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En la patente francesa 1.394.774 se han descrito

las fenil~3 terciobutil-5 oxadiazolonas de férmula gene-

' ———-—<S> (1)
(cH3)3cN|oj=_o R I
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. en la que R representa uno o varios de los agrupamientos siguien
tes: Atomo de hidrégeno o de haldgeno, radicales nitro, ciano,
hidroxi, alquilo inferior, alquiloxilo inferior, alquenilo infe=
ribr, alqueniloxilo inferior, alquiloxicarbonilo inferior, al-
quiltio inferior, alcanosulfonilo inferior, oarbamoilo aventual=
mente sustituido, sulfamoilo eventualmente sustituide o trifluor
metilo,

"Por "radical inferior" hay que entender um radical '
que contiene como mdximo 4 &tomos de carbono.

Los derivados de la oxadiazolona de férmula general
(I) presentan notables propiedades herbicidas utilizables en
agriculiura,

La presente invenoién se refiere a nuevas oxadiazo-

lonas de férmula general:

(11)
N 8
J T e
1'-—

en la que R4y representan un radical alquilo recto o ramificade

.

que contenga de 1 a 4 4tomos de carbono o alquenilo que contsnga

.86 2 a 4 4tomos de carbono y los simbolos R, representan &tomos

2
o radicales monovalentes, idénticos o diferentes, elegidos entre
los 4tomos de hidrégeno y de haldgeno y los radicales alquinilo
xilos cuya parte alguinilo contiene 3 6 4 &tomos de carbono,
siendo uno al menos un radical alquiniloxilo,

Las nuevas oxadiazolonas de férmula general (II), y

_ en particular las que responden & la férmula gonerals

1L
- (111)
Ne—X 7 N\_.c1

C~CE~C =CH
R4 “u\ Lmo ) 2‘

0/



3 -

403444
en la que R4 se define como anteriormente, presentan una acti-
' vidad herbicida superior a la de los productos especificzmente
descritos en la patente francesa 1.394.774.
Los ensayos siguientes muestran la actividad de los
5. productos segin la invencién en comparacién con la de la tercio
butil-5 (dicloro-2,4 fenil)-3 oxadiazol=~1,3,4 ona=-Z que es el -
me jor producto de la patente precitada.

Ensayo de vre-brote en tisstos

Semillas de diversas especies vegetales [frigo (Triti
10, ow sativum), lenteja (Lens culinaris), rébano (Raphanus sati-
vus), remolacha potagera (Beta vulgaris) y vulpino de los campos
(Alopscurus agresti§z7 8o siembran en nimerc deteiminado en la
superficie de w suelo contenido en tiestos de materia plédstica y
compuesto de una mezcla en partes iguales de tierra franca, man
156 $illo y arena de rio. Se pulveriza regularmente sobre la supep-
ficie del suelo de cada tiesto 4 cm3 de una solucién del produc
to a estudiar. Las semillas se recubren a continuacién con wn
svelo no itratado y se dejan germinar bajo tubos fluorescentes a
‘una temperatura de 22 a 249C durante 20 dias. El nimero y la al
20, furg de las plantas de cada tiesto se miden entonces y se com-
paran a los de los testigos (plantas que han recibido agua des-
tilada en lugar de la solucién del producto a estudiar),
Teniendo en cuenta el porcentaje de las plantas vivas

¥y su crecimiento medio con relacidn a los testigos, la activi-

25. dad herbicida se anota segin el baremo siguiente:
Yota Porcentaje de actividad
0 90-100
1 80~ 90
2 - 60- 80
0. 3 - 60
4 20~ 40
5 o 20 .
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Ensayo de post-brotc en tiestos

Jévenes plantas de diversas sspecies vegetales (trigo,
lenteja, rébano, remolacha y vulpino), que comprenden 2 hdjas o
que bhan alcanzado estado de hojas cotiledéneas segim 1%5 especies,

56 se colocan en tiestos y se anota Su altura media, Estas plantas
se tratan entonces por pulverizacidén con soluciones de los pro-
ductos a estudiar a la concenmtracién deseada (4 cm3 por tiesto).
los tiestos asi tratados se colocan en invernadero a una tempe—
iatura de 22 a 249C durante 20 dfas. Se anota entonces 6l por-

