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1 RESUMEN DE LA INVENCION

Acidos 4.-(5"flúorm eti.l-2-p ir id ilo x i)fe n o x iv a lé r ic o  y sus

4 -
derivados, una composición herbicida que lo s  contiene y un 

método de control de la s  malaá hierbas u tilizan d o  dichas cjom

8 posiciones.
* ANTECEDENTES DE LA INVENCION

" . 1 . Campo de la  invención , * ^

Esta invención se r e f ie r e  a un nuevo compuesto ú t i l  como

herbicida en agricu ltu ra  y h o rticu ltu ra , a una composición

10 herbicida que lo  contiene-'y a un método de control denlas ma

la s  hierbas utilizando dicha composición. . 1 -

*
2 . Descripción de la  técn ica anterior

En lo s  últimos años, se han puesto a punto-y u tiliza d o

1S
diversos h erbicid as. Estos herbicidas han contribuido a aho­

r ra r  mano de obra y a aumentar la  producoión a g ríc o la . Sin

' embargo, todavía hay lugar a mejoras y se necesitan  nuevos

productos químicos con efectos reducidos sobre la s  plantas

cu ltivad as ú t i le s  pero con intensa acción herbicida sobre

20
la s  plantas indeseables y  que resu lten  seguros en lo  r e la t i-

vo a la  contaminación ambiental. Por ejemplo, lo s  ácidos fe -

noxialcanocarboxílicos, de lo s  que es representativo el áci-

d'o 2 ,4 -d iclorofen oxiacético , conocidos desde hace mucho tien 

po, presentan efectos superiores de control sobre l a  maleza

25
de hoja ancha y todavía encuentran amplia ap licació n . Sin 

embargo, lo s  ácidos fenoxialcanocarboxílicos presentan solo

- una lig e ra  activid ad  sobre la  maleza gramínea que son la s

* malas hierbas nocivas p rin cipales y son f ito tó x ic o s  para las

plantas de hoja ancha entre las ' que se encuentran muchos cul-

30
t iv o s  y árboles cultivados y , por lo  tanto, la  ap licación  de
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estos productos químicos es lim itad a.

Además, en lo s  dltimos años, se han propuesto como herbi 

cidas, por ejemplo en l a  s o lic itu d  de patente alemana DT-OS 

2.223.894 (correspondiente a la  patente estadounidense 

3.954.442), se han propuesto como herbicidas lo s  ácidos 4- 

fenoxi-fenoxialcanocarboxilicos que presentan actividad,con­

troladora de la s  malas hierbas gramíneas pero no son, f ito tó -  

x icos para lo s  cu ltiv o s  de hoja ancha. Otras mejoras^sobre 

estos tip os de compuestos herbicidas han sido intentadas en 

la s  so lic itu d e s  de patentes alemanas DT-OS 2 . 433 . 067, y DT-OS 

2.546.251 (correspondientes a la  patente estadounidense 

4.046.553) pero estas mejoras no son su fic ie n te s .

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invención proporciona ácido 4- ( 5-flu o rm e til-2-p i-  

r id ilo x i)fe n o x iv a ló ric o  y sus derivados, de fórmula general

donde X es un átomo de flú o r  o c loro; Y es un átomo de hidró 

geno o halógeno y Z es un grupo hidroxi; un grupo a lcoxi 

C^-Cg cuyo ra d ica l a lq u ilo  puede estar sustitu ido con 1 a 3 

átomos de halógeno; un grupo alcoxi(C^-C^)alcoxi(C^-C^); un 

grupo alqueniloxifCg-C^); un grupo alquiniloxifC g-C ^ ); un 

grupo cicloalcoxi(C y-C g) cuyo ra d ica l c ic lo a lq u ilo  puede es­

ta r  sustitu ido con un grupo alquilo(C^-C^); un grupo a lco x i- 

carbonil(C^-C^)alcoxi(C^-C^)- un grupo fenoxi cuyo ra d ica l 

a r ilo  puede estar su stitu id o  con 1 a 3 átomos de halógeno
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1 o un grupo alquilo(C^-C^); un grupo b en ciloxi; un grupo gLi- 

-c id ilo x i; .u n  grupo alquiltio(C ^-C ^); un grupo a lq u e n iltio -

s

(Cg-C^); un grupo fe n ilt io  cuyo ra d ic a l a r ilo  puede estar sus 

t itu íd o  con 1 a 3 átomos de halógeno o un grupo a lq u ilo - 

(C-j-C^); un grupo amino; un grupo alquilamino(C^-C^);.-un gru 

po alcoxi(C.¡-C^)carbonilm etilamino; un grupo hidroxicarbo- 

nilm etilam ino; un grupo piridin-2-il-am ino o un -O-pálíión.

- La invención proporciona además una'composición ,íj§rb ici-

10

da que contiene una cantidad herbicidamente efectiva^de por 

lo  menos un compuesto dé la  fórmula general (1) anterior y 

coadyuvantes agrícolamente aceptables. ;

También la  invención proporciona un método de control de 

l a  maleza y malas hierbas que con siste en a p lica r  una can ti­

dad herbicidamente e fe c tiv a  de la  composición herbicida an-
15 te s  d e scrita  a dicha maleza.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION 

El compuesto de fórmula (1 ) de esta invención, á t i l  como 

herbicida, (denominado en lo  '.que sigue "compuesto herbicida" 

es un compuesto nuevo y presenta una actividad  herbicida dni
20 ca que d if ie r e  de la  actividad  herbicida de lo s  tip o s  cono­

cid os de compuestos herbicidas. El compuesto herbicida de es 

tá .in ven ción  presenta la s  tr e s  c a ra c te r ís tic a s  importantes

25

sigu ien tes:

(1) El compuesto de fórmula (1 ) ejerce una intensa ac­

tiv id a d  herbicida s e le c tiv a  contra la s  plantas gramíneas.

Por otra parte, como e l compuesto a fe cta  sólo en lig e ro  gra-

do a la s  plantas de hoja ancha, especialmente la s  que han 

crecido hasta c ie r to  punto, puede ser u tiliza d o  con gran se-

30
guridad sobre lo s  cu ltiv o s  de hoja ancha o árboles c u ltiv a ­

dos. En otras palabras, lo s  compuestos de esta  invención pre



sentan más bien una selectiv id ad  in v ertid a  y mucho mayor que 

la  de lo s  ácidos fenoxialcanocarboxilicos conocidos.

(2 ) Los compuestos de fórmula (I) presentan una gran 

capacidad de t  ra  slación  en la  estructura de la  planta. E3{ 

compuesto es absorbido por e l f o l la je  y la s  ra íce s  de la  

planta y principalmente produce.una descom posición'de,las cé 

lu la s  m eristeméticas de lo s  nudos, que conduce a marchitez, 

caída y muerte de la  planta. En consecuencia, incluso cuando 

se aplican solamente a una par-te muy lim itada de la  estruc­

tu ra  de la  planta, e l compuesto presenta una intensa a c t iv i­

dad herbicida y la s  malas hierbas que han crecido considera­

blemente se marchitan y mueren debido a la  activid ad  de lo s  

compuestos de esta  invención.

(3 ) Los compuestos de fórmula (I) ejercen una excelente 

actividad  de control del rebrote de la s  malas hierbas de 

gramíneas perennes y seguridad en e l algodón en comparación 

con lo s  ácidos 4-fenoxi ó 4-(2-p irid iloxi)fen oxialcan ocarb o- 

x í l ic o s  conocidos. En cuanto¡al marchitamiento y muerte de 

la s  malas hierbas gramíneas perennes que son d i f í c i le s  de 

con trolar, lo s  compuestos de fórmula (I) presentan una mayor 

capacidad de t r a s la c ió n  que lo s  ácidos 4-*fenoxi ó 4 -(2 -p i- 

r id ilo x i)fe n o x ia lcan o ca rb o x ilico s  y ejercen efecto s suficien  

te s  en l a  porción de la  planta a la  cual son trasladados pa­

ra  que esta p lanta, incluidas sus ra íc e s , se marchite y mue­

ra  y quede controlado e l rebrote de la s  p lantas. Por consi­

guiente, lo s  compuestos de fórmula ( i)  son bastante d t i le s  

para erradicar la s  plantas indeseables con un pequeño núme­

ro de tratamientos.

