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1,%,4—oxadiazinas sustituldag".

é;ZéZﬂ&ndw BADISCHE ANILIW-& SODA FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana,>residente en Ludwigshafen/Rhein,
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Es conocido el empleo del acetato de 4,6-dinitro-
2~sec.butilfenilo y de la 2-clorow-4,6-bis-(etilaming )-s-
triazina como substancias activas herbicidas. No obstan-

te, su accidn respectiva no satisface en todos los respec
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Encontrése, sin embargo, que son herbicidss

eficaces las oxadiazinas de férmuls generals
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en la que X significa halfgeno o wn grupo mitro, tri

fluormetilo, un grupo alquiloe inferior, metoxi o me-
5 tilsulfonilo, n es O hasta 3, Rq representa hidrégeno

0 un redicel alifdtico inferior, un radicel aralquilo

0 cicloalquilo, R2 es hidrégeno o un radical alquilo

inferior y Ry significa hidr6geno o un radical alqui-

lo inferior o un redical fenilo eventualmente substi-
10. tuido por halégeno, o por metilo.

Las oxadiazinas a emplesr conforme a la presspy
te invenclén se obtienen fdcilmente z partir de las
correspondientes N-fenil-N'-carboxialcoxi-fGreas, me-
diante separacildn del ague contenida en dichas treas;

15, los derivados de frea, & su vez, pueden producirse hg
ciendo reaccionar lag saleg alcalines o alecalino-tdé-~
rreag de N'-hidroxi-derivedos de ftrem con dcidos car-
boxflicos halogenados en alfa.

El método preferido de obitener las oxadiazinas

20. 68 el de producir la ciclacidén de laes N-fem1-N'-ceyr
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boxialcoxi~-Greaa con syuda de cloruro de tionilo, fng
geno o derivados de fésforo, haciendo reaccionar estos
tltimos con los derivados de twea.

A tItulo de ejemplo, se cita aqul la reaccidn
ds la N-3,4~dicloro~fenil-N'-metil-N'-hidroxi~trea
con dcido cloroacético en agua o alcohol etflico acuo
so, da la qus resulta la N-3,4-dicloro~fenil~N'-mevil-
N'~carboximetoxi-firea, subatancia a partir de la cual,
tratdndola con cloruro de tionilo, se obtiene la 3,%~-
di oxo=2~metil-~4~(3',4'~diclorofenil)~1,2,4~oxadiazina.

. Otro método pars obtemsr las oxadiazinas & em-
plear conforme a la prefente invencibn congiste en se
parar el elcohel de las correspondientes N-fenil~IT'-al
coxicarbonilalcoxi~freag, en cuyo caso los derivados
de trea se pusden oblener mediante reaccidén de sales
2lcalinas o alcalinotérreas de N'-hidroxi-derivados de
trea con ésteres de dcidos carboxflicos alfa-~halogena-
dos.

A base de un ensayo realizado al efecto, se des
cribe a continuacidn la obtencidén de los compuestos a
amplear conforme a la presente invencién.

A7 partes en peso de N~3,4-diclorofenil-N'-me-
til-N'=hidroxi-tiresa e suspenden en 200 partes en peso
de agua y se mezclan, a temperatura ambiente y agitan-
do emdrgicamente, con 12 partes en peso de hidréxido
de potasio disuelto en 20 partes en peso de agua. A la
disolucién asi preparada 8e afiade lusgo gola a gota, a
temperatura ambiente, una disolucién de 20 partes en
peso de dcido cloroacdtico en 50 partes en peso de agum,
despuss de haber neutralizado esta Ultima disolucidn a



5.

10.

5.

20.

25,

30.

4
Iz

& in

10-15°, con una cantidad caleulada al efecto de una
disolucién de carbonato de sodio. Se continfe aglitan-
do la mezcla de reaccidén, durante variaes horas = una
temperature de entre 40 y 50°C para luego dejarla on
reposo duranie la noche, a temperstwrs ambiente. Se
acidula la disolucidn, bajo refrigeracidbn, con édcido
clorhfdrico diluido (1:1), para lwego filtrar por suc
cién el precipitedo formsdo, lavarlo y secarlo. Median
te recristalizacién en stanol acuoso, sae obitiensn 46
partes en peso de N-3,4-diclorofenil~N'-metil-N'-car-
boximetoxi-urea, P.F. = 185 hasta 186°C.

