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INVENCION

por "UN METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DESTINADA A

COMBATIR LAS MALAS HIERBAS", a favor de la firma suiza
L. GIVAUDAN & CIE. SOCIETE ANONYME, residente en VERNIER-

GENEVE, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se reflere al uso de ciertos compuestos
con el fin de combatir las malas hierbas. Mds particularmente,

el invento se refiere al uso de compuestos de acilindano de

la estructura

donde Rl se elige en el grupo constituido por el hidrogeno

y los radicales alkilicos provistos de 1 a 3 dtomos de car-
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bono a condicidn de que uno por lo menos de los simbolog
Rl sea hidrdgeno, y donde R se elige en el grupo consti-
tuido por el hidrdgeno, los radical alkilicos provistos
de 1 a 6 4tomos de carbono en total, los radicales acili-
cos y los radicales ciclo-zlkilicos, a condicidn de que
uno por lo menos de 10s radicales R debe ser un radical
acilico.

Los compuestos preferidos que Se utilizan en el dmbito
de este invento son aquellos en los que los radicales acilicos
se deriven de doidos alcanoicos con 1 a 6 dtomos de carbono.
De los compuestos que contienen radicales cicloalquilicos,
se prefieren aquellos cuyos radicales cicloalquilicos pre-
sentan 3 a 6 4tomosde carbono.

Los compuestos de acilindano de este invento han demos-
tredo tener altos niveles de actividad herbicida y gon utiles
para combatir las plantas indesesbles, tanto de las especics
monocotileddneas como do lag dicotileddness, a base dec preemer
gencia, Se ha desucbierto tembién que los compuestos de eoste
invento ticnen alto grado de actividad herbicida sobre las
especics de malas hierbas scudticas, tanto emergidas como
sumergldas.

Con la expresidn "preemergencis", se significa que el
compuestd Se aplica al sueld antes de la emersgidn de la
especic herbdcea nociva que se intonta combatir. Esta expre-

sidn, tal como aqui se usa, incluye la aplicacidn de un
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compuesto herbicida englobadd en el enlace de csta exposi-
cidn 2 zonas en que ostdn crecicndd O se han Sembrado plentas
Utiles o lescables, poro cn las que nd han emergido todavia
las planteg indescables que se intonta combatir.

Para ¢l usc préetico como herbicidas, los compucstos
de ostc invento pucden fommularse con vehfculos convencionae
les para la agriocultura, de modo que sc obbtonga la eoncentra-
cidn descada y so facilite ol mencjo. Por ejamplo, estos
compuestos pucden fomularsc en foma de polvos combindndolos
con materiales comd el talco O las arcillas. Pueden Obtenasrse
formulaciones de polvos humectables afiadiendo a las formula-
ciones de polvo referidas antes un agentce disporsante o sus-
pensor.

Si sc desea 1os compuestos do este invonto pueden
aplicarsc en forma de soluciones para aspersidn o rociado,
queé pueden prepararse disolviendo 108 compusstos on disolven-
tes adccuadcs, como agua, xileno, naftalonos metilados, quero-
senos, acoltes corrientes para la agricultura, cte., de acuer-
do con prdcticas agricolas bion ceteblecidas. La eleceidn del
disolvonte que s use ostd dictada por la solubilidad, en ese
gigtema disslvente parbicula;, del compuesto que Se quicre
rociar. Se ha comprobado que, por 1o genmeral, la mayorfa de
est'.); compucestos tienen una golubilidad en agna relativamente
baja, de manera que la prdctica preforida o el uso do los

disolventes orginicos corrientes para la agricultura,
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Los compuestos de este invento pueden también emulsio-
narse o suspenderse en agaa por adicidn de agentes humectan-
tes o agentes emulgentes a sistemas acuosos que contenga uno
o mds de los compuestos quimicos englobados on el dmbito do
o8t exposicidn., Tales fommulncionos euuleionades son aptes
para usar cn la aspersidn direets sobre el lugar que Se
intenta proteger de la vegotacidn indeseable. Bn cuanto ha
podido determinarse, no se advierte diferéncia gignificativa
en el efecto entre el uso de formulaciones ammlsionadas acuo-
sas y soluciones en disolventes orgénicos de estos herbicidas,
con tal, desde luego, que sc emplec en cada caso una cantidad
Some jante de producto qu:‘fmico.

Porp lo que concierne a la cantidad de herbicide que
ha de usarse, dsta dependo, como of natursl, de consideraciones
tales como el fipo de tratemionto que ha de realiszarse, la
zona que ha de tratarse, ol tipo de malas hierbas que se
intenta combatir y ol cetadio de c‘iesarrollq de las especies
que S¢ rocien. Por lo general, sin embargo, las composiciones
harbicidas concentradas de este invento se preparan de
modo que contengan de 5 a un 60% del componentc herbicida
activo. Las composiciones que son aptag para aplicacidn
"tal cusl" contiecnen genoralmente de 0,1% a un 10% de compo-
nonte herbicida activo.

Entre 108 compuestos utilizadoa conforme 2 este invento,

se prefieren la 1,l-dimetil-4,6-diisopropil-5~indenilepilce~




S

10,

15.

20.

tOna,_ la 1,1-dimetil~4, 6-dii50propil—7-indanile‘bilcetona,

la l,l,6-trimetil-4-etil-S—indanilmetilcgtona, la1,1,2,4,6-
-pentametil~5~indsonilmetilcetona, la. 1,1,4, 6-tetrametil~5-
~indaniletilestons, la 1,1-dimetil~4, 6~diisopropil-5-indanil-
isopropilcetona y la é-isopropil-l,l,4-trimetil-5-indaniletil-
cetona.