En l a  d efin ició n  an terior de l a  fórmula ( I ) ,  son ejemplo 

adecuados de átomos de halógeno que pueden emplearse como
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sustituyente Y y como sustituyente de lo s  grupos a lc o x i-  

(C^-Cg), fenoxi o fen j.ltio  d e scrito s  como sustituyentes de 

Z , lo s  átomos de f lú o r , c lo ro , bromo y yodo, siendo p r e fe r i­

do e l  c loro . Son ejemplos adecuados de grupos alquilo(C^-C^) 

que¡también pueden ser empleados como su stitu yen tes,d e jlos 

grumos cicloalcoxi(C ^ -C g), fenoxi*o fe n ilt io  citados"pomo 

sustituyen tes para Z ', lo s  grupos m etilo , e t i lo ,  n-propilo, 

isop rop ilo , n -b u tilo , is o b u tilo , sec-b u tilo  y te r-b u tilo ,

siendo; preferidos lo s  grupos m etilo y  e t i lo .  Son ejemplos 
¡ -  ̂

adecuados de cationes para e l -0 -catién  que puede s p r u t i l i -

zado lo s  iones m etálicos a lca lin o s  tales- como ién  sodio y 

ié n 'p o ta sio , lo s  iones m etálicos a lca lin o -té rre o s  como'ién 

ca lc io  y ién  magnesio, e l ién  amonio y lo s  iones amonio orgá­

nicos como dimetilamonio y diet^iplámonio.. . . .

Los compuestos herbicidas de férmula (I) pueden ser u t i­

liza d o s comercialmente como ingredientes a ctiv o s  en la s  com­

posiciones h erbicid as, como se observará en lo s  Ejemplos Ex­

perimentales dados más adelante.

Entre lo s  compuestos de férmula ( I ) ,  son especialmente 

p referidos aquéllos donde X es un átomo de f lú o r . A continua 

cién  se describen la s  c la ses  p referidas de lo s  ácidos 4-(5- 

flu o rm e til-2 -p ir id ilo x i)fe n o x iv a lé r ic o s  de esta  invencién de 

férmula ( i ) ,  c la s if ic a d a s  segdn lo s  grupos sustituyentes z \

A. Acidos, sa les y esteres

Z  ̂ es un grupo h idroxi; un grupo alcoxi(C^-Cg) cuyo ra 

d ic a l a lq u ilo  puede estar su stitu id o  con 1 a 3 átomos de ha- 

légeno; un grupo a lc o x i(0^-C^)alcoxi(C^-0^); un grupo alqué- 

n i lo x i^ - C ^ ) ;  un grupo alquin iloxi(C g-C ^ ); un grupo c io lo -  

alcoxi(C^-Cg) cuyo ra d ica l c ic lo a lq u ilo  puede estar su stitu í 

do con un grupo a lq u ilo  (C^-C^); un grupo a lco x i(& j-e sca rb o -



10

18

20

28

30

nil-alcoxi(C ^ -C ^ ); un grupo fenoxi cuyo ra d ica l a r ilo  puede 

estar sustitu ido con 1 a 3 átomos de halógeno o un grupo al- 

mi grupo b s n . i l .x i j  un grupo g l ic id ü o x i  o un

-0 -catión .

B. T ioósteres - . '

es un grupo alquiltio(C ^-C ^); un grupo alqueniltlo- 

(C2*C^); o un grupo fe n ilt io  cuyo ra d ic a l a r ilo  puede estar 

su stitu id o  con 1 a 3 átomos de halógeno o un grupo a lq u ilo

« i-"/ ,)-

C. Amidas . -

Z  ̂ es un grupo amino; un grupo alquilamino(c^-C^); un 

grupo alcoxi(C^-C^)carbonilmetilamino; un grupo h id roxicar- 

bonilmetilamino o un grupo p i r i din-2-il-am ino.,

Entre lo s  compuestos representados por la  fórmula ( I ) , 

son preferidos lo s  compuestos de fórmula general (la ) descri 

tos a continuación:

CHq 0
M ,

OCH CH gCH gCZ'
(la)

1 p
donde Y es un átomo de hidrógeno o un átomo de cloro y Z 

es un grupo h id ro xi, un grupo alcoxi(C^-C^), un grupo alque- 

n iloxiíC g-C ^ ), un grupo alquiltio(C^-C^) o un - 0-ca tió n .

Los compuestos representados por la  fórmula general (Ib) 

son especialmente preferidos:

OCHCHgCHgCẐ

(Ib)
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donde Ŷ  es un átomo de hidrógeno o un átomo de cloro y 

es un grupo h id roxi, un grupo alcóxi(C^-C^) o un - 0-catión .

A continuación se dan algunos ejemplos t íp ic o s  de lo s  

compuestos de fórmula (I) de esta invención. ;

10 C om p u esto
n s X Y 1z '

- 1 - - F  -H -OH

2 - F  -C 1 -OH

' 3 - F  -C 1 -OCH3 *

15 4 - F  -H -OCgH^

: 5 - F  -C 1 **0CgE  ̂ * -

6 - F  - F - 0C2 H5

7 - F  - B r -OCgH  ̂ .

8 -C 1  -C 1 -OCgH^

20 9 - F  -H -O -C ^ H g(n )

10 - F  -C 1 - 0-C ^ H g (n )

-11 - F  -H -OCHgCCl^

12 - F  -H -OCHgCHgOCgH^

13 - F  -C 1 -OCHgCHgOCĤ

25 - F  -C 1 -OCH^CH^CHg

CH.
! ^

15 - F  -H -OCHgC^Hg

16 - F  -C 1 -OCHgCsCH

30 17 - F  - C 1 .

Constante fís ica - 

p . f .  231- 235°C '

p .e . 189- 

p .e . 150- 

p .e . 161- 

p .e . 149- 

p .e.' 172- 

p .e . 187. 

p .e . 180- 

p .e . 194- 

p. e. 209 

p .e . 196- 

p .e . 202- 

p .e . 169-

-192°C/1  mm Hg 

-153°C/1  mm Hg 

-164°C/1  mm Hg 

-152°C/0,5  mmHg

-176°C/0,5  mmHg 

-191° 0/ 1,5  mm Hg 

-í83°C/0 , 5 mm Hg 

-197°C/1  mm Hg 

-212°C/0,5  mmHg 

-200°C/0,5  mmHg 

-205°C/0,5  mmHg 

-173°C/1  mm Hg

p .e . 164- 168°C/1  mm Hg 

p .e . 176- 179° c/2  mm Hg

p .e . 217- 219°C/0 ,5  mm
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Compuesto 
nS ; X Y Z** Constante f ís i c a

18 - F  - H  - . { 7 ) p .e . 213- 215°C/0,5  mm Hg

)

19 -F -H p .e . 215- 2 l 8°C/0,5  mm Hg

20

' j

-F -H p .e . 192-195 °C/1  mm.Hg'

í
21 -F -H - o - r _ y

'""^CH-

p .e . 2 l 0- 214°C/0 , 6 .mm Hg

22 - F  - c i  - o - M y p .e . 2 l 5- 219°C/0,5  mm Hg

23 - F  - C 1 " O - C H g - ^ ^ p .e . 212- 214°C/0,5  mm Hg

24 -F - a  -O -C H g -^ ^

-F -H -OCHgCH-CHg 

0

p .e . 207- 211°C/1  mm Hg

25

26 -F -H -SCH^ p .e . 173- 176°C/1  mm Hg

-27 -F -01 -SCH3 p .e . 182- 185°C/1  mm Hg

28 -F -H -SCgH^ p .e . 179- 183°C/1  mm Hg

29 -F -H - S - ^ ^ - C l p .e . 227- 230° C/0 ,5 mm Hg

30 -F -C l

'CH^

p .e . 231- 234°C/0 ,6  mm Hg
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donde Hal es un átomo de halógeno y X e Y son lo s  definidos 

anteriormente, y un fehol sustitu ido  de fórmula ( I I I ) :

