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_ derivados, una composicidn herbicida que los contiene y un

-posiciones. . . e

‘embargo, los 4cidos fenoxialcanocarboxflicos presentan>éolo

—»5 -  BER: I-3-21040C

RESUNEN DE LA INVENCION

Acidos 4~(5~”lﬁormetil-2—piridiloxi)fenoxivaiérico y sus
método de control de las malas hierbas utilizando dichas cbg

ANTECEDENTES DE LA INVENCION e

1. Campo de la invencibu S

-

Esta invencibn se refiere a un nuevd compuesto é%%l cono
herbicida en agricultura y horticultura; a una compoé;?ién
herbicida que lo contiene'y a un método de control de-las ma
lag hierbas utilizando dicha composicidn. o

v

2. Deseriveidn de la técnica anterior

En los dltimos aflos, se han puesto a punto.y utilizado
diversos herbicidas, Estos herbicidas han contribufdo & aho-
rrar meno de obra y a aumentar la produceibn agr{cola. Sin
embargo, todavia hay lugar'a mejoraé ¥ se hecesitan nuevos
productos quimicos éon'efectoslreducidos sobre las plantas
cultivadas dtiles pero con intensa acci6n herbicida sobre
lag plantas indeseables y que resulten segufos en lo relati-
vo a la contaminacibn ambiental. Por ejemplo, los 4cidos fe-
noxialcanocarboxilicos, de los que es representabivo el dci-
do 2,4~diclorofenoxiacético, cbnocid&s desde hace mucho tiey
po,tpresentan efect?s superiores dé control sobre la maleza

de hoja ancha y todavia encuentran amplia aplicacién., Sin

una ligera actividad sobre la maleza graminea que son las
malas hierbas nocivas principales y son fitotdxicos para las
plantas de hoja ancha entre las™ que se encuentran muchos cul-

tivos y 4rboles cultivados y, por Lo tanto, la aplicacién dd

""‘i“. .
WOt
et
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2,223.894 (correspondiente a la patente estadounidense
33.954.442), ge han propuesto como herbicidas los 4éidcs 4-
Tfenoxi—fenoxialcanocarboxilic05 gque presentan activiﬁa@;con~
gtroladora de las malas hierbas gramineas pero no sqpﬁfitoté-
‘xicos parallos cultivos de hoja ancha. Otras mejoras’ sobre

"estos tipos de compuestos herbicidas han sido intentadas en

‘ridiloxi)fenoxivalérico y sus derivados, de férmula general

grupo alqueniloxi(02-04); un grupo alquiniloxi(02—04); un

tar sustitufdo con un grupo alquilo(01-c4); un grupo alcoxi-
4carbonil(01¥04)alcoxi(c1~G4); un grupo fenoxi cuyo radical

estos productos quimicos es limitada.
Ademés, en los dltimos afios, se han propuesto como herbi

cidas, por ejemplo en la solicitud de patente alemana DT-0S

las solicitudes de patentes alemanas DT-0S 2. 433, 067 y D05
2.546.251 (correspondlentes a la patente estadounldense
4.046 553) pero estas mejoras no son suficientes.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn proporciona dcido 4-(5-fluormetil=2-pi-

0
CH3

OCHCH,CH 0 o)

-

donde X es un &tomo de fluor o cloro; Y es un 4tomo de hidr

1

geno o haldgeno y 2’ es un grupo hidroki; un grupo alcoxi

01—66 cuyo. radical alquilo puede estar sustitufdo con 1 a 3
4dtomos de haldgeno; un Zrapo alcoxi(C1~C4)alcoxi(c1-c4); un

grupo cicloalcoxi(c3-06) cuyo radical cicloalquilo puede esH

arilo puede estar sustitufdo con 1 a 3 Atomos de haldégeno
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0 un grupo alquilo(c1~04); un £rupo bencilox{} un grupo gli-
r¢idiloxi; un grupo alqui;tio(c1-04); un grupo algueniltio-

(c ~C.)- un grupo feniltio cuyo radiecal arilo puede estar sUE
V2T . _

t¢itufdo con 1 a 3 Atomos de haldgeno o un grdpo alguilo- }

(01-G4); un grupo amino; un grupo alquilamino(01-04);,ﬁn gryf

po alcoxi(Cy~C,)carbonilmetilamino; un grupo hidroxizarbo-
nilmetilamino; un grupo piridin-2-il-amino o un ~O—g§ﬁién.
La invencidn proporciona ademis una'compdsicién,ﬁ@rbic;—
da que contiene una cantidad herbicidamente efectiva de por
lo menos un compuesto de la férmula general (I) anterior y

‘coadyuvantes agricolamente aceptables.

.
]

‘Pambién la invencibn proporcions un método de cgn#fol de
la maleza y malas hierbas que consiste en aplicar unéwéanti-
dad herbicidamente efectiva de la composicién herbicida an-
tes deserita a dicha maleza.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENGION

El compuesto de f6£mula (1) dé esta invencibn, Gtil cdmo
herbicida, (dégomina@b.en loiﬁue sigue “compuesto herbicida"
es un eompuesto nuevo &vpresenta una actividad herbicida dni
ca que difiere de la actividad herbicida de los tipos cono-
cidos de compuestos herbicidas, EL compuesto herbicida de eg
ta. invencién presenta las tres caracteristicas importantes
sigﬁientes: _ '

.(1) El compuesto dé:férmuia.(I) ejerce una intensa ac-
+tividad herbicida selectiva cpntfa las plantas‘gramineas.
Por otra parte, como el compuesto afecta sélo en ligero gra-
do a las plantas de hoja ancha, especialmente las que han

crecido hasta cierto punto, puede ser utilizado con gran se-

g@ridad sobre los cultivos de hoja ancha o 4rboles cultiva— |

dos. En otras palabras, los compﬁestos de esta invencién pre
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1a de los dcidos fenoxialcanocarbox{licos conocidos.

. capacidad de traxalaclén en la estructura de la planta. El

‘dad herbicida y las malas hierbas que han crecido coﬁéidera—

- compuestos de esta 1nvenci6n. ‘ ,

con los dcidos 4-Ffenoxi 6 4—(2~piridiloxi)fenoxiglcanocarbo-

" xflicos conocidos. En cuanto:al marchitamiento y muerte de

ra y quede controlado el rebrote de las plantas. Por consi-

sentan més bien una selectividad invertida y mucho mayor que
'(2) Los compuestos de férmula (I) presentan una gran

compuesto es absorbldo por el follaje y las rafces de la
planta y principalmente produce.una desoomp051016n de, las c§
lulas meristemdticas de 1os nudos, que conduce a marcnléez,
cafda y muerte de la planta. En consecuen01a, incluso cuando
ge gplican solamente a una parte muy linmitada de lgaggﬁrucn

tura de la planta, el compuesté presents, una intensa -nobivi-
blemente se marchitan ¥y mueren debido a la actlvldad de los

(3) Los compuestos de férmula (I) ejercen una excelente
actividad de control del rebrote de las malas hierbas de

gramineas perennes y seguridad en el algoddn en comparacidn

las malas hierbas gramneas perennes que son diffciles de

controlar, los compuestos de férmula (I) presentan una mayon
capacidad de traslacién que los 4cidos 4-~fenoxi 6 4-(2~-pi-
fidiloxi)fenoxialcanocarboxilioos y ejercen efectos suficien
teé en la poreiln de la planta a la cual son trasladados pa-

ra que esta planta, inciuidas sugs rafces, se marchite y mue-

guiente, los compuesfos de Pérmula (I) son bastante Gtiles
para erradicar las plantas indeseables con un pequefio nime~
ro de tratamiéntos 4