Al preparar los compuestos utilizados conforme a este
invento, se forman primeramentc los hidrocarburos de indano
policlquilicos (o cicloalquilicos) correspondicntes o 1los
compuestos acflicos y lucge sc ocilan.

Pera la proparacidn de los hidrocorburos de indano (1loma-
dos compuestos generadores) sSe prestan diversos procedimicn-

tos. Ccbe mencionar los siguiontes:

1, Di- y tri-alguilacidn dc indaonos:

L2 polizlquilacidn directa de indano puede ofectuarse
de manora convaencionol, anpleando cztolizadores de Friedel-
Crafts regulares o catalizadores de slquilacidn de deido
protonico (por ecjemplo, HoFp, HzPOz, Ho804). Por ejemplo,
el 4,5,6-tri~isopropilindano, el 4,5, 6-tri-ciclohexilindano,
el di-secubutilindano y el di-ciclohexilindano sSe proparan
por ¢l procedimiento de Pokrovskaya y cclaboradores: E.S.
Pokrovekaya y T.G. Stepantseva, J. Gen. Chem. U. S. 5. R. 9,
1953 (1939); idem., Tr. Inst. Nefti, Akad. Nauk S.S.S.R.,
1, Ne 2, 300 (1950); E.S. Pokrovkaya y R.Y. Sushchik, J. Gen.
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Chem. UoSoSoRn, 2, 2291 (1959); Patinkin, S.H. y B.S, Fmed_
man, Friedel-Crafts and Releted Reactions, Vol. II. Parte I,

Interscience Publighers, Nueva York, pdginas 72-73 (1964).

2. Reduccidn de l-indononas:

Esta reaceidn genersl pera la preparceidn de indanos ge

efectua como sigue:

donde R tiene el significado expuesto antes y RS

se elige en el grupo constituido por el hidrdgeno,

un radical 2lquilico con 1 a2 6 4tomos de carbono o
un radical cicloalquilico, = condicidn de que uno por
1o menos de los simbolos R® debe ser hidrdgeno.

s d . .
v reduccion puede efectuarse por los métodos siguien-

=
o

tes:
a) Reduccidn por medio de zinc y 4eido clorhidrico

(Clemmensen ).
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b) Reduccidn de hidrazina en presencia de una base
(Wolff-Kishner); véase, por ejemplo, Ferrero y Helg.,
Helv. Chim. Acta, 42, 2111 (1959).

¢) Hidrogenacidn catalitica.

Los mitodos para reducir los carbonilos son procedimien~
toe bier_l conocidos, familiares a los quimicos expertos en la
meteria, y no necesitan explicarse mds.

Las l-indanonas requeridas se obtienen con facilidad por
log procedimientos sefialados previamente en la literatura.

a) Bl procedimiento de acilacion-alquilacidn combi-

nadas de Hart y Tebbe, J. Am. Chem. Soc., 72,
3286 (1950), da por resultado derivados de
l-indanona de los tipos rcqueridos. Por cjemplo,
a partir de p-xileno s& obtienen: la 4,7-dimotil-
-l-indanona, la 2,4, 7-trimetil-l-indanona, la
3,4, 7-trimetil-l-indanonsa, cte.

Del mismo modo pueden prepararse muchos otros homdlogos
a partir de otros boneenos disubstituidos o trisubstituidos,
emploondo mu_chos agentes de ciclialquilacidn difercntes.

J. Colonge y L. Pichat, Bull. Soc. Chim. 1949, 423, describen
la preparacidn dc la 3,3,5, 7-tetramotil-l-indanona & partir

. 2 . . . .
de metaxileno y deido dimotilacrilico.

3. Método de la ciclodeshidratacidn:
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. ¥ RO tienen el signifieado

donde los simbolos R
expuesto antes.
Este método es el mis versdtil de todos 10§ que ®irven

para la preparacidn de los indanos substituidos. Fue inves-
tigado extensamente por primera vez por R.O. Rovlin, Jr.,
D. Davidson y M.T. Bogert, J. Ap. Chem. Soc., 57, 152 (1935),
que prepararon l-metil~l-etilindano, 1,1,2-trimetilindano,
el 1,1-dimetilindeno, el 1,1, 3~trimetilindano y ol 1,1, 3,3-
~tetro-metilindeno. Desde este primer trabajo, el método
ha sido utilizado extenscmentc por otros. Por cjemplo, L.I.
Smith y L.J. Spillene (J. Am. Chem. Soc., 65, 207 (1943))
prép:raron el 1,1,3,3,4,6-hexanetilindano por lo téenica de
1o ciclodeshidretscidn. Weber y colzboradores han sintetiza-
do el 1,1, 3,5-tetramctil~3-n~propilindano y <1 1,1, 3,5~

~tetrametil-3-isomutilindano.