(III)

donde Q es un grupo h idroxi, un grupo alcoxi(C .-C g) o ün gru- 
t CĤ  0

/  ̂ I! 4 ,
po -OCHCHgCí^CZ, donde es un grupo h id roxi, un grupo a l-  

coxi(C^-Cg) o un grupo amino; por ejemplo empleando cantida­

des equimoleculares del compuesto de fórmula (II)  y  e l  com­

puesto de fórmula ( I I I ), en presencia de un m a teria l.a lca lin o  

en una proporción de 1 a 1,2  moles por mol de compuesto de 

fórmula ( I I I ) ,  para formar un p ir id i l- fe n il- ó t e r  su stitu id o  

de fórmula (IV):

(IV)

donde X, Y y Q son lo s  definidos anteriormente. Cuando Q es 
CH, 0/ ó jj

un grupo -OCHCHgCĤ CẐ , se obtiene un compuesto de fórmula 

(V):

CFgX- OCHCH gCH gCZ
(V)

donde X, Y y Ẑ  son lo s  definidos anteriorm ente. S i se desea, 

e l  producto, resultan te de fórmula (V) puede ser tratado por 

e l  mótodo convencional para convertir Ẑ  en.Z^ y formar a s i e l 

compuesto herbicida de fórmula ( I ) .
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Cuando Q es un grupo alcoxi(O^-Cg) o un grupo h idroxi, 

e l  p ir id il-p -h id r o x ife n il-é té r  su stitu ido  resu ltan te  de fó r­

mula ( v i ) :

CFgX OH
.(VI)

donde X e Y son lo s  definidos anteriormente, se condensa con 

Y-valerolactona, por ejemplo empleando cantidades equimolecu- 

la re s  del compuesto de fórmula (VI) y de la  Y-valerolaotona, 

en presencia de un m aterial a lca lin o  en una proporción de 1 a 

1 ,2  moles por mol de compuesto de fórmula (VI), con o sin  

desalquilación  previa (para separar e l ra d ica l a lq u ilo  del 

grupo alcoxi(C^-Cg)) para formar un compuesto de fórmula (Va):

P  !!
OCHCHgCHgC-O-catión 

(Va)

donde X, Y y "catión "; son lo s  definidos anteriormente. S i se 

desea, e l producto resu ltan te de fórmula (Va) puede ser tra  

tado por un método convencional para convertir e l "-0-catión" 

del compuesto (Va) en Z y formar a s i  e l compuesto h erb ici­

da de fórmula ( I ) .  \

El método an terior para l a  producción de lo s  compues­

to s  de fórmula (I)  o de lo s  interm ediarios a l l í  u tiliz a d o s  es 

tá  d escrito  con más d e ta lle  a continuación.

(A-1 )

El compuesto de fórmula (V):
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CH.

OCHCHpCHgCZ

(V),

donde X, Y y Ẑ  3on lo s  definidos anteriormente, puede ser 

preparado por condensación de una p irid in a  su stitu id a  de fó r
j

muía ( I I ) :

Hál

(II)

donde Hal, X e Y son lo s  definidos anteriormente, coñ un áci 

do p-hidroxifenoxialcanocarboxilico o un derivado d el mismo 

de fórmula (V il) :

OH-

OCHCHgCHgCZ
(VII)

donde es e l  definido anteriormente, u tilizán d ose e l  com­

puesto de fórmula (II)  en cantidades equimoleculares con las 

del compuesto de fórmula (V II), en presencia de un m aterial 

a lca lin o  en una proporción de 1 a 1 ,2  moles por mol de com­

puesto de fórmula (V II), a una temperatura de 50°C como minl 

mo, preferiblem ente 70 a 180°C, preferiblem ente a la  presiór 

atm osférica, durante 1 a 20 horas y preferiblem ente 1 a 10 

horas.

( M )
El compuesto de fórmula (Va):
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CFgX

donde X, Y y "catión " son lo s  definidos anteriormente., Jpue-
t

de ser preparado por condensación de una p irid in a  su stitu id a  

de fórmula ( I I ) :

JY

!

N

. CFgX Hal (II )  , 7,

1S

20

donde Hal, X e Y son lo s  definidos anteriormente, con hidro- 

quinona, empleándose cantidades equimoleculares de compues­

to  de fórmula (II) e hidroquinona, en presencia de un mate­

r i a l  a lca lin o  en una proporción de 1 a 1,2  moles por mol de 

la  hidroquinona, a una temperatura de 50°C como mínimo y pre 

feriblem ente de 70 a 180°C,en atmósfera in e rte , por ejemplo 

en atmósfera de nitrógeno, durante 1 a 20 horas, para formai 

un p ir id il-p -h id r o x ife n il-é te r  su stitu id o  de fórmula ( v i ) :

Y ' .

0 OHCF̂ X (VI)

25

30

donde X e Y son lo s  definidos anteriormente y después con­

densación del compuesto de fórmula (VI) con Y-valerolactona, 

u tilizán d ose cantidades equimoleculares de compuesto de fó r­

mula (VI) y  Y-valerolactona, en presencia de un m aterial a l­

calino en una proporción de 1 a 1 ,2  moles por mol de compues 

to  de fórmula (VI), a una temperatura de 40 a 200°C y a una 

presión preferiblem ente igu al a l a  atm osférica, durante
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0,5 a 10 horas.

(A-3) .  ̂ '

EL compuesto de fórmula (Va)

..Y

CFgX.
cm

OOHCHgCHgC-O-catión

(^a)r

donde X, Y y "catión" son lo s  definidos anteriormente^ pue­

de ser preparado por condensación de una p irid in a  s u s t itu i­

da de fórmula (II ) :

CFgX-/^ y -  Hal ( I I )

donde Hal, X e Y son lo s  definidos anteriormente, con un 

óter monoalquilico de hidroquinona de fórmula (V III) :

-alquilo (VIII)

donde "a lq u ilo "  representa un grupo alquilo(C^-Og), empleán 

dose cantidades equimoleculares de compuesto de fórmula (II) 

y compuesto de fórmula (V III), en presencia de un m aterial 

a lca lin o  en una proporción de 1 a 1,2 moles por mol de com­

puesto de fórmula (V III), a una temperatura de 50°C como mí­

nimo, preferiblem ente 70 a 180°C, a una presión p re fe rib le ­

mente ig u a l a l a  atm osférica, durante í  a 20 horas, p re feri­

blemente 1 a 10 horas, para formar un p ir id il- p - a lc o x ife n il-  

óter su stitu id o  de fórmula (IX):
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-  O O-alquilo

(IX)

donde X, Y y "a lq u ilo "  son lo s  definidos anter i  ormeñte de- 

salquilaciÓ n del compuesto de fórmula (IX) para formad un 

p ir id il-p -h id ro x ife n il-ó te r  su stitu id o  de fórmula (VI)¿

C F g X - ^  y -  0 —
(VI)

donde X e Y son lo s  definidos anteriormente y después con­

densación del compuesto de fórmula (VI) con Y-valerolactona, 

empleándose cantidades equimoleculares de compuesto de fó r­

mula (VI) y Y-valerolactona, en presencia de un m aterial a l­

calino en una proporción de 1 a 1 ,2  moles por mol del com­

puesto de fórmula (V I), a una temperatura de 4-0 a 200°C y a 

una presión preferiblem ente igu al a la  atm osférica, durante 

0,5 a 10 horas. ' .