En la deflnlc16n anterior de la férmula (I), son ejemplof

adecuados de &tomos de halbgeno que pueden emplearse como

1>
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‘zado los iones metdlicos alcalinos tales como ién sOle RN

" lizados comerciglmente como ingredientes gctivos en las com-

>f1uormetil-2-piridiloxi)fenoxivaléricoé de esta invenciln de

'alcoxi(c3éc6) cuyo radical cicloalguilo puede esiar sustitui

sustituyente Yy como sustibuyente de los grupos alcoxi~
(01f06); fenoxi o fenjiliio degcritos como sﬁstituyenfes de

A

los ‘4tomos de fluor, cloro;rbromo ¥ yodo, siendo preferi
do el cloro. Son éjemplos adecuadbs de grupos alquilo(c'-04)
que,tamblén pueden ser empleados como sustituyentes de,los
gru%os chlOalCOX1(0 -06), fenoxi o feniltio citados? gomo
sus%ituyentes pare, Z1, los grupos metilo, etllo, n~p;00110,
isopropilo, n~butilo, isobutilp, sec-butllo ¥ ter—butlLo,

P

slendo preferidos los grupos metilo y etllo. Son eaemplos

v Ay s

adecuados de cationes para el -O-eatlén que puede ser,utlll-

+

ién' potasio, los iones metéllcos alcallno-terreos como “ibn
calecio y ibn magnesio, el 16n amonio ¥y los iongs amoni’o orghl-
nicos como dimetilamonio y aletmmﬂanonum A

. Los compuestos herbicidas de f6rmula (I) pueden ser ubti-

posiciones hepbicidas,'como se‘bbservaré en los Ejemplos Ex—

per?mentales dados més adelante; | ' .
Entre los compuestos de férmula (1), son es*eclalmente

preferidos aquellos donde X es un dtomo de fluor. A continug

cibn se descrlben las clases preferidas de los écidps 4~(5-

féfhula (I), clasificadas segin 1os grupos sustituyentes A

A. Acidos, sales y ésteres .

a
dical alquilo puede estar susti‘_l:u:’.do con 1 a 3 4tomos de ha-

2! es un grupo hidfoxi; uh grupo aicoxi(c1-06) cuyo ra

légeno; un grupo alcoxi(c1-04)alc6xi(c1—04); un grupo alqué-
niloxi(02—04); un grupo alquiniloki(02—04)§ un grupo cielo-

do con un grupo alquilo(c{—04)§ un grupo alcoxi(01—04)carbo_
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.sustltuido con 1 a3 dtomos de halégeno o un grupo alqullo

‘son especlalmenﬂe preferidog:

n11—a1cox1(01—c4), un grupo fenox1 cuyo radical arilo puede
estar sustitufdo con 1 a 3 4tomos-de haldgeno o un grupo al-
qullo(C1—C4), un grupo bencmloxm; un grupo glicidiloxi o un
~0-catibn, '
B. éloésteres ‘ , o

! g p ©5 un grupo alquiltlo(01~04), un grupo alquenlltio—

(62~ 4); 0 un grupo feniltio cuyo radical arilo puede estar

c. Amldas
"ol

2%

grupo alcoxi(01—04)carbonllmetilamlno' un grupo hidroxicar—

88 Un grupo amlno- un grupo alqullamino(c1-c4),

bonllmetllamino 0 un grupo piridin-2-il-amino.,
Entre los compuestos representados por ia Férmula (1),
son preferldos los compuestos de férmula general (Ia) deseri]

tos a contlnua016n.

™
"l
OCH
C CH20H2CZ (Ia)
donde Y' es un 4bomo de hidrégeno o un dtomo de cloro y 72

es un grupo hidroxi, un grupo alcoxi(01ec4), un grupo alque-
nilbxi(02—04), un grupo alquiltio(c1—c4) 0 un -O-catidn,.

Los compuestos representados por la f6rmulu general (Ib)

Y1

. .
3
v’ N\_o oiicncn‘(‘:z3
3 ) 2%
=N - |

(Ib)‘
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Compuesto

Sy om o
7\ b 1
oF XL’ OQOCHCHQCHQCZ |

donde Y' es un dtomo de hidrégeno o un 4tomo de cloro y 73
es un grupo hidroxi, un‘gfupo alcéxi(c1~04) 0 un ~C-catién,
A continuacién se dan algunos ejemplos tipicos de los

“compuestos de férmula (I) de esta invencidn,

o@

ne XY 7! Constante flsicd-
1. ~-F -H  -0H- . pof. 231-235% :
2 -F ~Cl -OH _ ol
3 ~F -Gl l—bcH3' Pee. 189-192°C/1 mn Hg
4 -F -H  -0CyH; p.e. 150-153°G/1 mn Hg
5 P -CL  -00,H; ‘pees 161-164°C/1 mn Hg
6 -F <P -00,H . pee. 149-152°C/0,5 mm Hg
7 -F -Br ~0C,H; ‘ | Pee. 172-176°C/0,5 m Hg
8 -0l ~CL  -00,H; . pee.187-191°C/1,5 mm Hg
9 - =H  -0-C,Hy(n) P.e. 180-183°C/0,5 mm Hg
10 -F =1 —O—C4H9(n) pec. 194-197°C/1 mm Hg
N ~F -H  -O0CH001, pee. 209-212°C/0,5 mn He
12, -F -H  -0CH,CHy0C,H;  pee. 196-200°¢/0,5 mn Hg
13 ~F -0l -OCHyCHyOCH;  p.c. 202-205?0/0,5 mm Hg
14 <P -C1  -OCH,CH=CH, pee. 169~173°C/1 mn Hg
cl,'H3 ' o
© 15 ~-F -H  -O0CH,C=CH, p.e. 164-168°0/1 m Hg
16 -F -Cl  ~OCH,C=CH p.e. 176-179°C/2 mn Hg
17 ~F -};1 217-219%0/0,5 mm ¥

Pe€e
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Compuesto A 1 ‘
~n? X Y b4 Gonstante fisica
18 -F -H —0-@ ~ pee. 213-215°6/0,5 mn Hg
i ,
| . CH,
1!: -F -H -0-@ p.e. 215-218°¢/0,5 mm Hg
20  ~F -H - - p.€., 192-195°¢/1 mm Hg’
i /' : ‘ . o
21  -F -H —0-@ p.e. 210-214°¢/0,6.mu Hg
| | CHy -
22 ~F =Gl -o@ pee. 215-219°C/0,5 ma HE
01 .
23 -F =Cl —O—GHZ@ PeCe 212—21400/0,5 mnm HEg
\
25 -F -H -06}120{1-;32
| 0
26 -F  -H  =SCHy p.e, 173-176°C/1 mn Hg
. 27 -F  -Cl -SCHy p.e. 182-185°C/1 mm Hg
28 -F -H -SG,H p.e. 179-183°C/1 mm Hg
29 -F  -H —&@4}1 pee. 227-230°C/0,5 mm Hg
30 ~F 0l -8 pee. 231-234°0/0,6 mm Hg
\ - .
CHy
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C - 10~

Compuesto

no X Y A Constante fisica

31 -F -1 -SOH,0H=CH, p.e.” 177-181°C/1,5 mn Hg
'R -F  -H -NE, : | |

‘J

poLste

fp
34 -F -0l -NHGHZCOOC.}HJ‘ Do, 187-190%/?%54’;.111:11 He
35 -F  -H _-NHoﬂzcc_)od2H5 Do 183—1~8_6°0/1_,§n91 He
36 --F -H  -NHCH,CO0H o .