4. @icloadicidn de olofinas a estirenos:




Bsto método genersl para la preparacidn de indanos
polinlquilados modionte rezceidn de cetirenos y olefinas

on prescnciz de deido sulfurico fue rovelado en la patente
nortecmericona N¢ 2.851, 501,

5. De manera similor pucden cbtenersge polislquilindonos
utiles para preperar derivados acilicos de velor herbicida,
empleocndo olefinag y estironos substituidos apropiades, por
cjomplo:

CH., .
(™) C G d
J,‘,_‘.Zl\ L 5 l OCHS ~ CH5
10. ' \f ...... C=CH, CHg - CH v \,l/ CH,
Ao % C== j:
A ¢ o=odmgo, | 1 Xa
CH g ’ IR N
° s CH,C00H 5 4
3 CH% CH3
15, alfe, 2, 4-trimotil-  2-motil-
catireno ~2-buteno
CH, ,CH:5 -
s x CH:.;
N cn )
i CH /
20, I3 CH CH, CHgy
¢F" Sa— C=CH, CHz 3
B 2 N ®
| i \ H,S0 N
CHg Aol M +  C=CH, “2°4 NN
\\ SN s e ) l' ;
CH CH e N AN
| 8 3 CHa S \\<; 0
CHg o Dem
CH5 3 3
olfa~metil-2,4~diisopro~ dsobutilono
25, pilestireno (2-motil-l-

~propano )

SR g
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5. Cicloadicidn de olofinms 2 iones do p-cumilearbonio

apropizdomontc substituidos

Pucden prepararse polinlquilindanos Utiles para la pre-

poracidm de los dorivados aeflicos de actividad herbicida

5. procedicndo 2asi:
CHe.
N CH,
CH2 CH,- \\v.)
| (l} CH \CH
A
AN NCH, | “CH, CH,
U 3 1 e
10+ crg At Tt +0 =CHy HSO, o7 N7 \< H
"m" » // m_} l ” /,
\.IHD l ~ > /o / H
L= CHS / \\J/ \‘\
?HZ CH3 CH5
CH3
ion do 2,4-dictileumil-.  isobutilono
1 carbonio
5e
CH,, CH.
y ‘5 J
A \C CHSCHS CH,
t‘/./f;/ \\".'// + CH::5 CHS P CH2 H SO ’l . /‘ .
| N\ SN 2 NN
" + C—CH CH,~—= | ‘
/"\\\ - P o % ‘
/ a pa /j H
20- GH5 CHS //"\\W/\X f,CHz
CHZ CH Cﬁ M
3 3 CH3

ion dc 2,4-dimetiloumil.  2-mcetil.l-
carbonio pentond



5.

10.

15.

20.

- 11 -

CH, ..
0 Ul . .
—:’53‘\ ; GH C\HZ e C\Hg H 30 4 01:1\5 /C 3 CHS
?/’ \‘*! ’ \ \"x =3 - -
z - s, ¢=CH CH S e N H |
E i / 5 ’ i ﬁ /- CH,
N cH A A
cH N 3 N B‘/
CH
3 ()‘H?)\\CHZ5
ion de 2,4-dimetilcumil- 2-metil-2-
carbonio penteno
6. Hidrogenacion de indenos substituidos
3
. Rl o1 s BB R
RY : . NG
AN /;,‘f\\ /._’,/ N PN /\?i\ H
\?";’ ';3// ~. Rl (H) ¥ N AN /
L e T
;yq§\/;t\\r;,' hidrogenacion /}QQRI/JN\ ,///\\\Rl
z ! | o] g >'\
g3 RE R H R

donde log sfmbolos RY y R° tienen el significado

expuesto antes.

7. Indanos por cicloadicidn de 1, 3-butadienos a

hidrocarburos atomdticos:

En la patente norteamericana N2 3,152,192 y en la paten-
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te francesa N¢ 1.377.388 Se ha revelado un mét0do en una Sola
etapa para la preparacidn de indenos polialquilados.

Esta reaccion piede esquematizarse asi:

3 3
R .
i | RS R CH, CH
R° ! N 3
R 550, YN\ N\_ H
[ dremrgom 1Y
o ) !
S \‘Q\\//‘ R CH //“\\\/ \ # R
5| 3 N AN
R3 R H H

donde el simbolo R® tiene el gignificado expuesto an-

tes y R designa hidrdgend o metilo.
vomo Se ha dicho antes, los compuestos acflicos utilizados
conforme a este invento pueden prepararse acilando los
hidrocarburos de indano polialquilicos o cicloalquilicos
generadores que ya se han citado. Ios proc¢edimientos de aci-
lacidn cmpleados con 1los mds o menos convencionales que impli-
can ¢l uso de cloruros de dcido o anhidridos tratados con un
2doido Lewie®. im la actualidad sc prefiere el cloruro de
aluminio anhidro.

Para preparer derivados de fsrmilo (aldehidos) por la
teénica de acilacidn expuesta antes, debe usarse una mozcla
gascosa de HCL anhidrc y CO, para producir in situ ¢l ®clorurc
flc formilo" deseadd, que e9 demasiado inestable para existir

on ostado 1ibre (reaccidn de Gatterman-Koch). Una via alterma-
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tive pars la sintesis de los derivados de formilo implica la
clorometilacidn de 10s hidrocarburos de indano polislquilicos
o cicloalguilicos generadores, seguida por conversicn a los
correspondientes oldechidos (derivado de formilo), procedimien-
t08 que 2on bien conocidos y~convencionales.