Como ejemplos de m ateriales a lca lin o s  adecuados que 

pueden u t i l iz a r s e  en todas la s  reacciones de condensación an 

té s  d escritas  podemos c ita r  lo s  hidróxidos de metales a lca­

lin o s  como hidróxido sódico o hidróxido potásico y lo s  carbo 

natos de metales a lca lin o s  como carbonato sódico o carbonato 

potásico. En l a  primera condensación, una temperatura de 

reacción adecuada es 50°C como mínimo, preferiblem ente de 

70 a 180°C y e l tiempo de reacción es generalmente de 1 a 

20 horas, preferiblem ente 1 a 10 horas. En esta  reacción pue 

de u t i l iz a r s e  como disolvente una cetona como m e tile tilc e to -  

na o m etiliso b u tilceton a  o un disolvente aprótic'o polar como
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1 dimetilformamida, dimetilacetamida, d im etilsu lfóxid o, N-me- 

t ilp ir ro lid o n a , hexametilfosforamida o su lfo lano. En la  se­

gunda condensación, una temperatura de reacción adecuada es 

de 40 a 200°C y e l tiempo de reacción es generalmente de 0,5

3 a 10 horas. En esta segunda condensación, puede u ti liz a r s e
' . com¿ disolvente una cetona como m etile tilce to n a  o m etiliso -

!
butilceton a o tolueno.

En la  desalquilación, el agente desalquilante se em­

plea en una proporción de 1,5  a 2,0 moles por mol de compuesj
10 to de fórmula (IX).

Cuando se emplea hidrocloruro de p irid in a  como agente 

desalquilante en la  desalquilación, la  temperatura de reac­

ción es convenientemente de 50 a 250° C y  preferiblem ente de 

130 a 200°C; la  presión es preferiblem ente la  atm osfórica

1S y e l tiempo de reacción es generalmente de 1 a 10 horas. 

Cuando se emplea como agente desalquilante un ácido halohf- 

drico a una concentración del 40 a l  60 % en peso, como ácido 

bromhídrico o ácido yodhídrico, la  reacción de desalquila­

ción se l le v a  a cabo convenientemente en presencia de un á c i
20

do graso (C^-C^) como disolven te, como ácido o anhídrido acó 

t ic o ,  en una proporción de 1 a 50 veces e l volumen del com­

puesto de fórmula (IX), durante 1 a 10 horas, a una presión

25

preferiblem ente igu al a la  atm osfórica y a una temperatura 

de 90 a 150°C.

A continuación se describen lo s  mótodos para convertir 

en l a  fórmula (v) en Ẑ  de l a  fórmula ( i ) :

( 1) Formación de sa les

Un compuesto de fórmula (Vb):

30 *——  ——



-1 8  -  . ,

1 __ CĤ  0

C F X - V ^  y - 0  — y -  OCHCHgCĤ COH

(Vb)

5 donde X e Y son lo s  definidos anteriormente, se neu*cra.liza 

con'un producto a lca lin o  (v .g . hidróxido sódico, hidróxido 

p otásico, amoniaco, e tc .)  para formar un compuesto d,e fórmu-

10

la '(V a ) :  .1
/  CĤ  0 - '

C F X - / ^  y - 0 - / ^  A-OCHCHgCHgO-O-catián
\-TN^ X-ZL/

(Va)

15

donde X, Y y-"catión " son lo s  definidos anteriormente. 

(2 ) Formación de tio ó steres

Un compuesto de fórmula ( I c ) :

 ̂Y . CHi 0

/ n \  i M.
CFgXĤ  0 — ^ ^y-OCHCHgCHgC-Hal

(Ic)

20 donde X, Y y Hal son lo s  definidos anteriormente, que se ob­

tien e a p a rtir  del compuesto de fórmula (Vb) y un agente ha-

25

logenante (v .g . SOClg, FCl^, PCl^, POCl^, e t c .) ,  se hace 

reaccionar con un mercaptano de fórmula Z^-H (donde Z  ̂ es 

un grupo alquiltio(C ^-C ^), un grupo alqueniltiofCg-C^) o un 

grupo fe n i l t io  cuyo ra d ic a l a r ilo  puede estar su stitu id o  cor 

1 a 3 átomos de halógeno o un grupo alquilo(C^-C^)), para 

formar un compuesto de fórmula general (Id ):

30 -
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í (Id)
t 1

donde X, Y y Z  ̂ son lo s  definidos anteriormente.

(3) .'Formación de amidas
t---------------------------
' Un compuesto de fórmula (Vb) o (Ic) es aminado con 

una amina de fórmula Z -̂H (donde Z  ̂ es un grupo amino; un 

grupo alquilamino(C^-C^); un grupo alcoxi(C^-C^)carbonil- 

metilamino; un grupo hidroxicarbonilm etilam ino; o un grupo 

piridin-2-il-am ino) para formar un compuesto de fórmula 

( le ) :

1
donde X, Y y Z  ̂ son lo s  definidos anteriormente.

(4 ) Formación de ásteres

(4- 1 )

Un compuesto de fórmula (Vb) o (Ic) se e s te r if ic a  con 

un alcohol de fórmula Z g-H (donde Z  ̂ es un grupo a lc o x i-  

(0^-05) cuyo ra d ic a l a lq u ilo  puede estar su stitu ido  con 1 a 

3 átomos de halógeno; un grupo alcoxi(C^-c^)alcoxi(C^-C^); 

un grupo alqueniloxi (Cg-C^); un grupo alquini.loxi(Cg-C^); un 

grupo cicloalcoxi(C^-Cg) cuyo ra d ica l c ic lo a lq u ilo  puede es­

ta r  sustitu ido con un grupo alquilo(0^-C^); un grupo a lc o x i-  

(C^-C^)carbonil-alcoxi(C^-C^); un grupo fenoxi cuyo rad ical 

a r ilo  puede estar sustitu ido con 1 a 3 átomos de halógeno o
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un grupo alquilo(C^-C^); un grupo b en cilox i; o un grupo g l i -  

c id ilo x i)  para formar,un compuesto de fórmula ( I f ) :

donde X, Y y son lo s  definidos anteriormente, 

(4- 2 )

Un compuesto de fórmula (Ve):

donde X e Y son lo s  definidos anteriormente, se someten a 

intercambio de áster con un alcohol de fórmula Z^-H como se 

ha descrito  anteriormente, en presencia de un ácido de Lewis 

como cata lizad or (v .g . BF ,̂ e tc .)  para formar un compuesto 

de fórmula ( I f ) .  ^

(5) Formación de ácidos

Un compuesto de fórmula (Ve) se h id ro liza , por ejemplo 

con un ácido o un á lc a l i  apropiado, para formar un compuesto 

de.fórmula (Vb).

Con m ateriales de partida representados por la  fórmu­

l a  ( I I ) ,  se obtiene un compuesto de fórmula (11a):

30
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21

donde Y"" es un átomo de hidrógeno o un átomo de cloro e Y' 

es un átomo de flú o r  o un átomo dé cloro, por ejemplo de la  

siguiente manera:

La 2-amino-5-m etilp irid in a  (d escrita , por ejemplo, ek 

Chemical A bstraéis, V ol. 43 , 7050i  (1949)) se d iazota, con 

o sin  halogenación previa, para formar un compuesto de fór­

mula (11b ):

CH

Y"

(11b)

donde Y' es un átomo de hidrógeno, un átomo de cloro o un 

átomo de bromo e Y" es un átomo de halógeno, preferiblemente 

f lú o r , cloro o bromo. El compuesto de fórmula (11b) se some­

te después a cloración  bajo irrad iación  u ltr a v io le ta  para 

formar un compuesto de fórmula (11c):

Y""

'  ' V  A

N (H e)

donde Y '" e Y" son lo s  definidos anteriormente, que después 

se hace reaccionar con fluoruro de hidrógeno a una temperatu 

ra  de 0 a 50°C, o con un fluoruro m etálico como tr iflu o ru ro  

de antimonio a una temperatura de 100 a 250°c? para formar 

e l compuesto de fórmula (11a).

Los otros m ateriales de partida, es d e c ir, l a  hidroqui­

nona, un éter monoalquílico de hidroquinona de fórmula (VIH] 

un ácido p-hidroxifenoxivalérico  de fórmula (VII) o un deri 

vado del mismo, están d escrito s, por ejemplo, en la s  paten­

tes  estadounidenses 4 *046.553 y 4 . 134. 751 .
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A continuación se incluyen algunos ejemplos e sp e c ífi­

cos de preparación d e 'lo s  compuestos herbicidas de esta in­

vención. Salvo indicación en con trario , todas la s  partes, 

porcentajes, relacion es y sim ilares, se dan en peso.

