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" FROCEDIMIENTO PARA LA DBTENCION DE COMPUESTDS HERBICIDAS ORTI
CABENTE ACTIVOS®,

Es sahido que muchae suatancias naturales de actidn
biolégica son opticamente actives como consscusncia de la uxise

tencis de uno o varios Stomos de carbono assimétrices, es decir,

que hacen girar el plano deé la luz polarizada hacia la daerecha

(+) o hacia la izquierda (~). Con mucha Precuencis presentzn
estos compuesios une sficacia biolégica mids alta que compuestas
obtanidos por via sintética, opticamsnte inactives, Alge simi-
lar ocurre gen algunas sustanciss activas obtaenidea por via eip
tética, tales como productos farmacedticos o productos fitosani
tarios con étomos de carbono asimdtricos, qua por lo gensral se
producen en la sintesis como racemetos gpticamente inactivos, es
decir, mezclas & partas igualss de los snentidmeros dextrégiros
y levdgiras, También aqui s8 comprushe no raras veces en la sepa
racidén de los fadmeros, que la sficecia de uno ds los dos enan-
tidmerps os nds alta que la dal iacumatc. Ahpra bien, 3i la forma
levdgira {=) o la dextrdgira (+) os la activa en cada caso, y si
existe siquisra una relacidén sntre sfecto y actividad éptice,
ne pusds predecirse,

D8 la clase da los derivedos p-sustituidos del 4cido
A =fenoxi-propidnico, han sido dados a conocer en el Gliimo
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tiempy compusstos que, debido a su accidn herbicide especifi
ca frente a hierbse dafinas, son de interés (por ejesplo, las
splicitudes de patentes alepanas n® 2,223,894, 2,433,067,
2,531,643, 2.617.804, 2,623.558, 2.546.251, 2.417.487 y
2,601,548), Posesn Sstos en posicicn contigua a la funcidn
carbonflica un &toms de cerbono asimétrice, da modo qhé exig.
ten 2 formas unsntidmeras Spticamente activae, que por le
gensral ss designan Porms O y Covuma L.

Se ha descublerto que los enantiduerps D de estos
compusstos se ceracterizan por una efectividad herbicida cop
siderablaments wés alts sn comparscidén con los racsmatos,

Objeto del invento es sl procadimients psra la obtep
¢ién de compuestos harbicidas, opticaments activos qua; como
sustancis activa contisnan derivados del dcido D-((*';iunuxi-
propidnico ds la féromula 1

(1)

A
P
]

=
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en la qus oy
f raepresanta un grupo de la férmula

Ry Ry Ry
o g P
R R R,

2 (11) 2 (111) 2 (1)
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Ry '
Ry

51, hidrégenc, halégenc o crs

Ras

s

hidrégenc, alcohila (Cy=C,), halégeno @ NO,, & condicifn
de que 8i R ss un radicel de las fépmulas 11, 111 § VI,
R1 ne 88 hidredgenc,

un grupo de la férmuls

o 8 n R DR e s
~EnbeRyy ~b-SeRy, =Ll T, LR 6 wEem,
Rs Rg '

hidrégano, alcohilo (Ce=C,,) que wventualments astd
sustituido poz 1 ~ 6 Atomos de haldgeno y/o por Oll, alcg
xi (C,~Cq), aloohiltie (C.=C.), aleoxi (Cy~Cg)=slcoxi
(C~Cg) s heldgeno-alcoxs (C,~C.), metoximetaxi-stoxi,
sleohilenino (C4~C,), D-alcohilsmino (C,=C,), fenilo,
oxiranilo y fenoxi, pudiendo sote Gitimo ssisr sustituj
do esimisme una ¢ dos vsces por haldgens y/o alcohila
(c,=C,)s |

eieloaleohilo (Cg=C.) o halSgenoeeicloalcohilo (C.-Co),
slquenile (C,=Cc), haldgens-alquenile (Cy=Cg) & cicloa)
quenile (cs-cﬁ);

alquintle (€4~C,). que eventualmente eatd sustituido una
o dos veces por alcohile (E,—Cs). fanilo, haldgeno o
a.lcnxi(c‘-'cz) s fenilo que sventualmente esté sustituido
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una & tras veces por alcohilo (c,-c4), alcoxi (c1~c‘),
halégeno, nuz -] CFS; furfurilo, tetrahidrofurfurilo ¢ un
squivalente cutidnico de una base orgénica s inorgénica,
aleohile (qu-cﬁ) que gvantualmsnte eaté sustituido por
alcoxi (ci-c4). haldgsne o fenilo, pudiendo esta Gltiwmo
astar asimismo sustituldo una hasta tres vecse por aleg
hilo (C,~C.) y halégenc;

alquenile (C4~C;) a fsnilo, que eventualments pusds estar
sustituido una & tres veces por eleohilo (C.-C,) y/o
halégano,

R& pueden ssr iguales o diatintos y significan Hf,gfﬂéhi.
lo (C,=Cg), hidroxiwaleshilo (C,~C.), sicloalcohilo
(65-!:5) o fanilo, qus sventualmente esté sustituido une
s tres vsces por alcohilo (C,—Ca). aleoxi (c,-c‘), halg
gono o CFy (2 condicién de qus Rg ¥ Rg no sean conjunta
msnie fenilo), o bien forman conjuntemente una cedsna

de metflenc con 2, 4 6 5 sslabonas, sn la qus un grupo
CHy pusdo estar sustituido eventualmente por B, RH &
N(Cﬂg);

H 6 CHyy .

Hy CHy 6 Colgy

Hy CHyy CoHo 6 fanilo,

con la limitacidn de gue si R1 as teiflucrmetilo, R, hidrg
geno y R un grupo de la férmula 11, Ry no es hidrégeno,

En la presents descripcidn significa haldgsno siemprs clorg
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a braomo.

Sa pbtisnen lne compuestos citadoss

haclendo reaceionay fenoles o fenvletos sustituidos cow-
yrespundisntomente de ls fércula ganerel ‘

a—@-u-x (v11)

en la que X as un dtome de &lcali o hidedgeno, con ‘§stares

L del dcide propidnice sustitulidos, de la Péramula general
Z o

<

vaﬂ::«zau {(v113)

CHS

en ls qus Y significa cloro, bromo O un grupo eulfonilexi,
o bien
et €l ceso d8 qua R represents yn redical de las firmulps

111, IV o ¥, tombién haciendn reaccionar coapusstos de

la formula .
Z
3

v%é-ao-@. Ok (1x).
con una 2-haldgono=piridine —-banzetiaczol o —benzoxazel,
sustituidos corzespondientenenta, y transformando, si asi
so desea, los compuastns obtenidos de la férmula 1 an

viros compuastos de la Pérmuls I,
En @l procedimiento de acuerdo con el invento confop

me a a) tisne lugar una inusreién Walden, transforméndoss ls

configuracidn L del derivado del dcido propiénico en la vonfigy
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racidén O del producte final.
s) Para 1z pussta en prdctica del procedimisnto a) ae adop~

b)

ten las condiciones de procedimiento conocldss generalw
mente, S1 se smplea un fanol como materiel de parvide

(X = H), ss trabaja prefersnissents en presencia dw un cap
bonato de metel alcalino cowo f1jador del 4cido, y wn un
disolvente poler, con prafersncis acstona, mstiletilcetona,
sestonitrilo, dimstilformsmicde o dimetilsulfdxido, a feg
peraturss de entre 50 y 15080, Si como compuesto do partl
de de la féraula V11 se utiliza un fenclato (X = Stcmos

de §lcali, con prafersncia Na & K), s recomienda wuplear
disolventas de altc punto de ebullicidn, tales cea_tp‘ tolug
no, xilel, DNF ¢ DUWSO, y tecperatures de 100 - 15C0C, Por
grupo sulfoniloxi en Y debe sntenderse el grupo R, u;-sozo-,
an el que R‘ID reprassnta un radical alifético o sromdético,
con prefersncie sl radical mesilato (caasozua), sl redical
CFySO40~, a1 radical bsncenosulfonato, el radical tosilp
to (p-c.na-cﬁuf-snzn.) @ un radiczl bancena sulfonato sug
tituido por uuz u DCH&.,

Le reaccidn conforme s b) discurre en las mismas condicig
nes que a),

Los compusstos de partfda de le Pdrmula IX se pbtisnen

a hase du hidroquinonepunobsnciléter o sus soles de metales
slcalinas ds la férmule

. @-.csz-a«-.a-x x)
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mosionta vencelidn con compusstos d9 1o Féroula VLT y
sasdoblonionts Mideogenolitice del grupo beneile. Loon
cotollizadorss oon apropiatos sspecialmunts cetslizadorus
de astalos noblss, tal como paiadio/corbin wnical,
Lo compusstos do lo fdreula 1 obtonides snnforss
s o} 6 b)) pusden sox trensfoxnados, of sl se doses, pedlanta
oppronioncs conpiides penovalmenta, on otyos conpusatos sie la
fovoule I. Asi, por sjowpic, oo obiienmm 5 postie do deteras,
nedisate sepomificacidn alecifna, veles (Hgket), quo o su voz

gusdeon ser transfurncdon on los fcidos libres iﬁ,&wﬂ}. tatos

ditione progoreionon, potands por les halogenuras de oo Soiw
tog, dub auddas, bideszides o tiodstopsn corssepondicntas, Eg
diante caterificoridn Os Joo &cidoo iibrus o o6 los plorures
écidon, o bien pow ummta:;ncwiﬁa givectea, st gruducen
ptras Sstaros ds la forouls 1.