Lo actividad herbicide de los compucstos de este
invento osti demostrade por las pruchbns siguientes: Se plen-
taron on tisrra, on condieioncs de inverndeulo, semillas de
dos tipos, por 10 menoce, de varicdades comunes de malas hicrs
bas, de la class de 1z avena o silvestre (Avena fatua),
broms (Bromus secclinue), cola do zorra (Setariz foberii),
"bommyard graes* (BEchinochloz crusgelli), “erabgross® (Digi-
torio ischocmun), ®nut grass* (Cypsrus esculentus), "Johnson
grass® (Sorghum halepense), lengua de viuea (Rumez crispus '),
julianz (Barbures vulgaris), flcine {Stellariz media),
biengrmade (amaronthus retroflexus), "velvet leaf" (.butilon
theophrasti) y hierbz racimosa (Chonopodium 2lbum). Inmedic-
t-mente despuds de 1z plontacidn, se rocid lao superiicie del
suoclo con golucivnes 0 sugpoensionss acuosns de estos com-
puestos, de modd quc se plicirs el equivalente de 16 libras
del cumpuosto en exumen por cere de superfieie de suelo. Los
solucionss 0 suspensivnes zcuoczas se produjeron ogitonds on
agus svluciones acotdnicas y/o cleohdlicas de o8t08 compueg-
tos. Tros somanas despuds de 1a 1glicﬁcidn del rocizdo sec

ot srmind 13 actividad herbicida de 1os compucestos comparando

con 1ns zonag deo control no trofadas. Lo actividad Observeda
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80 ¢xpone on lo tebls que sigue, 1o cunl dincdien z1 coeficiente

. » . ’ .
madio de .ctividnd de 405 0 mas de 108 vried dse de malas

. . . o .
hisrb & incluid:g en 1.8 prucb-g, expraes:do como reopresion
soreambusl del crocinmicnto.

5
T 13. B ].J J\. I
& jemplo Compucsto 4 de re-
ne presion.
10. tot=l de
los mnlas
hicrbos
1. Testigo 0
24 1,1,4,7-tetrmetil-3-ind nilmetileoton 95
15, Se 1,1,4,6-t0brmotil-s-indrpilncstilcotonn 100

25,

4
e
6,
Ts

8.

Lo

lo'

11.

12.

1,1,2,4,6~pentme _fil-5-indnilmctilectons
1,1,4,86, 7-punt metil-5-ind nilmetilestonn
1,1-dimetil-4, 7-dietil-6-ind'nilmetileaionn

1,1-dimatil-4, 5, T-trietit-5-ind nilmctil~
: cotonn

1,1,2,4-tetrmetil-5-ind oilnetileoton~

1,i,4-trinetil-7-is0propil-5-indonilmetil~
catonn

1,4-dimetil-l-ctil-7-180propil-g~ind-nilnc-

100
100
100

100
100

100

tileatona 100

1,1, d-trimet il-g-i80propil~H-indmnilmetil -

catons 100

1,1, 4, 5-tetrmotil-Y-isopronil-6-ind - nilne-

tilecton 100
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14.

15.

1v.
18.

19.
20.
21,
224
23,
24.
25.
26.
27.

28.
29-

30.
31,

324

1,1, 2-trimotil-p~isopropil-4-indonilmatileetona

1,1,4,6-tetromet i1~7-is0propil-~5-indanilmetil -
cetona

1,1,4, 7-totromet i1-6~is0propil~5~indonilmetil-
cetona

1,l~dimetil~4-ctil~-7-is0propil-S~indonilmetil-
cotona

1,1-dimetil~4, 6~diisopropil-5~indmilmotilcctonn

1,l-dimetil~4, 6, 7~triisopropil-S5-indonilmetilce~
. . tona

1,1,4,6-tetrometil-S~indoniletileetona
1,1,4,7-tetrometil-é~indoniletilestona

1,1, 6~trimetil-5-indanilmetilcotona
1,1-dimetil~4, p=diisopropil-5-indoniletilcetons
1,1,4, 7-tetramet ilw6-indenil-n-propilectonn
1,1,4, 6-tetrametil~5-indonil~i~propilectona
1,1,4,7-tetrometil-5-indonil-i-~propilcctona
1,1,4,7-tetrametil-g~indonil-i-propileotona

1,1-dimatil~4, 6~diigopropil-5-indanil-i~propil-
cetona

1,1,4-totrmoetil~5~indanil-n-propilcotona

1, l-dimetil~4, s~diizopropil~5-~indcnil.n-pro-
pilccotona

1,1,4,7-totrametil~6-~indomilmotilcetonn

1,4~dimctil~l-ctil~7~isopropil-S5-indmilmotil.-
cotona

1,1,4,7-tetrometil-5~indmilctilecatona

100

95

100

100

100
100
100

45
100

95
100
100
100

100
100

100
95

100
100
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PTABLA I (continuxcidn)

e
33. 1,1,5,6~tetrometil-4-indenil-metilcetona 95
34. 1,1,5,6-tetrmotil-4-indsnil-ctileotona 100
35. 1,1,5,6-tetramotil-4~indanil-n-propilcetona 95
36. 1,1,5,6-tctrametil-4-indonilisopropilcetona 95
37. 1,1,2,5,6-pentametil~4—indaniimetiloetOna. 100
38, 1,1-dimetil-s-isopropil-4-indonilmetilcetona 95
39. 1,l-dimetil-6-isopropil-4~indeniletilcetonn 100
4. 1,1l-dimctil-g-isopropil-4-indenil-n-propilcetona D
4. 1,l-dimetil-g-isopropil-4-indonilisopropilcetona 100
42, 1,1,4,6,7-pentomentil.5~indaniletilcetona 100
43, 1,1,4,6,7-pontrmetil-5-indenil-n-propilcetons 100
44, 1,1,4,6,7-pentometil-5~indanilisopropileatona 100
45. L,l-dimetil-4-ctil-S5-indonilmetilectona 100
46, 1,1,6~trimetil-4-etil-5-indenilmetilccto na 100
47,  1,1-dimetil-4,6~diisopropil-7-indeniletileetona 100
4%a. 1,1,2,3,4,6-hexometil-5-indanileiclohexilectona 90
4. 1,1,2,3,3,7-hexcmetil-5-ciclohexil-6~-indonil-n-

~amilcetona 90

Los compuestos .referidos de este invento por sar

herbicidas muy activos, pueden usarse con concentraciones

relxtivomente bajos, comd pucde. verse por los resultocdos

siguientes:



5e

10.

