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La presente invención se refiere a un procedimien 
to para la obtención de derivados de la oxadiazolona, que 
poseen en particular una actividad herbicida, asi como, a 
las nuevas composiciones que contienen estos productos y a 

5- ou empleo para la destrucción de plantas perjudiciales.

*A ■

\



3.

10.

15.

20„

91;

Los nuevos productos según la invención son deri­
vados de la oxadiazolona de fórmula general:

/  OCHR3H4

en la que:

R represen La un rao 1 cal. alquilo recto o ramificado que con­
tiene de 1 a 4 átomos .le carbono o un radical cicloalquilo 
que contiene de 3 & 6 átomos de carbono,
R1 y R2’ idénticos o diferentes, representan átomos de hi­
drógeno o de halógeno o radicales alquilo que contienen de 
1 a 4 átomos de carbono,
R3 representa un átomo de hidrógeno o un radical alquilo 
que contiene de 1 a 4 átomos de carbono o alquiloxilo que 
contiene de 1 a 4 átomos de carbono,

R4 reP^ssenta un radical COÍFR^Rg en el que Rg representa 
un átomo de hidrógeno o un radical alquilo que contenga de 
1 a 4 átomos de carbono, alquenilo que contenga de 2 a 4 
átomos de carbono o a'Jquiloxilo que contenga de 1 a 4 áto­
mos de carbono y Rg representa un átomo de hidrógeno o un 
radical alquilo que contenga de 1 a 4 átomos de carbono o 
alquenilo que contenga de 2 a 4 átomos de carbono.

Según la invención, I03 productos de fórmula ge­
neral (I) pueden obtenerse por acción de un producto de fór 
muía general:

Rc¡
H S C ’ (IV)

en la que R^ y ííg o o d atinen como precedentemente, sobre
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un halogenuro de ácido de fórmula general:
OH
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en la que R, , Rg j R^ se definen como precedentemente 
y representa un átomo de halógeno..

Generalmente la reacción se efectúa en un disol­
vente orgánico en. presencia de un exceso de producto de ;
fórmula general (IV).

Los halogenuros de ácido de fórmula general (V) 
pueden obtenerse por acción del cloruro de tionilo sobre mi 
producto de fórmula general (!)• en la que R, R.j , Rg y R^ 
se definen como precedentemente y R^ representa un radical 
carboxi.

Los nuevos productos según la invención presen­
tan propiedades herbicidas notables. Pueden utilizarse en 
tratamiento de pre- o post-brote. Su actividad se ejerce 
principalmente sobre las gramineas y se manifiesta de una 
forma interesante igualmente sobre dicotiledóneas. Son ac­
tivos a dosis comprendidas entre 0,25 y 5 kg/ha.

De un interés particular son los productos de 
fórmula gene'ral (1) en la que R representa un radical ter- 
ciobutilo, y Rg representan cada uno un átomo de haló­
geno, preferentemente un átomo de cloro, R^ representa un 
radical alquilo y E,j representa un radical CONRjjRg en el 
que R(j representa un radical alquilo o alquiloxilo y Rg 
representa un átomo de hidrógeno o un radical alquilo.

La presente invención se refiere igualmente a la3 '
i

[
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nomjjoMl « lonu:'. lmrhlc !úna qur: contienen corno producto activo 
ni menos un r,reducto do fórmula general (I) en asociación 
con uno o varios diluyen tes compatibles y convenientes pa­
ra la utilización en agricultura. Estas composiciones pue­
den contener igualmente otros pesticidas compatibles tales 
como herbicidas, insecticidas y fungicidas. En estas compo­
siciones el contenido en producto de fórmula general (i) 
puede estar comprendido entre 80 y 0,005.#.

Las composiciones pueden ser sólidas si se emplea 
un diluyante sólido pulverulento compatible tal como el tal 
co, la magnesia calcinada, el kieselguhr, el fosfato trioál 
cico, el polvo de corcho, el negro adsorbente o también 
una arcilla como por ejemplo el caolín o la bentonita. Es­
tas composiciones sólidas se preparan ventajosamente por 
trituración del compuesto activo con el diluyente sólido 
ó por impregnación del diluyente sólido con una solución 
del compuesto activo en un disolvente volátil, evaporación 
del disolvente y, si. es necesario, trituración del producto 
con el fin de obtener un polvo.

