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DESCRIPCION

Este invento se refiere a huevos ésteres

aminoalquilicos de &cido piridiloxi—fgnoxi—a-propié-

‘nico que»tienén accibén herbicida y reguladora del,gre—

4 0~

cimiento vegetal, al procedimiento para su sintesis,

Toa
L

a -agentes que los contienen como materias activas Yy

-al empleo de estos &steres, o de agentes gque los con-

tengan;' como herbicidas o para la régulacién del

crecimiento vegetal.

_ ‘Los &steres aminoalquilicos de éc1do plrl-'
dllox1—fenox1—proplon1co son compuestos nuevos y corres-

ponden a la férmula .

Y

X @ 0 _._@_D-CH-}CO-Z-alquileno-Q (1)

X - significa un dtomo de haldgeno o el_grﬁpo
trifluorometilico,
Y significa hidrb6geno, un &tomo de halSgeno

‘o el‘grupo trifluorometilico,
Z significa oxigeno o azufre,
ﬁaléuileno“ significa un radical alquilico de Cy=Cer
, ~inramificado o ramificado, eventualmente

interrumpido por oxigeno,

Q i significa un radical de amino o de amonio .

o
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sign;fiqa.hidgbgeno, alguilo de C,-Cg
insubstituido o substitufdo por hidroxilo,
por halégeno,‘por,ciand, por alcoxilo-de
Cl—c4, por carboxilq-o por alcoxilo de

-C,~carbonilo;

C1 4 élguenilo de C3-C6, even-

‘tualmente substituido por halbgeno, o

g}gg;ni;g de c3f¢6’

 significa lo mismo que Ri o bien fenilo,

insubstitufdo o substituido por halééeno,

por alquilo de cl-c4, por alcoxilo devgl-c4,

por alquiltio de C;-C,, por ciano, por

nitro o por trifluorometilo,

juntovgon el éﬁomo d¢ nitrbgeno a que
estén unidos, significén igualmente un
heterociclo de 5 6 6 miembros, el cual
puede contener como seqgundo heteroétomo
oxigeno, azufre o nitr6geno y estar subs-
tituido por alquilo de CJ;—C4 o por fenilo,
signiﬁica lo mismo gue Rl’

significa hidrbgeno, metilo, etilo o
halb6geno y

significa el ani6n de un &cido orgénico

o inorgénico.
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2 617 804 y 2 623 558.
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En esta férmula, los dtomos de halégeno’

~son preferentemente cloro o bromo. Los radicales al-

. qﬁilicos'b alquenilicos contienen elrnﬁmero que se - -

indica de atomos de carbono y pueden ser ramificados

' o 1nram1f1cados. Como radlcales alquenillcos se pre-

~ -

fleren el radﬁcal alillco y el metalillco, eventual-,

' mente clorados- el radlcal alqulnillco preferldo es

', el radlcal propargillco. Comolmieroc;clos o de 5066

mlembros, formados por los radlcales Rl y R2 juntc

‘con el étomo de nltrégeno a que éstos estén unldos,
.~ encran en cuenta nr;;etentemente el anl 1o plrréllco;
'el plrrolldinlco, el plrldinlco, el plperldinlco, 2l

morfolinlco, el tlomorfolinlco y asimismo el p*pera-

cin;co. Estos anlllos pueden estar subst1tuido= gor

’-\ 2

un radlcal alquillco de C1 C4, de preferencia por
'mepllo,ry_el radical plperaciplco puede estarlo ;gualr

mente poxr fénilo."'

' Por nuevas publlcac1ones se han dado a

conocer esteres de 4cido fenox1—fenox1-prop16n1co y

.'esteres de ac1do plr1d1lox1-fenox1-prop16nlco de estruc-

'tura quimlca semejante, véase las DOS ‘2 546 251,

- Las materias activas de la f6rmula I con-

formes a’este invento y los agentes herbicidaé que las

contlenen como componente activo son ﬁtlles en parti-

-cular para combatir selectlvamente las malas hierbas

de dificil combatlbllldad en 1as'p1antaciones de cultivo,

e 13



incluso en los cultivos de plantas moﬁ%cdtilédéneas,
como el trigo y otras especies:de cereales. Los com-=
puestos conférmes a este invento s&n pues de buena
toleranc1a para las plantas de cultivo, como el trigo,

5e Y muy eficaces contra las malas hlerbas.