raplssnio gotarisl de portitda opticsuants purc, los
procedicientos du conordn con ¢l Irwonto proporcionan (roducm
tog finalus con une purezs dpticas G al monus 6U §, do menera
corsospondimio o une proporcidn oo BC & de Jo forma O, oi
u0% 58 Jdogscs, 80 puwic euaehier todsula nie la puress d&tica
ga Ioe couplestes por procadinientos usvales, per wiemple,
sedisnte pasmistalizacidn. {n o) casy do sor lguides sslon
compusatoa, ot cupoclel los dstoves, 26 un procodiniento pro-
faeronta o puzificesidn ssponificar los doteres obtenidos por
s pruntn, cohuirtiendolos on &l corrampundients §oids funoxl
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propidniae, purificpe date del ecde en s ponoelda, ouslanio
recsistalizscidn S pagualiss cantidodew G Xu fomm b posildyg
sonis wxisteniss, y dwspuds, a pastir ¢el dcido muplicmente
purs, ohtenar confurus a o dn loe procedisiontos Indicwics
antuciorsents loo cuspusstos dessaion de la firmuls I,
Soopuvstas prefsrentos de la féroula I ason squsllos
wn low que ol par Ry/R, significs H/C1, H/lr, WEFy, C1/CFy,
£1/c1, €3/8r & {sd & zopresunts un radicel oo les PSroulss IV
o ¥) tasbien H/H, 53 A aignifice un Tedical do las Firnules 13
8 Vs we sncwntrar los radglcalns ﬁ‘ ¥ “2 praforentenonte on
powicion 4 & 0,4, stontrans quk sienda R = podinal <o Jas Mg
aules 1Y @ ¥, son preferides wepecialounts Jow posicionoe B y
N :
sopads ge Ios coppuvston Indicsdds On lup ejaoplos,
son sspacialsonte aficaces 1o sospuvatas siguisntam
ACI00 Lepu/Baldmglavofmont) «funaxt wpropionicas
low deterws metilive, mwpropilice ¢ Svopropilice el deido
U/ Bl g loratonuad)ef enoxl/ =z op S onioo
el 2y 8miiinloratencnJ=fanoxi v ropidnicns
800 LomlndodFel 2, deitcloreronoxd Jutanong ey cop Sonato;
AO0LI30M0N S Gelinde el 2 etiicIoratoncitt) »foorg  -prop ionatns
los deteras Seopronkitos, isobutilico y recmflics dol dolco
Lin e/ Bl 2y ot g JoLOPONONS ) P RNONEFmp s OR SENES;
ol doter necropiiico 401 803de Uelde/Re{dntrongminciorofamoxi)e
ronou/epropddnices
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potasia Dede/Be(tetrono=Zeslorofencas)=Fenoxi/~propionata;

ol oty anllico 565 461 dcido DimPeffe{dutizonpe2=clorafeng
xij=fomuifupropidniong

A1t Lanotilneliee/Fe{ fetsonomtue Lubot arani ) «foncxg/apropionsto}
Al omtem/ Tl Ant 23 £ luoremt i 1anaxi) ~Fentnf ~propsonatos

50t 510npnigaledn/Gn{s=teitioornstilPonant Juanontfepsop ionats;
lon Sotuess nwpespllice o foobutilico dal doioy Uwde/Se{detc)
flvarzotilfenoxd)=fenexi/eyrrpldnicas

lou ésborss wotdlicn, #tflicc, n 8 1=PRopslicn, &« & Sebutilico
3] Lo50n Uuwinife{ Dot loromdedritiuorustilefonons)erfonoxi/-ntg
pisnicn, lo wal sddice ¥ lo sal potisios;

dsidn Swielfw{taziorotansil)=fenorifasopidnion;

Ios Soteros eatiliten, stilice @ fssbutilico del fcdde DeZe/le
{2 tmicinenbionod Nmf anandfmpropidnicn)

lon Sutotes prepiliss, Isosa(lico y otflico ol Scide Geldw/de
{2, dmdic lorsbancili=fonax]fenpapddnica;

Sotde Selnflel 2, tmitciorcbonctl)~fenont e ropitnicss
80¢icmlemllel 2, dndicloratancii)ofenoni/~propionstos

Scidn UnldefRw{ 3, Swdicloro=gep ivisilond=fomai/~orapidnico;
las detorse setilice, etilice propllico, laopropllico @ isg
tutilico gol Zofdo DwZe/Tel3,Segicluroegepividilont)fenoni/-
propidnices le sul cidicsy

los Gsterss ootilice, etilice, propilics, Ssopropllics o log
putflice ded foidu Oww/S={Sweloraebantonazaliloxt)=runoxi/-
proplénices
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los dsterss mstflico, stilice, propilico, lfsopropilico & isg
butflico del ide DeZe/8=(Gecloro~2=benzoxazoliloxi)wfanoxi/~
propidnica; |

los Guteres metilico, atilico, propilico, isopropilico @ isp

225 butflico del dcido Dew2e/de{6~cioro-benzotiaznliloxi)erfenoxi/=
propidnico; '
los #sterss netilice y wtilico del dcido De2e/Fw(2wbenzotiazg
111ox1)=Pencxi/=propsdnice;
los dsteres matilico y stilico del dcido De2e/G={2-benzoxazg

230 1iloxi)=tanoxi/-prepidnico;
el éster etilico del dcido De2e/Ew(G-bromo-2-benzotiazoliloxi)=-
tenoxi/-psopidnicos
ol doter etflico del kcido De2w/dw(6-bromo=2-benzoxazcoliloxs)e
renoxi/-propidnice:

235 Puedan c&téu asinisnn los compusstos siguientess
los dsteves 2-glorcstilico, 2,3«dicloro-nwpropilico, ciclohg
x{1ico, propargflice y stiltidlice y la dimstilamida del &cida
D~2~@(Mhra~fmﬁ)~fcnox§-pnpﬁnica;
los daterea 2-mstilamincetilico, alilico, 3,4~diclerebencili

240 ¢o, ls distilamida, le' ReNematilhidrazida y ls tioamida del
fcido, OnRw/d=(2,4~diclorofenoxs)=Penoxi/=prapiénica;
los htiru Milﬁoutilm, Nenepropilaninostflico, 2-clorog
1ilico y 4eclozobsnciltidlice, la fenilhidrazids del écido
O2e/&( 4=birome~2=g lororanoxs) »Penoxi/~propitnicos

245 los steres Z~(4-clorofenil)wstflico, necctflico, metilalilico
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y (3~Panil)~propargilico y la n-propilemids del 4cido D-2-/3-
(&=triflucrmetil=fenoxi)=ranoxi/-propidnico;

los éSsteres n-dodecilico y benciltio, la ciclohexjilamida y

2e '8, Z-cinstilhidrazida de) dcidn Dw2e/d=(2,4-diclorobencil)~
fmunx_i]-pmp&ﬁniua;' :

el dster ciclopentilico y la stoxictilemida del &cicu De2-/4(4«
clorsbencil)=fenoxi/=propidnicos

los Satarss etflico, Zemstoxictilico, n~hox{lico y ciclohexf
lico, la emida, la anilida y la pecloroanilida del dcido
De2e/de( 2=clor omdmtrif luornetilfencxi) ~fenoxi/-propsénico;

ficid De2=/Z~(5-gloro-2-piridiloxi)=fenoxi/=propidnist;

los dsteres motilico, iscemflico, metoxist{lico, J-mstoxibutf
lico, 2=-cloropropilico, aelilico y propargilico del dcido D=2~
{3~(5-clozp-2-piridiloxs)-fenoxt/~propidnico;

§cido De2e/3=(Swbromo~2-piridiloxi)~fenoxi/-propidnico;

lps Sstercs mstilico y stflico, la amida, las dimetilamida, la
hidrazidas y la anilida del Scido De=2w/d~(S~bromo-2-piridiloxi)=
PenoxiZ-propisnicas

lss datares iscbutflieco, 2-clorcaetilico, t-mstilprapargilico,
ciclohexilico, ciclohexenflico, 2-clorpeciclohexf{lico, butoxig
tilico, metoxjetilico y 6~clorohexilico, la amida, la dimst}
lamida, lo dietilemids la anilida, la sal potdsica, la sal
aménica, ¥ la gal dimetilemdnica del dcido, D=2w/d-(3,5~diclg
ro=-2~-piridiloxi)=renoxi/=propiénice;

boide De2ew/Ze{dwzloroeS=broma=2-piridiloxi)=renoxi/~propidnico;
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Ios doteres metilico y atfilico ded ficido Uwde/Bu(Snoloromt-
trnaceZepixidilostjefennnd/epropidnioe;