Se pueden obtener también composiciones líquidas 
utilizando un diluyente liquido en el que el o los produc­
tos según la invención se disuelven o dispersan. la compo­
sición puede presentarse en forma de una suspensión, de 
una emulsión o de una solución en un medio orgánico o hi- 
droorgánico. las composiciones en forma de dispersiones, 
soluciones o emulsiones pueden contener, agentes humectan­
tes, dispersantea o emú!sificantes del tipo iónico o no- 
iónico, por ejemplo sulforricinoleatos, 3ales de amonio 
cuaternario o productos d3 liase de condensados de óxido de 
etileno tales como los condensados de óxido de etileno con
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el octilfenol, o esteres; de ácidos grasos de anfridro-sor- 
tótoles que se han solubilizado por eterificación de los 
radicales hidroxilos libres por condensación con óxido de 
etileno. Es preferible utilizar agentes del tipo no-iónico, 
porque no son sensibles a los electrolitos. Cuando se de­
sean emulsiones, las oxadiazolonas según.la invención pue­
den utilizarse en forma de concentrados autoemulsionables 
que contienen la sustancia activa disuelta en el agente 
dispersante o en un disolvente compatible con el citado 
agente, permitiendo una simple adición de agua obtener com 
posiciones listas para su empleo.

las composiciones según la invención pueden uti­
lizarse en pre-brote o en post-brote para destruir las 
mono- y las dicotiledóneas parásitas. Además, los produc­
tos de fórmula general (l) presentan una actividad selec­
tiva, las composiciones según la invención pueden utili­
zarse para desherbar selectivamente ciertos cultivos. Pue­
den emplearse por ejemplo para destruir el vulpino en los 
cultivos de trigo,

Generalmente, las dosis a utilizar corresponden 
al empleo de 0,25 a 5 kg de materia activa por hectárea.

Los ejemplos siguientes ilustran a titulo no li­
mitativo ios productos según la invención y su procedimi-en 
to de preparación.
EJEMPLO 1

A una solución bencónáea de ¿dicloro-2,4 (cloro- 
carbonil- 1  otoxi)-5 fenil7-3 terciobutil-5 oxadiazol-1 ,3,4 

cna-2 (23 mM) (obtenido a partir de 10 g de ¿(dicloro-2,4 
(carboxi-i etoxi)-5 fenil/-3 terciobutil-5 oxadiazol-1 ,3,4 

ona-2, y 5 g de cloruro de tionilo) se ariaden, en las pro­
ximidades de 209(3 y agitando., 23 cm^ de una solución de di
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metilamina en benceno con 99 g por litro.
Tras 2 horas y media, se vierte en el medio reac

•jcional 100 cmJ de agua. Se agita durante 10 minutos y a con 
tinuación se decanta la capa orgánica y se la lava sucesi­
vamente por 100 cjP  de agua, 100 cm^ de una solución de "bi­
carbonato potásico al 10 fí y 100 crP de agua.

Tras secado y evaporación del disolvente se ob­
tienen 10,5 g do residuo que funde a 1209C. Tras recrists- 
lización en ciclohexano se obtienen 7,5 g de /dicloro-2,4 

(dimetilcarbamoil-1 e!;oxi)-5 feni¡7-3 terciobutil-5 oxa- 
diazol-1,3,4 ona-2  que funde a 136SG tras una primera fu­
sión a 124-125eC,

La /dicloro-2,4 (carboxi- 1  etoxi)-5 fenil7-3 
terciobutil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2 de partida puede prepa 
rarse como sigue:

Se calienta a 802C durante 24 horas la solución 
de 7,5 g de /dicloro-2,4 (metoxicarbonil- 1 etoxi)-5 fenil/- 
-3 terciobutil-5 oxadiazol-1 ,3,4 ona-2, 15,5 cm3 de ácido 
clorhídrico (d = 1 ,18) y 150 cm^ de dioxano. Tras refrige­
ración, la solución se vierte sobre 750 cm^ de agun y el 
precipitado formado se separa por filtración, se lava por 
10 veces 25 cm^ de agua a continuación se vierte en 200 cm^ 
de solución de bicarbonato potásico al 10 fe. Tras 30 minu­
tos de agitación, se añade a la soluoión ligeramente tur­
bia 2 g de negro decolorante, a continuación se agita aún 
durante 15 minutos. Se filtra. El filtrado' se acidifica a 
pH 1 con ácido clorhídrico (d = 1,18), El precipitado for­
mado se separa por fi]‘nación, se lava por 10 veces 20 cm^ 
de agua y a continuación se seca bajo presión reducida 
(0,5 mm de mercurio) a 2090, Se obtienen así 5,2 g de /di-



cloro-2,4 (earboxi- 1 etoxi)-5 fanil/-3 terciobutil-5 oxa- 
diazol-1 ,3,4 ona-2  que funde a 1712C«
EJEMPLOS 2 a 8

Operando como en. el ejemplo 1, se preparan los- 
productos siguientes;

