B i T e R T L

""MINISTERIO DE INDUSTRIA v
 REGISTRO DELA FAOPIEDADINDUSTAIAL : Esé%) , é 7 4 4 7 Al

— Cy =7~ ol Raglstro de acuerdo FECHA DE PRESENTAGION

b con i = que figuran on la pre-
AR g sente G....ipcipn y segin el con- 24 0CT. 1978

tenido de la Memorla adjunta,

(CASE 5-11395/+)

PATENTE DE INVENGION

i"‘ A

ESPANA

@ PRIORIDADKS,;

i @NUM‘RO ° @ FECHA @ PAIS
12961/77 25 Octubre 1977 Suiza
@ Fecua o pusLicioaD (EDGLASIFICACION INTERNACIONAL €2 PATENTE'DE LA QUE K3 DIVISIONANWA
cozc ; yrya

€2 TrvurLo ok LA isvENCIoN

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES DE ACIDO

FENOXI~-FENOXI-ALCANCARBOXILICO"

@ SOLICITANTE (8) _!

CIBA-GEIGY -A.G.

-~

*DOMICILIO DElL SOLICITANTE

BASILEA (Suiza)

@ wvanvon e

Dr. Otto Rohr, Dr, Georg Pissiotas y Dr, Beat BShner.

@ TITULAR LES}

@ REPREGENTANTE

D. JAIME ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Propiedad Industrial.

UNE A-4  MOD, 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA




. DESCRIPCION .

PRI

Este invento se refiere a nuevos ésteres:
de accibn herbicida del &cido fenoki—fenoxi—alcancar—
boxillco, a agentes que contienen como materlas activas

estos nuevos compuestos y al empleo de ellos para ta~

5e ,,.‘ lucha selectlva contra las malas hierbas en las plan~,>

w o~

’_'ta01ones de cultlvo o] para la regulac1on del ‘creci-

'mlento de los vegetales.

‘Las nuevas materias activas corresponden

a la férmula I

R
| 2. g
O—CH*CO§R3
10
N
% )
En esta £6rmula: ‘
Ry significa hidrSgeno, un dtomo de haldgeno
15. » : o»el:grupo ciano, .
R, significa hidrSgeno o un grupo alquilico
de Cl C
R3.‘ significa un radical —OR o SRS'
R, significa un radical algquilico de Cl--C12
20. ) que estd substituido por halbégeno o por

ciano o interrumpido una o méds veces por
oxigeno o azufre; un radical alquenilico

de C3 Cigr alquigilico de C3-C;, © ciclo-



alquilico de c3-C12; un radical fenilico
o bencilico insubstituido o que estd
substitufdo una o mis veces por halégeno,
por alquilo de Cl-c4, ﬁor alcoxilo de

5e Cl-C4, por alquiltio de Cl—C4, por nitro,
por ciano o por trifluorometilo; o un

radical heterociclico de 5 6 6 eslabones,

4
Rg significa un radical alquilico de Cl—Clz,
10, insubstituido, o lo mismo que R,-

En esta f6rmula los radicales alquilicos,
algquenilicos o0 alquinilicos pueden ser lineales o -
ramificados. Log.&tomos de haldgeno son preferente-
mente cloro o bromo. Ejemplos de rad;cales heteroci-

154 clicos de 5 6 6 eslabones son furano,Apirano, pirrol,
pivrolidina., piridina, piperidina, piraqu, pirazo~
lidina, pirimidina, piperidina, oxazolidina, oxazol,
morfolina, tiazol, tiazolidina, etc. Estos radicales
estén con ventaja ligados al oxigeno o al azufre que

20 los une con el resto de la molécula por medio de un

dtomo de carbono.

Materias activas herbicidas a base de
Eteres difenilicos substituidos se conocen por diversas
patentes; asi, en la copia plGblica de solicitud de
25, patente alemana n°® 2.311.638 y en la patente suiza n°
424.326 se describen &teres difenfilicos de accibn

herbicida. Estos compuestos manifiestan, o bien accibn



10. .

15.

20«

25.

‘por ejemplo contra las malas hierbas dicotiledéneas :".

_exceiente contra las malas hierbas monocotiledénéa5~

.én'ia cebadd,zel trigo y el arroz, sobre todo en la..

. derivados de &cido fenoxi-fenoxi-alcancarboxilico

herbicida extraotdinariamente.fuerté (DOSVZ.Bli.GSQ)

' con escasa selectividad, o bien acci6n unilateral, -

Saa

Gnicamente.

VAo aa

 Sorprendentemente, las nuevas materias

“activas de la férmula I despliegan, no sélo acciSn;*:ly

S~

y las dicctiiedéneas, sino tambidn selécﬁiviﬁad,agﬁ&é‘

T a

aplicacién en postemergencia.

" Este invento descubre un nuevo grupo 4e- -

Nt

capaces de influir en pequefias cantidades de éplica—

¢ién en el crecimiento de las plantas de manera ven-

- tajosa para la agricultura.

