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PROCEDTMIENTO PARA TA OBTENCION DE DERIVADOS DE LA
OXADTAZOLONA. |

SSolicitante  RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 22

Avenue Montaigne, Paris 8¢, Franoia.
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La presente invencién se refiei'e a un procedimien
to pars 1o obtencidén de derivados de la oxadiazolona, que
beseen en particular una actividad herbieida, asi como, a
les nuevas compesiciones que contienen estos productos y a

g empluo para la destruceldén de plantes perjudiciales.
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Log nuevos nroductos segin la invencién son deri-

vados de la oxadiazolona de férmula general:

c
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en la ques
R representa un radical alquile recto o ramificado que con—
tiene de 1 a 4 Atouou Jde carbono o un radlcal cicloalquilo
que contiene de 3 & 6 Atomos de carbono,
R1 ¥y R2, idénticos o difcrentes, representan dtomos de hi-
drégeno o de haldgeno o radicales alquilo que contienen de
1 a 4 dtomos de carbono,
R3 represents un Atomo de hidrégeno o un rédical alquilo
que contiene de 1 a 4 &tomos de carbono o alquiloxilo que
contiene de 1 a 4 Atomos de carbono,
R4 representa un radical CONRSHG en el que R5 representa
un dtomo de hidrdscno o un radieal alquilo que contenga de
1 a 4 dtomos de carbono, alquenilo que contengn de 2 a 4
dtomos de carbono o alquiloxilo que contenga de 1 a 4 ato-
mos de carbous y R6 representa un dtomo de hidréreno o un
radical alqnilo que contenga de 1 a 4 4tomos de carbono o
alquenilo que contensn de 2 a 4 4dtomos de carbono.

Sesun la invencidén, los productos de férmila se—
nersl (T) pueden oblenerse por accidén de un producto de fér

mula genersl:

o (IV)

en la gue Re v 26 co dziinen como precedentemente, sobre
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un haln-cenuro de 4cido de fdrmuia general:
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(11I)

en la que R, R1, H2 y R3 se definen como precedentemente
¥ X1 repregenta un sdtomo de haldgeno..

Generalmente la resccidn se efectda en un disol-
vente 6rgénico en presencila de uﬁ exceso de producio de
férmla general (IV).

Los halogenuros de &cido de férmula genersl (V)
pueden obtenerse por aceidén del cloruro de tionilo sobre un
producto de férmula general (I) en la que R, Ry, R2 y R3
se definen como prece@entemente y R4 represenfa un radical
carboxi.

Los nuevos productos segin ia invencidn presen-
tan propiedades herbicidas notables. Pueden utilizerse en
tratamiento de pre~ o post-brote, Su actividad se ejerce
principalmentie sobre las gramineas y se manifiesta de una
forma interesante isualmente sobre dieotileddéneas. Son ac-—
tivos a dosis comprendidas entre 0,29 y 5 kg/ha,

De un interés particular zon los.productos de
Férmula general (I) en la gue R representa un radical ter—
ciobutilo, R1 ¥y R2 revresenban cada uno un dtomo de hald-
seno, preferentements un dtowo de cloro, H3 representa un
eadicnl alquilo y }”i_,3 representa un radicol CONR5R6 en el
que RS representa un radieal alguile o alquiloxilo y R6
represents un &tomo de nidrdéseno o un radical alquilo.

Lo presente invencidn se refiere igualmente a las
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componlcionn:t herbleldng que contiaenen como producto activo
L menos ur rroduclo de (drmula general (I) en asociacién
con uno o varlos diluventes compatibles y convenientes pa~
ra la utilizaecidén en sgricultura. Estas composicioges pue-
den contener igualmente otros pesticidas compatibles tales
como herbicidas, insecticidas y fungicidas. BEn estas COmMpo~
siclones el contenido en producto de férmula general (I).
puede estar comprendido entre 80 y 0,005 %,

Las composiciones pueden ser sélidas si se empléa
un diluyente sdélido pulverulento compatible tal como el tal
co, la magnesia calcinada, el kieselguhr, el fosfato tricdl
cico, el polvo de corcho, el negro adsorbente o también
una greilla comn por ejemplo el caolin o la bentonita. Es-
tas composiciones sélidas se preparan ventajosamente por
trituracidén del compuesto activo'con el diluyente sélido
0 por impregnacidén del diluyente sélido con una solucién
del compuesto activo en un disolvente volatil, evaporacidén
del digsolvente y, si es necesario, trituracién del producto
con el fin de obtener un polvo.,