15.

20,

25

EJIEIMPLO 48

Sc rocid un: solucidn on Cgua-etonol de 1,l-dimetil-
-4,6~81180propil-5-indrnilmetileoton sobre terreno quo so
hrbl: sembr-do rceilontomente con milng hiorbas de Ferobgragz"
(Digit-rir ischoamm), grome del conteno (Lolium pereanc),
"parnyard grosg” (Echinochloa crusgilli), “Johnson grass®
(Sorghum h-lcpense), “"witchgrass" (Prnicum copillorse),
brome (Bromus gccalinug), <wvena locz (Aven> fatus) y cola
doe zorra (Sctaria faberii). Lo nsporsion se ofcctud con un
promedio de 3 librag de agento herbicida activo por aere do
superficie de torrend. ol cobe de 2 1/2 sem~nas aproximndo-
monte de 1o 28porsidn, un examon d2 12 zons tratads demostrd
unn represidn del 90 =1 10074 de ostns cepeciec herbbeess inde-

genblos, on comparoeidn con las zonas nd trotadas.

TJEMPLO 49,

Se roeid 1,1-dimetil-4d-otil-7-180propil~5-indonilme-
tilectonn, dicwelta en un~ solueiln de niff~lend metilado-cl-
eshol, subre terrond gue se hobin sambrndo con avenn loen (-
von . fatuz), *ord gross® {Digitorin ischnemun), "brrnyord
gragsY (Echinochlon crusgnlli) y colz d2 zorro (Sctoria
foberii), ofectunndo 1a nepersidn de modd gue se oplienra ol
equiv~lente de 4 librms de ogonte herbicida por ners do super-
ficic da torrens. Tres semonns despuds de 1z aplicreidn del

. . N L a
rocindd 8o inspeceiond lo zon~ tratada ¥y 8o chservd un2
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represion del 90 2l 1007 de estos especies de mnlcos hierbas

« 4
en comparacion con los zonds no trotadas.

EJEMPLO 50

Se rocid wn: emlsidn 0leoso-ncuost de 1,l-dimetil-
4,6-diisopropil-5~indoniletilceton~ sobre terreno que hzobia
sldo sembrado con zven~ loex (avena fatua), "ercbgross® (Digi-
torin ischoemum), col~ de zorre (Setoria foberii), "barmyord
grosa® (Echinochlon crusgelli) y bromo (Bromus secnlinusl). La
aspersidn sec efectud de modo que se aplicarg el equivilente de
4 libras del compuesto quimico por nere de superficie de
terreno, y en el momento de 1o aspersidn no hobirm plontes
en crecimionto dentro de 1o zonn tratada. & las tres Semonas
aproxim-d-ments de 19 aplic&ca':dn Gel roeindo, una inspeccidn
de 12 zono tratade reveld que 50 hebin obtenido del 95 al 100%
de represio'n de 1~8 cspecicsd vegetoles indesenblos, en compo-

racidn con 1:s zonae no trotados o do control.

EJEMPLO 51

Unns p.reslis de torreno so plantaron = 1o vez con
arrcz y "baryard grass" (Echinochloa crusgalli) y se rocio-
ron inmedintcmente con euspensionos acuosas de 1,l-dimetil-
-4, 6-diisopropil-5-indonilotileetonn, en proporeidn compara-
ble o tres libras del ogenbte quimico cetivo por oere de su-

DY
porficic de terreno. 4 los 12 semmnns eproxim:demente de la
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4
ngpersidn, un exomen de 1o zonn trateda demostrd que se ha-

n dbtenidd ¢l 954 d2 ropresidn del *barnynrd gross®, sin do

o
Hy,

fis ~prgeivble parae 1o cdsechn do ArTroz.

EJEMPLL 52,

Un~s porcelas de forrend cdn arroz paloy transplon-
t2d0 e sambraron con "bamyird gross® (Echinochlon crusgo-
11i) y luwegd sc roci:ron con emulsioncsg acuss~s de 1,1-dime-
til-4, 6~-diicopropil-5~indaniletilestonn, de m2d2 que se cb-
tuvieron un promedio de eplicrzcio'n c::mp-:f-’xble o 2 libres
del ~gente quimics netivo por :erc de superficic de terreno.
Lg pleontas de srroz teniwn aproxim:dmente 8 pulgides de
~ltur~ on ¢l moment> do 1n asporsidn y muchie de ollas pre-
sentbon rotofios de 3 o 4 pulgndns. Sicte somonns despuds de
1- oplicneidn del herbicidn quimicy, uns inepeceidn de las
prrealis trigades demostrd 100% do represidn dol “barnyord
gr-oc" (Zchinochlon crusgolli), ein dafic opreci-ble porn
178 plamtns de "rroz.

51 ge doson lograr 1o dliminacidn prieticomente
complot~ de 11 vegotzeidn mediznte ol uss o mls do 10 com-
pucstos do oste invento, es nceesaric spliesr wuns proporeidn
m-yor del 2gonte guimico, por ejeamplo do 20 o 40 libras do
J2t¢ por 2cre, o fin do obtonor 1+ sstorilizaciln subston-
ci~l dal toerronc.

