aim = Alepecurus oyosurcides

58l = 3etaria lutsgscens

LOB = Lolium muit¥florum

ECG = Eghinochloa crus galli

ABR = Amoranthus rotroflexus
815 SA = Sustencia sctiva
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REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la preparacién de herbicidas
a base de G -naftil-fenilateres que tisnen un contenido de un
compugsto de la fdrmula gsneral

Ry

845 1 @~—u~—@-o~cm(cnz)q- z
850

= hidrdgano o halégeno,
hidrégeno, (21—C4)-alcnhilo o haldgeno

T -
i

4 = hidrégsno o (C,~C4)-alcohila,

855 un ndmero entaerc de U hasta 2,

0
]

Z = un grupo de la fdérmula

o 0 0 4 0 Re
L A

| |

S5 5 0

I
860 -C-NH,,  =CN, ~CH,OH, -< , -<
H R

: o R,
CH o-l:.-R CH ‘é N/ o wCH,,m0wS0,,=R
Bl 11 LAl \R 2 272

5



R = H, (C1-C12)-alcehilo, que sstd sustituido eventualmente

N

865 1 hasta 6 veces con haldgeno y/o hidroxi, (Cy~Cg)=alcoxt,
| (C1~C4)-alcbhi1tiu, (C1~C5)~alcux£-(Cz-cﬁ)-alcaxi; halg
geno=(C,~C,)=alcoxi, metoxi-stoxi-stoxi, (01-C4)-alcoh1
laming, di~(C,~C,)-alcohilamino, fenils, oxiranilo o fg
noxi, pudiendo estar sustituido aste Gltiro asimismo una
870 hasta dos vaces con haldgeno y/o (C1~C“)-élcohilo; (05-05)
cicloalcohilo, haldgano-(tsuce)-alcuhilo, (Cs-ce)-alquani
1o, 'haldgenom(C4=C ) ~alquenila, (Cg=Cg)=ciclcalquenila,
(53-64)-alquinilo, gque estd sustituide aventualmente una
o dos vaces con (C,=C.)~alcohils, fenila, haldgenc y/o
875 (C1~C2)-alcnxi; fenilo, qua esté sustituido eventualmente
una hasts tres veces con (C1-E4)~alcnhilo, (C1-C¢;-alcox1,
halégena, NO, y/o CFa3 8s furfurilo, tetrahidrofurfurilo
o un cation sguivalente da una base orgénica a'innrgénica;
Ry = (C1~E6)-alcohilo. qus este sustituido eventualmente con
880 (C4=C4)~alcoxi, halégeno o asimismo fenilo sustituido una
' hasta tres veces con (C1-Ca)—a1cohilo y/o haldgeno;
(Cy=C;)=alquenilo o Panilo, que astd sustituido sventual
menta una hasta tres veces con (C1-Cd)—alcohilo y/o halg
geno. '
8E5 Ry y Ry son iguales o diferantes y significan H, (C4=C4)=alcohy
lo, hidroxi~(C,~C;)=alcohilo, (Cg-Cg)=cicloaleohilo o fg

nilc, que estd sustituido sventualmente una hasta tras



890

e9%

900

805

90

vecas con (C1—C‘)~alcnhilo, (01-64)-alcox1, haldgano y/o
CF3, con la reserva de que R4 y R5 no son juntamsnta fg
nilo, o forman juntamenta uns cadena de matileno con 2, 4
o 5 miexbros, en la que un grupo CH2 pueda sstar sustitu}
do avsntualmente con O, NH o N(Cﬂs),

Re = Ho CHy,

Ry = H, CHy o C,h,

Rg = H,y CHq, Colg o fanilo,

Rg ¥ Ryy son iguales o diferentss y constituysn (C,-C4)~alcuxi,
(61-34)~alcohilt£a, (C1~C4)-alc0hilamino o di-(c1-C4)-
alcohilamino o juntamente un radical de la fdrmula aN-R, ,,

= (€4~Cg)-alcohile, (C,=Cg)-halagenaleohila, Cy=Lo~ o Cy-ci
cloalcohilo, (Cs—ca)nelquanllo, fanila, (C1~C4)-alcuhilﬂg
nilo, (C,~C,)-alcoxifenilo, halogenfenile, trifluorsetil

fenilo, nitrofenilo o un radical de la férmula

R
—CH—-U-@-—-»—- 0= (&)

asi como

"R = (C1~C4)~alcoh110 o fenilo, que satd sustituido eventual-

12
mente una hasta tres veces con haldgeno, CF,, NO, y/o

(C1-C4)~alcohilo.
¢ un contenido de un compuesto de la fdrmula 1, sn forma de sus
O-anantidmaroa (referido al Stomo ds carbono que ss encusntra
antre Oy (CHz)q como centro de quiralided),

caracterizado por el hscho de que se hacen rsaccionar 4—(/5-na£
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toxi)-fenoles de la férmula 11

- n-</ \> Y B ¢
en prssencia de un agente fijedor de &cidss, o sus sales de mg
tales alcalinos con compuestos de las férmula
R

R
|1 111 & 1

m-cu-(cnz)q-z 0 v

en la qus 0 representa clore, bromo, 8l grupo mesiloxi o un gru
po bencensulfoniloxi eventualmente sustituide en el anilln aroméd
tico, a temperaturas y tismpos de reaccidn determinadas par los
disolvaentes utilizados y si se daesea, los compuestos de la férmy
la 1 obtenidos se trensformen an deriﬁadoa correapondientes da
la férmula 1 madiante saponificacién, esterificacidn, transestg
rificacidn, salificaclién, reduccién, amidacidn, aclilacidn, dash}
dratacién, aulfhidfoganacidh, acetallzacidén u oximacidn,

2), "PROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACIDN DE HERBICIDAS
A BASE DE [9 ~NAFTIL-FENILETERES®, | |

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

' Madrid, 23 de Octubre da 1.978.

'lL"ﬁ(k_Q
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