8l dnter faopropflics Gid Go800 Dwie/Bw{ Iebrtocmienlosonde
pazsdilont)mrenonmzopidnisny

Eoldn Dude/ B Sg Lot guimmets Lodwp A0 At ok S wl sk d 7oy rop Ling,
ool ,
Jon ésteren medflice y stilico del fulto VwdefTe{Swalonowd~
watil=dupiriotlons)-runont/ mpropidnicys

ius dotexzes fsobutilice, J-clorcpropilico, alflice g 1-Panil
propargliics y Is emida ded Scide lmdey@e{ 2ebinzotininiiloxs)=
toroxf/esropsdnica;

Iss éatorss oatilivo, etilico & Saohutilico Gad Goidy cedw(E~
(SwclurneInbunzatiaolilond Jwronoxi/~propitnioe: - " f‘ h

oy dstwres lsosailico, Ssccctilirp, Declommetilico, Jeplorg
propdlics, tydediclovaisomnpilica, feclovotwmilice, i-satonig
tilicn, witoxistilion, Sestoxitutilice, slilico, ciciohexi
lica, ¥, tedimetilpzopargiiion y clclohexenilics dsl écice
Destnf Bl s S i5 proRwimnrioa LA natid S Jont JoPununi/wprop S6nicos

los Satares melilico, stilics, pomellico, isopropilico @ fog
butilice dal fcddo, Dele/Se{batif iusruntiledmimnzotiazolslons)
~ e )epropilica)

ion dstarss motilieo y ebXlico del deldn Vede/Te{Setrifluorog
thmmmetmﬁum;

ke dnteres setilion, prupblicn & Lenbutdlico dul &oido Dmde
L Getiromandetnn sotiotoll und)efunong spropitnicas
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8l éstsr atilico del dcido De2e/Ge(S=bromo=2-banzotiazoliloxi)

~fanoxi/~propidnico;

los ésterss matilico, atilico, lenprepilico e iscbutilico del
dcido ﬂ-»ﬁ-@-(Sﬁgagwabanwxnmliwxﬂ-hnoxgm:npidnica;

300 los ésterss metilico, propilien o lssbut{lico dal cido Dm2-
[3#(5-hrnmn92~banznxuanzilnxi)~Fanuxi)~prcp16n1¢u3
los Gsteras matflico, etilico y propilico del dcide De2~/3w
(6wtzifiuormatil-2-benzoxaznlilaxi)~Pfenaxi/-propiénico;
los dsteres iscamilica, 2eclorostilice, J-cloropropilico,

305 2-gatoxietilico, J-matoxibutilicc, mstoxietoxietflico, ciclg
hexflico, slflico, ¥ pzopargilicc del dcide DeZe/&~(5~cloro-
2~banznxsznliloxi)ffanox§7Lprop£6nice;
los éstores fsabutilica, 1,3~dicloroisspropilice, Geclorchg
xflico, t=mstoxiotflico, ciclohexilico, 2-cloreociclohaxflice

310 y t~atilpropargilico del écido nﬂzﬂz;*(5’31029*2’b0ﬂ29¥8Zﬂl‘
loxi)~fanoxi/-propilico.

Tal como ya ha sido mencionade al principio, los
enantidmaros O se cavacterizen fronte a loas racemstoa deseri
tos anteriormanta por una asccién harbicida considerablemente

315 nés alte. Anto la natural sorpress se comprobs gue los enep
tidmeros L son practicamente ineficeaces en el crecimiento
ulterior. La sficacia do los racematos se basa por ln tanto
precticaments tan solo an su contenido de auantiﬁns:ua §.

Estos compusatos que constituyen la sustancia

320 activa de Pérmula I y que contienen mencs del 20 % en pesg,



328

330

335

340

345

prefarentsuants nencs del 10 % sn paso, y sspecialasnte me-
nos dal § % en peso de L-snantidmercs, se combinen con matg
rias auxiliares y substratos usualas, La forsulacisn pars
la aplicecldn préctica tisns lugar por los mismos métodos
y con les misnas cargas que ya son conocides para racematns,
férmulas preferentes son Pdrsulas lfquidas o férmulas ULV, .
Las féroulas contienen las sustancias activas en 2 a 95 §,
segin la clase de preparacidn, Dsbido a su sejor eficacia
se puasde cun las sustancles dpticawente activas ds scusrdo
con 8l invento raducir ls cantided de =plicscifn precisa
por unidad de supsrficis an hasta 50 % con reslacidn a los
racepatos; por lo gensral escils entrs 0,01 = § kg/ha, con
praferancia entre 0,05 y 3 kg/he,

220,5 g (1,0 moles) de 4={d~clorofencxi)-renol, Junto con
299,2 g (1,1 moles) de tosilato de éster etilice del Gcide
L={=)=Yictico ¥

158,7 ¢ (1,15 molea) ds carbonato potésico anhidro pulver)
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68

365

370
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aade, =0 hisrwen duronts 56 horge o rofluje on 0G0 wl do ug
tilatilentong.

tguputis ¢ cnfrise, oo Filize o) zasidus du 8sl,
#0 owopdss &l d&ao;yma, ¥ ol rooidud gue queds ﬁé tostils
bejo sdto vaclo,

Sp pbtionon 310 g (97 & do lo toorsa) co defer ot}
lica dol Gcido Duls)wlefGe{declonuPanoni)=fonoxifepropinico
punto de ebullicidna 1508 L/5,00 emg < gf’ = 6,5¢ (1 o, closofop

Bo) e

32,1 5§ (G,1¢ solus) co Gotexr ebflico del &cidn Uele)eleiTa(i~
clopofunoxt)~funoxsf~propidnicn se disgolven on 150 ol do og
tanod v, opftendo, oe ouzslen con 125 £l do lejia sdcica @n
{2,725 moles). Se calienta dumonte £ horde o teoparaturs de
obuliicidn, o0 opulos soguldeconts nadisnte destilscidn le
ooyer porte ¢el dloolvents ovginicn, y ae presiplta 6l produg
%o daspudes da frio, medionts la adicldn de dcido closhidsico,
Usspute de aspirar, lavar oop ogun ¥ seceR, 56 obtienun 20,5 ¢
{57 § co 1o toorla) do &cide Um(e)emf@=(4mcloroPenoni)=forg
xgf-rropidnicos punto do fugions 1SS = 3400C; > 308 1,68

(B4 om, closuforco).
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160,3 g (0,5 noles) os doter etSisco dod doido DeeelnBmffim{d~
clorofencad)=fenoxf/=propiinies oo siauelven e 500 6l ¢e
slcohol soctutilico. Usspuds o ogroper 2 &l de Scido oulfQ
7icH CONCenteato, a¢ huse hervis duronis 8 hurss, SKLFayOniose
# trguis de une coluwna sl Atomol produsico. ﬁaﬂ:mn%ﬁ destilg
cidn o vacio do chORTO OB sgun, B axpulon o wnt&huémén
oaplitaments el dinolvento, su rocibe #l romicduo on clopurs do
astilono, y o8 leve ton agoue Cowpuds de ewpulook ol clocugo
<o watilony por doatilacidn, we deptils 6l products eon o) slto
vacic,

ia otitiensn 158,8 ¢ (9% & o8 da tworla) de gstor log
butfdico dol Suse Dele)ede/Tu{dmplororancad) et srongfmropidng
coj punto de sbullicldnr R « 17 070,05 mey iﬁ% « 7,48
{1 w, cloroforucls
25,3 g (Gt modes) e doido Ol s dwloet Bom{ Gmc 120 P00G,



F el

&5

16

o 1T e

xij=Fannxlfeoropitnico o ddsualven on 250 ol g sicohol feg
mtilico, Boopuds do osovagor 0,5 ol de &lde sulfdrice cohcop
trads, a6 hitcve dutents 18 hurase oxisgyindozo a trovie do
uhe colunmg o) agus amdwl.%

£3 gisolvento 5@ expulsa & Gontinuscién ooplismanto
pis sudie du deatilaciom, su sEcite Sl Tusiduo an clnxurs da
motiiony, ¥ o8 imm oo opune OUospuds de avaporor el cluturo

o netilonn, ou dustilo ol poodunto an @) alto usecio. oo obtilg
nan 33,1 g (86 % de lo taorfe) de dator imwtmcﬁ ol dcicy
Tl 4 JooZonf Bl Gmc Inzafuncnd Jfonunllepropdnicos gww# cbulld
cidng 1678 C/0,54 nag~ 2% « 78 (3 o, :mafn:w% ,;?r-f'

5,5 g (0,10 nales) do 4e{2,é=diclerotonosd)=rencld, jurto con

25,8 g (V.18 ogins) de tonlloto de deter amtilice dol dcido
Le{=)eldnticn y,

18,2 g {G,1% reloe) oo carbonsto potéalce anhidra pulwerizsds,
s% bispvon durants 14 horgs o xofluje on
156 oY g ecotondtrilc.