F e e

: e . | AU
37 -F -H ~NHJ:;;I} B Y -TS 211~215°G/0,5}mm Hg

38 P -H =07 wma¥ - p.f. 300°C 6 mds ..

33 -F -H -NH-C (g (n)

*eq

39 -r - -0" Wyt ¢

40 . ~F  -H  -0CH,000C,H; p.e. 189-192°C/1 mm Hg
] Los compuestos herbicidas de esta invencidn de £érmu-
1a (I):.00 | - o

SN
orx— /N o QCHGHchz‘(!Z1 -
C\= - i W

doéde LYy Z1 son los definidos anteriormente, pueden serA
producidos por el método deserito a coﬁtinuacidn;
En primerilugar se condensan una 2—haio—5~fluormetil;

piridina de férmula (II):

(11)
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3
po -pCHCHchéCZ4, donde Z4 es uh grupo hidroxi, un grupo al-

- 1=

donds Hal es un Atomo de halégeno y X e Y son los definidos

anteriormente, y un fehol sustitufdo de férmula (IIT):

; .Ho@Q - (117)

donde Q es un grupo hidroxi, un grupo alcoxi(01-06) o un gru-
l o, 0 _—

coxi(c1f06) o un grupo amino; por ejemplo empleando cantida~
des eqﬁimoleculares del compuesto de férmula (II) y 2l ‘com~
puesto de férmula (III), en presencia de un materialnéicalino
an una proporcién de 1 a 1,2 moles por mol de compuestc:de
férmula (III), para formar un piridil-fénil-éter sustitﬁido

de férmula (IV): .
orx—~ " Mo @- Q (1v)
N

donde X, Yy Q son los definidos anteriormente. Cuando Q es
'FH3 ﬁ .
un grupo —OCHCH,CH,CZ", se obtiene un compuesto de férmula

\

Y CHV 0
, 1,
0 OCHGHZCHZCZ
(V)

donde X, Y ¥ 24 son los definidos anteriofmente. 51 se desea,

el producto, resultante de férmula (V) puede ser tratado por
el método convencional para convertir 24 en 7! y formar asf L

compuesto herbicida de férmula (I).
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Cuando Q es un grupo alcoxi(C1—06) 0 un grupo hidroxi,
el plrldll—p—hldroxlfenll-éter susﬁluuido resultante de £ér-
mnula (VI)

(V)
donde X e Y son los definidos anterlormente, se condehéa con
Y—valerolactona, por ejemplo empleando cantidades equlmnlecu—
lares del compuesto de férmula (VI) y de la Y—valero;athna,
en presencis de un materigl alcalino en una proporeié n Ge 1 8
1,2 moles por mol de compuesto de férmula (VI), con O.Sln
desalquilacién previa (para sepérar el radical alquilé'ael

£rUpo alcoxi(01-06)) para formay un compuesto de férmula (Va)

' OF X, /" \\o ——@— 0CHCH,,CH,C~0-catitn
-—N . ’ i
\ " (va)

donde X, Y y "catibn". son‘los definidoes anieriormente. Si s¢
desgea, el producto reéu&ténte | de.fdfmula (Va) puede ser ira
tado por un método convencianal para convertir el "-0-catién"
dei boiﬁuesto (Va) en A y formar asi el compuesto herbici-
da de férmula (I). .

El método anterlor para la producclén de 1os compu.es~
tog de férmula (I) o de los inbdermediarios alli utilizados eg
%4 descrito con més detalle a contlnuacl6n.

(a-1)

El compuesto de férmula (V):
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~ 13~

CH3 0

OCHCH,,CH,C24

s(V)‘

donde X, Yy #* gon 1los definidos anteriormente, puede ser

preparado por condensacién de una piridina sustituidé de fér

mula (II): ‘ v
‘ . ) ‘ Y R RN
or i~/ VN)-ma .

—N S oy

.

v
i

donde Hal, X e ¥ son los definidos anteriormente, con un deil

"do p-hidroxifenoxialcanocarbox{lico o un derivado del mismo

de férmula (VII):
CH3

'lné OlHCH oH gz4 |
\2 e (VII)

donde 7% es el definido anteriormente, utilizdndose el come
puesto de férmula (II) en cantidades.eqqimoleculares con lag
dql compuesto de férmula (VII), en presencia dé un material
alealino en una proporcidn de 1 a 1,2 moles por mol de com—
puesto de férmule (VII), a una temperatura de 50%¢ como min%

mo, ﬁreferiblemente 70 a 180°C, preferiblemente a la presién

‘atmosférica, durante 1 a 20 noras y preferiblemente 1 a 10

horas.

(a-2)
El compuesto de férmula (Va):

1

ce e
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$o de férmula (I1) e hldroqulnona, en presencia de un mate-

feriblemente de 70 a 180 Csen atmdsfera inerte, por ejemplo

un plx1dll—p—hldrox1fen11—éter sustltuido de férmula (VI):

mula (VI) y Y-valerolactona, en presencla de un materizl al-

- 1=

/ N\ ' . CH. '
- opx OOCHCH20H20~O—cati6n
: - N el T ,

donde X, Y y "cabién" son los definidos anteriormentgigpue—

de ser preparado por condensacién deruha>piridina sugtitufda

P
s 20

de férmula (II): S B | MY

i »+
H 4

(TI)..'~

i
I -

¢ o

donde Hal, X e Y son los deflnldos anterlormente, con hldro—

eJ,

qulnona, empledndose cantldades equlmoleculares de compues~

S

rial alcalino en una proporclén de 1 a 1 2 moles por mol de

la hldquulnona, a una temperatura de 50 C como minlmo ¥y rre

en atmésfera de nltrdgeno, duranbe 1a20 horas, para formay

(VI)

donde X e ¥ son los deflnldos anterlormen e y después con-
densacibn del compuesto de fdrmula (VI) con Y-valerolactona,

utilizdndose cantidades equlmoleculares de c0mpuesto de Fér-

calino en una propor016n de 1 a 1, 2 moles por mol de compues
to de férmula (VI), a una- temperatura de 40 & 200°C y 2 ura

presidn preferiblemente igual a 1la atmosrérlca, "durante
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0,5 a 10 horas.

