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DESCRIPCION

s

Este invento se refiere a nuevos derivados
de &cido fenoxi-fenoxi-alcancarboxilico que tienen ac-
cibén herbicida y reguladora del crecimiento vegetal,
al procedimiento para su sintesis, a agentes gue con-
tienen como materias activas estos derivados y al uso
de estos derivados de dcido fenoxi-fenoxi-alcancarbo-
xilico,k:de los agentes que los contengan, como herbi-

cidas o para la regulacidn del crecimiento vegetal.

Estos derivados de 3cido fenoxi-fenoxi-alcan-

carboxilico son compuestos nuevos y corresponden a la

férmula I
B
D OCH-A
c 0 B (1)
Ep
en la que
R1 significa hidr6geno, algquilo de Cl-C4 o

alcoxilo de CZ—C3~alquilo,

A significa el grupo ciano o un radical
-COR,

R significa un radical ~OR4, SR, -NRgR. ©
~N=R2;

Ry significa hidrfgeno o el catidén de una

1
base oM m@'

M significa un catidn alcalino, alcalinoté-
rreo o de Fe, Cu, Zn, Mn o Ni o un radical

de amonio
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a d
/\
B B
atiende, como nfimero entero 1, 2 6 3, la
valencia del catifn, mientras que Ra’ Rb’
Rc Yy Rd significan, independientemente
uno de otro, hidrSgeno, bencilo o un
radical alquilico de Cl—c4, eventualmepte
substituido por -~OH, —NH2 0 alcoxilo de -
C17Cyr

y ademés
significa un radical alquilico de C1~C12,
insubstituido o que eventualmente esté---.
substitufdo por haldgeno, nitro, ciano.
alcoxilo de Cl-CB, alquiltio de Cl—CB,
bis-(alquilo de cl-C4)~amino, tris~(alquilo
de Cl—C4)-amonio, cicloalquilo de CB—CS,
cicloalguenilo de C3-08 o eventualmente
también por un radical, insubstituido o
que estd substituido a su vez por halbgeno,
por alquilo de Cl--C4 0 por alcoxilo de
C,~C, una o més veces, fenilico, fenoxi-
lico o heterociclico de 5-6 miembros y ‘;
con 1 a 3 hetero&tomos;
un radical alquenilico de C3—C18 insubs~
tituido o que estd substitufdo por hald-
geno;

un radical alquinilico de C3~C8;
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un radical cicloalquilico de C3~C12,
eventualmente substituido por haldgeno

o por alquilo de Cl*C4;

un radical fenilico, insubstituido o que
estd substituido una o més veces por ha-
1l3geno, por alquilo de C,~C4s pOX alcoxilo
de Cl—C4, por algquiltio de Cl—C4,
por CF3 o por CN;

por NOZ’
un anillo heterociclico de 5 a 6 miembros
vy con 1 a 3 heterodtomos,

significa lo mismo- que R3,

significan cada uno, independientemente
uno de otro, hidrégenc o un radical al-
quilico {que eventualmente puede estar
substituido por hidroxiloc o por alcoxilo),

alcoxilo, alguenilo, alquinilo, fenilo o

bencilo, pudiendo los anillos fenilicos
estar substituidos una o mds veces por
halégeno, por alquilo, por alcoxilo, por
alguiltio, por ciano o por nitro,

o bien
junto con el dtomo de nitrdgenc a que
estln unidos significan un heterociclo
de 5-6 miembros, el cual puede contener
todavia un segundo heterodtomo, nitrdgeno,
oxigeno o azufre,
significa un radical alquilénico, de pre-
ferencia ramificado, ligado al &tomo de

nitrdégeno por un enlace doble,



B significa un &tomo de hidrb6geno o de hal6-
geno o un radical de ciano o nitro,
CybD significan cada uno hidr&geno, halbgeno o
un radical de ciano, nitro o trifluorome-
5e tilo,
E significa un &tomo de haldgeno o un radical
alquilico de Cl—C4 Y

P significa un nfimero por valor de 1 6 2.

En esta f6rmula, los radicales alquilicos
10. son tanto ramificados como inramificados y contienen
el nfimero de &tomos de carbono que se indica. Los
radicales R5 y R6 son de preferencia hidr&geno y radi-
cales alquilicos de Cl—C4. Sin embargo, algunos de
ellos pueden significar tambi&n radicales alquilicos |
15. substitufdos, o uno de ellos puede ser un radical
fenflico, eventualmente substituido, o bencilo, o
bien junto con el &dtomo de nitrfgeno a que estén unidos

pueden formar tambi&n un heterociclo, que preferente-

mente contiene de 5 a 6 miembros ciclicos.

20. Este invento descubre un nuevo grupo de
derivados de &cido fenoxi-fenoxi~ o regpectivamente
fenoxi-feniltio-alcancarboxilico que con cantidades
de aplicacidn pequeiias despliegan ya fuerte accién
herbicida y/o son capaces de regular el crecimiento

25 vegetal en otro sentido beneficioso para la agricul-
tura.

Las nuevas materias activas de la f6rmula

I pueden utilizarse como herbicidas por el mé&todo de

L4
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preemergencia y principalmente por el método de post-
emergencia. Actfan bien contra las plantas latifolia-

das (dicotileddneas).

Los derivados conformes a este invento
tienen también accidn favorable de regulacidn del
crecimiento (inhibicidn de la vegetacidn). Inhiben
el desarrollo de las plantas, sobre todo de las di-
cotiledbdneas, y pueden utilizarse de manera provechorsa,

por ejemplo para:

- reducir el crecimiento vegetativo en la soja y
leguminosas semejantes, lo que conduce a un in-

cremento de la cosecha en este cultivo;

~ inhibir el crecimiento indeseado de los pimpollos
adventicios en el tabaco cuvo brote principal ba
sido cortado, lo cual contribuye a la formacidn

de hojas mis grandes vy mids bellas;

- inhibicién del crecimiento de la hierba y de las
plantas dicotileddneas, como frutales, &rboles
de adorno, matorrales y setos, para ahorrar tra~

bajo de corte.

Los compuestos de este invento son poco
tb6xicos para los animales de sangre caliente y su apli-
cacidén no puede causar ningfin problema. Las cantidades
de aplicacifn propuestas se hallan entre 0,1 y 5 kg

por hectérea.

Derivados de &dcido fenoxi-fenoxi~alcancar-

boxilico con accibn herbicida y estructura quimica seme-



jante se han dado a conocer ya por una serie de nuevas

publicaciones. Cabe remitirse a las DOS n° 2 311 638,

2 609 461, 2 623 558, 2 639 796, 2 643 438, 2 652 384,

2 730 591 y el C.A. 86 (1977) 134 874x. Los compuestos
5e que aqui se revelan son distintos de los que se mencio-

nan en dichas publicaciones y a pesar de su accifén des-

tacada sobre las malas hierbas dicotiledfneas manifies-

tan selectividad extraordinaria para las plantas de

cultivo latifoliadas, como la remolacha azucarera y ia
10. soja.