434

430

&3

Daspuds dn anfrict, sa Filtre el residue de eal, so
svapurs 1l disclvente, y #1 rovidus que guads o doatila on

6l aite vonin.

io obtisnan 28,3 g {062 % ge la teorse) de €otor og
41300 de3 &odio Gulu)mdeBel2, dndiclnratanons)Puncad/outy
plinicoy punts dw sbulliclont 167 0/5,03 m«zﬂ . B,00
{1 =, cloroPorml.

SOgf2"
B oG et x
é:-u, T

A,

5o suapenden 27,7 g (0,40 voles) sodimetel 2 dediclotolonani)=
fonglato en 240 wl de xi1ol, y oo csliunts Ia suopsneddo o
13068, En ol tranacuran d0 stdia hora 68 agreQan 4 guten
2,6 g (0,105 solee) o mwslilete du Sstor stflizo del écide
Le{n}elfction, y s Maswe dugonts & hoses 3 2aflujo.

Osapulis 08 Safrioe, ow Sepsre 81 residuc 08 sol pig
eipitoda, s suapors o dlsolvents, y o destilo sl rewlduo
reatante oy 81 alio veols,.

Se obtionen 17,0 ¢ {48 5 0o 1a teovis) o dotar ot
13co usl dido M@}Wﬁﬁﬁ%ﬁﬂﬂﬂ)ﬂﬁtﬁﬁﬁﬁwﬂpm



480

o 10 o

coj punte ¢e sbullictdns 3968 C/0,85 xes< 2% « 6,56 (1 o, olg
zoforan) .

B

18,2 g (0,040 xolea) de de(2,8-ficlorpfonont)efoncl, junte con
12,7 ¢ (2,048 poles) di dezntoxisbonzencsulfonstc ds dstor
stilice del dcido Le(ejmldctico ¥ G.6 g (4,048 maive) do oop
bonoto poSdeivo spshdrs pulvesizado, o8 hioruen BU wores o
refiuje on ¥ nl e oceltonn,

Dospufin ¢ enfriar so Piltro el residus de sol, o0
sumpore ¢} vionivente y ol rasicun zestonte a0 destila en nl
alty vacio, Lo

Su cktienon 11,8 g (81 % do Ja tesrie) da dstor
stilion dol dcido Jw(elwie/Del2,dmdiclorofunond)~fononi/-orn
pitnieoy punto de ebulllcling 0,03 om 37 » 6,8 (1 @, clow
roPuLnn) .
£«

3.8 g (11,6 ailiooica) de Ge{2,éediciralonoxijeronol, junto
con 3.8 g {v9,8 nildnolas) do dwnitrobonzolsulfonate de sster
otiiico da) &oldo Le{e)wlictico y 1,8 g (12,7 vilinclss) do
corbongto gotdaico anhideo pulverizeds, ce hiogwen turanio

24 horss o raflujo en 44 ol do sootone.

Unspuds ds onfrlse, se Filteo &l roskdus do aal,

ol disoluents y el sosidup rostonde ao dootilon an ol alts
vacin. 4o obtienen 3,6 g (87 2 de 1o worka) de dator otflico
203 Geive Dels)eudeflel 2, tedizlororenont ) mtenoxifeposttnicos
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pinto de ssullietdns 1976 €/5,05 wasd 20 u 4,7 ¢ (8,7 v, clp

oforeo).

te &1
i wr;; _— u-.@-e—@d:l
tty ca

42,3 g (0,160 nolea) de doide M&)Wﬁhﬂcmfmuun»
fanexf/wpropidniog, obtenido por seponificecidn <el Geter atf
lico sbtonido conforms ol olesplo, OO sanaes mﬂnﬁa ol cjog
pla 2, se clsunlven sn 250 8l ce foluono. Dsspuds Uo agreger
22,8 g (G,102 molus} & olopurs e tionilo, se hierua durunis
13 horob & pefluio.

Bediente destilscidn bejo preaidn reducids su
sxpulsen ) sixolvants y al clopuo ¢ tioniin quo ne hs
resucionato. €1 reslduo de 61,3 g a0 zecihe on 238,7 ¢ 4o ben
ceno, obbenidndons con #3110 wne tolucide eprowimesononte al
18 5 do clorurn del Scide De{e)mde/Bel2,4ndiclorofancxs ) =g
noxjfepropitnico, sus o8 sprovechablo dirsctesents pots oiros

roseionas,
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548
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E’Fizwizaﬂ

e oyt

85 g g8 la colucidn bonctnico de clofure sl doido
Bl o Jo2oBm{ 2, dmcilo sz atOnont JeParaxifepropidnica obtenida on
o} ¢jspin & & (sproaicedenents 65 niiinclos] & souGon o oo
ts8, 8 tooperaturo ambionte, o una pozels do 5,8 g (5O piling
jos) de otilanglivaleconenutiléter con 5,1 § (5@ niijelon) de
triutiloning y 50 ol ds benceno. 56 apite durantu 3 fiovas o
Gie Cp oo onfrlo y 8o filtra ol cloruro triskilomdnicn prook
piteto, E1 Piltrsdn so lova con agua, ol DEncohy BB BuepRrR
¥ ol ®esidus oe puRifice sedionts cronatogrofiace on ool do

 GEliom,

b5 obtisnan 15,7 g {91 § do 1o tescie} do 2e{setosi)e
sstop otSlice del Suids De{e)edmifel2,dwdicioroleronl)ePanonil
prapidnien;~< §‘* = 2,6% (5,5 @y olosufurmale

s.ﬁgﬁii ﬁ3€ﬂ
oCH,
# e c -z Q&@wz
ity

€3
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BS g de 1 solucidn bencénios el clorurc del dci
da el ajmmfBul 2y budiclasotanoud)tovngpropionice § sy
xisudsaunta 45 ollioolss) sbtenids s al ejomplo 6 A, e
AGEEGHY & gOten, u Wuuhna anbifsnto, & uns oazcle oo
G2 g {50 mmw do Jmewtonietwbitonnld con 5,3 g (56 af
Haolue) du tristilesine ¥ S0 ol de hencenos Se sgite durog
0 3 hoxes o e, se enfris y e PLiten o) hidroclozoro txig
tilumdinice pracipitado. €1 filtrado oe Jave ton agis, ol bop
canc o8 ovopora y e raaldue se puxifica seclante cromutogra
fiade on gel do oilice, N6 obtienen 18,5 § (98 £ d> ja teoris)
a0 duter Sdamtondjenebutiiico del foids Dele)wzeSol2,-0i0lg
mvmuﬁfm}?mamm;ﬁ'é” u 308 (8,5 @ cloxcforsa).

- t: g uq@an

85 g de Ia solucidn boncenies del sloruyo oul def
& ey Yoo/ Bl 2, emildc SaWO P u0003 JP B00KLF e 20 dCD (aprond
sodesente 45 nilinoles) citonids un sl sjowplo & A, g ogrogen
& gotas, o tasparatura subients, o une sezole de G,1 g (50 n
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550

s66

limion) do elechol tutrahidsofurfurilico com 5,3 p (58 mil}
solen} do ixdottloning y 60 ol o boncono. So ogdls duronto
& horos o 52 £, uo onfeiz y oo Filtes o) hideocloruro trip
tilandnica procipitado. L1 Filtpude oo love con oguds 81 bog
oSONG 8¢ Rvopora, y of sesiduo 5o purifica mocionte CROGLLO-
grofiods on gol do eilice. 56 pbtisnon 16,2 g (88 % @8 lo |
tuorfs) do Soter teteohddmofurfurilico ded dcidy Du{el=defZe
(:!.Mxmrw:ﬂofmz}?-wmmmw? s 3,7 14,5 5,
clazufornn) . '

h—"’ﬂ“*-ﬂ

@*‘Q‘“‘

15,8 g {5,050 noled o &={debrono=Ceclotefenoxi)-
fonol, Junto con 19,2 g (3,052 sules) do mosiloto da Ssiug
ptilics dul doido Le{~)elicticey y 7,8 ¢ (U U055 smles) o
carbonato potésico anbidro pulverizada, se hisgven durants
2U thoras a rofluje en 150 nl de swotonitrilo.

Canpude de onfrior se filirs el rouidus o sal
pracipitoca, ou evspure ol disolvonte y se dostila el rogi=-
duo Testante on o) site vecin.
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S# obhtisnen 17,2 ¢ (B6 % de ln taoris) de dster
stilico del 610e Sewls)ede/Be(dmtnomonzeclorotmax)=tensxg/
propisnicc) punts de sbulllcisnt 1508 = 193 0/5,425 amge 3 s

4,52 (t n, cloxofosma).