EJEMPLO DE PREPARACION 1

Preparación_de ácido Y-4€(5- t r if lu o r m c t il-2-p ir id ilo x i)fe n o x i]  va

lé r ic o

(a) Se hacen reaccionar a 150°C durante 2 horas,, en 

atmósfera de nitrógeno y agitando, 40 mi de dim etilsulfóxido 

4,2 g de hidroquinona, 5,0 g de 2 -c lo ro -5 -tr iflu o rm e tilp ir i-  

dina y 2 ,3  g de hidróxido .potásico. La mezcla de reacción se 

deja en friar y se v ie r te  en una cantidad apropiada de agua 

de h ie lo . Después la  mezcla se n eu tra liza  con ácido c lo rh í­

drico concentrado a l  30 % y se extrae con cloruro de m etile­

no. El extracto se lava  con agua, se seca sobre su lfato  só-

' dico anhidro y e l cloruro de metileno se separa por d e s tila ­

ción para obtener 2,5 g de 2-(4-h idroxifen oxi)-5-trifluorm e- 

t i lp ir id in a  con un punto de fusión de 82- 84°C.

(b) Se hacen reaccionar a 150°C durante 3 horas, con 

ag itació n , 40 mi de d im etilsu lfóxid o, 5,0 g de éter monome- 

t í l i c o  de hidroquinona, 5,0 g de 2 -c lo ro -5 -tr iflu o rm e tilp ir i 

dina y 2 ,3  g de hidróxido potásico. El producto de reacción 

se deja e n fria r y se v ie r te  en una cantidad apropiada de 

agua de h ie lo . Después la  mezcla se extrae con cloruro de 

metileno y e l  extracto se lava  con agua y se seca sobre sul­

fa to  sódico anhidro. Después e l cloruro de metileno se sepa­

ra  por d e stila c ió n  y e l  residuo resu ltan te , que contiene la  

2 -(4 -m eto xifen o xi)-5 -triflu o rm etilp irid in a , se mezcla con 

5 ,0  g de hidrocloruro de p ir id in a . La mezcla se deja reac­

cionar a 14C-160°C durante 2 horas, con ag ita ció n . Después
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1 de en friar la  mezcla de reacción, se v ie r te  en una cantidad 

apropiada de agua de h ie lo  y a continuación se extrae con 

cloruro de m etileno. La capa de cloruro de metileno se ex­

tra e  a su vez con una solución acuosa a l  5 % de hidróxido

. 5 sódico y e l extracto acuoso resu ltan te se acid ula  con ácido

*

clorh íd rico  concentrado a l  30 % para obtener un producto só­

lid o . El producto resultan te se recupera por f i l t r a c ió n  y 

se seca para obtener 2,1 g de 2 -(4 -h id ro x lfe n o x i)-5 -tr iflu o x - 

m etilp irid in a.

10 Se agrega una solución acuosa a l  50 % de hidróxido só­

dico (1,8  g) y 20 mi de tolueno a 10 g de la  2 -(4-h id roxife- 

n o x i)-5 -tr iflu o rm e tilp ir id ih a  obtenida como se ha descrito  

en lo s  epígrafes (a) o (b) an teriores, seguido de agitación  

durante 10 minutos. Después se separa el tolueno como mezcla

1S azeotrópica con agua. A continuación se agregan 20 g de 

Y-valerolactona a la  mezcla que después se deja reaccionar 

a 170- 180°C durante 5 horas, con ag itación . Una vez completa­

da la  reacción, se agrega sobre agua y después se acidula 

con ácido clorh íd rico  concentrado a l  30 % para p rec ip itar
20 una sustancia só lid a . La sustancia só lid a  resu ltan te  se ex-

28

tra e  con 20 mi de cloruro de metileno y e l extracto se lava  

con agía , se seca sobre su lfato  sódico anhidro, se f i l t r a  y 

se separa e l disolvente por d e stila c ió n  para obtener 4 g del 

producto deseado con un punto de fusión de 231- 235°C.

EJEMPLO DE PREPARACION 2

Preparación de Y-T4- ( 5- t r if lu o r m c t il-2-p ir id ilo x i)fe n o K ijv a -

lera to  de e t i lo

30

Se disuelven 40 g de ácido Y -[4- ( 5- tr if lu o r m e til-2- p i-  

r id ilo x i) fe n o x i]v a lé r ic o  en 10 mi de etanol y se agregan a 

l a  solución 0,5 mi de una solución de tr iflu o ru ro  de boro
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1 en éter d ie t í l i c o .  Después l a  mezcla se deja reaccionar du­

rante 3 horas a una temperatura de re flu jo  de 78°C y a con­

tinuación se deja e n fr ia r . Se agregan 10 mi de cloruro de me 

tile n o  a l a  mezcla de reacción y se lava  varias veces con j

8 agua. La capa de cloruro de metileno se seca sobre sulfato* 

sódico anhidro, se f i l t r a  y e l  cloruro de metileno se separa 

del f i lt r a d o  por d e stila c ió n  para obtener 4,1 g del producto 

deseado con un punto de eb u llic ió n  de 150- 153°C/1  mm Hg.

El compuesto herbicida de esta invención puede disper-

10 sarse en agua para producir una dispersión acuosa. También 

puede formularse en diversas formas ta le s  como concentrado

1S

emulsionable, polvo mojable, solución m iscible con agua, p o l­

vos fin os 0 gránulos, incorporándola opcionalmente coadyu­

vantes convencionales agrícolamente aceptables, por ejemplo 

un vehículo como t ie r r a  de diatomeas, hidróxido cá lc ic o , c a r ­

bonato c a lc ic o , ta lc o , carbono blanco, caolín , bentonita 0 

J e e k lite  (nombre comercial de una c a o lin ita  producida por 

J e e k lit  e Co. ) ,  di solv ent e s c  orno n-hexano, t  olueno, x ile n o , 

n a fta  d isolven te, etanol, dioxano, acetona, isoforona, me-

20 tilis o b u tilc e to n a , dimetilformamida, dim etilsu lfóxido 0 agua

0 un agente tensoactivo aniónico 0 no ión ico , como un a lq u i l - 

su lfato  sódico, un alquilbencenosulfonato sódico, lig n in su l-  

fonato sódico, un p o lio x ie t ile n - la u r il-é te r , un p o lio x ie t i-  

le n - a lq u ila r i l- é te r ,  un éster p o lio x ie tilé n ic o  de un ácido
25 graso 0 un éster de p o lioxietilen sorb itan o  y  un ácido graso. 

La re la ció n  adecuada de compuesto de esta invención a coadyu-

30

vante o s c ila  aproximadamente entre 1:99 y 90:10  en peso, pre 

feriblem ente entre 1:99 y 70:30 en peso.

La composición herbicida de esta  invención también pue 

de m ezclarse y u t i l iz a r s e  junto con productos químicos a g r í-
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colas adecuados, ta le s  como otros herbicidas, in se ctic id a s  

o fungicidas o mezclarse con un agente a gríco la  t a l  como un 

fe r t i l iz a n t e ,  un acondicionador del terreno, t ie r r a  o arena, 

en e l momento de la  formulación o de la  ap licació n . Algunas 

veces, e l  uso conjunto produce un efecto mejor.

A continuación se incluyen algunos ejemplos típ ic o s  de 

formulaciones herbicidas que contienen e l compuesto de esta 

invención.

EJEMPLO DE FORMULACION 1

Se mezclan uniformemente para formar un concentrado 

emulsionable 20 partes en peso de y-[4-(5-trifluormet^.l-2-piri. 

d ilo x i)fen o x i]va lera to  de n -b u tilo , 60 partes en peso de x i-  

leno y 20 partes en peso de Sorpol 2806B (nombre comercial 

de uná mezcla de un derivado de p o lio x ie tile n fe n ilfe n o l, un 

p o lio x ie t ile n -a lq u ila r ü -ó te r , un a lq u ila to  de p o lio x ie tile n -  

sorbitano y un a lq u ila r ilsu lfo n a to , producido por Toho Che­

mical Co., L td .) , como agente tensoactivo.