Los ésteres ya conocidos de &cido fenox;—
-fenox1—alcancarboxillco substmtuidos en la cadena '
lateral de éster por los radicales de amino o de amohio
en concordancia con el estado de la técnica, como los

10. ésteres y tioésteres ya citados de la DT-0S 2 617 804
». y respactivamente 2 623 558, son para.las plantas de
cultivo sensibles, como POX ejemplo el trlgo, demaslado
agre51vos o bien, si tienen buena compatlbllidad, des—
pllegan act1v1dad demasiado escasa contra las malas

oyt

415. ' hierbas que se han.de combatir.

Las materias activas de este invento se
distinguen de ellos por una'compatibilidad claramente
mejor para las plantas de cultlvo, como en particular

el trigo (select1v1dad), o por mejor actividad contra
20 las malas hlerbas, como en particular la Avena fatua

(avena loca) .

'Misién de este invento ha. sido pues créar
nuevos derivados de la serie de los &cidos 4—(piri&i—b
loxi)~o-fenoxi-propidnicos y’-propiontiélicos que res-

25. ‘ pecto a los compuestos ‘conocidos de estructura semejanfe

son superiores en la accién herbicida contra las malas

B -




'_hierbés dificiles.de-combatir y resultan mds tolera-
bles paré'iaé plahtas de cultivo.importantes, como
elrtrigo;ro sea que constituyen un enriquecimiento'
.de la técnica.

Se . . Para la sintesis de los-nuevbs'ésteresi

~ ~
4 A

de la_férmﬁla Isirven procedimientos ya de si- cono=

~eidos. - ... - : . Lo AR
Seglin uno de estos procedimientos, se -

‘hace reaccionar un haluro correspondiente de &cido

10. 4—(3';5'—dih§logen-piridil-(2')uoxi)-a-fenoxi-propié-
nico de la'férmuia II ' . e . NS
S T P o e
x@_o.o—CH—c< o(Im)y
o I : o o -
én la qﬁe
X' e Y  tienen el mismo significado que en la
f6rmula I Y
D representa un &tomo de haldgeno o un ra-
20. ) ' rdical de éster peactivo,

‘en presencia de un aceptor b3sico de Acido, con un

alcohol o tiol de 1a7f6rmula IIT

. H - 2 - alquileno - Q 'f_’ (III)
. donde
25. "alquileno", Q y Z tienen el mismo significado que

en la f6rmula I.
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Seglin otro procedimiento, se hace reac-
cionar el‘éter hidroxi-fenil-piridilico respectivo,

O una sal de-&ste, de la f8xrmula IV

O o—@—om (V)

donde
XeY tienen el mismo éignificado que en la
.  férmula I y.
E significa hidrééeno ovel eqﬁivalente de.
un catién de metal aicalino o] alcalinéﬁé—
e rreo, - .

con un &ster de 4cido a~halogenpropién (tibl) ico de la

£6rmula VvV

CH '
[ 3 /O
Hal - CH - C _ (V)
Z-alquileno=-Q
donde
"alquileno", Hal, Qy %

tienen el mismo significado.que en la

f6rmula I,
en presencia de un aceptor de &Acido (una base).

Por filtimo, 1los compuestos de la f6rmula
I pueden sintetizarse también, de manera ya de si cono-

cida, haciendo reaccionar un compuesto de la f6rmula VI
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0-CH~C0Z-2lquileno~Hal (VI)

donde ;'
alqulleno ‘ X, Yy Z - o 7 . -
_tienen el mismo 31gn1flcado que en lg

férmula I, mientras que -
Hal significa uﬁrétomo de-hélégenoi -

con una amina de la f£6rmula VII

?l a0

N - R2 (VII,J

t RIS

R3 T
donde - R : ) SR

R,, Ry ¥ Ry  tienen el mismo significado gue en la
férmula I.
Ademés; pueden sintetizarse tambi&n com-

puestos ambnicos cuaternarios haciendo reaccionar de

'la maneéra ordinaria un compuesto de la f6rmula I en-

que Q signifique el radical aminico /%l‘

N

2
con un compuesto de la f£&6rmula VIII

A-R; . - (viI).

En estas férmulas,_Rl,'Rz, Ry a tienen el mismo sig~
nificado que en la férmula I.

Estas reacciones se efectﬁan en dlsolventes,

a la preszén normal o en reclplente de pre516n, a 0-180°

3 O —an -




C, preferentemente a 20-150° C. Para acelerar la reac-
cidn, se puede calentar la mezcla reaccional hasta el

punté.de ebullicibn del disolvente.