La produccifn de los nuevos compuestos de
la f6rmula I se desarrolla por los métodos ya de si
conocidos para la sintesis de los &cidos fenoxi-fenoxi-

alcancarboxilicos y sus derivados.

156 Segfin un primero de estos procedimientos,
se hace reaccionar conforme al invento un halogenferol,

correspondientemente substituido, de la f6rmula II

D
c Hal
!
20. en la que :
Hal significa un dtomo de halbgeno, de prefe-
rencia cloro o bromo, y E
CybD tienen el mismo significado que en la *
£f6rmula I,
25, con un derivado de &cido hidroxi-fenoxi-alcé&nico, corres-

pondientemente substituido, de la férmula III



0-C~- A

HO B R (I11)

De en la que
B, E, P Rl' RZ YA
tienen el mismo significado gue en la

f6rmula I,

en presencia de una base.

10+ Segfin un segundo procedimiento, se parte
de acuerdo con el invento de un &ter m~hidroxidifeni -
lico, correspondientemente substituido, de la f£6rmuia
v
D OH
15. ¢ @ 0 B (xv)
Ep
en la que
50, B, C,D,Eyp ﬁienen el mismo significado que en
la férmula I,
y se hace reaccionar &ste con un derivado de &cido
a~halogenalcénico de la f£6rmula V
R
254 Hal - C - A (V)
1
R
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en la que
Hal significa un &tomo de halbgeno, de prefe-
rencia cloro o bromo, y
Rl’ R, y A tienen el mismo significado que en la

f6rmula T,
en presencia de una base.

En el caso de que para estos procedimien-
tos se emplee como materiag de partida (A = COOH) de
las férmulas_III 6 V un fcido carboxilico, es posible
posteriormente convertir (por ejemplo, mediante esteri-
ficacidn) este &cido en otro derivado de la fé6rmula I
conforme a la definicibn. Viceversa, cuando se emplee
un &ster de las foérmulas III 6 V, es posible al final
convertir el grupo de é&ster, por saponificacibn, en

el Acido carboxilico libre o en una sal.

Las reacciones citadas pueden efectuarse
en presencia o ausencia de disolventes o diluentes
que sean inertes para los componentes de la reaccién.
Se prefieren los disolventes org&nicos polares, como
la metiletilcetona, la dimetilformamida, el sulfbxido
de dimetilo, etec. Las temperaturas para la reaccidn
se hallan entre 0 y 200° y el tiempo de reaccidn es,
gegln sean la materia de partida, la temperatura de
reaccitn elegida y el disolvente, de 1 hora hasta
varios dias. Normalmente se actfia con presifn normal.
Como bases (agentes de condensaci6n) para la reaccidn-

entran en cuenta las corrientes, como por ejemplo KOH, ,
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NaOCH,, NaHCO;, K,CO;, butilato potdsico terciario,
etc., pero también bases orgdnicas como la trietil-
amina, ete.

Las materias de partida de las f£6rmulas
II a V son en parte conocidas. Las materias de par-
tida todavia no descritas de estas f£6rmulas pueden’
sintetizarse con facilidad por los métodos y las tec-
nicas habituales. Por ejemple, los fenoxifenoles de
la férmula IV pueden sintetizarse por los métodos

descritos en J.A.C.S. 61, 2702 (1939) o en Chem.

Abstracts 54, 922h (1960) .

Los ejemplos que siguen ilustran el pro-.
cedimiento del invento. Otras materias activas sinte-
tizadas de manera correspondiente estdn resefiadas en
las tablas que aparecen a continuacidn de ellos. Los
datos de temperatura estdn expresados en grados centi-

grados y los porcentajes se entienden en peso.

Ejemplo 1

Ester_metilico de dcido_o-{3-(2'-cloro-4'-

" e " S S0y o TS T o o g PO W P o T SV A VP o O e Gt e S T S S P S e ah s S G D Ve

- - e

O~CHFCOOCH3

1L A
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a) Se disuelven en 50 cc de 2~butanona 11,5
g de gter 2-cloro-4-trifluorometil-2'-cloro-5'-
~hidroxidifenilico y despu&s de anadir 30 cc de
éster metflico de &cido 2-bromopropidnico, 12 g

54 de carbonato potésico y una punta de espétula de

yoduro pot8sico se agita durante la noche a 80°
C. Se diluye con 100 cc de acetona el producto
de la reaccibn y se filtra. Después de separar
por destilacién el disolvente, se destila el

10 residuo en alto vacio. Se obtienen 12,8 g del

producto del titulo, gue tiene un punto de ebu-

1licidn de 147° C a 0,04 Torr.

El producto de partida, &ter 2~-cloro-4-
~trifluorometil-2'~cloro~5'~hidroxi-difenilico,

15 se prepard de la manera siguiente:

b) Se depositan en 200 cc de sulféxido de
dimetilo 20 g (0,33 moles) de hidréxido potdsico
pulverizado. Se afiaden en porciones 48 g (0,3
moles) de 2~cloro~3~metoxifenol. Cuando todo ha
20 entrado en solucidn, se instilan con bastante ra-
pidez 70 g (0,33 moles) de trifluoruro 3,4-dicloro-f
benzoico y se agita durante unas 12 horas a 150°
C (temperatura del baho). Se vierte en agua con
hielo el producto de la reaccidn y se extrae con
254 tolueno~acetato de etilo 1:1. Después de excluir
por destilacifn el disolvente, se obtienen 91 g dei

éter 2-cloro~4~trifluorometil-2'~cloro~5'-metoxi~



5e

10.

15

20,

25

c)

-T2~

~difenilico en forma de aceite, que es destilado
en alto vacio. Punto de ebullicibn: 119-123° C
a 0,25 Torr. Rendimiento: 59,5 g (59 % de la teo~

ria).

32 g del éter 2-cloro-4-trifluorometil-
-2'-cloro-5'~metoxi~difenilico se disuelven en
700 cc de &cido acé&tico glacial y se trata la
solucién con 170 cc de &cido bromhidrico al 48 .
Se ﬁierVe en reflujo y con agitacidn la mezcla,

a 120° C de temperatura del bafio, durante 60 horas
vy a continuacidn se excluye por destilacidn el
dcido acético glacial. El aceite que queda se
recoge en tolueno y se lava con una solucién de
bicarbonato sédico y tiosulfato‘sédico. Después
de excluir por destilacidn el disolvente, quedan
28 g de é&ter 2-cloro-4-trifluorometil-2'-cloro-
~5'~hidroxi-difenilico en forma de aceite viscoso,
que es destilado en alto vacio. Rendimiento: 19,5

g. Punto de ebullicidn: 132° C a 0,25 Torr.