10, centaje de las plantas vivas y su crecimiento con relacién a log
testigos (plentas que han recibido agua destilada),

Teniendo en cuenta el porcentaje de las plantas vivas
¥ su crecimiento medio con relacidén 2 los testigos, la actividad
herbicids se anota segin el baremo dado precedentemente,

15 Las soluciones de producto activo utilizadas en estos
ensayos se¢ han preparado de la forma siguientes
1¢ - el producto activo finamente molido (400 mg) se suspende
en wma solucidn que contienes
- acetona ere 5 cm3

20, -~ Twsen 80 vee 50 mg

- Agua destilada que contiene 3
1 por nil de Scwrol O ese 40 om

22 -~ esta suspensién se diluye con agua que contiene 1 por mil
de Scurol O para tener soluciones cuyo empleo en las condiciones

indicadas (1 om-

por tiesto) corresponda a la aplicacidén de 1 kg
25, . de producto activo por hectérea,
Los ensayos se han mfectuado con los productos siguien
tes:
- (dicloro-2,4 propargiloxi~5 fenil) =3 terciobutil-5 oxadis-

z0l-1,3,4 ona-2 (producto A)

30, ~ (dicloro-2,4 vropargiloxi-5 renil) =3 alil-5 oxadiazmol-1,3,4
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ona-2 (producto B)

- (dicloro—2,4 propargiloxi-5 fenil)~3 propil-5 oxadizzol-1,3,4
"ona-2 (producto C)

- (dicloro=2,4 propargiloxi~-5 fenil) -3 isopropil-5 oxadiazol-

5e 1,3,4 ona~2 (producto D),

Los resultados estin consignados en la talla siguiente:

PRE~BROTE PO3T=-BROTE
Produg
%0 tpigo |lentejaRaba~|Remola~ {Vulpino |[Trigo [Lenteja|Rabe- Remola~ | Vulpino
no cha no cha

A 2 -0 2 2 0 1 0 0 0 0

B 4 3 3 2 1 3 2 3 1 0

c 4 1 4 4 0 1 o 3 0 0

D 2 0 1 1 0 1 0 0 0 0

Comparal 4 | 1 | 3 2 1 2 3 |3 1 1
cibn '

15, Segin la invencidn, los nuevos productos de térmula
genoral (II) pueden prepararse por accién del fosgeno sobre wma
hidrazida de formula generals »

R, - CO — NH ~ NH..O
1 & (v)
(),
en la que R1 y R2 se definen como precedentemente,

20, Generalmente la reaccidn se etectla en un disolvente
orgéinico a una temperatura comprendida entre 20 y 12C2C, Como
disolvente orgdnico se utiliza por ejemplo un hidrocérburo aro
médtico tal como el benceno o el tolueno o wn éter tal como el
dioxano,

25. La hidrazida de férmula general (IV) puode obtenerse

por accién de un dcido de férmula general:

R COOH (v)

1 -
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| en la que Ry se define como precedentemente o de un derivado de
este &cido tal como el haldgenuro o sl anhidrido sobrs una hi=

drazina de formula general:

Ry

b

5. en la que R, se define como precedsntemente,

La reaccién se efectiia generalmente en un disolvente
orginico tal como el cloruro da metileno o la dimetilformemida
eventualmente en presencia de agua.

La hidrazina de férmula general (VI) pueds obtensrse

10. a partir de una anilina de férmula general:

NH, (vir)

(Ra)5

en la qus RE se define como precedentemente, por diazotaciém
¥ a continuacién reduccibn de la sal de diazonio.
Los ejemplos siguientes, dados & titulo no limitati-
15 vo, ilustran la preparacién de los productos segin la invencién,
Ejemplo 1
Se afiaden 22 g de trimetilacetil-1 (dicloro-2,4 vro-
pargiloxi-5 fenil)-2 hidrazina a 103 om> de una solucisn tolue
nica de fosgeno al 20%., Se calienta a continuacién progresiva~
20, mente la mezola al roflujo hasta cese del desprendimiento gaseo
so, Tras refiigeraci6n, se concentra la solucién filtrada bajo
presién reducida (25 mm de mercurio) a 55¢C. Por recristaliza~
cién del s6lido residual en stanol, se obtienen 20,5 g de (di-
cloro-2,4 propargiloxi-5 fenil)-3 terciobutil~5 oxadiazol~1,
25. 3,4 ona=2 qus funde a 134%C, .
la trimetilacetil-1 {dicloro-2,4 propargiloxi-5 fenil)-2

hidrazina (PP = 144°C) de partida puede obienerse por accién
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del anhidrido trimetilacétice sobre la diclere-2,4 proparglloxi~>
fenilhidrazina en cloruro ds metileno.