Se pueden cobtener ‘también composiciones liquidas
utilizando un diluyente llguido en el que el o los produc-
tos segin ls invencidn se disuelven o dispersan. La compo-
sicibén ypuede presentarse en forma de una suspensién, de
una emulsidén o de una solucidén en un medio orgdnico o hi-
droorgénice. Las composiciones en forma de dispersiones,
soluciones o emulsiones pueden contener. agentes humectan—
tes, dispersiantes o emulsificentes del tipo idnico o no-
idénico, por ejemplo sulforricinoleatos, sales de amonio
cuaternario o predvetos de hage de gondensados de 6xido de

etileno tales como low condensados de éxido de etileno con
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el octilfenol, o ésteres de acldosrgra o8 de anhldro—soru
bitoles gue se han solubilizado por eterificacién de los
radicales hidroxilos libres por condensacidn con 6xido de
etileno. Es.preferible utilizar agenbes del tipo no-idnico,
porgue no son sensibles a loa eleétrolitos.rCuando se de-~
sean emu351ones, las oxadiazolonas segin la invencién pue-
den utilizarse en forma de concentradcs autoemulsionables
que contienen la sustancis activa disuelta en el agente
dispersante o en un disolvente compatible con el citado
agente, permitiendc una simple adiqién de agua obtener com
posicionesllistas paré su empleo.

Las composiciones segﬁﬁ la invencién pueden uti-

lizarse en pre-brote o en post-brote para destruir las

mono- y las dicotiledéneas pardsitas. Ademds, los produc—

tos de férmula general. (1) presentan una actividad selec—
tiva, las composiciones segﬁn la invencién pueden utili-
zarse para desherbar selectivamente cigrtos cultivos., Pue-
den emplearse por ejemplo para destruir el vulpino en los
cultivos de trigo. '

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

Los ejemplos sipuientes ilustran a titulo no 1i-
mitative loe productos semin la invencidn y su Yrrocedimien
to de preparacidn,
EIEMPLO 1

A vna solueldn bencénica de (ﬁicioro~2,4 (cloro-
carbonil-1 etowxi)-5 fenil/-3 terciobutil~y oxadiazol-1,3,4
ena~2 (23 mM) (obtenisio o rartir de 10 g de [aicloro-2,4
(carboxi-i etoxni)~§ fenil/-3 terciobutil-5 oxadiazol-1,3,4
ena-2, y 5 g de cloruro de fionile) se afladen, en las pro-

rimidades de 209C y agitando, 23 e de una solueldn de di
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metilamina en benceno con 99 g por litro.

Iras 2 horas y media, se vierte en el medio reac
cional 100 cm3 de agna. 3e agita durante 10 minutos y a con
tinmuacién se decanta la capa orghnica y se la lava sucegi-
vamente por 100 om3 de arua, 100 cm3 de una =olucidén de bi-
carbonato potdsico al 10 % y 100 cm® de agua. |

Trag gecoado y evaporacién del disolvente se ob-
tienen 10,5 & e residuo que funde s 1209C, Tras recrista—
lizacién en ciclohexuno se obtlenen 7,5 g de /dicloro-2,4
(dimetilemrbamoil-1 etoxi)-5 fenil/-3 terciobutil-5 oxa-
diazol-1,3,4 ona~2 que funde a 1362C iras una primera fu-
sidén a 124-~1252C,

La fdicloro~2,4 (carboxi-1 etoxi)-5 fenil7;3
terciobutil-5 oxadiaszol-1,3,4 ona-2 de partida puede prepa
rarse como sigues

Se calienta a 809C durante 24 horas la solucién
de 7,5 g de /dicloro-2,4 (metoxicarbonil-1 etoxi)-5 fenil/~
-3 ferciobutil-5 oxadiazol~1,3,4 ona~2, 15,5 cm> de &cido
clorhidrico (d = 1,18) y 150 em> de dioxano. Tras refrige-
racidén, la solucidn se vierte sobre 750 cm3 de agua y el
precipitado formado se separa por filtracidn, se 1dva por
10 veces 25 cm3 de arfna g continuacidén se vierte en 200 cm;
de solucién de bicarbonateo potésico al 10 %. Tras 30 minmu-
tog de agitacidén, ce efisde a la solucidén ligeramente tur-
bia 2 g de negro decclorante, a contimiacién se agita ain
durante 15 mimutos. Se¢ filtra. El filtrado se acidifica a
pH 1 con &cido elorhidrico (8 = 1,18). Bl precipitado for-
mado ge gsepara por filtracidn, se lava por 10 veces 20 cm3
de agua y a continuncidn ge seca bajo presién reducida

(0,5 mm de mercurio) =z 2097, Se obtienen asi 5,2 g de Zai—



10.

15.

