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Procedimiento para la preparacidn de derivados

de la oxadiazolina,

CLAS,E: (Z :

Folecilante: RHONE-POULENC S.A., entidsd froncsss Tt

22 Avenue Montaigne, Paris 83me, Francia.

La presente invencién se refiere a nuevos

. derivados de la oxadiazolina de férmula general:

(1)
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su preparacion y las composiciones hﬂrb)bldaﬂ que les con

tienen. 7
En la férmula general (1), R representa un radical
alqullo, fenllo 6 fenilo sustituido- por uno 0 varlos Ato-

mos de haloveno 6 radicales alquilos. o alquiloxilos, R1]>

representa un atomo de hidrogeno 0 de halogeno o un radi-

cal alquilo, alquiloxilo, nitro ¢ trifluormetilo, Rz re-,

" presenta un dtomo de hidrogeno 0 un radical alqullo, alque

nilo,-alquinilo, alqulloxilo 6 alqueniloxilo, R3 rqpresen—
ta un atomo de hidrdgeno o un radlcal &lquilo,_y R4 repre-
senta un atomo de hidrdgeno. ‘

En lo que precede ¥y en lo que sigue, los radicales‘

alquilos y las porciones alquilos de los radicales alquil

oxilos soh de cadena recta o ramificada ¥ contienen de 1 - {

e 4 atomos-de carbono Y. los radicales alquenilos, alquini :

: los vy las porciones alquenilos de los radicales alquenil- -

oxilos contienen de 2 a 4 atomos de carbono.»
Segun la invencidn, los productos de formula gene=-
ral (I) pueden prepararse seglin los metodos,qonocidos de

preparacién de las Vreas a partir de una smins de férmule

geheral:
%h-R"”ﬂ' - ‘
YA

en lg Que Ry Ry ¥ Ry se definen como pfeoedéntementa.
Cuando Ry representa un atomo de hidrogeno, los
productos de férmule general (I) pueden obtenerse por ac-

cidn de.una amina de férmula general:
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NH (111}

en la que R, y Ry se definen como precedéntemente, sobre

un isoclansto de férmula general:

O= o ~R’ -
| )
0=C=N _Q-L.\L (IV)
R,

en la que R y R, se definen como precedéntemente.

Generdlmente la reaccidn se efectia en un disolven
te orgénico inerte tal como el benceno s una temperatura
comprendide entre O y 50°¢.

Igudlmente es posible afiadir una solucidn acuosa
de la amina de férmula general (III) a una solucidn ben~
cénica del isocianato de férmula general (IV) bajo agita-
cidn y a una temperatura comprendidé‘entre 0 y s50°c.

Los.isocianatos de férmula (IV) pueden prepararse
por accién del fosgeno sobre una amina de férmula general
(II) en la que R, represente un atomo de hidrogeno.

las amines de férmula general'(II) en las que R,
representa un atomo de'hidrégeno puedeﬁ obtenerse por re~
duccidén de un producto de férmula genéral:

O::l( u—R
Satt
R1 :

(V)
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en la que R y Ry se definen como preqedéntemente, bien
por hidrogenascidn catalitica, bien por accién deél hierro
en medio dcido diluido . |

Los productos de férmula general (V)‘pueden preba-
rarse segin el procedimiento que se describe en la paten-
te francesa 1.394.774 y sus correspondientes extranjeras,
en particular la patente americana 3.385.862.

Los nuevos productos dé férmula-general (i) pueden
purificarse eventuilmente por métodos fisicos tales ocomo
la cristalizacién o la cromatografia. | |

Los nuevos derivados de la oxadiezolina de férmula
general (I) presentan interesantes propiedades herbicidas.

Lo actividad herbicida se manifiesta en pre-brote
6 en post-brote sobre las mono- y las dicotiladéneas. Ade
més, los productoé de férmula (I) tienen una actividad se
lectiva y pueden, por ejemplo, utilizarse para ia'destrug
cidén del vulpino en el trigo. A

La presente invencidn se refiere igudlmente a les

" composiciones agricolas que contiensn al menos una de las

oxadiazolinas de férmula (I) en asociacidén con uno o va-
rios diluyentes compatibles con la é las oxedimzolines y
convenientes para 'la utilizacidn en agricultura. Estas
composiciones pueden contener eventuglmente otros pesti-
cidas compatibles tales como herbicidas, insectioidas &
fungicidas. EFEn estas composiciones el contenido en pro-
ducto de férmuls general (I) puede estar comprendido en-
tre 80 y 0,05 %.