La dicloro-2,4 propargiloxi-5 fenilhidrazina (PF = -
130¢C) puede obtenerse por accién del nitrito sédico sobrs la
dicloro-2,4 prorargiloxi-5 anilina en &cido clorhidrico (d =
1,18) y a continuacién reduccién de la sal de diazonio asi for
mada por el cloruro sstannoso,

La diclore-2,4 propargiloxi-~5 anilina (PF = 89¢C)
puede prepararse por reduccién del derivado nitrade correspon-
diente por el hierro en etanocl acuoso.

El dicloro-2,4 propargiloxi-5 nitrobenceno (PF = 642C)
puede prepararse por condensaciém del cloruro de porpargilo so '
bre el dicloro-2,4 nitro-5 fenol en acetonitrilo al reflujo en
presencia ¢e carbonato potidsico.

Ejemplo 2

Operando como en el ejemplo 1 péro & partir de 15 g

de isobutiril-1 (dicloro-2,4 propargiloxi-5 fenil)-2 hidrazina

3

¥y 13,5 om” de una solucién toluénica de fosgeno al 20%, se ob-
tiens, tras recristalizacién en etanol, 9,8 g de (dicloro-2,4
propargiloxi-5 fenil)~3 isopropil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2 que
funde & 962C,

Ia isobutiril-i (dicloro-2,4 propargiloxi-5 fenil)=2
hidrazina (PF = 1629C) de partida pueds obtenerse por acoiln
del eloruro ge isobutirilo sobre la dicloro-2,4 propargiloxi~5
f£enilhidrazina en benceno en presencia de trietilamina, '

Operando de la misma menera y a partir de materias
primaseonvenientes, se preparan los productos siguientes:

- (dicloro-2,4 propargiloxi~5 fenil)~3 2lil-5 oxadiazol~t,3,4
ona=2 que funde a 68¢C ’ N

~ (dicloro-2,4 propargiloxi-5 fenil)=-3 propil-5 oxadiazole1,3,4
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ona-2 que funde a 52¢C.

En razén de las noiables propiedades que poseen, loa
productos de férmula general (II) pusden utilizarse pare ol =
tratamiento de cultivos en los que las gramineag constituyen -
las plantas pardsitas. Pueden utilizarse, por ejemplo, para la
lucha contra el Panicum en los cultivos de arroz, En tales.tra
tamientos estos productos pueden emplearse a razén de 0,25 a
5 kg por hectérea.

La presente invencidén se refiere igualmente a las
composiciones herbicidas que contienen al menos un producto de
P6rmula general (II) en asociacién coﬁ uno o varios diluyentes
compatibles y convenientes para la utiliszacién en agricultura,
Estas composiciones pueden contener igualmente otros pesticidas
compatibles tales como herbicidas, insecticidas o fungicidas,
En estas composiciones, el contenido en producto de férmula gg
neral (II) puede estar comprendido entre 80 y 0,005 %.

Las composiciones pusden ser sélidas si se emplea un
diluyente sélido pulverulento compatible, tal como el taleo,
la megnesia caleinada, el kieselgur, el fosfato tricilcico, el
polvo de corcho, el negro adsorvente o también una arcilla como
por ejemplo ol caolin o la bentonita. Estas composiéiones s61i
das se preparan ventajosamente por molido del compuesio aciivo
con el diluyente sélido o por impregnacién del diluyente sb6lido
oon una solucién del compuesto activo en un disolvente‘volétil,
evaporacidn del disolvente y, si es necesario, molido del pro-
ducto con el fin de obtener un polvo,