?ﬁzﬁﬂa
i .
i : ,
e | u@hﬂﬁﬁﬂf
! : '
ity o

G4, 2 g (9,236 moles) o8 setesr utilico dol Scide
Dl }uidm/ Rl dmbromoed=clos ot anont) «tenoni/-proptinico (cop
pirsss o) wjemple 9} se disusiven on 76U @3 de matznol, e
sgeegan 3 wl da dcide sulfdrice soncentrads y sa hierve duye-
cphte 8 hores & reflujo. Sedients deutilaciin a povsidn tody
cids se likers la seiclo pinducide eoplicnonte ol motanal y
atannl, 80 voslven & aptegss YOO mi de metanol y ss hletus
otra vez dusants 8 {apam‘ A sontinuscidn se expulos el nety
nol sodionte mzxw'mc, o8 rocibe ol zeeidun on Clerofarng,
se lava con agus hastu no axlebir dcido, y se slieling ol of
solvanis seclonke deskilocidn, &3 rapidus rostenis 8o froc-
glona en un alto vecio,

so abticnen coso Preccion principal 70,6 ¢ (06 &
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de la teorfa) de doter motflico dol fcido De{e)=ZwfBe{éwbrg
mRedecloroefenuai}-Penoxj/~propidnica; punto de sbullicidns
1758 = 1798 £/6,03 sap< 30w B0 (1 &, cloroforao),

€1 amduem s sciidifica ol enfrioves; puntc de
funidns S1e-54ul, Cadlants tucristalirzecidn dosde metonal
s ohtfann ol mmmtu pura, de un puto do fusidn de 56903
o ?{a e B {t B, clopoforme)a

5,8 g (0,30 moles) de am{éetrifluoraatilfonoxi)=
foral, jontc con 28,4 g (8,41 noles) oo tosilsta de dater
oetilice tel dcide be(~)=lictico y 16,6 g (6,12 soles) ca
carbonaty poalidsico enhidroa pulvonizeds, sa hispven curante
15 herss & rofiujo en 180 ml de scotenitrilo, Geapués de
anfeize, o8 filtrs s) cexiduo de sal procipltsda, te svapores
1 disolvants y se dzstila sl rerldug testonts on g} olto
vpcio. S@ abbiensn 30,6 g (D0 % us 1s teozia) del éster ng
t1iice S0l doigu Uels)wdmiBuldntesfluornatidefonons)=fonox)s=
propionics; ponty do ebullicidng 157 = 159 C/U,08 e



915

Q20

96

30

933

940

o 3% s 7,08 (1 ®, clorafarno)e

Lo oty
\ .
B - e f»@w.ﬁra
t
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182,84 g {U,6 moles) e dnld=tpiflvornotilfanoxt)efy
nol, Junte con 179,9 g (0,60 sclus) do osilato oo dster et
ilco do} Scido Le{ej=léoticve y §5,2 g 10,69 woler) oo cerbong
to potdsico anhidro pulverizaedo, as hiasven duronts 72 horas

a yeflujo on 1000 wl de ocetonn. Hewpube de enfelise oe Filtee
o1 susicun OB ssl pruaipilade, ue expulss ol dlsulvents por
wugporecidng ¥ 89 deotlilo wn 0l slto wecic Rl roplduos sootsg
to, S obtlensn 206 g (97 £ do lIa tonria) e Gstor etilico
ol BGiGe Dele)wimfdul dntririucroutiltoncns) ~Ponaag/-propiong,
cop punto 6o ebullicion: 1906 @ 1568 C/5,U5 w3 20 o g,m

(1 m, clersforsa)s .,




958

234

38,8 ¢ {4,157 eolop) e fe{2,4edicloroboncil)=Froncl,
Junto con 94,8 g (0,185 wglus) de toslloto dsl doter etilico
gel scids Lel{e}=lictico y 28,4 g (8,180 pojes) s carbonste
putisden amhidden pylvecizodn, o6 biswvan curamte 22 horac o
sofiujo e 208 wd do scatonttrile,

Dospuo oe anfrisc, ce filire el ssofdus do sol,

%6 suagorn B} diselvonte, y 6l residuo vostants oo destila sn
@i alty voclo,

Zg autioras 37,6 g (69 5 de la tsoris) de dotor otl
1ico gud Scide Gm{sJe2e/el2,emticlorcbuncid)=Panor)/wpropig
nizoj punto de stulliciéns 160 & /0,02 ompck o0 m 7,58 (1 B,
clozofareals

——t @ .caz.@}-c:

22,8 ¢ (8,062 enles) do Satar otilico del Scicw
Dok Jordm Gl 2 Ancii A0t CLEDROL L ) ~FEnORL/mprapidnica (corpirano
ol ajossle 13}, s dicuslven un $6U0 ol Jo petahel. Se agey
gan 3 ol ¢ fvide sulfirice concentrada, y 88 hisrus durante
30 horso o peflujo. & continuecidn se oxpulsa 0l mgtenol



o1

880

18

modiants Qoutilocidn, se rocibe ei residuo on clovofured, o8
Iove con agus hasta que o guedn Scido, ¥ e olinine el cion)
vonte secianto dostilacion.

£l rowituo restants ss fraccsono en ol elio vecdce

S8 obtienen 19,5 ¢ (B0 % oo Jo teorio) de datar metilico cel
86160 Dol o) windu{2,dediclorcbancs I intonon)/~praopitnico; punte
s sbullfcidns 1800 /0,15 sepe 2% w 2,60 {1 0, clorsforeo).

Tiatats €3
: N
s I
Ex
3

y2 g (2% Mlee) U0 dwiSwcluru=dwbonzonazoliloxs)-
fenol, Junto con 16,6 g (0,12 moles) de cashonato potdsico,
ss bisrven 1 1/2 hotos on 120 s) 9o cewteniteilos o continug
cidn 06 agregon & gotes, sn ol trenscurso de 15 minubos,
29,8 g (0,11 solue) de tosllato do futer stflice del deido
Le{w)eidction, tlevsltos en 50 el de acatonitrilo. Dosputs de
iz adicidn se aantiona lo scxcln o8 la reoogidn heviendo ¢y
ront® 12 hoxad, oo oxtess la poris du mol eodicnte Filirscidn,
¥y #l acetonitrilo oo sxpulss oal fPllitrodo mecicnin Jdestllie
sldn. £1 reaicuc restonte so recibt on 204G a) de cloturo de
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watflonn, sg lsvo dos vaens, cada ung de sllas con 2ul m)
4% agun, ¥ daapufs U8 suoar sobre sulfato sddico, so sxpuloa
8] elorure de metilons por destilocidn, L1 restdue pitenido
86 destila, Osspulis €O ls ductilacidn ue cbtiendn 20,0 g
(82,8 5 oo In toorde) oo deter etfilco ¢n) dcido 2e/@-(G-clg,
romgeionzoxizodslond}~Fonong/esropsdnice, qua pregonderents-
oty contiena De{e}y com un punto de Pusln oo 83 e GS6C g

x gﬁ o 11,3 & {¥ 9, cloroformol.

ﬁﬂx 1% 3

3%,8 g (0,1 auien) d8 4={G~cluzpeRebanzstiszolily
xi}=runol, Juntn con 16,6 g (6,12 moles) 4o cosbonuto potie
asics, oo hiesven dutonte § 1/2 hotan en 120 al de acetonits)
in. 4 continuasion, y en o} teahscurec 9 15 einuptos, so aurg
gon o gotan 29,9 g (3,11 ooles) do toallets do dster stilico
ta} deide L{w)wlicticn, disuelton an 59 nl de scotanitrilo,
danpude ¢ lo oticidn oo santiene o wo2ela <o 1o voaccicn
fdryiands dupanto 5 horos, o6 ontrae la porte oo sol wedianie
Piltvocidn, y del Filtrado 20 owuloa &l epotonitello padisnts
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1634

1035
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oastilacion. £1 resldun restonts oo recibe en 200 el do clg
rutn de setilenc, o0 lave dos unces, oade uno B allos con
154 m3 de ague, y dsupuls de smco sobre sulfeko sddico, a0
wpulse 8l clozurs de sekileno mediante destileciin, £1 res}
duc ohtenive s destila.

Usopubs o i destilacidn ss obtionen 34,5 g (89,45
du le teorfe) dw deter stilicu del doide Sw/de{Swcigrowdeban
utMl&Mﬁme-wwwwm yue contiond piwmﬁnrm
tonurty Du{e)wy y con un punt de fuside oo 49 © y<Z% o g5
{1 », cleroform).