Ejemplo 2

B T T L T R ST PP TR puaghafupdpacduntuapepuipuguag = IPIY Mpanpad Nifnadedeprapur@ied

0-CH=-COOCH

3

CL
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Se disuelven en 100 cc de Zcido acético

~glacial 34 g (0,1 mol) de &ster metilico de &cido

3-(4'~trifluorometilfenoxi)-u~ (fenoxi)~propibnico
(preparado de modo andlogo al del Ejemplo 1) y a
40° C ze hace pasar cloro en exceso. La reaccibn
se sigue por cromatografia de gases. Una vez ter-
minada la reaccidn, se agita todavia por media
hora y se excluye el exceso de cloro por intro-
duccibn de nitrbgeno. Luego se excluye por des-
tilacibn el disolvente y se destila en alto vacio
el aceite asi obtenido. Se obtienen 34,5 ¢ déi )
producto del titulo, en forma de aceite, que es
destilado en alto vaclo. Punto de ebullicibn: -

163-165° C a 0,07 Torr.

Ejemplo 3

o e v e e e e gy i e S

0~CH~CGOOCH;

I
CH3

Se depositan 13,0 g (0,0485 moles) de
5= (4-trifluorometil fenoxi)-m-cresol con 7,6 g
(0,055 moles) de carbonato potfsico y 50 cc de
metiletilcetona y durante 2 horas se agita en

reflujo, Luego se anaden, a 50° C, 8,4 g (0,05

¢ b
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moles) de éster metilico de &cido 2~bromopropid-
nico y se deja en agitacidn a 50° por 15 horas.
Después del enfriamiento se filtra y el filtrado
se concentra por evaporacidn en vacio. El residuo
se filtra con cloruro de metileno por una columna
pequefla. Se obtienen asi 16,1 g (93,6 % de la
teoria) del producto del titulo, en forma de
aceite limpido, de color amarillo claro, que

tiene Iindice de refraccién ngo

= 1,5104.
El material de partida, 5-(4-trifluorn-
metil-fenoxi)~m~-cresol, se prepara de la manera

siguiente:

Se disuelven en 200 cc de sulfdxido de
dimetilo 35,5 g (0,25 moles) de orcina-H20 (3,5~
~dihidroxitolueno) y se trata la solucidn con
31,3 g (0,5 moles) de hidr6xido potédsico (al 9C
%) que estd pulverizado finamente. Tan pronto como
se ha disuelto todo, se afladen 45,1 g (0,25 moles)
de trifluoruro de 4-clorobenceno y se deja en
agitacién la mezcla reaccional por 20 horas , a
150°. Después del enfriamiento se afiaden 200 cc
de HC1l al 10 % y se extrae con cloruro de metileno.
Se seca la fase orgénica y se la concentra por eva-
poracidn. El residuo se separa con cloruro de me-
tileno en una columna pequeiia de gel de silice.

Se obtienen como fraccidn principal 29,8 g (44,4 %
de la teoria) de 5-(4-trifluorometilfénoxi)-m—cxe~
sol, en forma de aceite limpido, de color amarillo

claro e indice de refraccibn ngo = 1,5322.
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Ejemplo 4

o o . G s S o S s o ST O W o S R T d kW SO S B M Bt A G R O S S Y S WA . W Ot o ke
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0~CH~COOCH,

— Cl

CHB

Se agitan en reflujo durante 2 horas en
20 cc de etilmetilcetona 1,7 g (0,0056 moles) de
5-(4'~trifluorometilfenoxi)-2~cloro~m-cresol con
0,23 g (0,0062 moles) de carbonato potéisico. Se
afiade luego, a 50° C, 1,0 g (0,0062 moles) d=
éster metilico de dcido 2-bromopropibnico y ce
deja en agitacifn a 60° C por 15 horas. A conti-
nuacién se filtra y se concentra el filtrado por
evaporacién. Despuds de filtrar el residuo con
cloruro de metileno por una columna pequeha, se
obtienen, al concentrar por evaporacién la frac-
¢ibn principal, 1,6 g (76,2 % de la teorfa) del
producto del titulo, en forma de aceite claro,

con indice de refraccién n%o = 11,5119,

El 5~(4'-trifluorometilfenoxi)~-2-cloro-
-m-cresol empleado como material de partida se

prepara de la manera siguiente:
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Se depositan 13,4 g (0,05 moles) de
5~ (4-~trifluorometilfenoxi)-m-cresol (prepara-
cidn seglin b) del Ejemplo 3) disueltos en 50
cc de &cido acético glacial. A 15°, se instilan
en esta solucidn 3,8 g de cloro (0,055 moles)
disueltos en 25 cc de &cido acético glacial. Al
mismo tiempo se mantiene la temperatura a 15°.
A continuacién se deja subir la temperatura
interna hasta el nivel de la del ambiente. Al
cabo de 15 minutos se vierte en agua la mezcla
reaccional, se extrae con cloruro de metilends,
se seca con sulfato sédico la fase orgénica y
se la concentra por evaporacidén en vacio. El
residuo se cromatografia con hexano en una>columna
pequeiia de gel de silice. La fraccidn principal
da un aceite claro, limpido, que cristaliza zl
ser triturado con &ter de petrdleo. Se obtieren
asi 1,7 g (11,3 % de la teoria) de 5-(4-trifluoro-
metil-fenoxi)-2-cloro-m-cresol, en forma de pro-

ducto blanco con punto de fusidn de 106-110° C.

Ejemplo 5

Y o . s e e I S T S o T e e . o 7 o o . St o R S . YR M " S S W S . o - P s W o o Pt o

nitrilo
0 - ?HFCN
CH
CH
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Se depositan 13,0 g (0,0485 moles) de
5={4'-trifluorometil~fenoxi)-m-cresol (preparacibn
como en b) del Ejemplo 3) con 7,6 g (0,055 moles)
de carbonato potidsico y 50 cc de metiletilcetona y
se agita en reflujo durante 2 horas. Luego se afaden,
a 40°, 6,7 g (0,05 moles) de 2-bromopropionitrilo y
se deja en agitacidn a 60° por 15 horas. Después del
enfriamiento, se filtra y el filtrado se concentra
por evaporacibn en vacio. Filtrando el residuo con
cloruro de metileno por una columna pequeila de gél'
de silice se obtienen 14,4 g (90,0 % de la teoria)
del producto del titulo, en forma de aceite pardo,

limpido, con indice de refraccién ngo = 1,5174.

Ejemplo 6

Acido o={3-(4'-trifluorometilfenil)-5-metilfenoxil-

S s B g P B S D O S . . e T S OB 00 S G P B S S P S o0 e e Gt Sl . O MO B e S e e S e

0 - CH=-COOH

CH
RO

)

.