I.a3 nuevas materias activas de la ¥8rmulu

I a las gue atafe este invento tienen accidn herbicida

,general} no'dirigida especificamente contra las hiérbas,

sobre todo en el uso en postemergencia, y pueden uti=
lizarse como herbicidas en los cultivos monocotiledé-
neos y en los dicotiledéneos. También poseen efectos

favorables de regulacitn del crecimiento (inhibicidn

~del desarrollo) e inhibén principalmente el crecimiento

de las plantas dicotiledéneas. Ejemplos de la aplica-

cidn provechosa de los compuéstos de este invento son:

- la reduccidén del crecimiento vegetative en la
soja y leguminosas semejantes, que contribuye

a incrementar el rendimiento de este cultivo,



5e

10.

15.

20.

la inhibicién del crecimiento indeseado de los
pimpollos adventicios en el tabaco cuyo brote
principal ha sido cortado, lo gue beneficia la

formacibtn de hojas m&s'grandes‘y més bellas,

la inhibicibn del crecimiento de la hierba Y
de las plantas dicotiled6neas, como &rboles
frutales, &rboles de adorno, matas y setos,

con el fin de ahorrar trabajo de corte,

la desecacibn de plantas (algodén, patatas)

antes de su recoleccidén,

la deshojadura de las plantas de algoddén antes

de su recoleccibn.

Los compuestos de la fSrmula I son divi-

sibles en diversos grupos que comprenden los compuestos

de mejor aptitud para el uso que se desee.

Cada uno de estos grupos comprende materias

activas de constitucibn quimica semejante y corresponden

a las férmulas siguientes:

Cl

CF3 (:) 0

En esta fé6rmula, R3 tiene el mismo significadé que en

la £6rmula I.
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[P SN VSO

s ... -

...6_
o 5 . En esta f6érmula, R’ 3 significa un:fa'dical,falqueniié’:: T
. xflico o aldueniltio de Cy-Cip © un radical ag.quini-;.s‘
‘loxflico o alquiniltio de C;=C,,. A
10s B
o
_En esta fc’)rmula,_R"3 significa unrradical alcoxilicoA :
-o.alquiltioude Cy=Cyo interrumpido una o mésrvecésa
por oxigeno o.por azufre.
15 .
P
CHFCOSRS
0 O)r—m,
, 'iId'
En esta férmula, Ry tiene el mismo significado que
‘en la formula I.
20,
- CH
, 13 ’
ClL QCH-COR''*
| 3 |
. e NO e
OF3 / 0 V 2  Ie
25, En esta f£6rmula, Ré" significa un radical fenoxilico,

feniltio, benciloxilico o benciltio, insubstituido o
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10,

15.

20,

que estd substituido una o més veces por haldgeno,

- por alquilo de CI—C4[ por alcoxilo de-C1~C4, por

alguiltio de Cl—C4, por nitro, por ciano o por

trifluorometilo.
L ogzicon' e
CF3_ <:> 0 . (:) NO2 | If
En esta £6rmula, Ri"' significa un radical alcoxiw‘

lico o alguiltio de Cl-C12 substituido por halbgeno

o por ciano.

CH
OCH»COOR4

En esta férmula, R4 tiene el mismo significado que

en la £6rmula I.

CH
OCH~COSR5

CN
CF3@ () )—o, Ih

En esta fdérmula, Ry tiene el mismo significado que

en la f£6rmula I.

CHg

)
OCH—COOR4
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En esta £6rmula, R; tiene ‘el mismo s;gnifica&o que

en la férmula I. o
o - o _ 0CH~COSR;
5. o °F5—_—<g§§2> 0 '<3§§§>»_N02 .

" En esta f6rmula, R5 tiene el mismo significadz que.

A

en la férmula I. -

Los &steres de dcido fenoxi-fenoxi-alcan-

. carboxilico de este invento son poco téxicos para los

10 - animales de sangre caliente y su uso no puede ocacsionar
L] - .

" problemas. Las cantidades de aplicacidn propuestas se
hallan entre 0,1.y 5 kg por hectfrea. .
" La produccién de los nuevos compuestos de . .

la f6rmula I se efectla por reacciohes ya de si cono-

cidas de la sintesis guimica.

15. S
- Segln un primer procedimiento, se nitran
éstefes*de dcido meta—(4-trifluorometilfenoxi)—fenokie
-carboxilico de la foérmula II . a
: 7 ?2~
20+ o - Ry : OCHPCO—RB

o5~ O ° O (xx)

en la que

Rl, R2 v R3 tienen el mismo significado que en la

f6rmula I.



O

La nitracidn se realiza por medlo de
dcido nitrico y &cido sulflrico a temperatura baja,
de -20° C a +20° C, en un disolvente orgénico inerte,
por ejemplo en un hidrocarburo clorado. Se emplea
54 86lo un poco més de la cantidad equimolar de &cido

nitrico., De este modo se logra llevar el grupo nitro

casi exclusivamente a la posicitn ortho deseada res-

pecto al radical de éster oxicarboxilico.