(=3 - \

i compuestb de férmula (Va):
0

Y
CH3 |

: / \ | I Tl
CF X 0 OCHCH,CH,C~0-cation
. N ST

(Ve) -
donde X, Y.y Megtibn" son los definidos anteriormente, pue-
de ser preparado por condensacién de una piridina spaj}tui~

da de férmulas (II):

 OFX N Ha1 - (In)

donde Hal, X e Y son los definidos anteriormente, con un

éter monoélqdilico de hidroguinona de férmula (VIII):

HO—-@- O-alquilo o (v1II)

donde "glguilo" representa un grupo alquilo(01-06), empleén
dose cantidades equimoleculares de compuesto de férmula (II)
fwcompuesto de férmulg (VIII), en presencia de un material

alealino eh una ﬁroporcién de 1 2 1,2 moles por mol de com-

puesto de férmula (VIII), a una temperatura de 50°C como mi-

: nimd; preferiblemente 70 g 18000, a una presién preferible-

mente igual a la atmosférica, durante 1 a 20 horas, vreferi-
blemente.1 & 10 horag, para formar un piridil-p-alcoxifenil-

éter sustitufdo de férmula (IX):

"{,u.“_cﬁﬂy:’@:‘gg‘,‘.'-‘:., [
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— 0 O-alquilo

(1)

‘donde ¥, Y y "alquilo" son los definidos anteriormente, Ge-

salquilacién del compuesto de férmula (IX) para formar un

piridil-p-hidroxifenil-éter sustitufdo de férmula (vI)s.

donde X e Y son los definidos anteriormente y después con-

“densacién del compuesto de férmula (VI) con Y4valeroiaétona,
'empleéndose cantidades equimoleculares de compuesto de f£ér-
‘mula (VI) y Y-valerolactona, en presencia de un material al-}
Ecalino en una proporcidn de 1 a 1,2 moles por mol del coﬁ-

puesto de férmula (VI), a una temperatura de 40 a 200°C y a

una presidn preferiblemente igual a la atmosférica, durante |

0,5 a 10 horas. 7
Como ejemplos de materiales alcalinos adecuados que
pueden utilizarse en todas las reacciones de condensacidn an|

tes descritas podemos citar los hidréxidos de metales alca-

~linos como hidréxido sbdico o hidrdxido potdsico y los carbo

natos de metales alcaliﬁos como carbonato sbdico o carbonato
potédsico, En la primera condensaciln, una temperatura de
reaccibn adecuada es 50°C como minimo, preferiblemente de
70 & 180°C y el tiempo de reaccidn es generalmente de 1 a
20 horas, preferiblemente 1 a 10 horas., En esta reaccién pue
de utilizarse como disolvente una cetona como metiletilceto-

na o metilisobutilcetona o un disolvente aprético polar como

1
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dimetilformamide, dimetilacetamida, dimetilsulfSxido, N-me-
tilpirroiidona, hexametilfosforamida o sulfolano. En la se~
gunde céndeneacién, uns temperatura de reaccidn adecuada es
'de 40 a 200%¢ y el tiempo de reaccidn es generalmente de 0,5
& 10 horas., En esta segunda condensacibn, puede utilizerse

com% disolvente una cetona como metiletilcetona o metiliso-

but ?tl,cet ona o tolueno,
| ‘

plea en una proporcidn de 1,5 a 2,0 moles por mol de compues
| .

to de férmula (IX).

En la desalquilacidn, el agente desalquilante se em~

Cuando se emplea hidrocloruro de piridina como agente
desélquilanteben la desalquilacilén, la temperatura de reéc—
cidn es convenientemente de 50 a 250°C ¥ preferiblemente gde
130 a 20000; la presidén es preferiblemente la atmosférica
vy el tiempo de reaccidén es generalmente de 1 a 10 horas,
Cuando ge emplea como agente desalquilante un 4dcido halohfi-
drico a una concentracién del 40 al 60 % en peso, COMO deido

promhfdrico o dcido yodhfdrico, la reaccidn de desalquila-

cidn se lleva a cabo convenientemente en presencia de un 4ci

do graso (01-04) como disolvente, como Acido o anhfdrido acé
tico, en uha proporeidn de 1 a 50 veces el volumen del com-
puesto de férmula (IX), durante 1 a 10 horas, & una presién
preferiblemente igual a la atmosférica y a una temperatura
de 90 a 150°C. "

A continuacidn se describen los métodos para convertir
2 en 1a férmula (V) en 2! de 1a férmula (I):

(1) Formacidn de sales

Un compuesto de férmula (Vb):
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Y CH3 0
oF X 0 — <~ OCHCH,,CH,,COH

donde X e Y son los definidos anteriormente, se neusraliza

l

con un producto alcalino (v.g. hidréxido sédico, hidréxido

(Vo)

pota51co, amoniaco, etc.) para formar un compuesto ue “férmu-

la (Va) : -
{& -@..OGFGH CP é—o-—catmén

(Va)

donde X, Y y "catidén" son los definidos anterlormente.

(2) Formacién de tioésteres

Un compuesto de férmula (Ic):

G —@-OCHCH GH G-ial

(Ic)

donde X, Y y Hal son los definidos anteriormente, que se ob-
tiene a partir del compuesto de férmula (Vb) y un agente ha-

logenante (veg. S0C1ly, BCly, BClg, POClB, ete.), se hace

3
reaccionar con un mercaptano de férmula Z1b-H (donde Z1b es
un grupo alquiltio(01—c4), un grupo alqueniltio(02-04) oun|
grupo feniltio cuyo radical arilo pucde estar sustitufdo con
1 a 3 4tomos de hallgeno o un grupo alquilo(01uc4)), para

former un compuesto de férmula general (Id):
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CH3 .0
1
0 -2
CHGH20H20 b

(1d;

donLe L Yy Z1b gon log definidos anteriormente.

(3);Formac16n de amidas

’ Un compuesto de férmula (Vb) o (Ic) es aminado con

1 1

una amﬁna de férmula 2z ~H (donde 2 o €9 un grupo amino; un
grupo alquilamino(c1~04); un grupo alcoxi(c1~04)carbonil~
metilamino; un grupo hidroxicarbonilmetilamino; o un grupo

piridin—z-il—amino) para formar un compuesto de férmrula

(Ie): | . .
Y
CF.X /N s ' ﬁ1
5 ) 0 OCHCH,CH,0Z
. .
‘ (Ie)
1

donde X, Y y Z', son los definidos anteriormente.
(4) Formacidn de ésteres
(4-1)

Un compuesto de férmula (Vb) o (Ic) se esterifica con

un alcchol de férmula Z1d-H (donde Z1d es un grupo alcoxi-
(01—06) cuyo radical alquilo puede estar sustitufdo con 1 a
3 4tomos de haldégeno; un grupo alcoxi(C1—c4)alcoxi(01—04);
un grupo alqueniloxi(cz-c4); un grupo alquiniloxi(02-04); un
grupo cicloalcqxi(c3-06) cuyo radical cicloalquilo puede es-
tar sustitufdo con un grupo alquilo(c1-c4); un grupo alcoxi-
(01-04)carbonil—alcoxi(c1—04); un grupce fenoxi cuyo radical

arilo puede estar sustitufdo con 1 a 3 4tomos de halbgeno o
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un grupo alquilo(cq~c4); un grupo benciloxij o un grupo gli-

cidiloxi) para formar.un oomnuesto de férmula (1£):

g (1£)

1

donée L Yy i a

(4~2)

son los definidos anteriormente.

Un compuesto de férmula (Vc)

.<<Zj~§g_- -<:::::>—OCHCH CH C-(C -06)alcox1
- N

. (Ve)
donde X e Y son los definidos anteriormente, se someten a
intercambio de éster con un alcohol de férmula Zjd—H como se
he descrito anteriormente, en presencia de un dcido de Lewis
como catalizador (v.g. BF3s etc.) para formar un compﬁesto
de férmula (If). R .