Se disuelven en 100 cc de metanol 39,0 g
(0,11 moles) de &ster metflico de &cido a-{3-(4'-tri-
fluorometilfenoxi)-3-metilfenoxi}-propibnico (para la
preparacibén, véase a) del Ejemplo 3) y se trata la
solucidén con una solucidn de 10,1 g de hidrdxido sbdico'.

al 100 % en 10 cc de agua. La temperatura sube entonces

K



5e

10.

15.

50

25.

-18-~

y se deja continuar la agitacidén por una hora a 50°.
Después se trata la mezcla reaccional con 100 cc de
agua de hielo y se acidifica con dcido clorhidrico
concentrado. Bl producto precipitado se toma en 200
cc de cloruro de metileno y se seca. Concentrando
por evaporacifén, se obtienen 23,8 g (63,4 % de la
teorfa) del producto del titulo, en forma de polvo
cristalino, de color amarillo claro, con punto de

fusibn ‘de 88-~90° C.

Ejemplo 7

e e e A .t P W SO P e oy VR B WS Y W et e v W ) Y - G TS i W . O PO S e e . 490 o S WS D Gy e e B S . o

—— - v (oot s G0 e e st W B O S

O?HPCONHCHQ-CH?CHZ
CH
0
,H3
a) Se disuelven en 20 cc de cloruro de meti-~

leno 7 g (0,019 moles) de cloruro de &cido o~-{3-
-(4'-trifluorometilfenoxi)-5-metilfenoxi-propid-
nico y, a 10°, se trata la solucidén con 2,8 g

(0,042 moles) de alilamina.

Al cabo de una hora se anaden 100 cc de
agua, se separa la fase orgadnica y se la seca con
sulfato sb6dico. Al concentrar por evaporacibdn se

obtiene un aceite limpido, de color amarillo claro,
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que cristaliza al ser triturado con &ter de pe-
tr6leo. Resulta asi el producto del titulo, en
forma de cristales blancos, con rendimiento de
5,0 g (69,4 % de la teoria). Punto de fusibn:
He 94-96°.
El cloruro de &cido empleado como material

de partida se prepard de la manera siguilente:

b) A la temperatura del ambiente, se tratan
con 20 cc de cloruro de tionilo 13,8 g (0,04 moles)
10. de &cido a-(3—(4'—trifluorometilfenoxi)-5-me£1i~
fenoxi)-propibnico (para la preparacibn, véaéé;el
Ejemplo 6) y se calienta a 50°. Despu&s de 2 horas
de reposo a dicha temperatura, se concentra por
evaporacibtn la mezcla reaccional, se trata el
15. residuo con 50 cc de tolueno y se concentravhaéta
sequedad por evaporacibn en buen vacio. Se obtienen
asf, en forma de aceite pardo obscuro, limpiab,
14,3 g (100 % de la teoria) de cloruro de écié$

a-(3-(4'-trifluorometilfenoxi)~5-metilfenoxi) -

20, -propiénico.

Ejemplo 8

Ester_metilico_de_&cido_o=-{-(2'=-cloro-4'~trifluoro- ‘:

o it ot S G S T W o e B B B ) S S0 e i e e s e At S0 el S0 M M S U G el A Sl S e e kT T P S (R e D P e

cl OCH@COOCHE

CF 0 Cl
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Se disuelven en 100 cc de &cido acético
glacial 35,9 g de éster metilico de &acido 3-(2'-cloro-
-4'~trif1uorometil—fenoxi)-a-fenoxi—propiénico. En
esta solucidn se introduce, con buena agitacidn, la
cantidad de cloro tebricamente necesaria, mientras
se mantiene la temperatura a 40° C. Se continfia agi-
tando por media hora y se separa por destilacién el
disolvente. El residuo oleoso se trata con bencina ¥y
los cristales que se precipitan se separan por filtra-
cidn. El producto del titulo, que asi se obtiene,

presenta un punto de fusibén de 79-80°.

Ejemplo 9

o st o e il b e i G St e e i W e o S ot e U T D e ey it T v e it O iy g e Sy e ey e O s

7%
Cl OCH~COOCH,
CF 0 I

C1

Se disuelven en 150 cc de &cido acé&tico
glacial 41 g de &ster metilico de &dcido 3-(2'-cloro-
~4'-trifluorometilfenoxi) -a-6-clorofenoxi~propidnico.
En esta solucidn se instila una solucién de 20,5 g de
cloruro de vodo en 30 cc de &cido acdtico glacial, se
deja proseguir la reaccién por 15 minutos (es ligera-

mente exotérmica) y después de afadir 200 cc de agua
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se calienta durante 3 horas a 90°. A continuacifn
se ahade una solucibn al 5 % de bisulfito s&dico
hasta decoloracifn y se extrae con tolueno-acetato
de etilo 1:1 el aceite precipitado. Después de ex-
cluir por destilacidn el disolvente, se obtienen

47 g de aceite, el cual cristaliza después de afia-
dirle bencina. Después de separar por filtracif6n la
papilla cristalina, se obtienen 32 g del producto
del titulo, en forma de masa blanca, con punto de

fusibén de 102-105°.

Ejemplo 10

s e s o - > " " > " e o (o T s oy Pt o S G o o S e e ke e S S Al D Y s e . R S P

o S - > Vo o Sion S Sov0 A W S St S e G B D S GO o B S G A S B0 T . e g e Sy

pibnico
s
Cl 0~CH~COOCH,
CFy 0 ON

Cl

Se disuelven en 50 cc de N-metil-2-pirro-

lidona 27 g de &ster metilico de &dcido 3~(2'~cloro-4'~ .

~trifluorometilfenoxi)-a-6-cloro-4-yodofenoxi-propié~
nico. Con agitacidn lenta se afiaden a esta solucibn
6 g de cianuro de cobre I. Bajo una corriente débil
de nitrbgeno se calienta la mezcla reaccional a 140°

de temperatura del bafio y durante 3 horas se la agita

.
[

)

44
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a esta temperatura. Después del enfriamiento se
separa por filtracidn el yoduro de cobre I que se
ha segregado y se vierte el filtrado despacio en
una mezcla de 25 cc de amoniaco al 25 %y 75 g de
hielo. Los cristales precipitados se separan por
filtracidén y se secan. Se obtienen asi 21 g del

producto del titulo, cristalino, con punto de fusidn

de 121~124°.




5e

10.

15.