Las materias de partida de la f£6rmula II
10. pueden sintetizarse, siempre gue no sean ya conocidas
(por ejemplo, por la DOS 2.639.796 & 2.732.442 o res-—
pectivamente la solicitud dé patente suiza n° 9321/76),
por condensacién_de un para-halogentrifluorometilben-
céno (III) con resorcina (IV) y condensacifn consecu—
15 tiva con un éster a~halogencarboxflico del meta~-(4-
-trffluornnntilfénoxﬁ)"fenol (V) obtenido, saufin el

esquema:

-G o G

OCHCOR

R
e
“’@ ‘@ + Hal—GH—COR3
Base
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Se

10.

15

-10—-

En estas f£6rmulas, R+ R Vg R tienen el mismo sigé
nificado que en la f6rmula I, mientras que Hal re-
presenta un &tomo de halégeno, de preferencia cloro'

© bromo.

Seglin un segundo érocedimiento, los
compuestos de la férmula I se sintetizan proveyéﬁﬂ&'
de un grupo protector el grupo hidroxilico ifbre:én-
el meta~(4—trifluorometi1fenoxi)—fenol de la férmula

v anterior, por ejemplo mediante esterificacién con

~un haluro de acilo (cloxruro de acetllo) en presencxa

de una base, y nitrando luego el &ter dlfenillco asi
acetilado (VI), a temperatura baja y en un disolvente

dxgénico-inerteh_gon la cantidad equimoiar de &cido

nitrico en presencia de &cido sulftGrico. El ter di- -

fenilico nitrado y acilado (VII) gue asi se obtiene

se sapcinifica -entonces on medio basico, para formar
el &ter meta-hidroxidifenilico (VIII), el cualya su
vez puede ser condensado con un &ster a-halogencarbo-
xilico (IX) para formar un éster-meta~(4-trif1u9ﬁoﬁe-

til-fenoki)-ortho—nitro-oxicarboxi1ico de lé férmula I.

La sucesidn por etapas de este procedi-

miento puede representarse por medio del esquema reac-

cional siguiente:
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R OH
| A OCOR
cloruro de
°F3 ° dotao .r’ ‘
I—Ial COR
v ba
) ge
5e ' HN03/52504
disolvente
orginico inerte
Ry OH
: ¢ : OOOR
CF
104 3 @Noz oz® CFy O <§_:>§No2
Q....._.—....
saponi- CVIT
ViII ficacidn
Ra
. ochon
i 3
15, + Hal CH-CORg base CF3 2
= T

En estas fBrmulas, Rl' R2 Yy R3 tienen el mismo sig-
nificado qﬁe en la fé6rmula I, Hal representa un &tomo
de halbgeno, de preferencia cloro o bromo, y R es un

20"  radical alquilico de C,;-C4- Los componentes de la
reaccién se incluyen en estas etapas del procedimiento
en las cantidades m&s estequiométricas que sea posible.

- Las reacciones se efectfian ventajosamente en presencia

de disolventes orgénicos que sean inertes para los

25. componentes de la reaccidn. En las etapas de nitracibn,
la temperatura ha de mantenerse lo mis baja que sea
posible. En las etapas de saponificacibén y condensa-

cibn, esté indicada una gama de temperatura desde la
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15.

20.

25-

femperatura del ambiente hasta ellpunto de ebullicién

de la mezcla de disolventes.

En ciertas etapas de condensacién en las
que escapa un &tomo de haldgeno o respectivamente se

forma 4cido halohidrico, debe afiadirse a la reaccién

. la cantidad correspondiente de un aceptor de éciﬁb.3

Terminada la reac016n, se afsla el p*oducto
final, por ejemnlo separando por destmlac;én el disol~-

vente y virtiendc el residuo en agua de hielo. R

-
Aty

.Como disolventes para estas reacciones--

entran en cuenta sobre todo los disolventes orginicos.

" aprdticos o las mezclas de disolventes que, aunque

disuelven los componentes de la reaccibn, no reaccic-

- nan con ellos. Ejemplos son el.&acido acético, el ace-

tato de etilo, las cetonas, los hidrocarburos haiééé—
nados, la dimefilfofmamida, el sulféxido de dimetilo-

y asimismo &teres de punto de ebullicién mis alto.