A una disolucién de 15 partes en peso de N-3,4~
diclorofenil~N'-metil=N'~carboximetoxi~wres en 60 ml
de tetrahidrofurano se afiaden gota a gota, a 60-7000,
y agitando endrgicamente, 12 partes en peso de cloruro
de tionilo; se continta agitendo le mezcla durante 2
horas méds a 70°G y se la daje enfriaer, para lwgo con-
centrar la disoluecién en vaco hastae obtensr un produe
t0 seco, hervir a continuacidn el residuo en tolueno
despuds de afiadirle carbén animal, filitrar en calien=-
te y concentrar en vacfo haste presentarse wn producto
geco. Se obtienen 12 partes en peso de 3,5-dioxo-2-me-
til1-4~(3',4'-diclorofenil)~1,2,4-0xadiazina; P«F. =
109%.

Los demés compuwestos a emplear conforme a la
presente invencidn se obtiemen por procedimientos anéd-
logos.

Como material de partida pare la produccidn de
las 3,5-dioxo-4~fenil-1,2,4~oxadiazinag substituidas

entran, por ejemplo, en consideracién las N-hidroxi-
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~treas subsgtituidas abajo enumeradas, las cuales pus

den obtenerse, a su vez, por ejemplo a partir de los
correspondientes isocianatos e hidroxilaminas substi-
tuldags

N-3,4~diclorofenil-N'~metil~N'~hidroxi~ures
N-3,4-diclorofenil-N'=isopropil-N'~hidroxi-urea
N=-3,4-diclorofenil-N'~ciclohexil~N'-hidroxi-urea
Ne3~triflGormetilfenil-N'-metil-N'~hidroxi~urea
N-3-clorofenil~N'~benzil~N'-hidroxi-urea
N~fenil-N'~2-metileciclohexil~N'~hidroxi-urea
N-3-nitrofenil-N'~metil-N'-hidroxi-urea

Ne4~£1 torLeni 1~N' —ns 't 1-N' ~hi droxi-ures
N~4-metoxifenil-N'-isopropil~N'-hidroxi-urea
Ne4-motilsulfonilfenil-N'-metil-N'-hidroxi-urasa.

En cuanto a 1los dcidos carboxilicos alfa=halo-
genados o bien sus ésterss a ubilizar en la produccidn
de las oxadiazinas de la presente invencilbn, entran en
consideracibn, por e jemplo:
dcido «-cloroacético, dcido of-bromoacdtico, 4cido
of -=cloropropiénico, 4cido « ~bromopropiénico, dcido
of =cloro- y of~bromobutirico, &cido A -cloro~ y §=bro
moisobutirico, deido o ~cloro~ y «~bromofenilacético.

La reaccién de los (6steres de los ) dcidos car
boxflicos o{~halogenados con las sales elcalinas o al-
calinotérreas de las hidroxi-ureas puede llevarse a
efecto a temperaturass comprendidas entre O y 1300C,
preferentemente entre 25 y 8000. Bn principio, no hay
inconveniente en operar con cantidades equivalentes de
&lcali y (dsteres de) dcidos carboxflicos halogenszdos;

pero en la prdctica, se obitiensn resultados mejores
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empleando los dos componentee arriba citados en un 11
gerc exceso sobre la hidroxi-urese.

Cugndo de le reaccién de laa N-hidroxi-ureas
con (ésteres da) 4dcidos carboxilicoa ~halogenados
resultan 3,5-dioxo-4-fonil-1,2,4~0xadiazinas no subg-
tituidas en posicién 2, se pusds j.n‘broducir eventual-
mente un radical deseado Rq en la moldeula de la oxa-
diegira, valiéndose pars tal efecto de las saleérﬁstg
licaes de dichos compusstos y su reaccidn con haloigeilg.
ros de alquilo o sulfatos de alquilo.

Entre 1los productos objeto de la presente in-
vencién, que entran en consideracién como compuestos
controladores dsl crecimiento de plantas, figuran los
abajo enumerados:

3,5~ai oxo~2~metil-4-(3',4'-diclorofenil)~1,2,4~
oxadiezina; P.Fs 109°C.

3,5~di oxo~2-metil=4~(3',4'-diclorofenil)~6-ma=-
til-1,2,4~0xadiazina; P.F: entre 107 y 10800.

3,5-di oxo~2-metil=4-(3',4'~diclorofenil)-6-fo~
mil-1,2,4-oxadiazina; P.F: 155 hasta 156°C.