Cuspuls g8 yacristolizer dande una sozcla ds agus
y stanod, sl peoducto rosulia mae pure opticoments y tione
sntoncos un punto de Pusisn ow SIRC yX 3& = 110 LY my clopte
POrRO) 4 '

19,7 ¢ {0,077 moles} ve 4~i3,S=dicloroed-pirioily
xil=fonol, junte zon 12,7 g (0,002 coles} de corbonsto potd
sico {onhidro), so hiervon en 150 ol ds scstoniteilo. 4 cop



16546

1058

e

165

tingacidn, y en el tranocuzen o O ainuton, o6 sgtopeh o oA
tos 23 g (5,005 molee) do tosilato do dotor etilico del dclco
Le{m}elictice, dlousiton on S0 nl ds ecotonitsilo. Uespuds do
3o adieidn ge cipud mentonienso hirviends lo mexcle do le
reacsisn duronte 1& ’bos:m. 9 onfria, ue aopira la ports oe
sols y cul filtrado eu wapulos al scotonitrilo twdieote deg
tilanidn, £ reniduc elcsginuso rustents so resibe on 200 m)
48 tolusnn, ¥y o0 lavn £00 UNCRD, oRdo une ¢o alles con 10U ml
du aguo. Lespuds Yo secar sebrs auifote sddico, 86 expulsa
el tolueno godisntn dostilacidn, y &} roslduc restants oo

Bespuds do lo destilacidn se obtienen 24,2 g (90,4%
de iz toords) do émz stilico <dol Soide a—h}-za;{{-_-ta.w;
Cluromilegivis lond)=Tononl/ ~propidnice, con puntl o abullj
ciéng g, 3 1980 = 190C y % 2% & 9,7 (1 &, closofuren)s

?gé@“z“@{ Cxflend g

wo n.@}..»@ W
““a
13,2 g {48 milSoelos) cud duldo ¢ol sjouslo & se
dipunlvang Culenisndn, on loluono. A aprorimovasenta Jue €,
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y agitanda, o6 agregen 4,8 g (48 milimolee) d8 disnepropsls
pino, Despuia xe ssguir epitondd hrewsasnts, us asspira o) priR
sipfings produaide yy dsapuds Sa sscar, »0 obticnen 17,0 B

d6 1a sal, SO un punte de Fusidn de 125 = 125,88 [y [S:7pg
20,8 (cluroforoo).

16,2 § (43 miltmoles) del dcico del sjuwpln 5 36
disuciven, galsntexin, s 100 o) de atannl, S8 m,;,wﬁ; oo g
Jucidn du 1,8 g (46 pilisoles) de hidrosdco aSdico on egusd,
¥ o8 svcyoran los dieclventos -nor ditiso bajo presisn redy
cidue 8nston 17,1 ¢ o lo 2al sddice, Us un punto de fusidn
ie 78 - 818 G5 257, = 18,00
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31,5 g (0,18 nodog) do {(Uu)eatil=S=(d-hidzoxifang
s8)eproptancte /5750 = 37,48 (CHEL, 1n), Junto com 28,5 g
(0,49 ooles] de corbonads gotésico, ve histwan durants 1 hora
on 2020 o) de sootonitedlo, & cuntinuocidn oo apdognn oh 6l
tronocures de 45 alnctos & gotes 28,2 ¢ (8,13 mslon) do 2,604
slorotenspxocsl, disueltas an 88 nl de oontondtrile. A1 cabo
de 1 hara da tSompn de rescoicn so agrogsn offos H,06 g de
2,6=dinintsbantoxamals 1/2 hots dospude g la adieftn acusa
ol crenatogrenn do cone delpeda sestokén tonploto. Lu meecla
6s In remceidn s wifpds ¥ en Piltre s 3B € pore cliodno la
aol procipitedna; ol Filivado a8 concenirn y o :wit;a:{'fa BEeL en
6l vacfo. Rpulon 54,2 de un satarisl oplur aoro, GoU sopulides
nohts 98 recrivtoliza dos vaces dusds nehonana, mﬁg;’ wdicidn
de cerbdn snimal, 5o ohtisnen 37,4 g de {ﬁe)mai;%@«(mm
su~2ebenzoxazn i dont jorennaifepzapiunaty, con un punte do fu~
eddn du 78,5005 e Snpule du giee éﬂaitxm a 7 f;g 3 308
{ZS TR AN
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T

1136

1138

1Ak

11,3 g (50 silinoles) de teifluorets Jenitiowdeclols
benotnicg, junto con 1,5 g (S0 nilfecles) de Suter stilico
del dofco Uede{aehidronifenoadieptopitnico y 8,3 g (60 ndi)
soles) oo carbanate patisico sect y pulverizado, s hissvsn
durante 7,5 hotes ultluﬂulu on 10 a) d8 scetondtrilo. Se Pil

tro ls mexcle e sales ¥y aa olindng ul clisolvents v ol vo-
cio. o obtienen 20,3 g o8 Gotox eetflico cal AcA0n Uele)edw
Lo 2onSttomtmtrsf ucrnatilntanoxt)~funoagfupropidnico, Gue
pars seguir elundg purkPicedo, pundn ser receistalizodn desce
stercle £1 products pacristalizoade funde 8 65 -~ 870 L3 ﬁfjsu
P« P

Una solucidn de 36,5 g (0,90 mlas) de dotor et
Jico el doido Hels)edeBe(2,4miiclotorenani)=tonon/-cropis
nicy (wicss 81 ofsupla 20) on AU wl ou tetrobidrofuranc so
auEnge o getas, o0 A1 transcurco e und hote, & NG SuBpLne-
sién nisviondo u xeflvjo oo 5,7 ¢ (2,13 solos) de hidruso de
aluninda y Eitf0 on 70 ol o8 totrehidrofuranc, Usapuda de
soguir hirvionds duvanie 1,8 horas a reflujo, st enfria, oo



agrogen lentupants 20 ol dv atilccetoto, asi tomo a continug
cidn 480 23 de kide culfisics diluldo. So sepurn Je foso
orgdnice, 5o extres Jo faad scuotn totguis dob weves, Tads
una ¢8 ailea con 50 m} do tetzehidrcfuranc, ¥ se condeosan
1445 lus fases oo tetrahicrofisans ruunidas, L1 residup oo secibe
am clopoforan ¥ Sole 48 lsva Con aguu ¥ 00 Slt. 01 GVoporas
2l dicolvanto, souton Ji,8 g do Um{w)nim/lel2,bediclosafong
xi)etononglepropancl bruta, £1 producto se pusus pseificar
sadionte crosatogtefiz por columnng. ngs 187063 Ef}'ﬁ w8, 35
1150 Elemde.di
{lunt Sy Gand Ty GumpS S i g Paman ] St oy s S marpom inelt et S ok SA o RS,
& une meduclon de 7,2 g (99 eilincles) do diotilp
ming on 20 8} <o tolueno ot 10 oEPNga & gotag, an ol Lranscul
s g une hove, una selucily 6o 18,6 g (48 eoilisples) <o clp
155 50 co} 80103 Dedeffm{2,dmcicloraronond JwPonaxif-progisnico
{compdrens i ojemplo 21). S oopirs sl presdpitudn <o hdrg
clorusn eainicn producida, y o) Piltrado oo lave con dokds
cloehidricn dfluldo ¥ cgun. Boopudh OO SooaR y ouspoTor o3
Gisulyants, TOSton 15,1 g g8 Dw{e}wde/lel2 dmgiclovofonari)~
V60 Panowgfeprapisnel,iediotilatdos na° 1,56825 Lfly = 247

1165




18,8 g (45 niltsolan) ds Dedu/Ga{3,amdicioroTenoss)s
tancxi/epruplonanids {ajmpio 21} se dlsuslven an 50 el do
tolusng ¥ o8 oesslan con 50 83 (0,68 woles) de cloruxc e tig
akicy 56 hlerws dutanis 18,5 hores u eeflujo, ¥ ueguideosnta

Y70 aumﬁmnﬂmucmﬂm&hww
ha raoceioneds, swdiants destilacidn, & lo ditdex baje pre=
alsn roducice. £ residuo omcuro oe secibe en clcrofuroe, su

lous con una soducisn de bicaxbonats sddico y sgun, ¥ 80 so-

Gae Cunpide de sveporar reatan 16,9 g de Sedeflel2,0udiclorg
W fanoxd)wfaranl/-proplonitrilo bautc, que 8¢ pupiticu por vis

cxometopkdfics pox soluaest se ohtianan con ello 36,2 g

(73 & do d» teorse} de producto, com alC 1,57v0,

1480 CoN,

{
!
I B p
4 BC u..@.a@.a
| _.
Ty €1
31 13,8 g (40 milioolen) o8 DedesTu{2,éudiclorofeng

1) wPunong/epropionanida {sjomplo 61) se npiten on 150 ol de
Acatonitesic, Junto cob 5,1 ¢ (80 milioclan) de tristilasise
¥ 17,6 g (40 ailinolen) de F S..p Surants 23 hotes o tospoe
ratuss woblionte. S¢ Filtra o3 eS1ido precipitods, se oapulsa
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) disolventes madionte guoppracitn o proafsn suadusids, ¥

) rosidun rectonty ap roclbe en clovofoRRd. 38 GOROIOR loy
partus que sventumloente ne oo hayan diouslio. Lo st Cioe
tofdraden oo lave seguidenente con dcldo clorhddeico dilutdo,
lejio aldice y egua, 58 lova ¥y no veperias. Bozten 14,3 g

{75 5 40 1o to0rSa) <o Defw)adu/le]2,d=dinlonof onoxd)=f ook
pyopionticanido. Lospudy do romrictalizar dosdn ctonsl se
obttiensn stistales da color umorille clors con un purka Go
Pusitn de 153 = 185,80 C3 [OF, = 15,45,

S5 sonbre wrdiogs oo cbiishons

B Lstnature Dntos fintons Ohdunido ool
Jﬁﬁm fozse oi 0JoR
‘ Pio.