EJEMPLO DE FORMULACION 2

Se mezclan uniformemente para formar un concentrado 

emulsionable 15 partes en peso de y - [4- ( 5- tr if lu o r m e til-2-  

p ir id ilo x i)fe n o x ijv a le ra to  de e t i lo ,  65 partes en peso de 

xilen o y 20 partes en peso de estearato de p o lio x ie tile n o .

EJEMPLO DE FORMULACION 3

Se mezclan 78 partes en peso de J e e k lite , 15 partes en 

peso de carbón blanco, 2 partes en peso de L avelin  S (nombre 

com ercial de un condensado de naftalensulfonato sódico y fo i 

maldehido, producido por Daiicho Kogyo Seiyaku Co., L td.) y 

5 partes en peso de Sorpol 5O39 (nombre comercial de un sul­

fa to  de un p o lio x ie t i le n -a lq u ila r il- é te r , producido por 

Toho Chemical Co., Ltd.) y la  mezcla obtenida se combina des
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1 pués con Y -[4 -(3 -c lo ro -5 -triflu o rm etil-2 -p irid ilo x i)fen o x i}- 

va lerato  de m etilo en una re la c ió n  de 4:1 en peso, para for-

s

mar un polvo mojable.

EJEMPLO DE FORMULACION 4

Se mezclan uniformemente para formar una solución mis- 

c ib le  con agua 20 partes en peso de Y-[4- ( 5- tr if lu o r m e tilp i-  

r id ilo x i) fe n o x i]v a le ra to  sódico, 5 partes en peso d e p o íi-  

e t i le n g lic o l- o c t i l fe n il- é t e r ,  2 partes en peso de dodccilben- 

cenosulfonato sódico y 73 partes en peso de agua.

10 La activid ad  herbicida única de lo s  compuestos h e rb ic i­

das de esta  invención ha sido ya d escrita  anteriormente pero 

será d escrita  con mayor d e ta lle  a continuación.

(1) E l compuesto de esta  invención puede u t i l iz a r s e  pa­

ra  destru ir la s  malas hierbas gramíneas mediante un tr a ta -
18 miento de pre-emergencia del terreno o un tratamiento fo lia r

20

durante e l  desarrollo  de la s  malas h ierbas. En esp ecia l, e l  

compuesto de esta  invención puede u tiliz a r s e  para destru ir 

la s  malas hierbas gramíneas que han crecido hasta una a ltu ­

ra  de 1 metro aproximadamente, mediante un tratamiento fo ­

l i a r .  Como e l compuesto de esta invención es extraordinaria­

mente seguro para lo s  c u ltiv o s  a gríco las de hoja ancha, como 

so ja , cacahuet y algodón, e l compuesto es adecuado para e l 

control se le c tiv o  de la s  malas hierbas en la s  explotaciones

25
a gríco las de secano.

(2 ) Si e l método de ap licación , la  dosis y el tiempo 

de ap licación  se seleccionan adecuadamente, por ejemplo, s i  

la s  malas hierbas que están creciendo junto con plantas come

30

maíz, e t c . ,  se someten a un tratamiento fo l ia r  con una peque
O

ña cantidad (5-20 g/100 m"*) del compuesto de esta invención, 

como ingrediente a ctivo , después de que l a  planta ha crecidc
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en c ie rto  grado, e l compuesto de esta  invención puede ser 

aplicado a campos donde se cu ltivan  cosechas gramíneas. Ade­

más, cuando la  dosis de compuesto de esta invención es exce­

sivamente aumentada o e l compuesto de esta invención se u t i­

l i z a  junto con otros herbicidas, pueden destruirse otras ma­

la s  hierbas además de la s  gramíneas.

(3) El compuesto de esta invención es poco tóxico para 

lo s  peces y no a fe cta  a la s  p is c ifa c to r ía s .

La ap licación  más adecuada de lo s  compuestos herbicidas 

de esta invención se encuentran en la s  t ie r r a s  de secano, es 

pecialmente donde se cu ltivan  cosechas de hoja ancha y tam­

bién pueden ser aplicados a huertos, bosques y diversos te ­

rrenos no a g ríco la s . Los compuestos de esta invención pueden 

ap lica rse  como tratamiento del terreno o como tratamiento 

f o l ia r  en la s  condiciones habituales de secano o en condi­

c io n e s  inundadas. La proporción adecuada de ap licación  va­

r ía  con diversos factores ta le s  como la s  condiciones clima­

to ló g ica s , e l  estado del terreno, l a  forma del producto quí­

mico, e l tiempo de ap licación , e l  método de ap licación  o lo s  

tip o s de c u ltiv o s  a lo s  que se a p lica  y de malas hierbas 

prin cipales a con trolar. Cuando lo s  compuestos de esta inven 

ción se u tiliz a n  en forma de preparados só lidos (v .g . polvos 

fin o s  o gránulos), l a  cantidad de ingrediente activo  es de 

0,1 a 1000 g por área (100 m ) , preferiblem ente de 0,5 a 

500 g y todavía mejor de 1 a 250 g por área.

Los ensayos de actividad  herbicida de lo s  compuestos de 

esta  invención y lo s  resultados obtenidos se encuentran a 

continuación.

30
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EJEMPLO EXPERIMENTAL 1

Unas bandejas d e ,1/3000 áreas (1/30 m̂ ) se cargan de 

t ie r r a  para establecer la s  condiciones de secano. Se siem­

bran cantidades predeterminadas de sem illas de ce rre ig  co­

m estible, rábano y soja y se cubren con t ie r r a  que contie- 

ne ¿em illas de malas hierbas gramíneas como pata de g a llin a  

gigante (D ig ita r ia  adscendens HENR), cerre ig  (Echinochloa 

c r u s -g a lli  BEAUV. ) ,  almorejo verde (Setaria v ir id is  BEAUV.), 

e t c . ,  de un grosor de 1 cm aproximadamente. Dos días después 

de la  siembra, se pulveriza sobre la s  bandejas una disper­

sión acuosa de cada uno de lo s  compuestos herbicidas indi­

cados en la  Tabla I  y se evalda visualmente e l crecimiento 

de la s  malas hierbas 30 días después de l a  pulverización.

Los resultados obtenidos también se encuentran en l a  Ta­

b la  I .  El grado de in h ib ición  del crecim iento indicado en la  

Tabla I  fue evaluado sobre una escala  de 10 grados, donde 

10 indica que e l crecimiento ha sido completamente inhibido 

y 1 indica que no se ha producido ninguna in h ib ición .

Cantidad de 
ingrediente 

activo

(g/área)

TABLA

Grado

, 1

de in h ib ición  del crecimiento

Compues 
to  na"

Cerreig 
comesti 

b le  *" Rábano
Malas hierbas 

Soja gramíneas

1
50 10 1 1 10

25 10 1 1 10

2
50 10 1 1 10

25 10 1 1 10

3
50 10 1 1 10

25 10 1 1 10

4
50 10 1 1 10

25 10 1 1 10
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1

j  1 TABLA 1 (continuación)

Cantidad de ' Orado de in hibición del crecimiento
] ingrediente Cerreig Malas h ie r-
) ' Comunes activo comesti bas gra

_ I to nB" (g/área) ble Rábano Soja mineas

' . s 5
50 10 1 1 10

' .  . i 25 10 1 1 10

' ¡ 50 10 1 1 10
. i

' ¡
6

25 10 1 ' 1 10
! 50 10 1 1 10
¡ 7
. 10' 25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
8

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
, 9

25 10 1 1 10

18 50 10 1 1 10
. 10

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
11

25 10 , 1 1 10

50 10 1 - 1 10
12

20 25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
13

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
14

25 10 1 1 10

23 50 10 1 1 10
- 15

25 10 1 1 10
* - 50 10 1 1 10

16
25 10 1 1 10

30 17
50 10 1 1 10

25 10 1 1 10
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1 TABLA 1 (continuación)
Cantidad de Orado de in hibición  del crecimiento

Compues 
to  na

ingrediente C erreig Malas hierbas
activo

(g/área)
comesti 

ble "" Rábano Soja gramíneas
¡

50 10 1 1 10
, 3 18
... ] 25 10 1 1 10

¡ 50 10 1 1 *10.
, 19

¡
¡ 25 . 10 1 1 10

50 10 1 1 10"
20 ¡ - - '

[ 25 10 1 1 10
10 - -

50 10 1 1 10
21

25 10 1 1

50 10 *1 1 10
22

25 10 1 1 ' 10

15 50 10 1 1 10
23

25 10 1 1 10

50 .10 1 1 10
/ 24

25 10 1 1 10 .