Las reacciones se réélizan de preferéﬁcia
Se en un disolvente gue sea,inerﬁe para los componentes
de la reaccién. Entran en cuenta como disolventeé}ios
ﬁe las m&s diversas clases, como hidrocarburos.aiifé—
ticos vy aromdticos, eventualmente clorados (por ejem-—
plo, cloruro de etileno, etc;), asi como disolventgs
orgéniﬁos polares, por ejemplo alcoholes, étereé,
“10e - cetonas, amiaas, ésteres estables, como mzatiletlilce- .
'toné, dimetoxietano, sulféxido de dimetilo, dimetil-

formamida, tetrahidrofurano, etc.

En concepto de aceptoreé b&sicos de;ééido
para la'reaccién con los compuestos de halfgeno de
las‘férmulas II y V pueden usarse hidr6xidos acuosos

15. de metal alcalino, como KOH y NaOH, lo mismo que otras
materias bdsicas corrientes, como los carbonatos (K2C03,
NaHCOB)y'los alcoholatos (NaOCH3 y butilato potésico
terciario), pero‘también baées organicas, como la

trietilamina, etc.

20« C o Las materias de partida de las f6rmulas
II a V son en parte cbnocidas o pueden sintetizarse

por procedimientos conocidos.

Se puede llegar también a los ésteres de
dcido propiontidlico de la f6érmula I (Z = azufre) ha-
254 - ciendo reaccionar el respectivo &cido 4—(piridil¥(2')-

LR




—ox1)-a—fenox1—proplontlollco libre, © una'sal met&lica
-de este" écldo, con un haluro amlnoalquillco de la £6r-

mula Fal—alqulleno-Q en presenc1a de una base.

”i El 501d0 proplontlollco llbre citado antes 
5;' Y sus sales metéllcas, 1o mlsmo gue su sinte91s a par-
'tlr del haluro resoectlvo de ac1do proplonlco con sul—

furo de hldrogeno, Nazs o NaHS en presencia de un acgp—

tor ba51co de éc1do, constituyen objeto de una soll- .

citud pendiente de patente. El 4cido 4- (3',5'-dicloxo-

“10% —piridil—(Z')—oXi)—a-fenoxi—propiontiélico sintetizado

por este'mﬁtodo es un aceite con indice devrefraccién

ngl - 1 5787, que despues de crlstallzac15n funde a,
:ogs-g7° C. .. - ) N

——— ~
- g -

_ Los ejemplos que 51guen llustran la -sinte=-
15 sis ae algunas de las materias activas de larforﬁgia
’ T conformes al invento. Otras materias finales de la
férmula I sinﬁetizadas de manera correspondiente o por

otro de los métodos mencionados en el texto estéﬂ re-

sefiadas en tabla a continuacién de los ejemplos.

204 . - Ejemglb 1
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A la temperatura del ambiente se instilan
en una mezcla dev15,0 g (0,165 moles) de 2—dimg—

tilaminoetanol, 22,9 cc (0,165 moles) de trietil-

~amina y 300 cc de cloruro de metileno 51,9 g (0,15

moles) de cloruro de &cido a-{4-(3',5'~dicloropi-

ridilvz‘—oxi)—fenoxi}-propiénico. Al mismo tiempo
se deja subir la temperatura hasta 35°. Desppéé

de una hora dé agitacién, se ahaden 100 cc dé‘agua
v se sigue agitando bien..Se filtra la fase orgid-

nica directamente por una pequeiia columna de gél

de silice y con la concentracidén del filtrado por

evaporacién se obtienen 55,3 g (92,3 % de la téb—

" ria) del producto anterior, en forma de aceite

amarillo, limpido, con iIndice de refraccidn n;q =

1,5498.

El cloruro de &cido que es necesario como

material de partida se sintetiza asi:

Se tratan con 30 cc de cloruro de tionilo
26,8 g (0,082 moles) de &cido a~(4-(3',5'-dicloro-
piridil?Z'—oki)—fenoxi)—propi6nico.y cuando el
desprendimiento de gas ha cesado se calienta hasta
50° C. Al cabo de 2 horas se conéentra la mezcla
reaccional por evaporacién en vacio, se la trata
éon 100 cc de tolﬁeno Yy sella vuelve a concentrar
por evaporacidn. Se obtiene como producto un aceite
de color pardo obscuro, que empieza a cristalizar
despacio. Resultan 25,9 g (86,7 %) de cloruro de

&cido u-(4-(3',5'-dicloropiridil-2'-oxi)-fenoxi)~

. —propibnico, de punto de fusién 45° C.
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Se dep051tan 16,0 g (0,046 moles) de &cido