(5) Tormacidn de doidos

Un compuesto de f£érmula (Ve) se hidroliza, por ejemplo

con un dcido o un 4leali apropiado, para formar un compuesto

de. férmula (Vb).
- Con materiales de partida representados por la férmu-

la (II), se obtiene un dOmpuesto de férmulé (IIa):

Yuu

orxd 7 Wy

N ' (IIa)
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‘es un 4tomo de fluor o un dtomo de c¢loro, por ejemplo de la

-2

donde ¥Y"" es un dtomo de hidrdgeno o un 4tomo de cloro s Y!

siguiente manera:
La 2-amino-5-metilpiridina (descrita, por ejemplo, éln

Chemical Abstracts, Vol. 43, T050i (1948)) se diazota, con

4fluor, cloro o bromo, El compuesto de férmula (IIb) se some-]

‘el compuesto de férmula (IIa).

- tes estadounidenses 4.046.553 ¥y 4,134,é51.

o sin halogenacidn previa, para formar un compuesto de fér-

mula (IIb):

(IIb)

donde Y' es un &tomo de hidrbgeno, un 4tomo de cloro o un

dtomo de bromo e T™ es un dtomo de halégeno, preferiblemente

te después a cloracibdn bajo irradiacibn ultravioleta para

formar un compuesto de férmula (ITc):
Yll "
ccl A\ !
N (IIc)

donde Y'" e Y™ son los definidos anteriormente, que despuds
se hace reaccionar con fluoruro de hidrégeno a una temperaty
ra de 0 a 50°C, o con un fluoruro met4lico como trifluoruro

de antimonio & una températura de 100 a 250°¢, para formar

Los otros materiales de partida, es decir, la hidroqui-
nona, un éter monoalquflico de hidroguinona de férmula (VILI)
wn dcido p-hidroxifenoxivalérico de férmula (VII) o un deri-

vado del mismo, estdn descritos, por ejemplo, en las paten-
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A continuacidn se ihcluyen algunos ejemplos especifi-
cos de preparacién de‘los compuestos herbicidas de ests in—
vencidn, Salvo indicac;i(ﬁn en contrario, todas las partes,
porcentajes, relaciones y similares, se dan en-peso.

EJEMPLO DE PREPARACION 1

Preparacion_de cido Y-A{(5-trifluormetil-2~piridiloxi)fenoxi) va
_ Lérico ,

(a) Se hacen reaccionar a 150°C durante 2 horas, en
atmésfera de nitrbgeno y agitando, 40 ml de dimetilsulféxido
4,2 g de hidroquinona, 5,0 g de 2-cloro-5-trifluormetilpiri-
dina y 2,3 g de hidféxido.potésico. La mezcla de reaccidn se
dejé enfrisxr y se vierte en una canfidad apropiada de égua

_de hielo, Después la mezcla se neutraliza con 4cido clorhi-

drico concentrado al 30 % y se extrae con cloruro de metile-

no. EL extracto se lava con agua, se seca sobre sulfato sé-
édioo anhidro y el cloruro de metileno se separa por destila-
cibn para obtener 2,5 g de 2-(4~hidroxifenoxi)-5—trif1uorme-
tilpiridina con un punto de fusibn de 82-84°C. . )

(b) Se hacen reaccionar a 150°¢ durante 3 horas, con
agitacibn, 40 ml de dimetilsulféxido, 5,0 g de &ter monome—
t{lico de hidroquinona, 5,0 g de 2-cloro—S—trifluormetilpiri
&ina ¥y 2,3 g de hidréxido potésiéo. El preducto de reaccién
se deja enfriar y se vierte en una cantidad apropiada de

agua de hielo. Después la mezcla se extrae con cloruro de

I

I

metileno y el extracto se lava con'agua y se seca sobre sul- -

fato sbdico anhidro, Dequés el cloruro de metileno se sépad
ra por destilacidén y el residuo resultante, que contiene la
'2—(4—metoxifenoxi)—S—trifluormetiipiridina, se mezcla con

5,0 g de hidrocloruro de piridina. La mezcla se deja reac-

cionar a 140—16000 durante 2 horas, con agitaciSn. Después
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e beca pars obtener 2,1 g de 2-(4~hidroxifenoxi)-5-trifluoy

- 23

de enfriar la mezcle de reacciln, se vierte en una cantidad

apropiada de agua de hielo ¥ a continuacién se extrae con

cloruro:de metileno. La capa de cloruro de metlleno se ex—

trae a su vez con una solucidn acuosa al 5 % de hidréxido

séd%co y el extracto acuoso resultante se acidula con Zecido

clo#hidrico concentrado al 30 % para obtener un producto sé-
l

lidP. EL producto resultante se recupera por filtracidn y

1

metilpiridina, |

ISe agrega una solucidn acuosa al 50 % de hidrlxido sé-
dico (1,8 g) ¥ 20.m1 de tolueno a 10 g de la 2-(4-hidroxife-
noxi)-5~trifluormeﬁilpiridina obtenida como se ha descrito
en los epigrafes'(a) o (b) anteriores, seguido de agitacidn
durante 10 minutos. Después se separas el tolueno como m?zcla
azeotrépica con agua. A continuacidn se agfegan 20 g de
Y~valerolactona g la mezcla que después se deja reaccionar

a 170-180°C durante 5 horas, con agitacibn, Una vez completd)

da la reaccibn, se agrega sobre agua y después se acidula
con_écido clorhfdrico concentrado al 30 % para precipitar
una sustancia sélida, La sustancia sélida resultante se ex—
trae con 20 ml de cloruro de metileno y el extracto se lava
60n.agua, se seca sobre sulfato sbdico arhidro, se filtra y
gse separa el disolvente por destilacién para obtener 4 g del
producto deseado con un.punto de fusibn de 231-235°¢C,
EJEIPLO DE PREPARACION 2

Preparacién de Y—[4—(5—trif1uormetil~24piridiloxi)fenoxi]va—

lerato de etilo

Se disuelven 40 g de dcido Y-[4-(5-trifluormetil=2-vi-
ridiloxi)fenoxilvalérico en 10 ml de etanol y se agregan a

la solucién 0,5 ml de una solucidn de trifluoruro de horo
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len-alquilaril-éter, un &ster polioxietilénico de un deido

en éter dietilico. Despuds la mezcla se deja reaccionar du-
rante 3 horas a una temperatura de feflﬁjo de 78°¢C v a cén~
tinuacibn se deja.enfriar. Se agregan 10 ml de cloruro de me|
tileno 2 la mezcla dé reaccifn y se lava varias veces conl
ague. Ia capa de cloruro de metileno se seca sobre éulfatg‘
sbdico anhidro, se filtra y el cloruro de metileno £e sapara
del filtrado por destilacin para obtener 4,1 g del producto
deseado con un punto de ebullicién de 150-153°C/1 mm Hg.

El compuesto herbicida de esta invencién puede’aiéperw
sarse eh agua para>produdir une dispersidn acuosa. Téﬁbién
puede formularse en diversas formas tales como conc§ht;ado
emulsionable, polvo mojable, soiucidn miscible con ééua, pol
vos finos o grénulos, incofporéndoka opcionalmente cdaﬁyu—
vantes convehcionales agricolamente acéptables, por ejémplo
un vehfculo como tierra de diatomeas, hidréxido célcico, car
bonato céleico, talco, carbono blanco, caolin, bentonita o
Jeeklite (nombre-comercial de una caolinita producida por -
Jeeklite Co.), disolventes como n-hexano, tolueno, xileno,
nafta disolvente, etanol, dioxano, acetona, isoforona, me-
tilisobutilcetona, dimetilformamida, dimetilsulfdxido~o agua
o un agente tensoactivo anidénico o no iénico, como vn alquil
sulfato sédico, un alquilbencenosulfonafo sédico, ligninsul-

fonato sédico, un polioxietilen-lauril-&ter, un polioxieti-

graso o un éster de polioxietilensorbitano y un 4cido graso.
Ia relacibn adecuada de compuesto de esta invencidn a coadyu
vante oscila aproximadamente entre 1:99 y 90:10 en peso, pre
feriblenente entre 1:99 y 70:30 en peso.