20,

e
nd

¢loro~2,4 (carboxi-i etoxi)-5 fenilf-3 terciobutil-5 oxa=-
diazol~1,3g4 ona-2 que funde a 171¢C. '

EJEVMPLOS 2 a 8

Operando como en el ejemplo 1, se preparan los.

productos sigulentes:

Ejemplos | R Ry |Ry | By R4 P,F.oC
2 C(CH3)3 ¢L |CcL CH3 CONH 02H5 178
3 C(CH3)3 C1 |CL |CHy | CONH-CH,~CH=CIL, 152-153
4 CoHs Gl |C1 |CHy CON(CH3)2 126
5 c(cn3)3 Cl |H |CHy CON(GH3)2 141
6 c(cn3)3 ¢l iCL || CON(CH3)2 135
" después 143
7 CH(CH3)2 ¢1 ‘c1 CH, GON(CH3)2 _ 95
. N )
8 C(CHy)y 01 jCHy Cliy CON(CH;) 5 136
EJEMPLO 9

A la solucidén de 16,4 g de Z@iéloro-2,4 (eloro-
carbonil-~1 etoxi)-5 fenil/-3 ciclopropil-5 oxadimzol-1,3,4
ona--2 en 192 cm3 de bencenoc anhidro, se afiade en 15 mimutos,
en las proximidades de 208C y agitando, 47 cm3 de una solu-~
cidén de dimetilamina en benceno que contiene 92,4 g de di-
metilamina por litro. Trags una noche de contacto, se vier-
ten 150 cm3 de agua en el medio repecional. Se agita duran
te 10 minutos ¥y a continuacién se decanta la capa orgdnica;
éata se lava sucesivamente por 150 cm3 de una solucién de

3 de agua. Tras secado

bicarbonato potdsico sl 10 % y 150 cm
sobre sulfato sédico, se evapora el disolvente bajo pregidén
reducida (20 mn de mercaric) a 502C y se recristaliza el

g6lido residual en etanol y & coubinuacidén en acetona. De
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este modo se aobtienen 7,95 g de [aicloro-2,4 (dimetil-
carbamoil-1 etoxl)~5 fenil/-3 ciclopropil-5 oxadinzol~1,3,d
ona-2 que funde a 1609G.

Ia /dicloro-2,4 (clorocarbonil-1 etoxi)~5 fenil/-
-3 ciclopropil-5 oxadiazol~193,4 ona-~2 puede prepararse de
la forma sisuiente: se culienta al reflujo hasta cese dei.
degprendimiento gaseoso la sélucién de 17,3 g de [aicloro-
~2,4 (carboki-~1 etoxi)-5 fenil/-3 ciclopropil-5 oxadiazol-
~1,3;4 ona-2 y de 8,5 g de cloruro de tionilo en 173 em
de eloroformo y a conlinuacién se elimina el disolvente'bg .
Jo presién reducida (20 mn de mercurio) a 60°C. Se obtienen
de este modo 16,4 g de /dicloro-2,4 (clorocarbonil-1 etoxi)-
-5 fenil/-3 ciclorropil~5 oxadiazol-1,3,4 ona-2 en forma
de un aceite wviscoso. :

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 continuacidng

Se ealienta a 802C durante 24 horas la solucidn

de 20 g de /dicloro~2,4 (metoxicerbonil-1 etoxi)-5 fenil/-3

ciclopropil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2, de 43 cm3 de deido
clorhidrico (d = 1,18) y de 400 om® de dioxano. Tras refri-
geracidn, la solucidén se vierte sobre 2 litros de agua, El
precipitado formedo se separa por filtracidn, se lava por

2 veces 100 em> de amua ¥ a continuacidn se ajiade g 260 cm3
de solueién de bicarbonato potédsico al 10 %, Se agita duran
te 20 minutow, se sepnca el insoluble por filtracién,-a con
tinuacidn se acidifica el Filtrado por adicién de 22 emd de
deido clorhidrico (d = 1,18), El producto que sobrenada ge
gxtrae por 200 em? de cloruro de metileno y la solucién clo

rometilénica se lava por 100 cm3 de agua. Tras secado sobre
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sulfato'sééico, se elimina el disolvente bajo ﬁresién>redu-'
cida (20 mn de mercurio) a 558¢, Se obtienen de este modo
17,3 & de fdicloro-2,4 (carboxi-1 etoxi)-5 fenis/-3 ciclo-
propil-5 oxadiazol-1,3,4 ona~2 en forma de una masa vi%rea
que cristaliza lentamente {P,F, = 126-1270().
EJEMPLO 10