'a-{4—(3' 5'—d1c10rop1r1d11-2'—ox1) fenox1} tlopro—

-,nm,-,

ibénico disueltos en 50 cc de metlletllcetona y. se

tratan a la temperatura del amblente con 14, 4 gn
(0,104 moles) de carbonato pota51co..Por 1a reac—'
¢idn. exotérmica la temperatura sube. hasta 28ica 3
Al cabo de 30 minutos se afiaden 8,6 g (0,05 moles)

de cloruro de 2-dietilaminoetilo’HCl, con lo cual

la temberatura sube répidamente hasta 40°. Se deja

.en_ggitacién a esta temperatura y luego se'filtra_

la mezcla reaccional directamente por una columha
pequefla de gel de silice.,Concentrando por evapora;

cidn el filtrado se obtiene un aceite amari}lo 1im-

‘pido, 8,6 g (42,2 % de la teoria) del producto del

titulo, que tiene el indice de refraccibn n20 =

D
1,5616.

- El'&cido;tiopropiénico utilizadq como mate-

rial de partida se sintetizé del modo siguiénte:-
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En una mezcla de 8,9 g de KOH en 4,9 cc
de agua y 75 cc de dimetoxietano que se ha saturado
con st av10—15° C y. con ggitacién'intensa se insti-
lan i7,2 g (0,0496'moles)‘de cloruro de &cido o~ (4~

-(3',5'~dicloropiridil-2'-oxi) -fenoxi)-propidnico

‘sintetizado segfin el Ejemplo 1, b).. Durante la insgti-

lacifn se mantiene la temperatura a 10° C con un baiio,
de hielo. A continuacién se deja en agitacifn a la

temperatura del ambiente por 30 minutos y se vierte

_ la mezcla reaccional en 150 cc de hielo y agua. Se

ajusta a pH 1 con HCL concentrado la soluciéh turbia,
de color pardo; se precipita entonceslun aceite pardé;
éue es recogido en clorurc de metileﬁo. Se aplica la
fase orgénica directamente por una columna pequeila

de gel de silice y se eluye con cloruro de metileno. 
Despuds de concentrar por evaporacidn la solucidn de
éolor amarillo claro, se obtiene un aceite énaranjado,
1impido. Este cristaliza al ser triturado éon gter de
petrblec. Se obtienen 16,8 g de &cido o-(4-(3',5'-di~-
cloropiridil-z'foxi)-fenoxi)—propiénico, en forma de

cristales amarillos, de punto de fusién 85-87° C.

Ejemplo 3

Yoduro de éster S-(2-dietilmetil—amonio)—etilico

de &cido a4{4-(3',5'ndicloropiridil—zf-oxi)—fe—

noxi}-tiopropiénico
CaH5
—OCH~C0S-C, H BOlen, O
274 -3
5
T c.H

25
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'A.;a temperaturardél émbf%nte ée tratan‘
con 20 cc de yodufo dé metilo 4,6 g'(0,0104 molesj
rdel éster Si(2~dieti1amino)-eti;ico de &dcido o~-{4-"
;_—(3‘,S';diclo:opiridil—z'—oxi)—fenoxi)}ftibpropiénico
'5; ;obtenido sggﬁﬁ el Ejemplo 2. Durante 10 minutos se

calienta la mezcla reaccional a 35° C vy lﬁego se 15},j

concentra por evapofacién en vacio, lo que deja un{"i
residuo sélido. Se tritura éste con un poco de &ter,
se filtra y despuds de secar se obtienen 4,2 g (70- 3. .
10 ‘de la teoria) del producto del titulo, en forma de
polvo cristalino amarillo, que funde a 80°. .
Ejemplo 4 . ' R
~ Bster 2-N-piperidificetilico de &cido.a-{4-(3',5'=
—aicloropirid~2f-iloxi)-fgnoxi}—propiﬁnico
CH
[ 3

S a
o |
15 o —
5 | 01__<_ }>._ o._< >—OGH cooczHﬂD

a5 | 7 Se calientan a 1bd° 15,2 g,(O,Q35 moles)
de éster 2-bromoetilico de &cido 94{4—(3',5'—di—
clqropifidil-Z'—oxi)—fenoxi}-propiénico»junto con
20, - 10 cé de tolueno y 7,4 cc (0;075 ﬁoles),de piperi-
' dina. Con ello entra todo en solucibn y al cabo de
2 hbras el cromatograma de capa delgada no muestra
va nada del material de partida. Se diluye entonces
1é mezcla reaccional con un éoco;de acetato de.etilo

25, y se lava con agua. La fase prgénica se seca con

f —

IR L AL EUT
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&
sulfato sbédico y se concentra ppr.evaporacién. Se

obtienen asi 13,2 g (85,7 %) del producto del ti-

tulo, con indice de refraccidn ngl = 1,5448.