L1 control oficnz de 128 malas hicrbas acultiecns
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pucde lograrse con concentroeiones muy bajos de los compues-
t0s herbicidaos de este invento, como lo demuestron los resul-

todos siguientes:

5. BEJEMPLO 53.

A fgua en que crecicn hierbis acudticns emsrgidas
do 12 especie helecho de agua (Salvinic rotundifolia) se
oplied e~de uno de los compuestos que se mencionon & conti-

e 2 3 N s
nu2eion, proczdiendo de mrnera gue se obtuviers un promedio

10. ,
ds 10 portes del ngente quimico aetivo por 1 willdn de par-
tes de ~gun:
Compuesto A ~ 1,1,4, 7-tetrometil-6~isopropil-5-indanilmetil-
cetonn.
15. ' . :
Compuesto B - 1,1,4,5-tetrametil-7~isopropil-s-indenilmetil-
cstons.
Compuesto C - 1,1,4,6,7-pentomentil-5-indenilmetilcetona.
Compuesto D - 1,l-dimetil-g-isopropil-4~indwmilmetileetona.
20.
Compucsto 8 - 1,1, 5, s~tetrametil-4~indoniletilcetonn.
Compuosto F - 1,1,4,6-~tetrmetil-S-indoniletilcetonn.

Compucsto G - 1,1,4,7-tetramet il-5-indaniletilcetona.

25, 4 los tres scmanes nproxim-damente de la intro-
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duceidn do 108 compuestos en los sistemns couosos que
contenirn 118 plontng de helecho '?.Cu':(:bico, una insPecci:fn
roveld que se hobic obtenids wna represidn del 90 21 1004

do 1~8 m~las hicrbas.

BEJEMPLO 54,

Sc ofi2did un promedio de 10 partes de 1,1,6-tri-
metil-d-gtil-5-indanilmetilectons por enda milldn de par-
tes de ngun en que orecimn hiorbue ccuitices sumergidas de
1. espeeic Flede~ conadiensis.

Tres somonne despuds de 1o ndicidn de oste com-
puoeto ~l agun, unt inspeceidn reveld que 82 hobisn obte-
nid; 1o roprecidn del 907 dec lus hicrbas acu’ticss inde-
cgocblos.

Los compucstos aptce prre usar ocn osbe invento

pucden proprrarse por condensn idn do un hidrocarburd con
uns dislefin~, prr> formor ¢l indmno desen~dy, sceguids por
seebileeidn del indrno pora obienor 1os neilindonos englo-
b1do8 on ol “mbito de estn sxposicidn. Swungue 1t proparacidn
do dichos fceilindonds nd constituye porte del invento Jue
wqui go expone y dich prep wrneidn puode efectuzrse por
divorsos métodos, 1 continuncidn so presentin ejemplos de
proparceioncs especificos de loe compucstos cnglobados

dontre dcl “mbito ds ceets invento.
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EJEMPLO 55,

Preparacidn de la 1,1,4,6, 7-pentametil-5-indenilmetilecebona

(Compuesto n? 5 de la Tabla I)

A una mezcla de 400 partes de 1,2,4-trimetilbenceno
y 185 partes de H80, al 93%, se aiiadid despacio una solucidn
de 68 partes de isopreno y 118 partes de 1,2,4-trimetilbenceno.
Se prosiguid la adicidn por 4 a 5 horas a temperatura de -6°
a 0°C. Terminada la adicidn, se separd la capa inferior,
é.cida, y se lavd 1ls capa o0leosa con soluciones de NaOH diluido
y NaHCO5 dilufdo. El 1,2,4-trimetilbenceno sin reaccionar se:
recuperd por destilacidn y, destilando a2 presidn reducida,
ge recobraron 132 partes de 1,1,4,6, 7-pentametilindano.

94 partes de 1,1,4,6,7-pentametilindano asi producido
se disolvieron en 150 cc de OCl, y esta golucidn se afiadid
despacio a una mezcla de 80 partes de AlCl3 anhidro y 48 par-
tes de cloruro de acetilo en 500 cc de CG14, a temperé.tura
de 1 a 39C. Se¢ prosignid la adicidn por 2 a2 3 horas y
despuds se virtid en hielo la mezcla resocional. Despude de
la sedimentacidn, se separd la capa inferior de CCl, y se la
lavd con agua y con solucidn dilufde de NaHC0 . Despues de
eliminar el disolvente CCly, se recuperd un producto bruto.
La recristalizacidn, efoctuada en etanol, dio al producto

deseado, fundente a 64-659C.
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EJENPLO 56

Preparacidn de 1,1-dimetil-4, 6~diisopropil-5-indanilmetilcetona

(Compuesto n® 17 de la Tabla T)

A una mezcla de 400 partes de H250 al 93% y 1000 partes

4
de diisopropilbenceno se afadid despacio una solucidn de 150
partes de isopreno y 200 partes de diisopropilbenceno. Se pro-
siguid la adicidn por el mismo tiempo y con la misma
temperatura que se han indicado en la preparacidn anterior
y se ofectuaron de la misma manera la separacidn y la recu-
peracidn del producto, 1o quo did por resultado 314 pertes de
4, 6-diigopropil-l,L-dimetilindano. '