Tambien se pueden obtener composiciones liquidas uti
lizando un diluyente liquido en el que el o los productos segin
la invencién se disuelvan o se dispersen. La composicién puede

presenterse sn forma de una suspensibn, de una emulsi6én o de
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una solucién en un medio orgénico o hidroorginice. los composi-
cioncs en forma de dispersiones, scluciones o emulsiones pueden
contener agentes humectantes, dispersantes o emulsificantes del
tipo i6nico o no-iénico, por ejemplo sulforicinoleatos, sales
de amonio cuaternario o productos a base de condensado de bxiw
do de etileno tales como los condénsados de &xido de etileno
con ol octilfenol, o ésteres de 4cidos grasos de anhidro-sorbi
toles que se han solubilizade por eterificacién de los radica~
les hidroxilos libres por condensacidn con el 6xido de etileno,
Es preferible utilizar agentes del tipo no-ibénico, porgue no
son sensibles a los electrolitos. Cuando se desean emulsiones,
las oxadiazolonas gegin le invencidén pueden utilizarse en for-
ma de concentrados auto-emulsionables gue contengan la sustan-
cia activa disuselta en el agente dispersante o en un disolven-
te compatible con el citado agentes, una simple adicién de agua
permite obiener composiciones listas para su empleo.

El ejemplo siguiente, dado a titulo no 1imita{ivo,
ilustra wnza composicién segin la invencidni
Ejemplo A

A 1,000 g de (dicloro-2,4 propargiloxi~5 fenil)-3
terciobutil~5 oxadiazol=1,3,4 ona=-2, se aﬁaden 100 g de un pro
ducto humectante obtenido por condensacilén de 6xido de etileno
¥ de octilfenol, a razén de 10 moléculas de éxido de etileno
por cada moléoula de ootilfenol, Esta nmezcla se disuelve enton
ces en una mezcla a vollmenes iguales de acetofenons y de to-
lueno, El volumen de la solucion se completa a 2,000 cm3 por
medio del mismo disolvente, Esta solucién puede emplearse,
tras dilucidn a 1,000 latros con agua, para luchar, por ejem-
plo, contra el Panicum an los cultivos de arroz. La solucién

diluida obtenida permite el tratamiento de una hectirea do cul
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Operando como en el ejemplo A, pero utilizando la

(dicloro-2,4 propargiloxi-5 fenil)~3 isopropil-5 oxadiazol~
-1,3,4 ona-2, se obtisne una ocomposicién conveniente para la '
lucha contra las gramineas,

NOTA

Pp——
Deserita suficientemente la naturalsza del invento,
agi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son mig-
ceptibles de modificaciones de detzlle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También ss hace constar qus el inventd
corresponde a una solicitud de patente presentada en Francia
con el n® 71,119,980 de 2 de junio de 1.971, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que concdden los Convenios Internaciona
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento por lo jque se solicita Patente de Invencion por 20
afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE IH-
RIVADOS DE LA OXADIAZOLONA; caracterizédndose por lo siguientes
1.~ Procedimiento para la obtencién de derivados de

la oxadiazolona, ds férmula generals

Ry _j[:ji;._- 0 (Rp)s

en la que el Ry represents un radical alquilo recto o ramifica-
do que contienoe de 1 a 4 4itomos de carbono o un radical alque-

nilo que contiene de 2 a 4 dtomos de carbono y los simbolos R2

representan &tomos o radicales monovelentes, idénticos o dife-

rentes, elegidos entre los 4tomos de hidrdgeno y de halbgeno

y los radicales alquiniloxiles, cuya parte alquihilo contiene
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3 6 4 fitomos de carbono, siendo uno al menos un radical alquinil

sxilo, caracterizado porque se hace reaccionar el fosgeno sobre

uné hidrazida de férmula generals

i—x N
-R1 -JL\ ,/La;o (R2)5
.0

en la que Ry y R2 se definen como precedentemente.

2.~ Procedimiento para la obtencién de derivados de
la oxadiazolona, tal y como queda sustancislments descriio en
le presente Memorie,

<

Bsta Memoria consta de 11 hojas escritas & méquina

por una sola cara. 2 Juy, 1872
Nadrid,

RHONE-POULENC, S.A.

3 BUMEZ ACEBD Y MODEY

IEKFMNﬂm:CE:::NM
<
Joatoduded>
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