El producto de partida se obtuvo de la

5e '~ manera siguiente:

b) A 10°, se instilan en una mezcla de 39 cé
(0,55 moles) de etilenbromhidrina3r76 cc¢ (0,55 mo-
les) de trietilamina y 300 cc de tolueno 173,0 g
(0,5 moles) de cloruro de dcido a-{4-(3',65'-di-
10V cloropir;diléz'—oxi)—fenoxi}—propiénico. La reac-
ci6n se desarrolla con ligera;exotermia. Al cabér
de 10 minutos de agitacién, no aparece ya en el
~ cromatograma de capa delgada ninglin vestigio del
material de partida. Se lava la mezcla reacciénal
15. con un poco de agua, se seca la fase orgénica con
sulfato sbdico y se la concentra por evaporacién}
Se obtiene como residuo un aceite limpido, amari-
llo, gue al ser triturado con &ter de petrdleo
forma cristales blancos y da 181 g (83,4 %) de
20. éster 2-bromoetilico de &cido o-{4-(3',5'-dicloro-

piridil-2'~-oxi)~fenoxi}-propibnico, con punto de

fusibén de 106-107°.
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No - - S ot - O
Nn' X ~Z=-alquileno-Q - .Congtents -~
: fdsica -
20 L
- , , (Ejemple 1)~
f2 - ler |e1 | -s-c.m,N(cHo) 20 i.s5616
_ _.24CH252, D Tooun
: RS O (Ejemplo. 2):
3. |6l |61 |-8-CHN F(CH), T |Difs 800 N
, - “(Bjemblo- 3)
4. lc1 |m -0C H N(CH,), e
{5 o1 jow -OCZHZ*N.(C::-)HB)Z o
6 |Br |Br ~0C,H,N (CH3)3 Br
7 |Br |m -s-gzuan(czﬁs)z
8 |CF, |H |-0CH N(CH,),
9 |CFy |Gl |-OCjHNHCH,
10 |CFy|H  |-5-CH (D)
i1 e |er |-0-cm,-{ D - n?? 1.5652
2y D T
12 |1 |e1 |-s-cu,-{]
CHy .7
13 |Gl |CN | -8-C.H,-N-CH,- ch=cCH,
22 1 cog
-0~ ~CH= 5586
14 {c1 |{c1 |-0 C2H4N(CH2 CH=CH,), ne? 1.55
15 |(cl.|H ~0C,H,N(CyH,0H),,
_ CH,
16 |c1 |u. |-ocmy @ (c_,_nl'on)2 Bre




N¢| X | Y | ~z-elquileno~-Q - Constante
- : fisdca
i
,4' . . a
bl u O
| ® o S
5e 18 {cl e -oc2H4-N(cx{3)2-c1{2-@ LT LiF; 75° (desce)
@ ‘.l‘_ -
b la fa —oc2H4-1;::) a9 s 162-64°
H
) : I P 2. .
10. 20 |a ja om0 n° (%.;448 "
Bjemplo
21 (a |a oy -0 2L 5415
) 274 % . &)
25
15:.; CH . .
i ~CHL,~CH
2 |a ja toga( 2 nél 1.5598
a1, ~CH,~CH
23 1 cl -OC2H4-N(CH3)-@ : ngl 1.5781
~ ’ - ' 21
20 |1 [OC,H,-N(CH)-CH(CH,), ne 1.5501
20« cH
- . 3 21
5 1 o tec N(CHB)-G-(CBZ | hot 1.5572
; ) oy
6 Kl oL jocH§CH, | pe+ 15511
o .
21
s 27 [ fcl oc,H,CH(CH,) ~CH,00H, h™ 1.5397
. H
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Ne |t | -z-2lquileno-Q Cc:ns vente
- - fisica
28 |ci | c1 | -oc B -y-cH n?l 15543
, 2747y 3 p 22
25 |c1 | c1 | ~oc.m —y-ch.-cr=cH - n2l i"§578
: 274 % 2 D
30 |ci |cL|-ocH -EfC(CHB)Z—CN
31 |ci | c1|-o0c.H -N-C(CH.,) -C=CH n?l 1.5507
, S R 3= p >
32 fcl | cl |-0C,H,~N (CH,)~CH,~C0OC,H .
22 lei | et |-ocm 0 y-cm 221 13380
< RN e N p "7
34 »él ci | -oc.H,-§- C ( CH;) n2l 1‘5433
i A E 373 D -
. V @/.—.
, X 21
35 |c1 | c1|-0-c,H, N<.= e ny~ 1.5930
@/o—o\
e N,
36 |cl | c1|-o-C,H, N\;=./
éH3
0o,
- - N,
37 |cl | cl | -0-CpH, - CH
szs
, @, -
O -~ N
38 |c1 | c1l-o-c,\, N\;=./.
bu
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El invento atafie también a agentes herbi-
cidas que.contienen una de las nuevas materias activas
de la f6rmula I, asi como al procedimiento para comba-
tir en preemergencia, y especialmente en postemergen-
cia, las malas hierbas, en particular las malas hierbas

monocotiledbneas.