Las materias de partida son en parte coﬁo—
cidas. Las materias de partida no descritas de estas
férmulas pueden sintetizarse porAlos proéedimientos
y las técnicas gue son habituales. Por éjemplo, los
fenoxi-fenoles pueden sintetizarse por los métodos
descritos en J.Am.Chem.Soc. 61, 2702 (1939), o en
Chem.Abstr. 54, 922h (1960) , a partir de &ter monoal~

quilico de resorcina y para-halogen-trifluorometil-

- benceno.
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Los &steres de 4cido fenoxi-fenoxi-alcan-
carboxflico de la f6rmula I se sintetizan también
haciendo reaccionar un haluro de icido fenoxi-fenoxi-

~alcancarboxilico de la f£6rmula X

”

Se T2
R .
L OCH-CO~Hal
CF3 0 ~No, '
| (X)
en la que
10. Ry Y R, "tienen el mismo significado que en la
férmula I y
Hal representa un &tomo de haldgeno, de

preferencia cloro o bromo,
con un alcohol de la f6rmula

L5
¢ R4OH

o un tiol de la f£6rmula

RSSH
donde
R4 Y R5 tienen el mismo significado que en la

20 f6rmula I,

en un disolvente orgédnico y en presencia de un aceptor
de &cido.,

Como disolventes entran en cuenta casi
todos los disolventes org&nicos gue, aungue disuelvan
los componentes de la reaccidn, no reaccionen con

25

ellos, como por ejemplo los &teres, las cetonas, ciertos
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ésteres estables, hidrocarburos liquidos tanto ali~

faticos como aromdticos y asimismo hidrocarburos

cloradoé. Como aceptores de &cido se utilizan prenl

ferentemente trialquilaminas, siempre gue la solubi-
5y lidad lo permita; pero también hidrdxidos de méta;esi

- -

a
N
LR
A

alcalinos, carbonatos o soluciones de amoniaco.

N

LR

Las materias de partida de la fériwula X,
se sintetizan de la mejorAmaneta por saponificacién

de un 8ster ya existente de la férmula I, para fog@ér

10+ el &cido fenoxi-fenoxi~alcancarboxfilico libre, el-"-

A

cual se hace reaccionar luego con un agente de halo-

.

_genacién, como el cloruro de tionilo, el bromuro de

_tionilo, el oxicloruro de fésforb, el oxibromuro de.

-
~

. S, O
f6sforo, el pentacloruro o pentabromuro de-fésfogo,o

15, - el élorurd o bromuro de sulfonilo, para formar el.:'

PR
PR

respectivo cloruro de &cido.

El ejemplo que sigue ilustta la sintesis
de un &ster de &cido fenoxi-Fenoxi-alcancarboxflico
de la fé6rmula I. Otros compuestos sintetizados de ﬁodo
20, correspondiente estin resefiados en la tabla que.le |
sigue. Los datos de temperatura se refieren siempré
a grados centigrados y laé partes o los porcentajes

se entienden en peso.

Ejemplo

Ester alilico del &cido_2-{2-nitro-5-(2'-cloro-

254 - -4!-trifluorometilfenoxi) -fenoxi}-propidnico

peplyirtng-0Y PSP Y Ml PP et
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033

{
c1 0~CH-~000~CH, ~CH=CH,

CF; o— %o,

5. ‘A una solucién de 42,5 g de cloruro de
4cido a-{2-nitro-3-(2'~cloro-4'~-trifluorometilfenoxi)-
-fenoxil}-propibnico y 12 g de alcohol alilico en:iso
cc de tolueno se ahaden a gotas 20 g de trietilamiﬁa,
a temperatura de 5° a 15° C. Se sigue agitando a la

10 temperatura del anbiente durante la noche y a conti-

4 nuacidn se trata con 50 cc de agua la mezcla reaécib~

nal y se separa la fase orgénica. Se seca &sta sobre

sulfato sbdico v se excluye por destilacibn el disol-

Venté. Destilando en alto vacio se obtienen 20,8 g Ge

15 un aceite espeso, con punto de ebullicibén de 200°-~

210° C a 0,04 Torr.
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 tog de la fdrmula I

~]16-

De manera andlogs se sintetizan los - compues—

siguientes:
' R ' Constanﬁeﬁ:
N . P
0 Ry -0—(‘:?1—-0033 L -
fasica - 5
L .CH o
: 13 eebe 200-210°
1 cl —-OCH-COOCI{7-CI{-~G}I‘2 Pee o .t-/
. - - 0,042 Torr
. : L3 i 7 . o
2 CL ~GCH-C00C, K, OCH,, peso. 192-2047/
gH3‘ ' : - 0,05 Torr
3 gl .-OCH-COOCHZ-C::«:CH Defe  T4~T6°
CE _
4 c1 OCH-~C00 () - pefe 119-121!
. 9113 \
5 cl -omucoscn’z@ aceite, Viscoso
: | Gy
& cl fOCH“COSCHZCOOCZHS ' acelte viscoso
: C“I-IB
1
7 cl ~OCHCOSCH2~CH=CH2 aceite viscoso




Se

10.

15.