La composicibén herbicida de esta invencibn también nue

de mezclarse y utilizarse junio con ﬁroductos quimicos agri~
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veces, el uso conjunto produce un efecto mejor.

formulaciones herbicidas que contienen el compuesto de esta

.polioxietilen-alquilaril-éter, un alquilato de polioxietilen

isorbitano ¥y un alquilarilsulfonato, producido por Toho Che~

- 25__

colas adecuados, tales como otros herbicidas, insecticidas
o fungicidasg 0 mezclarse con un agente agricola tal como un
fertilizante, un acondicionador del terreno, tierra o arena,

en el momento de la formulacidn o de la aplicacién. Algunas
A continuacidn se incluyen algunos ejemplos tinicos de

invencidn,
EJENPLC DE FORMULACION 1

Se mezelan uniformemente para formar un concentrado
emulsionable 20 partes en peso de y—[4~(54trif1uormﬂil-21ﬁr§
diloxi)fenoxijvalerato de n;butilo, 60 partes en peso de Xi-
leno y 20 partes en peso de Sorpol 2806B (nombre comercial

de una mezcla de un derivado de polioxietilenfenilfenol, un

mical Co., Ltd.), como agente tensoactivo.

EJEMPLO DE FORMULACION 2

Se mezclan uniformemente para formar un concentrado
emulsionable 15 partes en peso de y~[4-(5-trifluormetil-2-
piridiloxi)fenoxijvalerato de etilo, 65 partes en peso de
xilgno Y 20 partes en peso de estearato de polioxietileno.

EJELPLO DE FORMULACION 3

Se mezclan 78 partes en peso de Jeeklite, 15 partes en
peso de carbén blanco, 2 partes en peso de Lavelin S (nombre
comercial de un condensado de naftalensulfonato sédico y fox
maldehido, producido por Daiicho Kogyo Seiyaku Co., Ltd.) y
5 partes en peso de Sorpol 5039 (nombre comercial de un sul-
fato de un polioxietilen-alquilaril-éter, producido por

Toho Chemical Co., Ltd.) y la mezcla obtenida se combina deg
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" valerato de metilo em una relacifn de 4:1 en peso, para for

‘das de esta invencidn ha sido ya descrita anteriormente pero

- 26—

pués con Y~[4-(3-cloro-5—trifluormetil—2—piridiloxi)fenoxﬂ-

mar un polvo mojable.

EJEMPLO DE' PORMULACION 4 \
Se mezclan uniformemente para’fdrmar una solucidn mis-
cible con agua 20 partes en peso de Y-[4-(5-trifivormetilpi-
ridiloxi)fenoxi]valerato sbdico, 5 partes en peso de_poii-
etilenglicol-octilfenil~éter, 2 partes en peso de dodﬁcilben
cenosulfonato s6dico y T3 partes en peéo de agua. o

Te actividad herbicida dnics de los compuestos herbici

serﬁ-descrita con mayor detalle g continuacidn.
(1) EX compuesto de esta inventidén puede utilizarse ps

ra destruir las malas hierbas gramineas mediante un trata-

miento de pre-emergencia del terreno o un tratamiento foliaxy

durante el desarrollo de las malas hierbas. En especial, el
compuesto de esta ianvencibn puede utilizarse para destruir
las malas hierbas gramineag que han crecido hasta una aitu—
ra de 1 metro aproximasdamente, mediante un tratamiento fo-
liar. Como el compuesto de esta invencidn es extraordinaria-
mente seguro para los cultivos agricolas de hoja ancha, comd
ébja, caczhuet y algoddn, el compuesto es adecuado para el
control selectivo de las malas hierbas en las explotacioﬁes
agricolas de secano. ‘

(2) Si el método de aplicacidn, la dosis y el Piempo
de aplicacidn se seleccilonan adecuadamente, por ejemplo, si
las malas hierbas que estdn creciendo juntovcbn plantas como
maiz, etc., se someten a un trataﬁiento foliar.con una pequd
fia cantidad (5-20 g/100 n®) del compuesto de esta invencidn,

como ingrediente activo, después de que la planta ha erecidg

T

]

1
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‘liza junto con otros herbicidas, pueden destruirse otras ma-

las hierbas ademis de las gramfneas.

"pecialmente donde se cultivan cosechas de hoja ancha y tam-
bién pueden ser aplicados a huertos, bosques y diversos te-

_rrenos no agricolas. Los compuestos de esta invencién pueden

foliar en las condiciones habituales de secano o en condi-—

eiones inundadas. La proporcién adecuada de aplicacién va-

- 27w

en cierto grado, el compuesto de esta invencibn puede ser
aplicado a campos donde se cultivan cosechas gramfneas. Ade-
més, cuando la dosis de compuesto de esta invencién es exce-

givamente aumentada o el compuesto de esta invencidn se uti-

(3) E1 compuesto de esta inveneién es poco téxico para
los peces y no afecta a lag piscifactorfas.
Ia aplicacibn mis adecuada de los compuestos herbicidas

de esta invencién se encuentran en las tierras de secano, es

aplicarse como tratamiento del terreno o como tratamiento

ria con diversos factores tales como las condiciones clima-
toldgicas, el estado del terreno, la forma del producto qui-
mico, el tiempo de aplicgcién, el método de aplicacién o los
tipos de cultivos a los que se aplica y de malas hierbas
principales a controlar. Cuando los compuestos de esta inveg
éidn se utilizan en forma de preparados sélidos (v.g. polvos
finos o grdnulos), la cantidad de ingrediente activo es de
0,1 a 1000 g por 4rea (100 m?), preferiblemente de 0,5 a
500 g y todavia mejor de 1 a 250 g por é4rea.

Los ensayos de actividad herbicida'de los compuestos de
esta invencidn y 1los resultados obtenidos se encuentran a

continuacidn,
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BJENPLO EXPERINMENTAL 1

Unas bandejas de,1/3000 4reas (1/30 m2) se cargan de
tierfa para establecer las condiciones de secano, Se siem-
bran cantidades predetermingdas de semillas de cerreig co-
mesfible, rédbano y soja y se cubren con tierra que contie-
ne éemillas de malas hierbas gramfneas como pata de gallinag
gig%nte (Digitaria adscendens HENR), cerreig (Echinochloa
crus-galli BEAUV.), almorejo verde (Setaria viridis BEAUV.),
etc;, ﬁe un grosor de 1 cm aproximadamente. Dos dias después
de 1a‘siembra, se' pulveriza gobre las bandejas una disper—
sibn acuosa de cada uno de los compuestos herbicidas indi-
cados en la Tabla I y se evalda visualmente el crecimiento
de las malas hierbas 30 dias después de la pulverizacidn.
Los resultados obtenidos también se encuentran en la Ta-
bla I. El grado de inhibicién del crecimiento indicado en 1
Tabla I fue evaluado sobre una escala de 10 grados, donde
10 indica que el crecimiento ha gido completamente inhibido

y 1 indica que no se ha producide ninguna inhibicibn.