Los agentes conformes al invento pueden'

hallarse en las formulaciones que son habituales.

La preparacibn de agentes conformes al‘in;
vento se realiza de manera ya de si conocida, por mix-
turacifn y molturacidén intimas de materias activasldév
la férmula I con materias de”vehiculo aprbpiadas, éVeﬁ—
tualmente con adicidén de dispersantes o disolventes

que sean inertes para las materias activas. Estas pue-

den hallarse y usarse en las formas de elaboracibn si-

_guientes:

formas de elaboracidn

s6lidas: Agentes de espolvoreo, agentes de
egparcimiento, granulados, granu-

) lados de envoltura, granulados de

impregnacibn y granulados homogé-
neos.

Concentrados de materia

activa dispersablesven

aguas . P;lvos para aspersiones (polvos
humectables), pastas, emulsiones.

Formas de elaboracidn

liquidas: - Soluciones.
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lLa preparacién de agentes conformes al

invento se ilustra por medio de los Ejemplos de For-

‘mulacidén que siguen.

Polvos para aspersiones

5e Para preparar: a) un polvo para asper~ -,
siones al 50 %, -b) al 25 3y ¢) al 10 % se-emple%n;;
1os'ingredien£es siguientes: S
a) 50 partes de é&ster dimetilamino~etilico de -
fcido o-{4-(3',5'-dicloro-piridil-2'-oxi)-
iC. © ~fenoxil}-propidnico, ‘ ) ‘~“ﬂi
5 partes de dibutilnaftilsulfonato sédich“:
3 = partes de condensado 3:2:1 de &cidos nath—
- ' . linsulfénicos, &cidos fenolsulfdnicos y -
formaldehido, N
15 20 partes de caolin y
.22 partes de creta de Champagne;
b) 25 parteé de la materia activa anterior,
5 partes de oleilmetiltaurida, sal sédica,
2,5 parﬁes-dé condensado de dcidos naftalin-
20 sulfénicos y formaldehido,
. 0,5 partes de carboximeiilcelulosa,
$ partes de silicato potisico de aluminio,
neutro, y '
62 partes de caolin;
25¢ g) 10 parteé de la materia activa anterior,
3 partes .de mezcla de las sales sbdicas de

s teAt e L

alcoholes grasos saturados,
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5  partes de condensado de &cidos naftalin-
sulfénicos y formaldehido y

82 partes de caolin.

Se aplica la materia activa indicada a las

materias de vehfculo correépondientes {caolin y creta)

y a continuacidn se mezcla y muele. Se obtienen asi ’

polvos para aspersiones de excelente humectabilidad:yz
capacidad de cernimiento en el aire. De tales polvos
para aspersiones pueden obtenerse por dilucidn con agha
suspensiones de cualquier concentracidn que se desee

de materia activa. Tales suaspensiones sc usan para
combatir las plantas adventicias y las malas hierbas 

en las plantaciones de cultivo, por el método de pre-

_emergencia, y para el tratamiento de las instalaciones

de céspéd.

Pasta

Para componer una pasta al 45 % se emplean

las materias siguientes:

45 partes de éster S;dietilamino-étilico de
scido o-{4-(3',5'-dicloropiridil-2'-oxi)-
fenoxi}—propiénico,'

5 partes de silicato s&dico de aluminio,

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

1 parte de &ter oleilpolietiienglicélico
con 5 moles de 6xido de etileno, |

2 partes de aceite para husillos,
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- apropiados para ello y se obtiene asi una pasta de'la- -

Concentrado de emulsidn

-22;

2

23  partes de agua y

10 _partes de polietilenglicol.

Se mezcla y muele intimamente la materia

activa con las materias suplementarias en aparatos

~

£l

que, por dilucidn con agua, pueden componerse suspen= -

siones de cualquier concentracidn que se desee.

AT A aa

Para componer un concentrado de emulsidn

-
~amaa

al 25 % se mezclan entre si:

25 partes de &ster 5-dialilamino-etfilico de °

~&cido a-{4-(3',5'-dicloropiridil-2'-oxi)-.