Ias composiciones pueden ser sdlidas si se emplea
un ‘diluyente sdélido pulverulento compatible, tal como el
talco, la magnesia calcinada, el kieselguhr, el fosfato
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triecdlelco, el polvo de corcho, el negro ddsorbente 6 in-

- cluso una arcllla como por wjomplo el omolin 6 lu bonte-

nita, Estas composiciones sélidas se prepararon ventu)o-
samente por tr;turacién del~compueéto'activ0'oon el dilu-
yénte 86lido 6 por impregnacidn del diluyente sdlido con
une soluciénfdél compuesto activo en un disolvente volé-
til, evaporacidn del disolvente y, 81 es preciso, triturg
eidn del producto con el fin de obtener un polvo.

Tembién se pueden obtener composiciones liquidas

utilizando un diluyente lfquido en el que 61 § los pro-

- ductos segﬁn.la invencidn se disuelven 4 se dispersan. Ia

\

Qomposiéién'puede presentarse en forms de una suspensidn,

de. une. emulsidén & de una solucién en un medio orgdnico o

hidroorgénico. Ias composiciones en forma de dispersio-

nes, soluciones 6 emulsiones pueden contener agentes hu~

‘mectaentes, dispersantes o emulsificéntes del tipo idnico

6 no-idnico, por ejemplo sulfo-ricinoleatos, sales - de

amonio.éuatepnario 0 productos & base de condensado de

‘6xido de etileno tales como los condensados de dxido de

etileno con el octilfenol, 6 ésteres de dcidos grasos de

- anhidrosorbitoles que se han solubilizado por eterifica~

‘eién de los radicales hidroxilos libres por condensacidn

cdn el éxido de etileno. " Es pfeferiblé utilizar agenies
del tipd no idénico, porque né,éon sgnsibles a los elec~

trolitos. Cuasndo se desean emuisiones; las oxadiazolinas
segﬁﬁ la invencidn pueden utilizarse en:formé de concen-
trados autoemulsificantes que contienen la sustancia ac-
tiva disuelta en el agente dispersanté:6 en un disolven~-
te compatible con el citado agehte,;ynarsimple adicidn de

agua permite obtener compoéiciqnes 1iétas para su empleo.
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Los derivados de oxadiazolinas de [drmula general
{I) pueden emplearse segun ¢l efecto deseado y aegﬁn 1la

especie a tratar a dosis comprendidas entre 0,5 y 3 XKg

~ por hectdrea.

Los ejemplos siguientes, dados a t{tulo. no limits-

tivo, muestran el modo en que la invencidn puede ponerse

en practica.

EJEMPLO 1

A una suspensidn de 14,65 g de (cloro~-2 isociana-
to-4 fenil)=-3 terciobutil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2 en 36
em3 de benceno anhidro, se afiaden, a,20°C y en 10 minutos
2,25 g de dimetilamina en solucidén en 14 om3 de benceno
anhidro. Siendo exotérmica la reaccidn la temperatura
alcanza 35°C. El medio se vuelve homogeneo y deépués
aparece un preciplitado. ILa dgltacidn se prosigue durante
3 horas a 20°C, el precipitado‘formédo se separa por fil-
tracidén y a continuacidn se seca bajo presisn reducida

(0,5 mn de mercurio) a 20°C. Tras recristalizacién en

175 cm3 de etanol, se obtienen 13,45 g de / cloro~2(dime-

t11-3,3 ureido)-4 fenil_/-3 terciobutil-5 oxadiazol-1,3,4
ona-2, que funde a 193°C.

La (cloro-2 isocianato-4 fenil)-3 térciobutil~5
oxadiazol-1,3,4 ona-2 puede prepararse de la maneré éi-
guiente:

'Se afiaden 61,5 g de (cloro-2 amino-4 fenil)-3 ter-
ciobutile5 oxadiezol-1,3,4 ona-2 en 407 cm> de solucién
toludnica de fosgeno al 20 %. Se calienta a continuacidn
progresi{vamente la mezcla al reflujo hasta cese del des-
prendimiento gaseoso. Se evapora el disolvente bajo pre-

sién reducida (25 mm de mercurio) & 60°C, a continuacidn
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se secs el residuo a 2000 bajo presidn reducida (0,% mm

de mercurio) hasta peso constante.