Cozla%
26 ab—:t;-aﬁ g;% . 10,5 '

ﬁita £3

% iy 1,548%

27 4 ”54%@.&1 £ « 23w .

Chiy

{eon eezsla con &8 & de

t,ﬂs



1220

1225

1230

1235

1240

Ejemplo

28

29

30

3

w38 =

Estructura Datos fisicos Obtenido
conforms al
sjempla,

COBH
PP, BA-BBEC

»Mm@}wﬁ»ra oo atam 1

CO0H
' PP, 70-808C

Mo e n«@,w- ~C1 [Ty + 12,68 2
Ety

cooH
|
" qn—,@-cn -@-c; 2
“"? 2
éua

(sn mezcla con 46 % de
BOOH

u»tau—-@{
Hy @-cx LT+ 11,0

3
Q0H

@J]‘u + 11,18

o -—o---g



1245

1238

12355

1264

1369

32

b2

Retsuatuzs Ratos fisicon
eﬁrmn
a@*:«ms—{} PP, BimC
. {55 v 103
£y 6

-

ﬁmmt‘%@-& £F, = e

smstm®

awcww’.&@.&rz £, O

‘*z@ ‘*z‘*@*i“**siz

ﬂw-ﬁmm@ m 5P, GTeSEEE
g,ﬁz m gi?% + 23,38

wz 19 ‘Ws}z
awaﬂa-—‘. op PR GHeTHEC

W@ *ama

el 07,

stk
cunforng
&l B Junlo.

9

1%

19

10

8

1w



1278

127

1388

1285

1298

- G0 -

i.ig?m Latructurs ‘ Potos fisicos
30 Cotin
[ - N
aw‘ﬁt«afty@-m PP, DGBOLE
) ' 4,68
iy 1 &= "7 v
;ﬁﬁﬁﬂﬁﬁﬂzjz

a9 ue-g a-.@-«,«-ct', 2 +,5088
a:na ex
.a-@a-aa

¢ ﬁ.-— .--tm, &1
&0 ﬁz‘z By o9 1,579

Homg =t u.@‘a-@-cz £ s
ity & '

Gitanido
cont

al slosplo

19

G

figtpa, (obtancidn dal componente aloohdliico, viacs el sjemplo 22)

£1
Co.bH .-,!;._-. : Y 193750
Glily - & Chy Ry

)
: Nﬁ gy Ut

i

sw»gf.-q . a-m

£hy )



12%%

1300

1305

1NG

138

Entzucturn

ma‘;s“s 1 (n}

' —
116 €~ G &-@}4;
i

ﬁﬂa £

£,

{ ,

G n-@-a—@.—zz
i /
% . -

Wz‘""’a

" %»f:aa e-(}-&-..m

f.:a.zc aﬂﬂ {n)

nE—C @@@.ﬁ-@.ﬁ
ety

satos Plolsos

a2"1,5437

n2l1,5800

£ D«J& . Byt

05, 5605

5—\./_7& . 16,48

n2’1,5588

{’o_(?ﬁ +21,55

ﬂﬁ: ’t,&%ﬁ
[W_?& « 11,58

Sbtonico
conforse
si ajomplo



Ejmplo

1320

47

1336 -

4B

1330

48

1358

5o

1340 51

-2 -

Lotruciura

@ﬁz

z:ﬂ. 1 r.:ﬂax:n
( v '
ue-t %%m
o
EazEH,SH 0
K

{
HE-C a&»w-..m
Ciy

Cﬁaﬁ&.ﬂ,{u)

Hb"ﬁ%%“.’“&t

E.’.E} ﬂMﬁzﬁﬂ im

1= d-a Wﬂ@.ﬂg
éﬂa _ 51

Untas fislicoo

ni%s, 5209

{557 » 16,3

Pr. G

[027 » 325%

nZ® 1,5780

156188

o

ﬁﬁ 1 ’5%5}

Gutenido
sonforme

8l sjomslo



- BY -

H Ty B Lasructura Datos Pisicss Jistanido
senfares
21 2jeme
glo
1345
345 c;a c;ﬁzwzacmwa

52 H = a‘: e m@w@% nE%1,5680 6
aas

1550 ﬁ&z{i‘ﬂ z&‘:ﬂiﬂig)g

53 oy -«a-,..ua.@}—cr 6
ﬁ**s

MY 3 W figi.'ﬁwﬁﬂg

c
1355 :
54 ﬁWﬁ*ﬂi&%@uﬂ?s Bf. 4GeBATE 6
. ! .
g
sas6 zl;aza:zesz@
LY aw.?ms»@-n.@.wz 0% 5324 5

: . L5 °£7&_ « 0,68
Ll THCH(TH)

1365  gg . .aa.'w@..,; nf%1,5411 6

5:513 E'-(? +4, 18



Ljomala Estructurs

1375 {on aeacla cun 405 de
£0,8Hyth, (CHy)y
t
#§ o |, =l }
t
|
T3 ﬁﬂz \V
Holom, i
\
;8 |
1308 4 Do b . -

X :

Kﬂz

1368 on gazcla con 45 § da

K d,

I ?

;@

t

H@"’{l;a!m , O
1350 oH,

u:!ﬁ
g
é‘

Datos Fiaicos

nl, 5554

@J s - 1“'@

Rutando
conarne

a1 ;ggg



1358

1460

1465

1410

TS

Ejsoplo

i

- 88

&u

51

62

£abruntuta fratos Tisicos
.
T%{
H o § ﬁ«.’«m - 2% 1,585
Es}"g -3y S8
*-?Wff—@
.

! . _
] @rf: xR @@.-&!43 Ll omy 10082
{

£&<J 0%5;”
o
#l’
t.ﬁzﬁua-ﬁ:&
BB T ] o] Nyl
o
i
cH, 2
CoHRHCH
it u’%@-@: 03", 5650
&(Jﬁ w211t
:.e.ﬁﬁ

= c - w@-ﬂ-’-ﬂx PP, 13Um1316E

[’sg?ﬁ »15, 8

Bhtanide

banfupae

¢l & janm
plo

23

3
&3



1424

1838

1430

1435

1440

Llonplo Latruntuss fistos floicos
Lot G
’ ; 26 ‘
&3 He x‘:«am@% >~t:1 ny 1s5742
! ) ‘ , .
' : GNP, T 1
by i AL

67

zwm-@_

1 T
ﬂ»&«m@-@;@% Pr, 15015168

ey 3y

T, 2,0

HP=L-a 3*@-% wify  $f, 11B206L

H B [ a-@-&-@mra 0F, DawDUALD

{
ciy f?‘:-?a 60

W= i ot —w 1 n2%,z540

GHy {57 1800

Gbkenido

ganforns

B % St
Bds

23

X

23



1845

15456

14bl

- AT -

L3omnin Latrunturs

{en weycla con &3 € do

64 £ B g Ok---a;a wil

58 f B~ g )yl
A A OO

“datog Pisicos

PP, QE=YGER

K‘WJ‘} -22'3&

nﬁﬁ'ﬁ $STU3

Edy =B

ghtenica

uontforng

Kl Gjote
ple

23



1465

1470

1475

1480

1488

£JE0PLOS BIULOOJCOS

Los compuestos D-(+) opticamants actives (sn perti-
cular véanss lss tablas) fuercn snsayados en prusbes sl sire
1libra, comparéndoss con los racemaetos correspondientes an el
procadimiento de crecimiento ultsrior contra diversss hierbas
dafiines, Los tomalios da las parcelas fusron de S5 y rospecti-
vanents 10 .uz; se trebajd con 3 a 4 repeticicnes, Los compueg
tos fusron forsulados sn forse ds smulsiones cmantéadas, y
aplicados sn cantidades distintax de asplicacién por hectérea,
sisndo el gasto ds agus ds 500 1/hs, y ascendisndo la cantidad
de liquido con relacifén @« 1 ha & 500 1 en cada casa.

La eficacia ds los proguctos se comprobd 30 a 38
dias despuds dsl tratsmiento mediantw "BEA-Schema 1~9" (Biolp
gische Bundesanstalt, Braunschweiy), significende 1 un sfecto
sl 100 %, y 9, ningdn efscto. En las plantes de cultive signi
fica 1 ningin daiin, ¥ ¥ un dafic total de les plantaa, La tolg
rencia wmostrada por las plantas de cultivo se midid ademse
por primsra vez una semans despuda del tratamiento,

Les valores EDgc y respectivaments EDgy indicados
en la table, sefialan ia dosis de sustancia activa por hectédrea
con la gqus 3¢ destruyen '95 % y raspsctivamente S8 % de les
plantae dafiinas (ED = "affsctive dose"),

Elesolo it
Lucha contra la cola de zorra ("Alopecurus myosurci

des”) sn rsmolachas szucereras por el procedimiente de despuéds



1450

1455

1500

1505

1510

dal cracinisnio,.

fn el comentu dol tratamientn, las romolachas azucg
rores se encontraban on la fuss de 6 ~ 8§ hpjas, Los valores
ED han sido indicados an la Tabla I,

[Aghﬁ ;
Campuesto del _ Racenato Cantidad espleg
ejemple (3) da
kg/hs da AS Kg/ha de AS Compussic 't Racemato
2095 0,44 8,7 1+ 1,73
EDgg 0,66 1,10 T 1 1,67

€1 ahorro da sustancia activa es por comiguiente
do 40 y respectivaments 43 %, an comparacidn con ﬁl recanato.
En las 3mxackaa. azucararas tratades no se produje fitotoxis
an ningldn comento.