AL Ln

—fenoxi}-propiontiélico,
10 partes de mezcla de nonilfenolpolioxi-
etileno y dodecilbencensulfonato cdlcico,
10  partes de ciclohexanona y .

55 partes de xileno.

Este concentrado puede diluirse con igua”
para formar emulsiones de la concentracifn apropiada"

para el empleo.

En lugar de la materia activa indicada ‘en
cada uno de los Ejemplos de Formulacidn énteriores,'
puede usarse tambi&n otro de los compuestos compren-—

didos por la f6rmula IT.

" Los agentes de este invento que contienen

como componente activo un compuesto, a lo menos, de la

DI PHERTE 1 N
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f6rmula I son aptos especialmente para combatir selec-
tivamente'las malas hierbas monocotiledfneas de difi-
¢il combatibilidad, por ablicacién en preemergencia

y sobre todo en postemergencia, en las plantacionés

de cultivo, como por ejemplo el trigo, pero también

en la soja, el algodén, la remolacha azucarera, ete. . -

Para demostrar la utilidad como herbicidas’
(en preemergencia y en postemergencia) sirven los mé-

todos de ensayo siguientes:
-

Acci6n herbicida en preemergencia (Inhibicifn de la

germinacién)

En el invernadero, inmediatamente despgéél
de~sembrér en semilleros las plantas de experimenfacién,
se trata la superficie de la tierra con una disperéiéh
acuosa de las materias activas, obtenida de un concen-
trado para emulsibén al 25 % y respectivamente de unos
polvos para aspersiones al 25 % con las materias acti-
vas que a causa de solubilidad insuficiente no pueden
ser formuladas como concentrado para emulsidén. Se usan
cuatro series distintas de concentracibn, correspon-
dientes a 4, 2, 1 y 0,5 kg de substancia activa por
hectdrea. Los semilleros se mantienen en el invernadero
a 22-25° C y 50—76 % de humedad relativa. del aire. El1
experimento se evalla a las 3 semanas y los resultados

se expresan de acuerdo con la escala de notas siguiente:
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1 plantas no germinadas o totaimente extintas
2 -3 accidn muy intensa
4 - 6 = accidn mediana
7 - 8 = accidn escasa
9 ninguna accidn (como los controles'sin‘ .
tratar) . * 3
- planta no ensayada en esta concentraciéﬁ"
de materia activa.
Como plantas experimentales sirven, pbf‘“
ejemplo:
Hordeum (cebada) Setaria italica -
Triticum (trigo) Echinochloa crus éalli.iaﬂ

Zea (maiz)

Beta vulgaris

-

s«:rghmh hybr. (mijé) Sida spinosa '
Oryza (arroz); Sesbania exaltata

Glycine (soja) Amaranthus retroflexus
Gossypium (algodén) 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

Acgiéh herbicida en postemergencia (Accifn herbicida

por contacto)

Después de la brotadura (estadio de las 4 a

6 hojas) se rocid con una dispersifn acuosa de materia
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activa, en dosificaciones de 0,06, 0,125, 0,25, 0,5,
1, 2 y 4 kg de materia activa por hectédrea, buen
ntmero de malas hierbas y plantas de cultivo (por lo
menos 7). Se guardaron las piantas a 24°=26° C y 45
S5e a 60 % de humedad relativa del aire y a los 15 dias
del tratamiento se evalud la prueba. El resultadoiggt
- expresd como en el ensayo de preemergencia, como iaJl

misma escala de notas.

La accibn selectiva de los compuestos de

10 - este invento contra la Avena fatua (avena loca) en

los cultivos de trigo se demostrd por medio del eﬁééjo
siguilente: o

? .

En el invernadero, se sembraron con semié
llas de trigo y de avena loca unas macetas. Al cagbbx

15. de unas 2 semanas, cuando las plantas estaban ya bro—
tadas y habian llegado al estadio de las 3 a 4 hojas,
se las rocid con concentrados para suspensién acuosos
y diluidos. Se tomd tal cantidad de materia activa
que correspondiera a una cantidad d» aplicacién en

20. el campo de 1%8, 1/4, 1/2,.1 6 2 kg por héct&rea.
Luego se mantuvieron las macetas en el invernadero
a 24-26° C y 45-60 % de humedad del aire. El ensayo
se evalud a las tres semanas de acuerdo con la escala

de notas expuesta antes.

25% Junto a compuestos de este invento se en-

sayaron las substanclas siguientes:

A. Ester dimetilamino-etilico de &cido o~{4~(4'~
~trifluorometilfenoxi)~fenoxil~propiénico,

conocido por la DOS 2 617 804.