Se obtienen de este

modo 67,5 g de (cloro-2 isocianato-4 fenil)-3 terciobu-

ti1~-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2 que funde a 63°C.

Ia (cloro-2 amino-4 fenil)-3 terciobutil-5 oxadig

z0l-1,3,4 ona-2 de partide funde a 163°Q, pusde obtenerse

por reduccidn (hierro en medio dcido diluido é reduccién

catalitica) de la (cloro-2 nitro~4 fenil)-3 terciobutil-5

oxadiazol~1,3,4 ona-2 que funde a 102°¢.

primas convenientes,

Operando como precedéntemente a partir de materias

se obtienen los productos sigulentes:

Ejemplos -R Ry- Ry- | Ry-| Ry-| PP2C
2 |-oloag)y | M- | Oy |y | ]300 ]
3 ~C(CHy)s c1- CHy-  |Colis- B | 132
S RO I Rl B B
5 ~C(CH3) 3 Cl- CH30- |CH3- | H- | 128
6 -C(CH3)3 Br- CHy- |CH3- | H- | 202
7 -C(CH3)3 CF 3~ CH3~ |CH3~- } H- | 191
8 -C(CH3)3 | CPy- | CH30- |oHy- | H- | 166
9 ~C4H c1 CHy- |CH3~ | B~ | 142
10 .. c1 CHy~ |CHy~ | H- | 203
11 ~CoHs c1 CHy |Gy | B | 187
12 ~C(CHy)3 | €L  [HO=C-GH-| CH3-| H- | 141

CH3
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Ejemplos -R Rq- Ro- R3- -34 PEOG
13 -C3Hy Cl- CHy~ CH3~ H- {179
14 ~C(CH3) Br- |HOSC-CH(CH{)-| CHy-| H- 133
15 ~C(CH3) 5 I- CH 3~ CH 3| H- 214‘
16 -C(CH3) I- CH40- CHy| 8- j&ij
Ly -C(CH3) 5 Br- 0530- CHy| H- [160
18 -C(CH3) 3 I- |HCEC-CH(CH3)-| CH3~l H- 146
19 | -CHuCH(CHy)p | C1- Opis= | CoBg-| B~ 103
20 | -CHpCH(CH3)p cl- CH 3~ CHy- | H~ [18C
21 . —~CHoCH(CH3) 9 Cl- CH 40~ CHy- | H- 110%
22 ~CH(CH3) 2 Cl- CH3- CHy~ | H- y
23 ~CH; Ccl- ’01~13..‘. CHy~ | - 135
"24 -CHB. Cl- CH30- | CHy~ | H- %130
25 ~(CHy) 3CH, CF 3~ CHy— - CH 3~ I.;-M; b
26 ~CH(CH3) o Cl- '~CH30- CHy~ | H- 1100
27 | -CH(CH;), c1 Cpis= | Colig| B~ | ﬁ”
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-Ejemplosg -R Ry~ Ré-- Ry- 34-- Prec
28 -(CHp) 3CHy CF 3 CH 30~ CH3~ i- | 8¢ *j
29 ~(CHy) 30y OF3  CyHg- CoHg~ | - »/0«(35
30 | =CoHs Cl- cﬁ3o- CH3~ B! 80 ?
3| -GyH, Ol | CyHe- Cofl~ | H- |100 i