20»

AN
i
*

\ 1
D
; -A
| ;1 O
: c“‘ﬁ \q—o—tf \C-B
: Neod” N, 1.7
| s
C D B Ep R A Constents
N fisice
. - - T T . . - -]
CF, 5 CH,| CH,| CONHCH,CHCH, | p.p; 94~96
- N N -~ o
CFy CL |4 cl | CH,| COOCH, pseb, 163-5°70.07
‘ .Torr
= | - | - |5 cu,| cu,| coocr n=91.5104
3 1G53 3| “H3 3 p 13104
; . 20 -
4 CFy Cl | 5 CHy| CH,| COOCi, np 1.5119
5 - - A \ 20, 1
5 CF3 3 Ch3 Cn3 cN Ny 1.5174
- - o * De "'A - o
6 CF, 5 CH; CH,| COOH pefe, 88-90 L
7 |cry [CL | - |4CL| CHy| COOCH, pefs 147/0.04 Torr|
8 fcFy {Cl |~ |4CL| CHyl COOH pefe: 129-132°
9 |cF, |Cl| - |5CL; CHy COOCH, peeh. 153-5/0.02
’ .. Torr
™ " “-.‘ o
‘19 cFy | CL | €L |4 Cl| CHyj COOCH, pefa 79 Bq
™ ™ o_: ©
11 feFy | €l | CY } 4 CL| CHy COOCH, pefar 121°-124°
1? CFy | ClL | NOo, |4 Cl | CE,| COOH o
F i i : e 106-10° ¢
13 |CFy | Cl | NO, |4 Ci| CHjl COOCH; pefe: 106-10°
/.-. f“
14 |CF, |Cl | NO, |4 CL| CHyfCOS . cl :
15 |CFy | Cl | NO, |4 Br | CH, | COOCH,
16 CF3 Cl NOZ 4 Br CH3 COSC':I2-G-I=CH2 :
-
17 |CF, | Cl | MO, |4 Br | CHy|CONHC,H, 5
18 CF, |Cl }CN |4Cl| CHyCN aceite
19 |cF, (€1 L CN |4 Cly CHy COOH
i
20 jCF, ;Cl 0 Cx 4 CL § CH,[COSC, Hy




Ha

10,

15

25

0.

[SR P T

i T
B R o
no | c (b B ? 1] B Congfante
= ~d .
. fisica
21 |cF, |c1 |- f5cr | cH coock,
22 fcFy fcl |~ |5 CHy| CH COOH
. - - 7 Sy e
|23 |cr; | 5 CH,| CH,j CDSCH,-CHeCH,
24 |cF, |CL | Br |4 Br | ca,| COOCH,
25 CF3’ Ccl Br {4 Br CH_, C@C’I‘IzCECH
L RN ]
26 {ce. ey |Brldamer | celoocn-e Neom
%3 ‘3 2N, .3
27 |cF, €1 |cl |4 c1 | cx,lcooc, i, pefe 43°-51°
28 |CFy | CL |CL {4 CL | CiH,|COCCHCHCH," |p.fs 470-50°
29 CF, |Cl cil4c1 CH,| COSCH,CH=CH, |aceite
30 |cFy | CL | QL |4.Cl | CHy|co0 iso CH
31 JCF, | CL jCLl 4 CL} cH jCON(CH,)OCH, |acelfe
LR
32 |cr, {c1 {c1|4cl | cu,|cooms’ '@ Yo |pef.53-55°
3 } 3 N .
o—-o\ " O A,
13 |{cF clL | c1 |4 ci i cu,lcos-e Y. |pef. 8€-89
3 3 A \t=./
' /G‘—.\ O
314 |cr, |c1 |c1l4cy | culcoo-e? Yo |pefo 118-119
3 3 \Q=i/ - :
33 | cF ClL | Cl |4 Cl | CHj|COOH . pefe 1:7%-149°
, : ;
36 | cF CL | cl |4cC1 CH, cmsec.c4z~:9 Pefe 497509
37 | CFy |Cl |CL|4CL | CH,iCOOiscC/E pefe 589-590
‘,
“:Hs
38 lcry, lcl jclj4cl | ocElomcey (Bt
& AN -
39 [ CFy |CL clf4cl | cHjcoocHCatE * fDeTe 47-43°
20 {CcP. | ¢l | cli4cl | cE.lcoccE Cl ) acelte
3 3170505

,,,,,,

2 R e e mph s e 7 -



He

10.

15

20.

25

cC { D{ B! ®p R, | A& Constante
Ne , fisgica
41 cr | clj cl| 4 Cli CHy CooN=(CH,), aceite
42| CF | Cli Clj 4 Cl| CHyO0OCHQ peTe 759-79°
. 3» . : |
b E & ‘ aceite - -
43| cr, c1i cif cu, animzocs%
3 : H ite
44| cry| c1i cly4cll ca,coocHoc, ace
{45 | ¢, | CLj ci|4 Ccl| CH,|CXCH N/“‘-\J aceite’
: 3 ‘3 20N,/
46| cr | cli c1|4 c1| cx,|conn, pefs 94%.96°
- .—.\ 0 : ;
47 | er. | c1| crl4cr| camjcon! e p.«fal115% 3370
3 ; ] RN ,
"4 . ' o
4 pafe 8 01"
48 | CF ! Cl| ClL 4 Cl| CH,|CONHC,H OCH, p 99
49 | cF,| Cl| Cl|4 Cl| CH,|COOCH,CE, pefs 48-51°
AN . S
T 154007 o0
50 | CFy 1 CL| CL|é¢ Cl| CEy|CONH-o o | Defe 12471257
N ,
; AN aceite !
: , : :
51 | CFy | €l Cl |4 Cl|.cHy NS -
C=CH N
c " ecelie
52 | cFy | €1 wo,l4 CL| CH,| COSCH, .
53 | cr.{ c1; - !4 No.| cH.| coocH p.eb. 190/0.04
3 2| *73 3 Torr
) 0
54 | cry| cl| Br |4 cl| cx,| cOOCH, pef. 86-91°-
. _1AR0"
55 |cr,f el 1 c1| ez, cocc, p.f. 102-1057.




5

10.

15

20.

D e

<
c o |8 | Ep |® A :
Ne BE 1 § anstante
j f1gica
56 |CF, | Ccl |- 2/cl4cl cy, |coocH " peeb. 162°/0.05
3 3 3 Tore |
57 |CF, | €N = |4 Cl | CE, | COOCH, “pefs 104-108°
58 |CPy |CW |CL |4CL | CHj |COOCEH, “pef. 105-107°
59 | CF, {¥O,|- 4 Cl | CH, | COOCH, - peebe 183-5°/0,05 !
[ : ' i . Tory
b " 3 4 C1 " 2
60 |CF, [WO,|Cl |4 C1 | CH,|cN
61 {C®, |NO,/Cl |4 Cl | CH, | COOH '
3. 2 3
. - an /.-—‘
4 1 - 1 .
62 | CFy [NO,|CL |4 CL | CH,|COS E
{63 |cr, |wo,|wo, |4 c1 | cm | coocr; . | peebe 7 200°/0,01
‘ i Toxz
8 : : 1
64 | CP, |NO,iNO, |4 Cl |:CH, |-COOC,H,CCH,
65 | CF, |MO,|NO, |4 Ci |:icH, :dmgcf%c;g3 - |
66 | CL "|cN |cL |4 cCl | CH,|"COOCH; | p.f. 113-4°
67 1 CL jcN [Cl |4 Cl | CH |:COOC,H.: @ | - =«
- . . (o]
68" {CL |CN jCl |4 Cl | CH, | COOH ‘pefe 115
69 [ CL |cN fcl |4 cl' | cH,| cooisoCH, | | acelte.
70 | €L |CN {Cl |4 Cl | CH,| COONC,H, aceite
71 fCL jcNjCl |4 Cl |'H | COOCH; pefe 114-116°
<y A
72 |c1 |owlci {2 CH3QI£H£}K2H3 ‘aeeite
73 | ci |exfcl |4 B | cE lcoonc,i, acelie



Se

10.