20

ui%q

Constante

Ne R
- | Ry - =0=CH~COR4 fisica
CH, - o
8 Cl -OCHCOOS?HAOCZHQOCZHS 1 aceite, viscoso
CH, '
t
9 H ~OCH~COO~CH2~CéCH aceite, viscoso
| on, 3
10 |u -ocn~coo<t:>«
CHl;
11 |n ~OCH~C00C ), OCH,,
: Gy
12 |H -0CH~COOH
CHy
13 |H ~0CH~COSC,H ¢
CH
14 |1 ~OCH-COSCH, ~CH=CH, 5
. Gl | |
15 o -~0CH~COOCH,~CH, ~CH=CH, |
G5 3
16 |on ~OCH~COOCH , ~CHCH ;
Chly |
17 |on ~0CH-C00C,H, OCH
Ciy Oy
18 |cn ~ocnacoo~€§§»Noz |

. NO,

s
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10.

15,

: 20.

25

~18~

29

120

{23

~OCH—COOCZH4CN

N { e
R . ' : ,
o o éé COR ' Constente
N 1 i 3 { Y4 .
u . .. . fisies
GHy g N
19 CH ~0CH~COSCH3 L Ty
C'H3 :.,.‘.. “
CN -OCH-COSCZH5
CHy
21 |coN ~OCH~-COSCH,-CH=CH,,
CH3 -; ' Do
' i - A
22 |c1L -OCH-COO<) pecbs 2309
- 9H3 - 0,001 Torr
Cl ~OCH~COOH aceiteggﬁiscoso
, CH, , -
) . ' . ATPr)
24 |c1 ~0CH-C00-) Defs 64=67]
‘ cH, S,
" _ - ,
25 S ~0CH-COCC 84 , acelte, Viscoso
, CH
! 3 | . Co®
26 Cl nOCH~COOCH2-<:> | acelte, viscoso
CH, :
1 :
27 H ~0CH-COOCH,,C=CH i
CHy
28 H - -OCanoocquoczﬂs
CH -
CN -0CH~COOCH.,CH=CH
CH 2 2
- T 3
30 CN . —ogg-cooczHéoczHéqczﬁs
: T3 . . . :
31 |cL ~0CH~C00C,H; C1 aceite, viscoso
CH : .
32 el 13 aceite, viscoso
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El invento atafie también a agentes herbi-
cidas y reguladores del crecimiento vegetal que con-
tienen una nueva materia activa de la f6rmula I, asi
como al procedimiento para combatir las malas hierbas

54 en preemergencia v postemergencia y para inhibir el
desarrollo vegetativo de las plantas monocotiledbneas
y dicotiledbneas, especialmente de las hierbas,'léa
cereales, la soja y los pimpallos adventicios del .
tabaco.
10. Los agentes conformes a este inventc pueden
hallarse en las formulaciones habituales.
La preparaci6n de los agentes conformes a
este invento se realiza de manera ya de si conocida,
por mixturacibn & molturacién Intimas de materias ac-~
154 tivas de la férmula I con materias de vehiculo apropia—
das, eventualmente con adicidn de dispersantes o disol-
ventes que sean inertes para laé materias activas. Estas
pueden hallarse y aplicarse en las formas de elabora-
cidn siguientes:
204" Formas de elaboracién Agentes de espolvoreo, agentes
85lidas: de esparcimiento, granulados,
granulados de envoltura, gra-
nulados de impregnacidn y gra-

nulados homogéneos

25, Concentrados de materia
activa dispersables en
agua: Polvos para aspersiones (polvos

humectables), pastas, emulsiones

Formas de elaboracildn
liquidas: Soluciones.




,5‘

10.

- 20.

25

© . al 25 % se mezclan entre si

~-20-~

El contenido de materia -activa en los '
agentes que se han descrito antes se halla entre 0,1
y 95 %, preferentemente entre 1 y 80 %. Las'foxmas

de elaboracidn pueden diluirse hasta incluso 0,001 %.

‘Las cantidades de aplicacidn importan normalménte dé o

0, 1 a 10 kg de SA/ha, preferentemente de 0,25 a 5 kg
de SA/ha Las materias activas de la f6rmula [ pueﬁén

formilarse de la manera 31gu1ente, por ejemplo (las"

’“partes significan aqui partes en peso):

Concentrado de emulsidn

Mra™

Para preparar un concentrado de emulsmén

3R -

25 partes de &ster alilico de &cido 2-{2°ni-

tro-5-(2'-cloro-4'~trifluorometilfenoxiy-

- —~fenoxi}-propidnico, : o

- -
DL

5 partes de mezcla de nonilfenolpolioxieti-
. leno y dodecilbencensulfonato célcico,
15 partes de ciclohexanona y

55 partes de xileno.

Este concentrado puede diluirse con agua

para formar emulsiones de concentracién apropiada.

Agentes de espolvoreo

Para preparar: a) un agente de espolvoreo
al 5 3 y b) un agente de espolvoreo al 2 % se emplean

las materias siguientes:
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a) 5 partes de &ster alilico de &cido 2-{2-ni~
tro-5-(2'~-cloro-4'-trifluorometilfenoxi)-
Qfenoxi}-prOPiénico y

95 partes de talco;

5 b) 2 partes de la materia activa anterior,
. . :
1 parte de &cido silfcico muy dispersc'y’
97 partes de talco.
Se mezclan las materias activas con las
de vehiculo y se muele.