So acetild el 4,6-diisopropil-l,l-dimetilindano &i-
guiendo el mismo procedimiento que seo ha‘indicado antes, salvo
que sc usd dicloruro de etileno en luger de oc1,. Despuds de

dostilacidn on vacio, se obtuve un producto cristalino, que

fundid a 74-75°C,

EJEMPLO 57

Preparacidn de 1,1-dimetil~4, 6~-diisopropil-5-indaniletilcetona

(Compussto n? 22 de la Tabla I)

Se hizo reaccionar 4,6-diisopropil-1l,l-dimetilindano
(preparado como en el ejemplo 56 anterior) con cloruro de

propionilo, utilizando la téenica de acilacidn que se ha
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desorito sntes en 6l ejemplo 55, salvo la substitucidn del
dicloruro de etileno por tetracloruro de carbono. De 575 g
del hidrocarburo se obtuvieron.636 g de 1,l-diﬁetil~4,6~
~diisopropil-5-indaniletilcetona destilada en vacio, que tiene
un punto de ebullicidn de 132-1532C 2 2 mm. Despuds de la
destilacidn, esta cetona se solidifico formando un producto
ceroso blanco, con punto de congelacidn de 84eC y punto de *
fusidn de 889C. La cristalizacidn en metanol dio un polvo
blanco, fundente a 78-88°C. El andlisis por cromatografia
de fase vaporosa mostrd la presenéia de dos isdmeros, Se
sometid la mecla isomérica a resolucign cromatogréfica para
separar los~isdmeros. El componente principel se obtuvo con
98% dc pureza y fundid a 116-1189C. E1l componente Secundario
ge obtuvo con 964 de purcza y fundio a 92-94C.

A pase de 108 estudios infrarrojos y n.m.r. sc asignd
al isdmero de fusidn mds alta la estructura 1,1, -dimetil-4, 6-
~diisopropil-5-indanil~-ctilcetona. Bl isdmero de fusidn mds
baja sc identificd como 1,1-dimetil-d, 6-diisopropil-7-indanil-

~ctilcotona.

EJEMPLO 58

Proparacidn de 1,4-dimetil-l-etil-7-isopripil-5-indanilmetil-

cetona.

{Compuesto n? 31 de la Tabla I)
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Doghidratando 3-metil-l-ponton-3-21 por ¢l procedimien-
to de lz patente nortecmoricana n? 2.381.148, sc produjo uns
mezela de 3-motil-1,3-pent.diond y 2-etil-l, 3-butadiono, de
panto de cbullicidn 114-1189C. La cicloadicidn do Jsta
mezcele a p-cimend scguide por ¢l procedimientd genoral de con-
densacidn de hidrsearburd dislofinico que 8e exi)one cn 1los
Ejomplos 55 y 56, produjo 1,4-dimotil-l-etil-7-1i80propilindano,
1iquido inculoro, do punto de sbullicidn 93-989C y n%c 1,5346.
T1 derivado hidrocarburo inddnico asf producidd se acctild
por ¢l mdt,as gonorol del ejemplo 55, para producir ol deri-
vado cetdnics 1;4-dimetilsl-etil-Y-isopropil-5-imdmilmetil-
~cctona, de punt> do obullicidn 137-1399C a2mmy n20

D
1,5336.

BJEMPLO 59

Proparceidn de 4, 6-dimetil-5-indanilmotilcetona

Por la reaccidn combinada de acilacidn-alkilacidn
entre meta-xilend y clorurc do beta-cloropropionilo, utili-
zondo ¢l proccdimicnts genoral doserito por Hort y Tcbbe
(J.A. Chem. Soc., 72, 3286 (1950}) on su preperceidn de
1la 4,7-dimotil-l-indonona a partir de para-xilono, Se¢ prepa-
rd 5,7-dimetil-l-indanona. Bsta cotona se obtuvd on forma
de un s51id> inesloro, de punto dx fusidn 76-79°.

So redujs 1a cotona por el método do Wolff-Kishner
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(modificacidn de Huang-Minlon) utilizando hidrato de hidrazina

al 85%, disolvente de dietilenglicol y escomas de 90sa cdus-

tica, para producir el correspondiente hidrocarburo, 4,6-di.

metilindano, iiquido incoloro, de punto de ebulliciJn 612 (2mm)
56> y n%o 1,5325.

La acetilacidn del hidrocarburo anterior por el mé-

t0do del ejemplo 55, utilizando como disolvente diclorurc de

etileno, dio un rendimiento del 954, 4;6-dimetil-5-indanilme-

til-cetona, liquido incoloro, de punto de ebullicidn 1069 (2

mn) 7o 21,5459,

10. SIEMPLO 60

Preparecidn de 4,6, 7-brimetil-5-indanilmetilcetona

De manera semejante, partiendo de pseudocumeno (1,2,4-
9trim9tilbenceno), Se prepararon 108 compuestos siguientes:

(z) 4,5, 7-trimetil-l-indanona, sdlido incoloro, de

15. punto de fusidn 111-113¢.

(b) 4,5,7-trimetilindano, material incoloro, de punto de
ebullicidn 79° (1 mm), que se solidificd inmediatamente
despuds de la destilacidn; punto de fusidn, 46-47¢;

(¢) 4,5,7-trimetil-6-indaniimetilcotona, sdlido incoloro,

20. de punto de fusidn 62-642 (en metanol).
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EJEMPLO 61

Preparacidn de 6~isopropil-l,l,4-trimetil-5-indannldehido

(o) 5-clorometil-G-igopropil-l,i,4-trimetilindano

Agitmmdo, e calentd o 659 unc mezela de 28 g de ¢lo-
ruro de zine, 41,5 g de' paraformaldehide y 202 g de 6-isopro-
‘pil-l,l,4~trimetilind3no, y 88 hizo pasar por lo mezela cloru-
ro de hidrdgeno durante una hora y 40 minutos o temperzturc
de 65-752C. Se consumieron 56 g de clofuro de hidrdgeno.