15.

20,

L

c D Bg Ep Ry A Constante
»NQ ; -fisica
i * |
! {
i a% ' |
i ' A
i741 c1| on| ci| 4 Br CH, coa£3c2c235 aceite
% 75| c1| oN| Br| 4 Br |cu,| coocH, Dafe 107-9°
! 1 - ey =
76 | cl] cx 5 Cl |CH | COOCH, ,nzg 1,5736
771 cl| WO, - | 4cCl |CH| COOCH, 4
78 | Cl| No, - |5cl |cH,| coocH, A
79 | Cl} NO,f Cl} 4 C1 |CH,| COOCH, resina
80 | c1| ci| cv| 4 c1 |cH,| coocH,
81| Cl| cl| I |4cCl |CH,| COOCH, :
82 | Cl| ClL | cl|4cl |CHy| COOCH, p-eb. 190°/
i . | 04001 Torr
/.— Q\ . »
83 {c1| c1 | c1|4ci |cu, | coo-s? N .
3 \..-zn/ '
' .  mand
84 | 1| cl | clf4cl |CH, |OoOCHCE=CH, aceite
85 | Cl| C1 | Noj 4 CL |CH, [C00C,H,CL -
. " A ./'—.\
-./ \
86 | CL | CL | N0, 4 Cl |CH, |cooCH, S
87 |c1 | cL | No,ci  |cH, COOisoC H. o
88 |c1|cl |- |4c1 |on, | coocH, goeite
B9 |CL | €1 | NO|4 C1 [CHy | COOCH, pofae-95-6° i
90 fCl | CL | CL |4 Br (CH, | COOCH, p.sb. 2000/ |
: 0,001 To:
Pl |Cl | Br NO,j2Cl 4 CcY H CONH2 . .
P2 |Cl | Br | NO,J2 CL 4 Cl CH,P00CH,CH=C(CH,)
b3 |cl | Br |No,2Cl4cCyH |COOK




" (&4 ' .

10.

15.

20

'25.

Ve e o b £ e

28~

195

VW A b b eme v =

c -
we P B EP Rl A Congtante
N fisica
) G~
: . AN
; 4 -
;94 Cl |Br | No,2/CL 4 ClH |COS -\.z./-
3 “ Av =
Cl {Br | NO,2|Cl 4CYH |COSC,H,SCH,
96 |Cl |Br | wo,2jcL4ciH coec, H,SCH,
97 |Cl |Br j NO,2lcL4CLH |CN
98 ®r | Br | NC, |4 c1{ B, |Co0Cd,
99 {Br |{Br .| NO ‘4 Cl CH, |CONHCH.,
. 2 3 3
| VARREN
N 4 x J
100 3; §r No, | 4 Cl CH, com\.“./q
101 {CL jc1l | c1 4 C1 CH, |COCCH,~CH=CH, . aceite, p.eb.
102 {cl ici Jci |4 ciles CON (CH,) OCH 8,001 2000
= s . 3 acelte
103 |Cl icl ! cl 4 Cl CcH, coc2H4c1 acoite
104 {CY iCl i cCL 4 Cl (CH, [COOCKC, &, coeite, peebs
. 0,001 2100
3 s .
sici lc1 !c1 4 1 (CH, JCOOC, K, OCH, ECCLUE, DeCle
10 | - {CH31C00%, 8,001 2300
106 |C1 jc1 !¢y 4 C1 |CH4|COOC, K, N | coeite
107 |c1 lec1l jc1 4 C1 {CH,|CONHC,H, OCH, socite
108 {c1 |c1 lc1 ¢ C1icH, cooczn N(CH,),| sceite
1cH NOZ - - 4 Cl1 CH3 COOCH3 egceite
110 |NO, |- ¥o, | ¢ ClCH,|COOCH,
111 jNo., |- - 5 C1 {cH. |coocH
2 B 3 - £ 96550
112 {No, fCl | CL 4 Cl (CH, {COOCK, Dere Z0-25Y
113 (N0, {C1 | - 5 Cl [Ci, |COCCH, resina
114 {CN |- NO, | 4 Cl|CE,|coock

L A R




Se

10.

15.

20

25

-29-

La preparacidn de agentes conformes a
este invento se realiza de manera ya de si conocida,
por mixturacién y molturacibén intimas de materias
activas de la f6rmula general I con vehiculos y/o
otros agentes de distribucibn apropiados, eventual-
mente con adicidn de antiespumantes, humectantes,
dispersantes y/o disolventes que sean inertes para
las materias activas. Estas pueden hallarse y usarse

en las formas de elaboracién siquientes:

Formas de elaboracién

s6lidas: Agentes de espolvoreo, agentes
de esparcimiento, granulados,
granulados de envoltura, granu-
lados de impregnacifn y granula-
dos homogé&neos.

Concentrados de materia

activa dispersables en

agua: Polvos para aspersiones (polvds
humectabies), pastas, emulsiones;
concentrados de emulsibn.

Formas de elaboracidn

1fiquidas: Soluciones.

Las concentraciones de materia activa en
los agentes conformes a este invento son de 1 a 80 %
en peso, y eventualmente, para el uso, pueden hallarse

también m&s bajas, como por ejemplo de 0,05 a 1 %.

+

£y
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A los agentes conformes al invento que

se han descrito pueden mezclarse otras materias bio-

cidas u otros agentes biocidas. Asi, los nuevos agen-—

tes.pueden contener, ademds de los compuestos de la

f6rmula general I que se han mencionado, por ejemplo

insecticidas, fungicidas, bactericidas, fungistéticos,

bacteriostiticos, nematocidas u otros herbicidas, para

ensanchar el espectro de accién.

La preparacidn de agentes conformes al

invento se expone a continuacidn més detalladamente

mediante los Ejemplos de Formulacidn que siguen.

Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo para asper-

siones al 70 $ v b) un polvo para aspersiones al 10

LY

a)

b)

se emplean los ingredientes siguientes:

70
5

10

12

10

partes de materia activa,

partes de dibutilnaftilsulfonato sbddico,
partes de condensado 3:2:1 de &cidos
naftalinsulfbénicos, &cidos fenolsulfénicos
y formaldehido,

partes de‘caolin Y

partes de creta de Champagne;

partes de una de las materias activas de
la férmula I,
partes de mezcla de las sales sbdicas de

sulfatos saturados de alcohol graso,
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5 partes de condensado de 8&cidos naftalin-
sulfbnicos y formaldehido y

82 partes de caolin.

Se aplica la materia activa indicada a
las materias de vehiculo correspondientes (caolin y
creta) y a continuacifn se mezcla y muele con los
deméds ingredientes. Se obtienen asi polvos para as-
persiones de excelente humectabilidad y capacidad
de cernimiento en el aire., De tales polvos para as-
persiones pueden obtenerse por dilucibn con agua” j
suspensiones de 0,1 a 8 % de materia activa, las
cuales son aptas para combatir las malas hierbas

en los cultivos de plantas.

Pasta

Para preparar una pasta al 45 % se usan

las materias siguientes:

45 partes de una materia activa de la
f6rmula I,
5 partes de silicato sédico de aluminio,

14 partes de &ter cetilpoliglicélico con
8 moles de 6xido de etileno,

1 parte de aceite para husillos,

10 partes de polietilenglicol y

23 partes de agua.

Se mezcla y muele intimamente la materia‘
activa con las materias suplementarias en aparatos
apropiados para ello, y se obtiene asi una pasta de
la gque, por dilucibén con agua, pueden formarse suspen-

siones de cualquier concentracidn que se desee.



5e

10.

15.

20.

25

-32-~

Concentrado de emulsibn

Para preparar un concentrado de emulsidn

al 25 % se mezclan entre si:

25 partes de una materia activa de la
f6rmula I,
10 partes de una mezcla de nonilfenolpoli-

oxietileno y dodecilbencensulfonato cdl-

cico,
1b partes de ciclohexanona y
55 partes de xileno.

Este concentrado puede ser diluido con
agua para formar emulsiones de concentracidén apropiada,
por ejemplo de 0,1 %. Tales emulsiones son aptas para
combatir las malas hierbas en las plantaciones de
cultivo. .

Los nuevos Acidos fenoxi-g-fenoxialcan-
carboxilicos y sus derivados de la férmula I, lo mismo
que los agentes que los contienen, poseen excelenée‘
accidn selectivoherbibida contra las malas hierbas

en las més diversas plantaciones de cultivo. Asimismo

tienen accibén reguladora del crecimiento vegetal.

Aunque las nuevas materias activas de ia
férmula I son eficaces tanto usadas en preemergencia
como en postemergencia, la aplicacidn en postemergencia
como herbicida de contacto parece merecer la preferen-
cia; no obstante, la aplicacidn en preemergencia tambié&n

tiene interés. De preferencia, las nuevas materias ac=-
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tivas se formulan como polvos para aspersiones, al
25 % por ejemplo, o como concentrados emulgibles,
al 20 % por ejemplo, y, diluidas con agua, se aplican

en postemergencia a las plantaciones.

Para demostrar su utilidad como herbi-
cidas (en pre- y post-~emergencia) y probar su supe-
rioridad sobre las materias activas conocidas de
estructura semejante, sirven los mé&todos de ensayo

siguientes:

Accibn herbicida en preemergencia (Inhibicibn devié

germinacidn)

En el invernadero, inmediatamente despﬁés
de sembrar en semilleros las plantas de experimenta-
cién, se tratd la superficie de la tierra con una-dis-
persibn acuosa de las materias activas, dispersi®n gue
se habia obtenido de un concentrado al 25 % para emﬁl-
sién o respectivamente, cdn las materias activas que
a causa de solubilidad insuficiente no pueden ser for-
muladas como concentrado para emulsitn, de un polvo
al 25 % para aspersiones. Se emplearon cuatro series
distintas de concentracibn, correspondientes a 4, 2,

1y 0,5 kg de substancia activa por hectfrea. Los

semilleros se guardaron en el invernadero a 22-25° C

Y 50-70 % de humedad relativa del aire. La prueba se
evalubd al cabo de 3 semanas y los resultados se expre-

saron de acuerdo con la escala siguiente de notas:
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1 = plantas no germinadas o totalmente extintas
2-3 = accidbn muy intensa
4-6 = accidén mediana
7-8 = accibn escasa
9 = ninguna accidn (como en los controles no

tratados).

Sirven de plantas de experimentacidn, por

ejemplo:
Hordeum (cebada) Setaria italica
Triticum (trigo) Echinochloa crus galli
Zea (maiz) Beta vulgéris
Sorghum hybr. (mijo) Sida spinosa
Oryza (arroz) Sesbania exaltata
Glycine (soja) Amaranthus retroflexus
Gossypium (aigodén) Sinapis alba
Avena fatua Ipomoea purpurea
Lolium perenne Galium aparine
Alopecurus myosuroides Pastinaca sativa
Bromus tectorum Rumex sp.
Cyperus esculentus Chrysanthemum leucum
Rottboellia exaltata Abutilon sp.
Digitaria sanguinalis Solanum nigrum

Accidbn herbicida en postemergencia (herbicida por

contacto)
Después de la brotadura (en el estadio de
las 4 a 6 hojas) se rociaron con una dispersidn acuosa

de materia activa en dosificaciones de 0,06, 0,125,
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0,25 v 0,5 kg de substancia activa por hectérea buen
nGmero (a lo menos 7) de malas hierbas y plantas de
cultivo, tanto monocotiledéneas como dicotileddneas,
y se las mantuvo a 24-26° C y 45-60 % de humedad re~
lativa del aire. La prueba se evalu6 15 dfas a lo me~-
nos después del tratamiento y el resultado se expresd
como en el ensayo de preemergencia y con la misma

escala de notas.

Los compuestos conformes a este invento
que se ensayaron manifestaron en algunas plantas,ma;-
cada accibn herbicida por contacto y en muchas plahﬁas
detencidn del crecimiento como sintoma de las propile-

dades de inhibici6n del desarrollo.

Inhibicibn del desarrollo en las hierbas

En cubetas de plastico con mezcla de .~
tierra, turba y arena (6:3:1) se sembraron y se irri-
garon normalmente semillas de las hierbas Lolium pe-

renne, Poa pratensis, Festuca ovina y Dactylis glome-

rata. Las hierbas brotadas se cortaron cada semana
dejéndolas a 4 cm de altura y se rociaron, a los 40

dias de la siembra y 1 dia despu&s del Gltimo corte,

con caldos de aspersidn acuosos de una materia activa ‘;
de la f6rmula I. La cantidad de materia activa se calculb

para que fuera de 5 kg de substancia activa por hectirea.