10. Granulado

Para preparar un granulado al 5 % se usan
. las materias siguientes:
5 partes de la materia acﬁiva anterior,
0,25 partes'de epiclorohidrina,
ide 2,25 partes fe &ter cctilpotistilenglictlico

con 8 moles de 6xido de etileho,

3,50 partes de polietilenglicol y

91 partes de caolin (de tamafio granular
0,3 a 0,8 mm).

20. Se mezcla la substancia activa con la
epilclorohidrina y se disuelve en 6 partes de écetona;
luego se afiaden el polietilenglicol y el éter cetil-
polietilenglic6lico. La solucibn asi obtenida se rocia
sobre el caolin y a continuacidn se evapora en vacio.

254 Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo para aspersiones
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al 50

o

%, - b) un polvo para aspersiones al 25. %y

¢) un polvo para aspersiones al 10 % se emplean los

ingredientes siguientes:

af

" b)

¢)

50

20"
22

25

62

10

82

-partes de dibhfilnaftilsulfonato‘Eédf&q;

maldehido 3:2:1,

partes de creta de Champagne;

partes de éster alflico de §cido 2-{2-ni-

tro-5-(4'~-trifluorometilfenoxi)-Ffenoxi}-

-~
“q,'z

~propidnico,
. Ty

TR

Han v

partes de condensado de écidos-néftalin—

sulfénicos, &cidos fendlsulfénicos y for-

NT A S

PRI
- €

partes de caolin y

4vay

partes de la materia activa apteriorzi‘}
partes de oleilmetiltaurida,bsalvsﬁdicgg
partes de condensado de &cidos nafta;iq%
sulfénicos y formaldehido, -
partes de cafboximetilcelulosa,

partes de silicato potésico de aluminib,

neutro, y

artes de caolin;
P

partes de la materia activé anterior;
partes.de mezcla de las sales sédicas de
alcoholes grasos saturados,A' ‘

partes de condensado de écidos nafta}in-
sulfénicos y formaldehido y

partes de caolin,
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Se aplica la materia activa indicada a
las materias de vehiculo correspondientes (caolin
y creta) y a continuvacién se mezcla y muele. Se ob-
tienen polvos para aspersiones de excelente capacidad
de humectacifn y cernimiento en el aire. De tales
polvos para aspersiones pueden obtenerse por d;lucién
con agua suspensiones de cualquier concentracifn e

materia activa que se desee.

Pasta

v

Para preparar una pasta al 45 % se usan

las materias siguientes:

45 partes de &ster alilico de &cido Zé{z;ni—
tro~-5-(4'~trifluorometilfenoxi)-fenoxij-
-propidnico,

5 partes de silicato sbdico de aluminio,

14 parces de &ter cetilpoiietilenylicdlico
con 8 moles de 6xido de etileno,

1 parte de éter oleilpolietilenglicélico
con 5 moles de 6xido de etileno,

2 partes de acéite para husillos,

23 partes de agua y

10 partes de polietilenglicol.

Se mezcla intimamente la materia activa
con las materias suplementarias en aparatos apropiados

para ello y se muele. Se obtiene una pasta de la que

‘por dilucidn con agua pueden formarse suspensiones de

cualquier concentracibén que se desee.
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En lugar de la materia activa indicada
en cada uno de los Ejemplos de Formulacidn anteriores

puede usarse tambi@n otro de los compuestos compren-

- didos por la f&rmula I.

Las materias activas contenidas en los

agentes conformes a este invento influyen de diversa
%, -
. -t h)
manera en el crecimiento de las plantas. Asi, inhihen,

C A

-

. A "
‘retardan o reprimen en primer t&rmino el crecimiento

y la germinacidn. Se trata tanto de una accién herbi-
cida en preemergencia y postemergencia como de unaf.
ARA .

inhibicidn del desarrollo. o £ %

Sen

‘Las nuevas materias activas de la fér&ula
I tienen buéna accidn cohﬁra las malas hierbas wond~
cotiledéneas y dicotileddneas, asi como sélectiii@éd
marcada en la cebada, el trigo y el‘arrbz, sobré”toao

Ay

en aplicacibn de postemergencia. o

Y

Para demostrar la utilidad como herbicidas
(en preemergencia y en postemergencia) se recurrid a

los métodos de ensayo siguientes:

Accibn herbicida en preemergencia (Inhibicifn de la

germinacidn)

Inmediatamente después de la siembfa:de
las plantas de ensayern semilleros, se trata en el
invernadéro la superficie de la tierra con una suspen-
sidén acuosa de la materia activa, obtenida de unos
polvos para aspersiones al 25 %. Se utilizan sefies

distintas de concentracifén correspondientes a 4 v 2 kg
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de substancia activa por hectirea. Los semilleros
se mantienen en el invernadero a 22-25° .C y 50-70
% de humedad relativa del aire. La prueba se evalfa
a las 3 semanas y los resultados se califican seg(n

la escala de notas siguiente:

1 = plantas no germinadas o totalmente muertas

2a8

grados intermedios de afectacién ..

w
il

plantas indemnes (como los controles no

tratados).