Se enfrid la solucidn hasta 30°C ¥y se separ5 la capa
inferior (58 g); la capn superior se ogitd durante 15 minutos
con 18 g de bicarbonsto sddico. Se £iltrd 11 solucidn y se desti-
1o ol filtrado en vacio y en presoncin ds 2 g de carbo-
nato sddico onhidro. Se recogioron, ademds de 64 g de
6-isopropil-~l,l,4~trimetilindand rocuparadd, 143 g de
5-cloromctil-6-180propil-1,1,4~trimstilindmo, o forma de
un aceits inenloro, quo hicrve o 112¢/0,5 mm do Hg;

2201, 5375.

(b) 5-formil-s-isopropil-L,Ll,4~trimetilindand

Se¢ sometid ~ reflujo durcmbe 3 horas, con agitacidn
un< m2zcla dz 135 g de 5-clorometil-f-isopropil-l,l,4-
~trimetilindsno, 261 g de 4eido acdtico, 175 g de agua y

244 g de hexametilontetromina.
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So nindieron 261 g Go deido clorhidrico ol 37 y se

[

sometid lo solucidn a reflujo duramto 45 minutos, con agitas
cidn, se separd y se lo lavd hastc noutralidads Despuds de
olimincr el benceno por destilocidn, se fraceiond el aceite
restonte on uns columma empcada de 9" y se obtuvo el prbducto
principal on forma de un aceite viscoso, de punto de cbulli-
cidn 121-124:C. Bgtc aceite cristolizd y fue purificado por
cristolizncidn an motonol, Bl aldohido descado resulto ser

un compucsto blanco cristalino, do punto de fusidn 78,5-80,1¢C,
El producto ticnc olor de olmizclec.

De meonera semejante pueden prepararse varios otros
compuestos englobados en el ‘mbito de este invento. Se ha
comprobado que demuestren actividad herbicida producies
recuperados por destilacidn en vacio y que no se reguiere

ultericr purificacidn de lo& compuostos.
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NO ™A

Doserito el objeto del presante invento, se decla-
ran nuevas y de propis invencidn lug siguiontes reivindica-
cionas con prioridad de la solicitud de patante estadouniden-

ge gerial n® 399.904 del 28 de Septiembre ds 1964,

1. Un mé%0d0 para preparar una composicidn destinada
a combatir laz malas hierbas, caractarizado por disolverse o
dispersarse on un excipicntc para la agricultura un compucs-

to dc la férmula

L . . A
donde R~ sc clige en ol grupo constituido por ol hidrdgeno
¥ los grupos alkflicos provistos dc 1 a 3 Atomos do carhono
en total, @ condicidn de que wuno por 1o menos de 108

s
grupos R sca hidrégcno; y donds R® 56 olige en sl grupo cong
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tituido fundamentalmonto por ¢l hidrdgens, los grupos alki-

licos provistos do 1 a 6 4tomds de carbono on totel, 1°s

. s N ’ A o J
grap>s acilicos y los grupds cicloalkilicos, a condicidn

2

do qus und por 1o men.e do los grupos R debe ser un

grups acilico.

2. Un métods como se¢ dofine on la reivindicacidn 1,

en ¢l que s¢ usa un oompucstd cuyds radicales acilicig sc

Y . ré
doriven dc un 4cido alculinz con 1 a 6 &tomd>s de carbond.

3. Jn mdt0dd como sc define on la reivindicacidn 1,

on el que 8¢ usa un compuosto cuyds radicales ac{licog sc

_ . , 2
dorivan dc un dcido alealind con 1 o 6 atomss dc carbond.

4. Un método comd
on ¢l que ol coimpucsto

-indanilotilecotona.

5. Un métod> eomo
on ol qus ol compucsts
tilectna.

6. Un m&tod> como
en <ol gue o1 compucsto

metilestona.

7. Un m5ods ¢m>
°on 2l quoe ol eompueshs

cotona.

[
©

&}
7]

]
(6]

e

define an la reivindicacidn 1,

la 1,1-dimotil-4, 6-diisoprspil-T-

e e )
dofins on la reivindicacion 1,

la 1,1, 6-trimetil-4-ctil-5-indanilme-~

. 2.2 : 2 2
dofinc on la reivindicacion 1,

1a 1,1,2,4,6-pentamctil-5-indanil-

define on la reivindicacidn 1,

la 1,1,4,6-totrametil~5-indaniletil-
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8, Un mi>d> como se definc en la reivindicacidn 1,
en ol que ol compuosto os la 1,l-dimetil-4, 6~dilsopropil-5<

~indenilisopropilectona.

9. Un mdt2d> oumd sc define on la reivindicaciin 1,
5. en ol que ol compucsts of la 6-isopropil-l,l,4-trimotil-5-

~indanilectilestina.

10. Un métods parz proparar un2 compesicidn destinada

a ¢imbatir las malas hisrbas,

z . e .
Scamn e¢ deseriboe y roivindica on 1la proscente mamoria
10. doseriptive que comste de 9 hojns folisdas y cscritos a

4 s
maquing p3r unl sole cara.

Madrid, a 27 Scptiembre 1965

JAIME ISERN
B. b,
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