Luche contra sl almoraje (PEchinochlea crus galli”)
an remolaches saucereres (fess de 4 « 6 hojas) por el proce~
dimiento de despuls del crscimiento (resultado: véase la Tg
bla II):

TABLA_IXg
Compusste del Racenato Contidid smpleg
sfappin (3) da
kg/hn ds AS Kg/ha da A3 Compussto @ Racemato
Ef e 0,16 9,27 f s 1,68

95
Ebgg 0,34 0,55 1 % 1,62
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k) aborrs de sustencis ootiva, & fgusl dxito e ls
lucha, cuciends por o tento a 38 y rewpecilussonts 4% 3, on
cosparacidn con ol recodato. in lz sumclochs olucarora ho 68
produjo ningon dalo de cultivo.
bdssoladlis.

Lucha contes la syens loca (“ivena fotua®) y 1a cols
do zosra {“ilopucurus oyomuroides”] sn romalachns oILCGIRTDS
{foso do & hojas) por el procecimionto do despuds ol CRoGie
sdento (yeswltodos vesee Ju Tatls 111}

Conpusato dek flscenato Cantidad amploods

sjampde (10}

Hg/ha da A Kg/hs do 45 Compugety ¢ facomato
E0gy |
*syenn £5 Oyl 0,80 1 3 1,62
gy
*Alope Bg52 8,95 1 3 1,83
curus”

- N s

£ shorro de austontls sctiva, 6 lguel &xito de la
luche, sscionde por Jo tants e 45 §, en coeparecldn con ol
sacesuto. Lo o8 plantos oo cultivo no me produje Pitotoxis.
Cismula i¥

Lucha contrs la avene Joge ¥ Ia Solo de mrra an
ssaolachas orucexurss (fass de & hojas) per o1 procedirisnto
ds dompube del crecinients {resultecos véase o tabla 1W).
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1568

T 3y,
tmmﬁtfs)dﬂ fgruasta Contided esploods
m de &5 Kg/ho o 85 Conpusatos Sacenato
“fiepunurve® o
Elige 2,18 8,32 13 2,16
L Ty 25 8,42 18 1,68
"husng 1.Y¥
LB Ho21 CR- 112,62
2, 8,25 4,65 1 3 2,60

L1 nhorro oo suntancies sctiva en la Juehs contra
iz cola da zoppe asclande por conslgulsnis a &% y zespuctivg
mante 53 § oon rolacidn ol rscoaata. En €} coso o la guena
lnon seciends el aburvo & B3 fe

% on loas clomad condicliones oo amploa ol dator et
lico dol ajorpln t, anclends 8l choro de sustancip activa o
aproxinadaanie 42 L

Hatomabs relative Loupuosty tolativa
kg/ta de AS o jenplo A
kg/ha do Al
E&% 1,10 i 4,65 89

£k ohorss o5 suatancia mctive ssclends por lo tonto
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a &1 5 sn gospsrocitn u) Tecemoko, o dgual dxito de o Juchp,
in el trige sarzal no se produjo ningdn daiio do cultio,

oBebob A A LGB E L0 B,
1o Procodisiontn pure ia ehicicin de cumpuoostos
norbdeides opticonentu eotivue, oo Formels ganoral X
?

n»gam{@}w (0
é:na _.

o 1a qus
f significa un grupt d8 law fécoules

R
R 3
3 2 3 1 .
) e o
Fa {11) fa {11) Bz
Ry
Ba"  (up)

flys Morigano, heldgunn © CFgt

Koe hicragene, aloohlly (£,L .}y helsgenu o B2y, & concicin
o que s) R g8 un radical ¢s les Fozoulaw I3, 33X 6 VI,
ﬂ.; ne o8 hidedgenay

2y wn ghws do loe Foeowlus
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Mﬂsﬁ M@ -.-M\ * W\ 6 -kt
Rg 8y

gy hiurdgens, slschile {(Lgel .} qus owsetuslounto putdo

outne sustituisdo pns 1 « & dtomas o halfgena y/o por
tat, wdoond {C,Cg) s sioohdltte (E,C,), aloond (C,=ig)=
alooxs (Emicd, holdgenceoizosd (£.e0.), matinimotonie
atonl, aloobidssion (Coef.), Swaloahiloaing ($eC,), f
nlin, oxizanila y Ffemoad; pudiendo eote Gitims ostar
susbituida aaindons uno houts dos weces por haldouno yv/o
sleobdle (T )3

sicloalophilo (Egmiy) o heddgmomsicloaicotils (Cy=Cg,
alquanidn (Eguigl, heMganomalousnile (C.-Ce) 4 cliclon)
quanile {Cgml.)3 |
alpuindle () que sventualsents astd sustituldo una
& dgs weses por sicohils 1’(!21-&&), fenile, beldcsne o
wispustivenente sloexd (G505

Panilio, uo swnluslsunts ontd suetiludde unu o tres ug
cou por alephile (e}, elcoud (€,<o), haldgeno, O,
6 EFq Purfurile, tetrchigzefurfuriio o un equivelonts
catitnice do une bots orpinice ¢ Anprginicas

ajeohilo (Ly~lp)s qus cventualnunte esté sustituico por
wdeond (£,C )y boldgore o Penile, pudiends osta dliine
soteor swobitulde codeloss uns g tPos voroo por sicohilo
{C,eCo) ¥ haldganey

eiquenilo éﬁs_-c&} o Penilo,. wee puvehtualounts sotd
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1630

sustituido unz & tres veces por aleohilo (Cimc“) y/o
hllégunu;

Rg y Rﬁ pusdsn ser igusles o distintos, y significan H, alcg

Ry
RB,
Rge

hile (C,~C;), hidroximslcohile (C,~Cg), siclsaleohilo
(cs‘cﬁ) © Penilo, qus sventuaslments ssté sustituids una

A tres vesss por slcohilo (C,=C,), alcoxi (C,<C,), halg
geno o CFy (  condicin de qus Ry ¥ Rg no sear conjuntg
ments fenilo), o bien pusdsn former conjuntameate una
gadena de metilaeno con 2, &4 € 5 eslshanes, en la qus un
Qrpo cnz pusde estar sustituldo sventuslmenie por O,

Nit o H(CH,)3

He Cﬂai

H, CHs 6 czﬂs’

Hy CHyy CoHe 6 fanila,

con la limiteciSn ds qus i R, ma trifluormetils, R, hidrégg
no y R un geupo de la férmule I1, Ry no es hidrégena.

carasterizeds porgues

a)fenclas o fenolatos sustituidos correspondisntemsnte, de la
Pérauls

au,{@-o—x (v11)

en la qus X aignifica un dtomo de dlcali o hiderdgenc, se

hacean reagcionar con dateres L-propidnicos sustituldes da
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ia Pérmula ganaral
Z

I

EHy

L

en a que ¥ significa clorc, broms o un grwpo sulfoni
1“&; -] b&ﬁﬂ;
b} on cean de asr R un radical de las PSroules 1If, IV &

¥, tashidén compusstos ds la fdrmila

z
¥: m— a-@ a--tm (zx)
Chy |

son hechox yeacefoner con Z=haldgenpepiridin, ~benzotig
zol o «begnzoxazul sustituidos corrsspondisntensnte, y 3i
enf se doses, ne transformen loo conpusstos de le fére
nula I obtenidos en otros compusstos de la férmula I,
2)s Procedisients da scussdg con la redvindicacisn
T, caracterizado porqus, partisnde de los coppueatos de fép
nule general 1 y wmedisnte resceionss conocidss, tales como
transasterificacidn, anidecidfn, deshidratacidn, oxidacién o
reduceldn, pusden obtenarse atros compussios da Pérmula geng
ral I, '
3). Procedimisnte de pcusrdo con la zelvindicecidn
te cavasterizade por el hechog ds incorparar ademds o los copg
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pusstos oo formula 1, sebolos puxiliores y sustrstos wsunlos,
&), Procsdieiscto de couerds com Jus rafuindices
1660 clonun snterdowes, cerectorizodo porgus el porcentala ov
coppusstaos de férmula 1, en telidad oo suatancis aptive,
oscila antye o) 2 o 95 & an peso.
S} ™ PROCIGISIERTG PAkn LA UBTESCION OF CuBFUby
T05 HERBICICAS GPTICALENTE ACYIVRL®,
1805 Esta pemarip conots o8 SG hojos fnﬁaﬁm ¥ Qscanoe-
grofisdes por un solo lado de sus CFOS.
tagrid, 16 de amm 1976
“'\DQL>
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