Entre los restantes productos que, conforme a
la presente invencién, son adecuados como reguladores
del crecimiento vegetal, se citan a continuacién, a
titulo de ejemplo, los siguientes compuestos substi-

tuidos:



X R 1 R2 R 3 P.F.
3-CF3 ~CH, H H 55°
3-NO, ~CH H H 168-170°C
4-C1 ~CH+ H H 146-147°C
3-C1 ~CHy H H 105-107°¢C

~CH3 0
401 -CH H H 112 ¢

NCH 3
- ~CH 33 H H 140-142°¢C

- CHB 0
3-C1, 4-Cl ~CH H H B2-153°¢

N\CH 3

- GH3 )
3=C1 -CH H H 89°¢c

NCH 3
2-0CH3, 4~OCH3 ~=CHj H H 90-91%

(o]

3-CHy ~CHj H H 115-117%
3-C1, 4-CHj ~CH, H H 104°C
4-Br ~CH3 H H 124°¢
3~0CH3 ~CH3 H H 90-92°C
4-C1 ~CHj ~CH; H 135-136°C
3-C1 ~CH3 -CH3 H 122°%C
3-Br, 4-F ~CH3 H H liquido~viacoso
3-C1, 4-Br ~CH3 H H 127-128°C
3-Br, 4-Br ~CH3 H i 103-105 %

3-CF3, 4-Br  ~CHj H H 128%



S

Rq Ry
@
3-C1, 4=01 -CH3 ~CypHg H
3-C1, 4=Cl ~CHj ~CH, ~CH,
~CH 3
- ~CH H H
\CH 3
- -CH 3 -~CH 3 H
4-Br ~CHj ~CH3 H
3-C1, 4-Br ~CH3 ~CHj H
4-F ~CHy H H
S—CHB, 4-0.['13 —CH3 H H
4=~C1, -CH 3 -CQHS H
3=CF3, 4~C1 ~CH3 H H

112-113%
70~71°C

100-101°¢
12590

120~122°C
142-143°C
125 %
111%
154-155°C
77-78°¢

102-104°¢C

Los productos controladores del crecimiento vegetal

conforme 2 la presente invencidén pueden aplicarse en forma

de disoluciones, emulsionss, suspensiones o polvo. La forma

de aplicacién en cada caso mds apropiads depende de la fina-

lidad del empleo de los compuestos, siendo, &in embargo, ime

portante que estd asegurada siempre la fina reparticién de

la substancia active.
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Lag substancias activas pusden mezclarse con
abonos y aplicarse en forma granulada. Ademds, los
herbicidas objeto de la presente invencidn pueden em-
plearse combinsdos con otros herbicidas, por e jemplo
triazinas, derivados dicloroalquflicos de 4cidos car-
boxflicos, ureas, uracilos, piridezonas.

Como agentes auxiliares para obtemer disolucio~
nes diréctamente pulverizaebles, entran en consideracién
las freccionsg de aceites minerales de punto de ebulli-
cidn mediano hasta elevado, por ejemplo queroseno o
acoite Diesel, como asimismo aceites de alquitrdn mine-
ral.y aceitea de procedencia vegetal o animal, ademéa
de hidrocarburos ciclicos talea como tetrashidronaftali-
na y naftalinss alquiladas.

Las formas de aplicaclidén acuosas pueden preperar
ge a partir de concentrados de emulsién, pastas o pol=-
vos humectables (polvos pulverizables), a los qus &
afiade agua. Para obtemsr emulsiones, las substancizs
pusden homogeneizarse en agua en su forms iniclial o en
forma disuelia en un disolvente, mediante humectantes
o dispersantes. No hay tampoco inconveniente en prepa~
rar, a partir de la substancig sctivs, un emulgente
o dispersante y eventualmente un disolvente, concentra
dos diluibles con agus.

Para obltensr los productos en forma de polvo,
las substancias actlivas se mezclan o se muwslen junto
ggan/carga s6lida.

En los siguientss e jemplos se explica mds en de

4alle la aplicacidn de los herbicidas objeto de la pre

sente invencién.



D

10.

5.