Ejemplos R R1 r 2 R3 R4 P.P.2C

2 c (c h3)3 01 01 0I-I3 GOHH C2H5 178

3 C(CH3)3 01 01 OH 3 c on h-c h2-c h=cíi2 152-1 53

4 c 2h 5 01 01 CH3 c o n(c h3 )2 126

5 c (c h3 )3 01 H o h3 c o n(o h3)2 141

6 C(CH3 )3 C1 01 H CON(GH3)2
después

135
143

7 0H(0H3)2 | 01 01 gh3 o o n(c h 3)2 95

8 o (c h3)3 i 01 Íc h3 Clí3 coií(o h3)2 136

EJEMPLO 9
A la solución de 16,4 g de /dicloro-2,4 (cloro- 

carbonil-1 etoxi)-5 fenil/-3 ciclopropil-5 oxadiazol-1 ,3,4 
ona--2 en 192 car* de benceno anhidro, se añade en 15 minutos,

Oen las proximidades de 20^0 y agitando, 47 cmJ de una solu­
ción de dimetilamina en benceno que. contiene 92,4 g de di- 
metilamina por litro. Tras una noche de contacto, se vier­
ten 150 cm^ de agua en el medio reacciona!. Se agita duran 
te 10 minutos y a continuación se decanta la capa orgánica; 
ésta se lava sucesivamente por 150 em^ de una solución de 
bicarbonato potásico al 10 f  y 150 cm3 de agua. Tras secado 
oabre sulfato sódico, se evapora el disolvente bajo presión 
reducida (20 m  de mercurio) a 5020 y se recristaliza el 
sólido residual en etanol y a continuación en acetona. De
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e3te modo 3e obtienen 7,95 g de ¿dicloro-2,4 (dimetil- 
carbamoil-1 etoxi)~5 fenil/~3 ciclopropil-5 oxadiazol-1,3,4 
ona-2  que funde a 16020.

La ¿dicloro-2,4 (clorocarbonil- 1 etoxi)~5 fenil/- 
-3 ciclopropil-5 oxadiazol-1 ,3,4 ona-2  puede prepararse de 
la forma simiente: se callen ha al reflujo hasta cese del . 
desprendimiento gaseoso la solución de 17,3 g de ¿dicloro- 
~2,4 (carboxl- 1  etoxi)-5 fenil/—3 ciclopropil-5 oxadiazol—
—1»3s4 ona-2  y de 8,5 g de cloruro de tionilo en 173 cm3 

de cloroformo y a continuación so elimina el disolvente ba 
jo presión reducida (20 mm de mercurio) a 6090. Se obtienen 
de este modo 16,4 g de ¿dicloro-2,4 (clorocarbonil- 1 etoxi)- 
-5 feni¿7-3 ciclonropil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2  en forma 
de un aceite viscoso.

La /dicloro-2,4 (carboxi- 1  etoxi)-5 fenil/-3 ci- 
clopropil—5 oxadiazol— 1 ,3;4 ona—2, utilizada como producto 
de partida, puede prepararse como se indica a continuación!

Se calienta a 80°C durante 24 horas la solución 
de 20 g de ¿dicloro-2,4 (metoxicarbonil- 1  etoxi)-5 fenil/-3 
ciclopropil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2, de 43 cm3 de ácido 
clorhídrico (d = 1,18) y de 400 cm3 de dioxano. Tras refri­
geración, la solución se vierte sobre 2 litros de agua. El 
precipitado formado se separa por filtración, se lava por 
2 veces 100 cm3 de agua y a continuación se añade a 260 cm3 

de solución de bicarbonato potásico al 10 fi,. Se agita duran 
te 20 minutos, se separa el insoluble por filtración, a con 
tinuacion oe acidifica el filtrado por adición de 22 cm3 de 
acido clorhídrico (d = 118). El producto que sobrenada se 
extrae por 200 cm3 de cloruro de metileno y la solución cío 
rometilénica se lava por 100 cm3 de agua. Tras secado sobre
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sulfato sónico, se elimina el disolvente bajo presión redu-' 
oida (20 mm de mercurio) a 55SO. Se obtienen de este modo 
17,3 g de /dicloro-2,4 (carboxi- 1  etoxi)-5 feni±7 -3 ciclo- 
propil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2  en forma de una masa vitrea 
que cristaliza lentamente (P.F, = 126—12720). •
EJEMPLO 10