A 17,7 g de [dicloro-2,4 (clorecarbonil-i etoxi)-5
fenil/-3 terciobubil-s oxadiazol-1,3,4 ona~2 y 6,3 cm> de
trietilaming en 180 cm3 de benceno anhzdro, se afladen, en
las proximidades de 202C 7 agltando, 2,75 g de 0 yN-dimetil-
hidroxilamina. Se agita aln durante 2 horas ¥y & continuacién
se afladen 100 em3 de agua a la mezcla reaccional, Tras 10
mimutos de agitacién, la fase orzénica se decanta, se lava
suéesivamente por 100 cm3 de una solucidn de bicarbonato
potésic& al 10 % vy 100 ems de agua, se seca sobre. sulfato sé
dico y a continuacidén se concentra a sequedad Bajb presidén
reducida (20 mm de mercurio) a 5020, ‘El residuo se purifica
por recristalizscidén en ciclohexano, cromatografia s0bre
"Florisil" eluyendo con una mezclarbenceno-cloroformo (91
en volimenes) y finalmente recristalizacidn en ciclohexano.
Se obtienen de egte modo 11,5 g de Zaicloro-2,4 (N-metoxi
N-metilcarbamoil~1 etoxi)-5 fenil/-3 terciobutil~5 oxadis—
z0l-1,3,4 ona-2 que [unde & 1248C,

La /dicloro-2,4 (clorocarbonil-i etoxi)-5 fenil/-
-3 ferciobutil-s oxadiazol-~1,3,4 ona-2 puede prepararse g
partir del deido corrospondlente: o partir de 16,95 & de
Jdicloro-2,4 (carboxi~l o 2T0X1)~5 Tenil/-3 terciobutil-5
oxadiazol-1,3,4 ona-2, 8 » de ecloruro de tionileo y 170 cm}

de cloroformo, se obtienen 17,7 5 de fdicloro-2,4 (cloro-

‘carbtonil-t etoxi)-5 fenil/.3 terciobutil-5 oxadiazol-1,3,4
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ona-2 en forma de un aceite viscoso.
EJEMPLO 11
Operando como en el ejemplo 10, a partir de 8,4 g

de /cloro-2 metil-4 (clorocarbonil-1 etloxi)-5 fenil/-3 ter-

ciobutil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-2 y de 1,37 g de 0,N-dime~

til-hidroxilamina, se obtienen, tras recristalizacidén en
heptano, 4,25 g de [Eloro—Q metil~4 (N-metoxi N-metilearba
moil~1 etoxi)~5 fenil/-3 terciobutil-5 oxadiazol-1,3,4 ona-

-2 que funde a 115°C.

Descrity suficientemente la naturalezsa del inven-
to, asi como 1la monera de realizarse en la prictica, debe
hacerse ponstar que las disposiciones antefiormente 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 Interns.ionales en vigor, siendo lo que constitu-
ye la esencia del referido invento por lo que se golicita
Patente de Invencién por 20 afios, en Espafia, sobre: PROCE-
DIMIENTO FARA TA ODTENCION DE DERIVADOS DE LA OXADIkZOLDNA;
caracterizdéndose por lo siguientes

1.~ Procedimiento psra la obtencién de derivados

da la oxsdiazolona de [érmula general:

OCHR4R,

ol

P

i N 2 Vﬁ»—-Rz (1)
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eh la que R representa un radical alquilbrrecfo 0 ramifica-
do que cbntiene de 1 a 4 Atomos de carbono o un radical ci-
cloalquilo qué contiene de 3 & 6 dtomos de carbeno, R1 y
R2’ idénticos o diferentes, represemlan Atomos de hidrégéno
o de haldgeno o radicales alquilos que qontienen de 1 a 4
dtomos de carbono, R3 representa un éfoho de hidrdgeho o un
radical alquilo que contiene de 1 a 4 #dtomos de carbono o
alquiloxilo que contiene de 1 a 4 Atomos de carhono, ¥ ﬁ4
representa un radical CONR5R6 en el qﬁe R5 representa un
dtomo de hidrégeno o un radical alquilo gque contiene de 1
a4 4 4dtomos de carbono, alquenilo que contiens de 2 a 4 éto;
mos de carbono o alquiloiilo que contienerde 1 a 4 4tomos
de carbono y R6 rebresenta un Adtomo de hidrégeno o un radi-
cal alquilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono o alque
nilo que contiene de 2 a 4 atomos de carboﬁo, caracterizado

porque se hace reaccionar un producto de férmula general:
e K
HN
\\

en la que R5 y g oe definen como precedentemente, sobre

un producto de férmula general:
O—CHR3--COX1

N —N & <__. R,
! ==
L,/
R Sl T
0 1

en la que R, R1, Ry y R3 se definen como precedentemente y

ar

Xy representa un dtome de haldzeno,
2.- Procedimiento para la obtencién de derivados

de la oxadiazolona, tal y como queds sustancialmente desori

PN

m—————— T —

RESACRIEIIES
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to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a miquina

por una sola cara.

Madrid,
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