- 10 ~

seuo s 942541

En el invernadero, las plantas zes mays (mafz),

1 ke

hordeum vulgare (cebada), triticum vulgere (trigo), s&i-
nepis arvensis (mostaze silvestre), chenopodium album
(cenizo), urtica urens (ortiga menor), stellaria media
(pamplina de canarios), bidsns piloss (bidente), kockia
scorparia (kochia), avena fatua (avena loca), poa annua
(espiguille 2nusl) y alopecurus myosurcides (alopscuro)
se trateron, en el momento de heber alcenzado lag plan~-
tas una altura de crecimisnto de entre 4 y 17 cm, con
3,5=3i oxo=2=matil=4~(3"',4'~diclorofenil)~1,3,4-0xadiazi
na (I) y, comparativamente, con acetato de 4,6-dinitro-
g-sec.butilfenilio (II), en dosis de 2 kg de substancia
activa cada vez disperssda en 500 1 de agua por hectéd~
rea. Transcurrido un pexfodo de 3 a 4 semanasg, se pudo
constatar que el compugsto I habia producide un efecto
herbicide més fusrte que el producto II.

En la siguiente tabla se indican los resultados
obtenidos en este experimento:

Substancia active

I IT

Plantas Gtiles:
Maiz 0 20-30
Cebada 0 10
Trigo 0 0
llalas hierbas:
liostaza silvestre 100 90
Cenizo 100 90
Ortiga 100 90~ 100
Pamplina 30~ 100 80=90
Bidente 100 80
Kochin g0- 100 80
Avens locs 60-70 10
Espiguilla anusl 80-30 0
Alopecuro 90~-100 0

0 = Sin efecto perjudicial

100 = Degtruceién total.
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Producen ni st Wredbo bioldglico que el com~

puesto I indicado en los ejemplos 1 hasta 4:

3,531 0x0=~2~benzil-4~( 3'=cloro~4'~bromofenil)-1,2,4~
oxadiazina

3,5=01 0x0=2~metil=4=(4'~metiloulfonilfenil)-1,2,4-o0xa
Giazina

355~di oxo~2-180propil-4-(3'~clorofenil)-1,2,4-oxadieai
na

345~di 0x0=2-is0propil-4-(3'~trifldormetilfenil)-1,2,4-
oxadiazina

3,5-01 0x0~2-metil-4~-(4'~clorofenil)-6~isopropil-1,2,4~
‘oxadiazina )

3,5-di ox0~2-terc. butil=-4~(3'~metilfenil) -1,2,4-o0xadia
zina

3y5~di 0xo=2=metil=4~(4'-metoxifenil)~1,2,4-oxadiazina

3,5=dl ox0-2=metil=4~( 3' =nitrofenil)~1,2,4-oxadiazina

3,5-di oxo=2~metil-4~(4' -f1ltiorfenil) ~1,2,4~0xadiazina

3,5 -di oxo=p-ciclohexil~4~(3',4'=diclorofenil)~1,2,4~
oxadiazina

3,5-01 0x0=2~metil=4~(3',4'~diclorofenil)~6-metil=1,2,4~
oxediezina

3,5~81 0x0=2=meti1~4~( 3" =triflfiormetilfenil) -6-e¥il~1,2,
4~oxadiazina

3,5-di oxo-2~matil~4-(3',4'~diclorofenil)~6-fenil-1,2,4~
qxad.i azina

3,5~-di oxo~-2-isopropil~4~(3',4'~diclorofenil)~6,6-dime-
til-1,2,4~0xadiazina

Ejemplo 23

Sobre un terreno agricola Gtil cubierto de mos-

taza silvestre (sinspis arvensis), chenopodium album
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(cenizo), ortige menor (urtica urens), pamplina de ca-
nariog (stellaria media), bidente (bidens pilosa), ko-
chia (kochis scorparia), avena loca (avena fatus), es~
plguille anusl (poa annus) y alopecuro (alopecurus myo~
suroides) se pulveriz6, en el momento de habar alcanza-
do las plantas una altura de crecimiento de entre 3 y

8 cm, el compuesto 3,5-di oxo-2-metil~-4-(3',4'~dicloro-
fenil)-1,2,4~o0xadiazina (I) y, comparativamente, el com
puesto 2~cloro-4,6-bis-(etilamino)-s-tnaz1na (11), apii
cando en ambos casos 5 kg/hectérea de substancia activae
dispergads en 500 1 de agua por hectdrea. Algunos dias
despuda, ya se pudo congtatar que las melas hierbas de
hojas anchas y de hojas estrechms tratadas con el com~
pussto I habfen sufrido dafios méds fusrtes qus las trata-
dags con el producto II. Al cabo de 3 semsnas, casi todas
las plaentas resultaron completamente desiruidas.