17,7 g de /dicloro-2,4 (clorocarbonil- 1 etoxi)-5  

fenil7-3 terciobutil-5  oxadiazol-1 ,3,4 ona-2 y 6,3 era3 de 
trietilamina en 180 cm3 de benceno anhidro, se añaden, en 
las proximidades de 20°C y agitando, 2,75 g de 0,lí-dimetil- 
hidroxilamina. Se agita aún durante 2 horas y a continuación 
se añaden 100 cm3 de agua a la mezcla reaccional. Tras 10 
minutos de agitación, la fase orgánica se decanta, se lava 
sucesivamente por 100 cm3 de una solución de bicarbonato 
potásico al 10 * y 100 cm3 de agua, se seca sobre, sulfato só 
dico y a continuación se concentra a sequedad bajo presión 
reducida (20 mm de mercurio) a 5020. El residuo se purifica 
por recnstalización en eiolohexano, cromatografía sobre 
"iIonsil” eluyendo con una mezcla benceno-cloroformo (9-1 

en volúmenes) y finalmente recristalización en eiolohexano.
Se obtienen de este modo 11,5 g de ¿dicloro-2,4 (W-metoxi 
N-metücarbamoil- 1 etoxi) - 5 fenil7 -3 terciobutil-5 oxadia­
zol-1 ,3,4 ona-2  que Tunde a 124-20,

La ¿(dicloro-2,4 (clorocarbonil- 1  etoxi)-5 fenil/- 
3 terc^obofcil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2  puede prepararse a 

partir del ácido correspondiente} a partir de 16,95 g de 
¿dicloro-2,4- (carboxi- 1 etoxi)-5 fenIi/~3 terciobutil-5  

oxadiazol-1,3,4 ona-2, 3 /;■; de cloruro de tionilo y 170 cm3 

de cloroformo, se obtienen 17,7 g de /diclóro-2,4 (cloro- 
carbonil- 1  etoxi)~5 fenil/-3 terciobutil-5 oxadiazol-1 ,3,4
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EJEMPLO 11

Operando como en el ejemplo 10, a partir de 8,4 g 
de ¿cloro-2  metil-4 (clorocarbonil-1 etoxi)-5 fenil7-3 ter- 
ciobutil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2 y de 1,37 g de 0,N-dime~ 
til-hidroxilamina, se obtienen, tras recristalización en 
heptano, 4,25 g de ¿cloro-2 metil~4 (N-metoxi N-metilcarba 
moil-1 etoxi)-5 fenil/-3 terciobutil-5 oxadiazol-1,3,4 ona- 
-2  que funde a 11 5 - C.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarse en la práctica, debe 
hacerse constar que las disnosiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se hace cons­
tar que el invento corresponde a dos solicitudes de patente 
presentadas en Francia con los nos, y fechas: 71 32 587 de 
9 de septiembre de 1971 y 72 24 327 de 5 de julio de 1972, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu­
ye la esencia del referido invento por lo que se solicita 
Patente de Invención por 20 años, en España, sobre: PROCE­
DIMIENTO PAPA J,A OBTENCION DE DERIVADOS DE IA OXADIASOLONá ; 
caracterizándose por lo siguiente:

1 Procedimiento para la obtención de derivados 
de la oxadiazolona de fórmula general:

.OCHR3R4

i'i
I

-N

R )■-—  o

' ^ h 2 (i )

' c/



en la que E representa un radical alquilo recto o ramifica­
do que contiene de 1 a 4 átomos de carbono o un radical ci- 
cloalquilo que contiene de 3 fi 6 átomos de carbono, y 
R i d é n t i c o s  o diferentes, representan átomos de hidrógeno 
o de halógeno o radicales alquiles que contienen de 1 a 4 
átomos de carbono, R^ representa un átomo de hidrógeno o un 
radical alquilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono o 
alquiloxilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono, y R^ 
representa un radical CONRgRg en el que Rg representa un 
átomo de hidrógeno o un radical alquilo que contiene de 1 
á 4 átomos de carbono, alquenilo que contiene de 2 a 4 áto­
mos de carbono o alquiloxilo que contiene de 1 a 4 átomos 
de carbono y Rg representa un átomo de hidrógeno o un radi­
cal alquilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono o alque 
nilo que contiene de 2 a 4 átomos de carbono, caracterizado 
porque se hace reaccionar luí producto de fórmula general:

en la que R,- y Rg se definen como precedentemente, sobre 
un producto de fórmula general:

en la que R, íí̂ , R9 y se de finen como precedentemente y 
X.j representa un átomo de halógeno,

2.- Procedimiento para la obtención de derivados 
de la oxodiazolona, tal y como queda austanoialmente desori

o-g h r3-c o x 1

R



to en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid,
2 4 finí/

RtíONE-POUIENCJ1 '3 Í'áí-

GOMEZ ACEBO Y ffsOBK 
L¡ e«ia fesfefái
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