50 10 ' 1 1 10
25

. 20 25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
26

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
27

25 . 10 1 1 10

23
28

50 10 1 1 10

25 10 1 1 10

* . 50 10 1 1 .10
29

25 10 1 1 10

*
30

50 10 1 1 10 '

30 25 10 1 1 10
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1 TABLA 1 (continuación)

Cantidad de ' Grado de in hibición  del crecimiento
ingrediente Cerreig Malas h ie r-

Compues activo comesti bas gra-
to  nS (g/área) ble " Rábano Soja mineas t

50 10 í 1 10 ''
' 8 31

25 10 1 1 10
' 50 10 1 1 10
. 32

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
33

10
25 .9 1 1 9

50 10 1 1 10
34

- 25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
35

25 10 1 1 10

18 50 10 1 1 10
36

25 10 1 1 10

50 10 1 1 10
37

25 10 s 1 1 10

50 10 1 1 10
38

20 25 10 1 1 10

50 10 1 1 10 '
39

25 10 1 1 10

' 50 10 1 1 10
40

25 10 1 1 10

28 EJEMPLO EXPERIMENTAL 2

Unas macetas áe 1/3000 áreas (1/30 m̂ ) se cargan de t ie

' rra  para establecer la s  condiciones de secano y se siembran

cantidades predeterminadas de sem illas de c e rre ig  comestible

X so ja , cubriendo con t ie r r a  hasta un espesor de 1 cm aproxi-

30 madamente. Cuando el ce rre ig  comestible alcanza la  fase de
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2,5 hojas, se a p lica  a l  f o l la je  en cantidades predetermina­

das ana dispersión acuosa de cada uno de lo s  compuestos her­

bicidas indicados en la  Tabla 11 . Veinte días despuós del 

tratamiento con e l compuesto, se evalúa visualmente e l cre­

cimiento del c e rre ig  y de la  soja y se ca lcu la  e l  grado de 

in hibición  del crecimiento con la  misma escala que en e l 

Ejemplo Experimental 1 . Los resultados obtenidos se encuen­

tran  en la  siguien te Tabla I I .

Compuesto
na

Concentración 
de ingredien 

te  a ctivo , 
(ppm)

Grado de in h ib ición  
cimiento 

C erreig comes 
t ib ie

del ere' 

Soja

400 10 1
4

200 10 1

400 10 1 -
5

200 10 1

6
400 10 1

200 10 1

400 10 1
9 -

200 10 1

400 10 1
14

200 10 1
- 400 10 1
27

200 10 1

400 10 1
38

200 10 1

EJEMPLO EXPERIMENTAL 3

Unas macetas de 1/3000 áreas (1/30  m̂ ) se cargan de t i e ­

rra  para establecer unas condiciones de secano y se siembrar 

cantidades predeterminadas de sem illas de ce rre ig , pata de 

g a llin a  gigante, b a llic o  ita lia n o  y avena lo ca  y se cubre



/

con t ie r r a  hasta un espesor de 1 cm aproximadamente. Cuando 

la s  hierbas alcanzan la  fase  de 3-4,5 hojas, se ap lica  a la s  

respectivas hierbas una cantidad predeterminada de una d is­

persión acuosa del compuesto herbicida indicado en l a  Ta­

b la  I I I ,  sobre e l f o l la je .  Treinta dias después del tra ta ­

miento con e l  compuesto, se evalda visualmente e l  grado de 

in h ib ición  del crecimiento con la  misma escala  que en e l 

Ejemplo Experimental 1 . Los resultados obtenidos se encuen­

tran en la  siguiente Tabla I I I .

TABLA I I I
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- Cantidad de Grado de in hibición  del crecimiento

Compues 
to  nS"

ingrediente
activo

(g/área) Cerreig

Pata de 
g a llin a  
gigante

B allico  
i t a l i a  

no ***
Avena

loca

A 2,5 10 10 10 10
4

1,25 10 8 7 10

EJEMPLO EXPERIMENTAL 4

Dos t a l lo s  subterráneos (de 10-20 cm de longitud cada 

uno) de cañota ( Sorghum halepense (L.) P e rs .) , que contie­

nen 4-5 nudos, se transplantan a macetas de 1/5000 áreas 

(1/50 m^). Cuando la  cañota alcanza la  fase de 4-5 hojas, 

se pulveriza sobre e l la  una cantidad predeterminada de una 

dispersión acuosa de cada uno de lo s  compuestos indicadqs en 

la  Tabla IV. Treinta dias después del tratamiento con e l com 

puesto, se evalda visualmente e l grado de in h ib ición  del ere 

cimiento de sus partes aéreas, con l a  misma escala que en el 

Ejemplo Experimental 1 , y 50 dias después se evalda e l ndme- 

ro de plantas que han rebrotado. Los resultados obtenidos se 

encuentran en la  Tabla IV.
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1

s

10

18

20

TABLA IV

Compuesto
nS

Cantidad de 
in gredien tes
activo
(g/área..........

Grado de in ­
h ib ic ió n  del 
crecim iento

Número de
plan tas
reb rota­
das

10 10 0

4[ 5 10 0

í 2 ,3 10 ^0-1

¡ Aunque la  invención ha sido d e s c r ita  con d e ta lle

y  haciendo re fe re n c ia  a re a liza c io n e s  e s p e c ífic a s  de* ía  mis­

ma, re s u lta rá  evidente a l experto en este  campo que pueden 

in trod u cirse en la  misma diversos cambios y  m odificaciones 

s in  apatarse de su e s p ír itu  y  alcance.

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l i ­

c i t a  deberá.recaer sobre la s  s igu ien tes:

REIVINDICACIONES '

1 .  Un procedimiento para la  preparación de d eri 

vados d el ácido 4 -(5 - flú o m e til-2 -p ir id ilo x i)fe n o x iv a le r ic o  

de fórmula general ( I ) :
i

28

30

( I )

donde X es un átomo de f lú o r  o un átomo de c lo ro ; Y en un 

átomo de hidrógeno o un átomo de halógeno y  Z*̂  es un grupo 

h id ro x i; un grupo a lco x i (C^-Cg) cuyo ra d ia l a lq u ilo  puede 

e sta r  su stitu id o  con 1 a 3 átomos de halógeno; un grupo a l­

coxi (C^-C^)alcoxi(C^-C^); un grupo alqueniloxiíC g-C ^ ); un 

grupo alquin iloxK C g-C ^ ); un grupo cicloalcoxi(C ^ -C g) cuyo 

ra d ic a l c ic lo a lq u ilo  puede e sta r  su stitu id o  con un grupo



a lq u ilo  (C^-C^); un grupo alcoxi(C ^ -C ^ )carbonil-alcoxi(C ^ - 

C^); un grupo fen oxi cuyo ra d ic a l a r ilo  puede e sta r  s u s t i­

tuido con 1 a 3 átomos de halógeno o un grupo alquilo(C^ - 

C^); un grupo b e n cilo x i; un grupo g l ic i d i lo x i ;  un grupo a l-  

quiltio(C^-C^); un grupo alqueniltio(C g-C ^ ); un grupo fe -  

n i l t i o  cuyo ra d ic a l a r ilo  puede e sta r  su stitu id o  con 1 a 

3 átomos de halógeno o un grupo alquilo^C^-C^); un grupo 

amino; un grupo alquilamino(C^-C^); un grupo alcoxi(C.,-C^) 

carbonilm etilam ino; un grupo hidroxicarbonilm etilam ino; un 

grupo p irid in -2 -il-am in o ; o un r-0-catión; cuyo procedimien­

to con siste  en hacer reaccionar una 2 -h a lo -5 -flu o rm e tilp ir i 

dina de fórmula ( I I ) :