Ejemplo 3:

En macetes de pldstico de 8 cm de didmetro, colo
cadas en el invernadero, se sembraron semillas de mafz
(zea mays), cebada (hordeum vulgare), trigo (triticum
vulgare), algodén (gossypium sp.), mostaza silvestre
(sinepis arvensis), galinsoga (gelinsoga parviflora),
ortiga menor (urtica urens), pamplina de canarios (sta-
llaria media), cemomila (matricaria chemomills) y espi-
guilla anuel (poa annua). A continumcibn, la tierra asf
praparade se traté con 3,5-di0xo~2=metil=4-(3',4'=diclo
rofenil)=1,2,4~o0xadiazina (I), ascendiendo la cantidad
apliceda por pulverizacidn & 6 kg de substancia activa
dispersads en 500 1 de agua por hectérea.

Cuatro semanas despuds, las plantas mostaza sil-
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veatre (sinapis arvensis), galinsoga (gelinsoga parvi-
flora), ortiga menor (urtica urens), pamplina de cana-
rios (stellaria media), camomila (matricaria chamomilla)
y ospigullla anual (poa annua) resultaron completemente
nwertas, mientras que el mafz (zea mays), la cebada
(hordeum vulgare), el trigo (triticum vulgare) y el al-
godén (gosaypium sp.) continuzban creciendo sin daho al
guno.

Ejemplo 4:

Un campo experimental en el que se hablz sembra-
do mosteza silvestre (sinapis arvensis), cenizo (cheno-
podium album), ortiga menor (urtica urens), pamplina de
canarios (etellaria media), cemomila (matricaria chamo-
milla), galinsoga (galinsoga parviflora), espiguilla
anual (poa annua), se traté, el mismo dfa de la siembra,
con 3,5-dioxo-2-metil-4~(3',4'-diclorofenil)~1,2,4~o0xa~
diazina (I), aplicando 10 kg por hectdrea de substancia
activa y empleando el producto en forma dispersada en
500 1 de agua por hectdrea. Cuatro a cinco semenss des-
pués, todas las plantas resultaron completamente des—
truides.

« NOT A -

Descrita suficientemente la natursleza del in~
vento, asl como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que lae disposiciones anteriormen-
te indicadas, son susceptibles ds modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a
ung Solicitud de Patente presentada en Alemanis, con

fecha 2 de julio de 1966, bejo el nfmero B 87.835; aco-
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giéndose por lo tanto a los beneficios gque conceden
los Convenios Internacionszles en vigor, siendo 1o que
constituye la esencia del referido invento y por lo
gue se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espatia, sobre: "PROCEDIHIENTO PARA LA PRODUCCICN LB
1,2,4~0XADIAZINAS SUSTITUIDASY; caracterizédndose por
lo giguiente:
12.,~ Procedimiento para la produccidn de

1,2,4~0xadiazinas sustituidas, de efectos herbicidas,

de férmule genersl I:

=l -
RN
Rg™ B3

en la que X significe un dtomo de heldgeno ¢ un grupo
nitro, trifluwormetils, alguilo inferior, metoxi o me-
tilsulfonilo, n es O hasta 3, Ry representa hidré-
geno o un radical alifdtico inferior, un radical aral-
quilo o ecicloslguilo, Ry es hidrégeno o un radical al-
guilo inferiog Y R3 gsignifica hidrdgeno, un radical al
¢uilo inferior 6 un radical fenilo eventualmente subs-
tituido por haldgeno ¢ metilo, caracterizado porque en
una primera etapa, el compuesto de férmula I, se prepa
ra mediante seperacién de agua de unse N-fenil-N'-carbo
xi-glcoxi~urea de férmulsa genersl II:

0 R,

11
¢ Ny— NH - C - §

— ™~0 - ¢ - COOH
AN
Ro R3



Se
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en la que X, Ry, Rasyl%lg;z se de&inen como anteriormente y,

opcionalmente, en una segunda etepa, la 1,2,4-o0xadiszina

B

resultante se mezcla con una carga sélide 6 liquida.
28 .- Procedimiento pars la produccién de 1,2,4
~oxadiazinas sustituldas; tal y como queda sugtancialmen

te descrito en la presente memori

Este Memorys consta de
méquina por une sola car&

hce hojas escritas a

" 4,0UL. 1067

ILIN~ & SODA-FABRIK
ENGESELLSCHAFT .

SN RAEL T ¢ iODEY
; Firmodz: Fa Heméadez Ruby
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