TABLA I
Cantidad de sl s -
ingrediente Grado de inhibicién del crecimiento
activo Cerreig
Compues comesti Malas hierbas
to0 no (g/4rea) ble Rébano Soja gramineas
50 10- 1 1 10
1 .
25 10 1 1 - 10
50 10 1 1 10
. 2 .
25 10 1 1 10
50. 10 1 1 10
3 . '
25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
4

25 10 B 110
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TABLA I (continhuacidn)

Cantidad de
ingrediente
Compues activo
t0 n¢ (g/érea) .
50
5
25
50
6
25
50
7
25
50
8
. 25
50
9
v 25
50
.10
25
50
.1
25
50
12
25
50
13
g 25
50
14
25
50
15
25
‘ 50
16
25
. 50
17

25

v Grado de inhibicidn del crecimiento

Cerreig Malas hier-

comesti bas gra
ble =  Ribano Soja mineas
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1. 1 10 -
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
10 1 1 10
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TABLA I (continuacién)
Grado de inhibicién del crecimiento

“Cantidad de

ingrediente Gerreig

Malas hierbas

Compues activo comesti
to ne (g/4rea) ble ~ Rébano Soja gramincas
: :
: 50 10 1 1 10
18 :
| 25 10 1 1 10
! 50 10 1 1 10.
19 : ,
| 25 .10 1 1 0
P 50 10 1 1 107
20 ; . )
' 25 10 1 1 10
- 50 10 1 1 10
24 .
25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
22
25 10 - 1 10
50 10 1 1 10
23
25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
o4 :
. 25 10 1 1 10 .
50 10 1 1 10
25
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
50 10 1 1 10
28
25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
29
25 10 1 1 10
50 10 1 y 10
30
1 10

25 - 10
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TABLA I (continuacibn)
cantidad de ‘_Grado de inhibicidén del crecimiento
ingrediente Cerreig Malas hier-
Compues activo comesti bas gra-
to n? (g/érea) ble Rébano Soja mineas |
50 10 1 1 10
31
25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
32
25 10 1 1 10
' 50 10 1 1 12
33 » :
25 .9 1 1 9
50 10 1 1 10
34 4
Y .25 10 1 1 10
50 10 1 1 10
35 '
25, 10 1 1 10
50 10 1 1 10
36
25 10 1 1 10
: 50 10 1 1 10
37 :
25 10 ‘ 1 1 10
50 10 1 1 10
38
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
_ EJEWMPLO SXPERIMENTAL 2
Unas macetas de 1/3000 4reas (1/30 m?) se cargan de ti
rra para establecer las condiciones de gecano y se siembran
cantidades predeterminadas de semillas de cerreig comestible
¥ soja, cubriendo con tierra hasta un espesor de 1 cm aproxi-
madamente, Cuando el cerreig comestible alcanza la fase de
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2,5 hojas, se aplica al follaje en cantidades predetermina-
@as una dispersibn acwosa de cada’'uno de los compuestos her—
bicidas indicados en la Tabla II. Veinte dfas después del
tratamiento con el compuesto, se evalda visualmente el cré-
cimiento del cerreig y de la soja y se calcula el grado de
inhibicién del crecimiento con la misma escala que'eq el
Ejemplo Experimental 1. Los resultados obtenidos se gnéhen—

tran en la éiguiente Tabla II,

Concentracidn Grado de inhibicidn del cre-~
de ingredien cimiento
Compuesto te activo, Cerreig comes
ne (ppm) tible Soia
- 400 10 ' T
4 ' . : '
200 10 1
400 . 10 1
5 _ )
200 10 1
; 400 ' 10 1
200 10 1
400 10 1 -
9 1 ' : .
200 10 1
400 10 1
14 ) :
- 200 . .10 : 1
. 400 10 1
27
’ 200 10 1
400 - 10 1.
38
200 10 1

BJENMPLO EXPERIMENTAL 3

Unas macetas de 1/3000 dreas (1/30 mz) se cargan de tied
rre para establecer unas condiciones de secano ¥y se siembran
cantidades predeterminadas de semillas de cerreig, pata de

gallina gigante, ballico italiano ¥ avena loca y se cubre
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vpersién acuoss del compuesto herbicida indicado en la Ta-

‘bla III, sobre el follaje. Treinta dfas después del trata-
“inhibicién del crecimiento con la misma escala que en el

tran en la siguiente Tabla III.

‘ro de plantes que han rebrotado., Los resultados obtenidos se

encuentran en la Tabla IV,

con tierra hasta un espesor de 1 cm aproximadamente. Cuando
las hierbas alcanzan la fase de 34,5 hojas, se aplica a las
respectivas hierbas una cantidad predeterminada de una dis-

miento con el compuesto, se evalda visualmente el grado de

Ejemplo Experimental 1, Los resultados obtenidos se encuen—

TABLA TIII \
Cantidad de Grado de inhibicidn del crecimiento
. ingrediente Pata de Ballico
Compues activo gallina italia Avena
0 no (g/érea) Cerreig gigante no loca
2,5 . 10 10 10 10
4
1,25 10 8 T 10

EJEMPLO EXPERIMENTAL 4

ﬁos tallos subterrdneos (de 10-20 cm de longitud cada
‘uno) dé cafiota (Sorghum halepense (ﬁ.) Pers.), que contie-
nen 4~5 nudos, se transplantén a macetas de 1/5000 4reas
(1/50 n?). Cuando la cafiota alcanza la fase de 4-5 hojas,
se pulveriza sobre ella una cantidad predeterminada de una
dispersién acuosa de cada uno de los compuestos indicadgs en|
lé Tabla IV. Treinta dfas después del tratamiento con el com
puesto, se evalda visualmente el grado de inhibiciln del cre
cimiento de sus partes aéreas, con la misma escala que en el

Ejemplo Experimental 1, y 50 dfas después se evalda el nime-
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'sin apatarse de su espiritu y alcance.

- Bl

TABLA IV
‘Cantidad de . : . _ Nimero de
Compuesto  LRETeCieRtes | IMe imael  Devrern-
ne (g/brea crecimiento das
, 10 10 .0
4 5 10 0
; 2,5 ‘ 10 " 0-1

i

i

! Aunque la invencién ha sido descrita con detalle
|

¥ haciendo referencia a realizaciones especificas de Xa mis-|

me, resultard évidente al experto en este campo que pueden

introducirse en la misma diversos cambios y modificaciones

En resumen, la Patente de Invencidén que se soli-
cita deberé recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACTIONES

1. Uh'procedimiento para la preparacidén de deri-
vados del &cido 4-(5-flhometil-2-piridiloxi)fenoxivalerico

de férmula general (I):

Y i GH, O
: / | 3 Il 1
¥ X N OCHOH,,CH,CZ
-

(1)
donde X es un itomo de fluor o un atomo de cloro; Y en un
dtomo de hidrégeno o un Atomo de haldgeno y z' es un grupo
hidroxij un grupo alcoxi (01706) cuyo radial alquilo puede
estar sustituido con 1 a % &tomos de halégeﬁo; un grupo ale
coxi (C;-0,)alcoxi(C,-0,); un grupo alqueniloxi(ca-c4);_un
grupo alquiniloxi(ce—cu); un grupo cicloalccxi(ca—cs) cuyo

radical cicloalquilo puede estar sustitufdo con un grupo
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alquilo (01—04); un grupo alqpxi(cl-c4)carbonil;alcoxi(cl-
04); un grupo fenoxi cuyo radicel arilo puede estar susti-
tufdo con 1 a 3 &tomos de haldgeno o un grupo alquilo(cl-
C,)3 un grupo benciloxis un grupo glicidiloxi; un grupo al-
quiltio(Cl~C4); un grupo alquenilﬁio(02-04); un grupo fe-
hiltio cuyo radical arilo puedé estar'eusfifuido con 1 a