Hal '

(II)

donde Hal es un átomo de halógeno y  X e Y son lo s  defin idos 

anteriorm ente, con un fen ol su stitu id o  de fórmula ( I I I ) :

donde Q es un grupo h id ro x i, un grupo alcoxi(C^-Cg) o un
CHx 0
!  ̂ " 4  ,

grupo -OCHCHgCHgCZ , donde Z es un grupo h id ro x i, un grupo 

alcoxi(C^-C^) o un grupo amino, en presen cia  de una base 

para formar un p ir i d i l - f e n i l - é t e r  su stitu id o  de fórmula (IV)
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1 donde X, Y y  Q son lo s  defin idos anteriormente y ,  cuando Q

es d is tin to  de un grupo -OCHC^CHgCZ , hacer reaccionar e l  

p i r i d i l - f e n i l - é t e r  su stitu id o  de fórmula (IV) y  ^ -V alero-

3
lacton a en presencia  de una ta s e , para formar a s i un com­

puesto de fórmula (V):
¡

10

j /Y  CĤ  0

' CFgX-/^ \ \ -  0 OCHCHgCHgCẐ *

. i . N
' . (V)

4donde X,Y y  Z son lo s  d efin id os anteriorm ente, o una s a l
4 -d el mismo, y  s i  es n ecesario , con vertir  e l  ra d ic a l Z del 

compuesto de fórmula (V) en un ra d ic a l Z , donde Z es e l  

defin ido anteriorm ente, por n eu tra liza ció n , halogenación,
15 aminación, t io e s te r if ic a c ió n , e s te r if ic a c ió n  o reacción  de 

intercambio de á s te r .

2 .-  Un procedimiento según la  re iv in d ica c ió n  1 , 

donde e l  compuesto de fórmula (11)  es:

Y
20

C F ^ (   ̂ Hal

\T N ^  (H )

23

donde Hal, X e Y son lo s  defin idos en la  re iv in d ica c ió n  1 ,  

y  de fórmula 111  es un ácido p-hid roxifenoxialcanocarboxi- 

l ic o  o un derivado d el mismo de fórmula (V II):

30

H 0 -/ /  ^\-0CHCHgCHgCZ^

^ ^  (VII)
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donde Ẑ * es e l  defin ido en la  re iv in d ica c ió n  1 ,  la  reacción 

se r e a liz a  en presencia de una base, a una temperatura de 

503 C como mínimo, durante 1 a 20 horas, para formar un

compuesto de fórmula (7 ): j
!

CHi o

OCHCHpCHgCZ

(V)

donde X, Y y  son lo s  d efin id os en la  re iv in d ica c ió n  1 y ,
4s i  es n ecesario , con v ertir  e l  ra d ic a l Z d el compuesto de 

fórmula (7) en Z*** donde Z*** es e l  defin ido en la  re iv in d . 1 ,  

por n eu tra liza ció n , halogenación, aminación, t io e s t e r i f ic a -  

ción , e s te r if ic a c ió n  o reacción  de intercambio de á s te r .

3. Un procedimiento según la  re iv in d ica c ió n  1 ,  

donde e l  compuesto de fórmula ( I I )  es:

Hal ( I I )

donde Hal, X e Y son lo s  d efin idos en la  re iv in d ica c ió n  1 , 

donde e l compuesto de fórmula I I I  es hidroquinona y  la  reac 

ción  se r e a liz a  en presencia de una base, a una temperatu­

ra  de 503 C como mínimo, durante 1 a 20 horas, para formar 

u n p ir id il- p - h id r o x ife n il- é te r  su stitu id o  de fórmula (7 1):

0 — ^  OH (71)
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donde X e Y son lo s  defin id os en la  re iv in d ica c ió n  1 ,  des­

pués condensar e l  compuesto de fórmula (VI) con 'f-v a le ro -  

lacton a en presen cia  de una base, a una temperatura de 40 

a 200a C, durante 0,5 a 10 horas, para formar un compuesto 

de fórmula (Va):

%  0

OCHCHgCUgC-O-catión

.(Va)
* i

donde X e Y son lo s  d efin id os en l a  reivindicación  1,* y  

"catión" es un ión  m etálico a lc a lin o , un ión m etálico alca- 

l in o -té r r e o , un ión amonio o un ión amonio orgánico y ,  s i  

es n ecesario , con vertir  e l  ra d ia l -0 -catión  del compuesto 

de fórmula (Va) en un ra d ic a l Z^, donde Ẑ * es e l  defin ido 

en la  re iv in d ica c ió n  1 ,  por n eu tralización ,(h álogen ación , 

aminación, t io e s te r if ic a c ió n , e s te r if ic a c ió n  o reacción  de 

intercambio de á s te r .

4 . -  Un procedimiento según la  re iv in d ica c ió n  1 ,  

donde e l  compuesto de fórmula ( I I )  es:

(II)

donde R al, X e Y son lo s  defin idos en la  re iv in d ica c ió n  1 , 

e l  compuesto de fórmula I I I  es un é te r  monoalquilico de h i­

droquinona de fórmula (V III):

30
0-alquil&

(V III)
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l

8

donde "a lq u ilo " representa un grupo alquilo(C^ -Cg), la  reac 

ción se r e a liz a  en presencia de una base, a una temperatura 

de 50SC como mínimo, durante 1 a 20 horas, para formar un 

p ir id i l- p - a lc o x ife n i l- é t e r  su stitu id o  de fórmula (IX): ¡

0-alquilo

(IX)

10 donde "a lq u ilo "  es e l  defin ido anteriormente y  X e Y son 

lo s  defin idos en la  re iv in d ica ció n  1 ,  luego d e sa lq u ilar  e l  

compuesto de fórmula (IX) para formar un p ir id il- p - h id r o x i-  

fe n il- é t e r  su stitu id o  de fórmula (T I):

18

donde X e Y son lo s  d efin idos en la  re iv in d ica ció n  1 ,  y  

después condensar e l  compuesto de fórmula (VI) con Y -v a le -  

ro lacton a, en presen cia  de una base, a una temperatura de 

40 a 200BC, durante 0 ,5  a 10 horas, para formar un compues­

to  de fórmula (Va):

25

(Va)

30
donde X e Y son lo s  d efin id os en la  re iv in d ica c ió n  1 y  "ca­

tió n  es un ión m etálico a lc a lin o , un ión m etálico a lc a lin o -
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-40 -

té rre o , un ión amonio o un ión amonio orgánico y ,  s i  es ne­

c e sa rio , co n v ertir  e l  ra d ic a l -0 -catión  del compuesto de 

fórmula (Va) en un ra d ic a l z \  donde Ẑ * es e l  defin ido en 

l a  re iv in d ica c ió n  1 ,  por n eu tra liza ció n , halogenación, ami- 

nación, t io e s te r if ic a c ió n , e s te r if ic a c ió n  o reacción  de in ­

tercambio de á s te r .

5 .  -  Un procedimiento según la  re iv in d ica c ió n  1 , 

donde la  base en la  primera y  segunda condensaciones es un 

hidróxido de metal a lca lin o  o un carbonato de metal a lc a l i ­

no.

6 .  -  Se re iv in d ic a  por último como objeto sobre 

e l  que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i t a  

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DEL ACIDO 

4 - ( 5-FLU0RNEIIL-2-PIRIDIL0XI)FENOXIVALERICO.

Todo conforme queda d e scrito  y  reivin dicado en 

l a  presente memoria d e scrip tiv a  que consta de cuarenta pá­

ginas mecanografiadas.

*Madrid, 9 de marzo de 1.979
BERNARDO UNGRIA
P.p.
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