Accibn herbicida en postemergencia (Herbicida poxr.

contacto)

Desppés de la brotédura {estadio de las
4 a 6 hojas) se rociaron buen nfmero (a lo menos 7) de
plantas adventicias y plantas de cultivo, tanto mono-
cotileddbncas como dicotiledbneas, con una emulsign
acuosa de materia activa en dosificaciones de 0,5 ¥
1 kg de substancia activa por hectirea. Se guardaron
las plantas a 24-26° C y 45-60 % de humedad relativa
del aire y 15 dias despuéé del tratamiento se evalud
el ensayo y se expresd el resultado como en la prueba

de preemergencia, con la misma escala de notas.




Antes de la brotadura (preemergencia)

Compuesto.n? - - . 1 2 A

Cantidad de apli- 42 |4 2 ‘4 2

¥

5. 'Plapta: , » 7 , ‘ B

cebada

Trigo

maiz

avuna fatua

10, - |tolium perenue
alopecurus myosﬁ
cyperus esc.
rottboellia exalt.
digitaria sang.

e
E 1
2

154 setaria italica

A
.
s 2 F

o W N WO o N WY o
T o S = N = N R e

echinochloa c.g.

a A

p A

¢y
B

aida spinosa
sesbania exaltata
amaranthus retrof.
20 sinapis alba
ipomoea purp.

galium aparine
pastinaca sativa
rumex Sp.

i i el i e B el B R

5. chrysanthemum 1.
abutilon sp.

P B b e R RN N Y O
I i e i i e ol i T B = B o Y ST, S i S S CU R - =

3t
e I e i sl 2 T o B~ o o S e S S VS =\ B N == R R
Smd

=

-|solanum nigrum

i i I I I T A T o T o B

e i T R e e e R L

L = Ster 2~cloro-4~trifiuoromnetil=3'~etoxi~4'~nitro=dife—

nflico, conocido.por la DOS 2.311.638 (Compuesto 3 Z).



Despuds de la brotadura (Postemergencia)

Compuesto n¢ A 1 2 A
cantidad de aplica- 1 0.5 1 0.5 |1 0.3
3 /he.
Plantas:
cebada 6 7 |4 7 |1 1
> trdgo 7 8 (6 8 |2 -2
arroz 6 8 3 8 11
avena fatua I 6 7 3 7 1 1
lolium perenne 2 213 6 1 1
alopecurus myos. 2 4 2 2 1 1
10, cyperus esc. 5 9 3 3 3 3
rottboellia exalt. 3 4 2 4 1 2
digitaria sang. 1 2 1 2 1 1
setaria italica 1 2 1 1 1 1
echinochloa c.g.‘ 1 1 1 2 1 1
15 sida spinosa 1 1 1 2. 2 2
sesbania exalt, 1 1 1 1 1 1
amaranthus retro, L L 1 1 i L
sinapis alba 1 1 1 1 1 .1
ipomoea purp. 1 1 11 1 1
. galium aparine 2 2 1 1 1 1
200 pastinaca sativa 1 1 1 1 1 1
' chrysanthemum leuc. 11 1 1L |4 &
abutilon sp. 1 1 1 1 |1 1
solanum nigrum 1 1 1 1 1 1
matricaria cham, 1 1 1 1 2 2
25, ~
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Los'compuesédé de 1a ﬁérﬁﬁia I tienen
también efectos favorables de requlacifén del creci-fl
miento. Soh aptos para la defoligcién y la déseca—
cidén de las partes aéreas no lignificadas aé los

5. vegetales, especialmente para la defoliacidn y la

. desecacidn de las plantas de algoddn, las leguminos.
' sas, el sorgo, la soja, las patatas y la vid‘antés,

ann T

de la recoleccidn. Esta accidn se ha demostrado del

modo siguiente:

P
Ao v

PRI

Defoliacidbn .y desecacidn ' .t
10,

LA

-

Se crian en el invernadero unas plantas

- de algoddn de la clase "Delta Pine". Después dg‘gﬂ:‘
‘floracién, se la$ rocia con una suspensidn de mé%é£ia

activa de manera que la materia activa se apliquweﬁ

15. cantidades tales que correspondan a una cantidadi&;}
aplicacién de 1,2, 0,6 y 0,3 kg por hectdrea en el.
campo.Luego se dejan las plantas en el invernadero \'s

a los 15 dias del tratamiento se evalfia la prueba.