A los 10 dias y a los 21 dias de la aplicacifn se eva-

lub el crecimiento de las hierbas.
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Inhibicién del desarrollo en los cereales

En vasos de pléstico se sembraron en tierra

esterilizada trigo de verano (Triticum aestivum), ce-

bada de verano (Hordeum vulgare) y centeno (Secale) y

se criaron en el invernadero. A los 5 dfas de la siem-
bra se trataron con un caldo de aspersién de la materia
activa los brotes de los cereales. La aplicacidn a las
hojas correspondid a 6 kg de materia activa por hectéa-

rea. La evaluacidn se efectud a los 21 dias.

Las materias activas de este invento produ-
jeron una inhibicidén perceptible del crecimiento tanto

en las hierbas como en los cereales.
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REIVINDICACIOMES

1. ~ Procedimiento pera la preparscicn de déerive=
dos de dcido fenoxi-fenoxi-alecancarbox{lico, de la fir-

mala general I

R
D (1
0~CH=A
5e c— 0 B (1)
Ep
en la que -
R1 significa hidréSgeno, alquilo de Cl-C4 o)
alcoxilo de CZ~C3-a1quilo,
10 A significa el grupo ciano o un radical
-COR,
R significa un radical ~OR3, SR4, -~NR536 2
—N=R2, ,
Ry significa hidr6geno o el catién de una -
15 base % MI“CQ donde
M es un catibn alcalino, alcalinotérreo
o de Fe, Cu, Zn, Mn o Ni o un radical
de amonio C) !
R.E;]‘NERG.
Ry R K
20 (Ra, R, R, Y R, expresan, independientg—;

mente uno de otro, hidrdgeno, bencilo o
un radical alquilico de Cl—CA, eventual-:

mente substituido por -OH, -NH2 o'alcoxi;o
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m atiende, como nfmero entero 1, 2 6 3,

la valencia del catidn;:
significa ademds un radical alquilico de
Cl-Clz, ihsubstituido 0 que eventualmente
estd substituido por halbgeno, nitro, ciano,
alcoxilo de Cl—cg, aléuiltio de Cl—CS,
alcanoilo de CZ_CS’ bis-(alquilo de‘Cl—C4)~
-amino, tris-(alguilo de C1~C4)-amonio,
cicloalquilo de C3—C8, picloalquenilo de
C3-C8 o eventualmente también por un radical,
insubstituido o que estd substituido a su
vez por hglégeno, por alquilo de Cl--C4 o]
por alcoxilo de Cl--C4 una o mis veces,
fenilico, fenoxilico o heterociclico de
5-6 miembros y con 1 a 3 heterodtomcs;

un radical alquenilico de C insubsti-~

3718
tuido o que estéd substituido por haldgeno;
un radical alquinilico de C3-08;

un radical cicloalquilico de C3~C12,
eventualmente substituido por haldgeno

o por alquilo de C1~C4;

un radical fenilico, insubstituido o que
estd substituido una o més veces por hald-
geno, por algquilo de cl—c4, por alcoxilo
de cl—c4, por alquiltio de Cl—C4, por NOZ’
por CF3 0 por CN;

un anilld heterociclico de 5~6 miembros y

con 1 a 3 heterodtomos,
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significa lo mismo que R3,

significan cada uno, independientemente
uno de otro, hidrSgeno o un radical al-
gquilico (que eventualmente puede estar

substituifdo por hidroxilo o alcoxilo},

alcoxilo, algquenilo, alguinilo, fenilo o

bencilo, pudiendo los anillos fenilicos
estar substituidos una o m&s veces por
halbgeno, por alquilo, por alcoxilo, por
algquiltio, por ciano o por nitro,

0 bien
junto con el &tomo de nitrbgeno a que
estén unidos forman un heterociclo de
5-6 miembros, el cual puede contener afin
un seqgundo hetero&tomo, nitrbgeno, oxigeno
o azufre,
significa un radical alquilénico, de pre-
ferencia ramificado, ligado al &tomc de
nitr6geno por un enlace doble,
significa un &tomo de hidrégeno o de halé~
geno o un radical de ciano o nitro,
significan cada uno hidrégeno, halégeno
o un radical de ciano, nitro o trifluoro-
metilo,
significa un &tomo de halbgeno ¢ un radical ’
alquilico de Cl—-C4 y

significa un nfimero por valor de 1 & 2.
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que constituyen 1a materia activa en la composicidén de agen-
tes herbicidas y reguladores del crecimiento vegetal carac-
terizado por hacerse reaccionar un halobenceno correspondien-
‘temente substituido, de la férmula II

5. ,
c Q Hal (11)

en la que

. Hal significa un atomo de halGgeno, de preferencia
10. "¢l oro o bromo, y
CyD tienen el mismo significado que en la formula

I, reivindicacion 1,
con un derivado correspondientemente substitufde de azido
hidroxifendxi-alcancarboxflico, de la férmula III

15. 1
0=~CH=-A

HO B (I1I)

en la que
20. Ay E, p y Ry tienen el mismo significado que en la fér-
mula generalhl,
varificandose la reaccidn en un disolvente y en presencia
de una base,
2. Procedimiento segln la reivindicacidn 1,

5 . . L ..
25. caracterizado porque, en una alternativa de su realizaclon,

se hace reaccionar, analogamente en un disolvente y en pro-
sencia de una base, un éter 3~hidroxi-difenflico correspon=

_dientemente substituido, de la fdrmula IV
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\\
D
H
o— N—o—/ \__3 (V)
P
en la que
A, Cy Dy E ¥y p tienen el mismo significado que en la

férmula general I, de la reivindicacidn 1,

con un derivado de acido d~halogencarboxflico de la fdrmu~

la V
R1
Hal - LH - A (v)
en la que
Hal denota un atomo de hidrdgeno, de praferenciaiclo-
ro o bromo, vy
Ay R; tiene el mismo significado que en la fdérmula ge-

neral I, de la reivindicacidn 1,
3. Procedimiento segln la reivindicacidn 1,

caracterizado, porque opcionalmente, se convierte un com=

puesto de la formula general I antes obtenida y en el qus
A significa el grupo carbox{lico libre, por tratamiento con

una base inorganica u organica, en una sal, )
4, Procedimiento segdn la reivindicacidn

~

1, caracterizado porque, también opcionalmente, se convier-:

]

te un compuesto de la formula I en el que A significa el

~

grupo carboxflico libre en un haluro de acido y a continua-

cidn se convierte &ste, por reaccidén con un alcanol, con

un tiol o con una amida, en otro derivado de &cido de acuer-

'

do con la definicidn de A en la fdrmula general I,



- 42 -

4769990

S. Procedimiento para la preparacidn de
derivados de acido fenoxi=fenoxi=alcancarboxilico,

Segin se describe y reivindica en la pre-~
sente memoria descriptiva que consta de 42 piginas foliadas

y escritas a maquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 19 Enero 1979
Pede

JAfiviks Dy
Do o

firmeds; JESUS PICAZO
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