Py

B. Yoduro de &ster 2- (trimetilamonid)~etilico de
dcido o-{4- (4'-trifluorometilfenoxi)-fenoxi}-

—propidnico, conocido por la DOS 2 617 804.

C. Morfolin-amida de &cido a—{4-(3',5'-dicloropi-
5 . ridil-2'-oxi)-fenoxil}-propidnico, conocida por ._

la DOS 2 546 251. : - s

. D. Cloruro del &ster 2N-pirrolidinio-etilico del

 &cido a4{4—(2',4'—diclorofenoxi)—fenoxi}—propiéf

e

-nico, conocido por_la'DOS 2 623 558.

0. : + Los resultados estin coupendiados en la .~
tabla que sigue. : : DU
Planta Avena loca Trigo L
(avena fatua) '
Cantided |
15 aplicada :
. en 2 1 1/2 1/4 2 1 1/2 1/4
Compuesito
ne
1 11 2 1 4 8 9 9
2 i1 1 1 6. 8 9 9
20. 3 L1 2 2 9 9 9 9
| A 11 2 3 1 2 4 5
B 1 1 2 7 1 2 9 9

En estas condiciones, los compuestos 1, 2 v
25 3 del invento exterminan la avena loca, mientras que res-
petan el trigo.

En otro ensayo, més extenso, se obtuvieron

los resultados siguientes:
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presents invento se de~

claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi-

caclaones,

1. Procedimiento para la preparacidn de éste-
res aminoalquilicos insaturados de 4cido piridiloxi~fenoxi-

- C{-propiénigo, de la fdrmula general I

CH X
13

0-CE~CO-Z-alquileno -Qﬁznsl)

Y

-
AN A

en la que o
X signifiCarun dtomo de haldgeno o el grupo tri-
fluoramet{lico,
Y significa hidrdgsno, un 4tomo de haldgeno o.él
grupe trifluorcmetilico, S

z significa oxigeno o azufre,

Talquileno® significa un radical alquilico de Co=Cos
inramificado o ramificado, eventualmente in-

terrumpido por oxigeno,

Q significa un radical de zmino o de amonio
R
ok El ) 4
~N -@ R, A@ § N7
Ntk =
2 3 .

Ry ‘significa hidrdgeno, alguilo de C;=Cq
insubstituido o substituido por hidroxilo,
por haldgeno, por ciano, por alcoxilo de Ci=Cy
por carboxilo o por alcoxilo de C -Cd—carbnni-

1
loj alguenilo e C,~C,, eventualmente substituf-
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do por haldgeno, o alguinilo de Cq=Cps
significa lo mismo que Ry o bien fenilo,
insubstituido o substituido por haldgena,

por alquile de Ci~C4» por alcoxilo dg Ci=Cys
por ciano, por nitro a por trifluorogetilo,
junto con el atomo de nitrdgeno a que estin
unidos, significan igualmente un hetsrociclo

de 5 6 6 miembros, el cual pueds contener como
segundo heteroatomo oxfgeno, azufre o nitrSF
genp y estar dubstituido por alquilc de clfc4

o por fenilo, -
significa lo mismo gue Rl,

significa hidrogeno, metilo, etila o halégénb y
significa el anidn de un Acido orgdnico o fnor-
ganico,

por hacerse reaccionar un haluro correspondien~

te de acido p

Topidnico de la férmula II

ci, 9
I_@O‘\@—O-JJH—C\/ i

en la que los simbolos

Xey

D

en presencia

tienen el mismo significado que en la fdr-
mula general I, vy

significa un atomo de haldgeno o bien un
radical de éster reactivo,

de un aceptor basico de acido, con un alcshol

aminoalquilico o tiol aminoalquilico de la férmula ITI
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H= 7~ alquileno = Q (111)
donde c
falquilena®, Q y Z
tienen la misma definicidn que en la fér-
mula general I. 7
2: Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizade en que particularmente Guando en la férmula ge=
neral I 7 es azdfre se hace reacclonar un dcido 4-(plrld11-
=2 ki) & Ci\ Fenox1£101prop10nlco llbre, o una sal metallcﬂ
suya, con un haluro de amincalquilo de la formula
Hal = alguileno - Q, -
én presencia de una base, obteniéndose los correspondientes
ésteres del acide citada, | e
3. Procedimiento para la preparacidn éélz
&steres aminoalquiliéos insaturados de Acido piridilokfufé~
noxi~(\~propidnica, :

Seglin se describe y reivindica en la presente

‘memoria descriptiva gyue consta de 30 paginas foliadas y es-

eritas a maquina por funa sola de sus caras.

Madfid, 26 Enero 1979
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