% Atomos de haldgeno 0 un grupo alquilogcl~c4); un grupo
amino; un grupo alquilamino(cl~c4); un grupo alcoxi(cl-c4)
carbonilmetilamino; un grupo hidroxicarbonilmetiiamino;‘un

grupo piridin-2-il-smine; o un ~O-catidén; cuyo procedimien-

to consiste en hacer reaccionar una 2-halo-5-fluormetilpiri

dina’ de férmula (II):

N ' (11)

donde Hal es un &tomo de halbgeno y X e Y son los definidos

anteriormente, con un fenol sustitufdo de férmula (III):

e
. (111)

donde Q es un grupo hidroxi, un grupo alcoxi(cl~06) o un

. ?HB % . ‘
grupo -OCHCH20H2024, donde Z4 es un grupo hidroxi, un giupo
aleoxi(Cy-Cg) o un grupo amino, en presencia de una base

para‘formar un piridil-fenil-éter sustituido de férmula (IV)

CP X 7N\ o—@-o (V)
N
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definido anteriormente, por neutralizacién, halogenacidn,

donde X, ¥ y @ son los definidos agberiormente ¥, cuando Q

) GH3

o g 5
es distinto de un grupo ~OCHGH20HECZ , hacer reaccionar el
piridil-fenil-éter sustitufdo de formuwla (IV) ¥ Y-valero-
1acfona en presencia de una base, para formar asi un com-

puesto de f£érmula (V):
;

Y K 0
.

| I
[\ 4
oF,X ) 0-—<::::>>-OCHCHZCHZCZ _

vy

donde X,Y y Z4 son los definidos anteriormente, o una sal
del mismo, y si es necesario, convertir el radical 24 del

compuesto de férmula (V) en un radical Zl, donde Z% es el

aminacibén, tioesterificacidnm, esterificacién o reaccidn de
intercambio de éster.
2.~ Un procedimiento segln la reivindicacién 1,

donde el compuesto de férmula (II) es:

(11)

donde Hal, X e Y son los definidos en la reivindicdcibn 1,
y de férmula III es un Acido p-hidroxifenoxialcanocarboxi~

lico o un derivado del mismo de férmula (VII):

?H3 0

Iy
HO OCHCH2QH202

(vix)
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* es el definido en la reivindicacibn 1, la reaccién

donde Z
se realiza en presencia de una base, a una temperatura de
502 C como minimo, durante 1 a 20 horas, para former un

compuesto de férmulae (V): ' ‘ \

‘ b CHy 0
| Il
or 1~ \ 0CHeH,, 61, C7t
5 0 ACH,CHy
) : e N .

donde X,bY ¥y P

A

()

son los definidos en la reivindicacién 1 y,
si es necesario, convertir el radical Z# del compuestc de
férmula (V) en 71 donde 71 es el definido en la reiQind. 1,
por-neutralizaqién, halogenacidn, éminacién, tioesterifica-
cién, esterificacién o reaccién de intercambio de éster.

3. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde el bompuesfo de férmula (II) es:
Y

arx{’ N Hal

(11)
N, ‘

Adpnde Hal, X e Y son los definidos en la reivindicacién 1,

donde el compuesto'de férmula III es hidroquinona y la react
cién se realiza en presencia de una base, a una temperatu-
ra de 502 C como minimo, durante 1 a 20 horas, para formar

un piridil-p-hidroxifenil-éter sustituido de férmula (VI):

OH (V1)
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donde X ¢ Y son los definidos en la reivindicacién 1, des-
pués condensar el coméuesﬁo'dg férmula (VI) con Y-valero-
lactona en preséncié de una base, a una temperatura de 40
a 2002 C, durante 0,5 a lO'hOras, para formar un compuesto
de férmula (Va):

i -
j | Y _ .CH3 0
i

7\ 1 I o
OF X \ 074<::::>~QCHCH20H2G~O~cat16n - -
: =N ' : -

o : - - (va) -
R : ‘ - : S
donde X e T son los definidos‘én la reiviﬁﬁoacién'lg‘&
"catibén" es un idn metalico alcalino, un ién meféliéaﬁélca—
1in6-térreo, un ién amonio o un ién amonio orgénico yybsi
es necesario, convertir el radial -O-catién del coupuesto

de férmula (Va) en un radical Zl, donde Zl

es el definido
en la reivindicacién 1, por neutralizacién,:halogenacién,
eminacién, tioesterificacibén, esterificacién o reaccién de
intercambio de éster.

4.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

donde el.compuesto de férmula (II) es:

Y

CF, " \\ g1 . (11)

N

donde Hal, X e ¥ son los definidos en la reivindicacién 1,

el compuesto de férmula III es un éter monoalquilico de hi-

droquinona de férmula (VIII):

HO O-alquild |
' : (VIII)
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‘piridil—p—alcoxifenilféter sustitu;do de férmula (IX):

‘to de férmula (Va):

donds "alquilo" representa un grupo alquilo(cl~06), la reac
cidn ge realiza en presencia de una base, & una temperatura

de 509C como minimo, durante 1 a 20 horas, para formar un

Y

CF ¥ /N 0 —@— O-alguilo
2 -
N

(1)

donde halquilo“ es el definido anteriormente y X e T son
los definidos en la reivindicacién 1, luego desalqﬁiiaf el |
compuesto de férmula (IX) para formar un piridil-pjhidioxi;
fenil-éter sustituido de férmula (VI): h

(V1)

donde X e Y son los definidos en la reivindicacidén 1, y
después condensar el compuesto de férmula (VI) con V-vale~
rolactona, en presencla de una base, a una temperatura de

40 a 2009C, durante 0,5 a 10 horas, para formsr un compues-

AR Lo
CFQK 0 OCHCHyCHyC-0-catidn
- N

donde X e Y son los definidos en la reivindicacién 1 y "ca-

(Va)

tién es un idén metélico alcalino, un ién metélico alcalino-
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térreo, un ibén amonio o un ién amonio orginico J, si es ne-
cesario, convertir el radical -O-catibén del compuesto de

N X
férmula (Va) en un radical Zl, donde Z1 es el definido en
la reivindicacién 1, por neutralizacidn, halogenacibn, ami-
nacibén, tioesterificacién, esterificacién o reaccidén de in-
tercambio de éster, —

5.- Un procedimiento segin la reivindica%fén 1,
donde la base en la primeré y segunda condensacioneglea un
hidréxido de metal 'alcali:'uo o un carbonato de metal aicali-
no. ‘ ’

6.~ Se reivindica por (ltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se aoclicita

UK PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DEL ACIDO

: 4—(5~FLUORﬂETIL~2-PIRIDILOXI)FENOXIVALERICO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la pregsente memoria descriptiva que consta de cuarenta pa-

ginas mecanografiadas.

- 'Madrid, 9 de marzo de'1.979.

BERNARDO UNGRIA
DD




	Bibliographic data
	Description
	Claims