— S
32 ~(CHp)oCH3| €1~ CoHi— Ogliy= | H- | 93 |
33 | -CH(CHy)p | CFy|  CHy0- CHy~ B 100
34 ~CH(CH3)p | Ci3-{  CHy- CoHs- | H- {124
35 |-CHCH(CH3)p| CFy-|  CHs- CH3- H~ 1¢v“”m
36 |-CHoCH(CH3)2| CF3~ CH30- CH3- M~ 8: )
31 |-(CHp)pCHy | Cl- CH30- CHy- He 119’M*
38 |-C(oH), 01~ | CH;(CHy) - Gy | H- |Tg {
39 |-CH(CH3)p CF 3-| CH3(CHp) 3- CHy- H- 120 é
40 | -CH(CH3)2 CPy-|  CH3- CH3~ H- 155“~§
41 |-CHj3 CFay~ CH3- CH3~ H- |156
42 | ~CHz CF3-|  CH30- CH3- H- |14:
43 |=CH, CRy-| CH,(Cly) o~ CH 4 H- | 102
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{ Ejemplosf =R Rq- | Ro-- Ry-| Ry -~ PrFeC
44 ~CHy CP3—| CoHs- CHy~| H- 124
45 ~(Clp ) 3CH4| C1- CH;0- CHy+ B- '8
46 | -(cHp)gonyl el | O | cHod B 80-52
47 ~(CHy) oCH3| CFy-| CH30- CHy-| H- 8%
48 -C(CH3)3 CFBF CQHS' CH3_ H- 12'f
49 -C(CH3)y | Br- Colly Coly|  H- 134
50 -(CHp)pCH3l CF3~| CH3- CHy-|  H- 96
51 ~(CHp)pCHj C¥F3~| CoHs- | OCHy~| H- 97
52 -CHQCH(CH§E Br-| CH3- CH3-|  H- 182
53 ~CH20H(CH3£ Br-| CH;0- CHy-|  B- 104
54 -(CHp)3CHy | Br-| CHj- CHy-| B~ 143
55 - (CH2)3CH3 br- CH30— . CH3- H- 89
56 ~C(CH3) Br-| CpHg- | CHy-| H- 131
57 ~C(CH3) 5 Cl-| CHy- He |  He 169
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EJEMPLO 58

Se prepara un polvo humectable al 50 % de producto
activo operando de la magnera sigulente:

A 50 partes de Z"cloro~2(dimetil-3,3 ureido)~4 fe=
nil_7-3 terciobutil~5 oxadiazol-1,3,5 ona-2, se.afiade 1
parte de Tween 80 (monooleato del derivaﬁo polioxietiléni
co del sorbitol), 20 partes de lignosulfito de calcio y
29 partes de kieselguhr 23. Tras trituracidn y tamizado,
el polvo obtenido se utiliza tras dilucién en agua pafa

4 destruir las malss hlerbas.

-NOTA -

Desorita suficiéntemente la nasturaleza del invento,

‘as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha-

cerse constar que las disposiciones anteridérmente indica-

des, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
to no alteren su principio fundamental. Tembién se hace
constar que el invento corresponde & una Solicitud de Pa-
tente, presentada en Francia, con fecha 16 de enero de
1970, bajo el nimero 7001573, acogiéndose por lo tanto a
los beneficios que conceden los Conveniocs Internacionales

en vigor, siendo lo que constituye 1a esencia del referido

: inventd ¥ por lo que se solicita Patente de Invencidn por

.V20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO.PARA LA PREPARACION

DE DERIVADOS DE LA OXADIAZOLINA; caracterizéndose por 1o
slgulente:

12.« Procedimiento para la-prebafacién de derivados

de la oxadiazolina, de férmuls generals:
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O/ W—R
2 €O - N Q | L
W - 0O - N - n
ST
R, R

en la que R representa un radical alquilo, fenilo ¢ feni-
lo sustituido por uno o varios dtomos de haldgeno o radi-
cales alguilos § alquiloxilos, R reﬁresenta un dtomo de
hidrégeno 6 de haldgeno 6 un radical alquilo, alquiloxi-
lo, nitro 6 trifluormetilo, R, represents un dtomo de hi
drdgeno 6 un radieal alquilo, alguenilo, alquinilo, alqui
loxilo & algueniloxilo, Ry representa un dtomo de hidrdge
no o un radical slquilo, ¥ R4 representa un dtomo de hi-
drdgeno, los radicales alquilos y ias porciones alquilos
de los radicales alguiloxilos son de cédena recta o rami-
ficeda y contienen de 1 a 4 dtomos de oaerbono y los radi-
cales alquenilos, alquinilog y las ﬁorciones alquenilos
de los radicales alqueniloxilos contienen de 2 a 4 dtomos

de carbono, caracterizado porgqus: -~ cuando R4 representsa

un 4dtomo de hidrdgeno, se hace reaccionar una amina de fdr

mula general:

Ry ~_
/ "
R3
en la que R, y Ry se definen como precedéntemente, sobre

un isocianato de férmula general:

0= — R
O0=C=N -

-
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en la que R y R, se definen como precedéntemente.,

2.~ Procedimiento para la preparacién de derive~
dos de la oxadiazolina, tal y como queda sustancialments
descrito en la presente Memorisa. |

Esta Memorla consta de 13 hojas, escritas a md

quina por una sola ocara.

uadrid, 30 NAD ©73
RHONE-POULENC, S.A.

L GUIAEY RUiZu Y TWDETY
pe Flemados L. Gaota Ferndad
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