Defoliacidn: Se cuentan las hojas antes del trata-

50 miento y al evaluar el ensayo. Se anota la pérdida y
L .

se la expresa de acuerdo con el esquema de notas ex-

puesto mas abajo.

Desecacidn: Se evalfian las hojas que quedan en la
planta en cuanto al estado de su secamiento y se ex-
presa igualmente el resultado de acuerdo con las notas

254 7
que siguen:



9 = 0 a
8 =11 a
7 = 23 a

2 =178 a

11 & de
22 % de
33 % de

88 % de
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caida de hojas o de desecacidn
caida de hojas o de desecacifn
caida de hojas o de desecaciéﬁ

caida de hojas o de desecacibén

5e 1 =89 a 100 % de caida de hojas o de desecacién,

etc.

Compuesto

Defoliacidn (Desecacibn)

Cantidad de
aplicacitn

104 en kg/ha

1.2

n® 1

n® 2

1(1)
- 2(1)

4(1)

1) 1(1)
2(1) 3(1)
7(2) 7(3)

B = &ster metilico del Acido 2~{2-nitro-5-(2'-cloxo-

15. ~4'~trifluorometilfenoxi)-fenoxi}-propidnico,

conocido por la DOS 2.311.638 (Compuesto 32 Z).

il
*
it



S,

1a.

15,

20.

25,

~ 30 & 474470

REIVINDIGACIONES

Desofito el objeto del prasente invento se
declaran nbievas y de pfcpia invedeidn las siguientes reivin-
dicaciones. _

1, Procedimiento para la preparacidn de nue=-
vos &steres de Acidos fenmoxi~fenoxi-alcancarboxilicos, de la

férmula general I

R : ?2 &
1 ~ O~CH=CO-R,
FCy (::) a . <::) 0y . o
] éﬂ
* (1)
en la que o' :)1—:‘:,
LN 5
Ry significa hidrdgeno, un atomo de haldgeno o -
el grupo ciano, ’
R, 'significa hidrdgeno o un grupo alquil;cé,de
Cl"'Ca’ - "‘
Ro significa un radical =0R, o =SRg,
Ry significa un radical alquilico de Cl-C}%""

que estd substitufda por haldgeno o’pbr ciam
‘no o interrumpido una o mas veces por ox{geno

o por azufre; un radical alcoxialquilico de
Co=Cy oy alquenilico de C-Cy,, alquinilico de
Cq=Cyp © cicloalquilico de C4~Cy 55 el radical
fenilico o bencilico insubstituido o que estd
substituido por haldgeno, por alquilo de Cy=Cys
por alquiltio de C;~C,, poT nitro, por cianc o
por trifluorometilo; o un radical heteroefclico
de 5 § 6 eslabones, y

Rg significa un radical alquilico de €y~Cy 29
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insubstituido, o lo mismo que Ras
caracterizado porque se nitran ésteres de acido meta=(4=tri-

fluorometilfenoxi)=fenoxi-carbox{lico ¢k la féimula II

A . D§3~CU~R3
CF i (:::;:j 0 (::) (11)

en la que

Rl, Ro ¥ Rg  tienen el mismo significado que en la
‘férmula I,
por medio de acido nitrico y 4cido sulflrico a una tempcratu-
ra de =~209C a +209C, en un disolvente orgfnico inerte,
2, Procedimiento, segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque, en una alternativa de su realizacidn,

se condensa un éter difenflico 3~hidroxi=mé~nitpo=4'=trifluoro-

metilo de la férmula VUITI
Rl H

CF ~0~ ~N0, (viir)

en la que Rl tiene el mismo significado dado para la fér~
mula gsneral I,
en presencia de un agente de condensacidn bésico y on un di-

solvonte organico inerte, con un étwrCL~halogsncarboxilioo

de la férmula IX
Ro

Hal CH-'COR3
en la que Hal significa cloro o bromo y
Ry ¥ R tiencn el significado que se les ha atpibui-

do en la fémmula general I,
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3, Procedimisnto, segln la reivindica dén 1,
caracterizado, en otra alternativa de su realizacidn, por
hacerse :eaccionar-un haluro de Adcido fenoxi-fenoxi-alcancar=-
box{lico de la fdrmula X

Ro .
Ry, 0CH~C0-Hal

CF = —0 N0y
LX)
en la que
Ry ¥ Ry  tierien el mismo significado que en la fépmuma
general Iy ' '
Hal  representa un &tomo de haldgena, S e
con un alcohal de la férmula
R ,OH
RgSH .
donde _ : : ) e
Ry, ¥ Rg  tienen el mismo significado que en la féfﬁuia
géneral I,
en un disolvente orginico y en presencia de un aceptor de-
acido.
4, Procedimiento para la preparacién de
nuevas &steres de 4oidos fenoxi~fenoxi~alcancarbox{licos,
Segin se describe y reivindica en la pre
sente memoria descriptiva que consta de 33 pAginas foliadgg

y escritas a mAquina por una sola de sus caras.
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