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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafia

a la solicitud de
registro de una PATENTE DE INVENCION, por
veinte aflos en Espafia, a favor de SANKYO
COMPANY LIMITED, de nacionalidad japonesa,
domiciliada en 1-6, 3 chome, Nohonbashi
Honcho, Chuo ku, TOKYO (Japén).

por:

YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
NUEVOS DERIVADOS DE ISOXAZOLONA",
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EXTRACTO DE LA DECLARACION

Procedimiento para la preparacién de nuevos derivados de

isoxazolona que tienen la férmula
X~—~0
I
P2
Y OI’N-C-N\
R
o

2

en la que X es un &tomo de hidrégeno, un grupo alquilo bajo o
un &tomo haldgeno; y es &tomo de hidrégeno, un grupo alquilo
bajo o grupo fenilo; y R1 v R2 pueden ser el mismo o distinto,
y cada uno representa un grupo alquilo bajo, wn grupo dialko-
xialquilo, un grupo alcoxicarbonilalquilo, un grupo cicloal-
quilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo alcoxia
bajo, un grupo fenilo que puede ser sustitufdo con 1 - 3 susti-
tutivos o un grupo aralquilo que puede ser sustituido con 1 - 3
sustitutivos en la mitad arilo.

Son fitiles como reguladores del crecimiento de las plamtas,
y mas especi{ficamente herbicidas y retardantes del crecimiento
de las plantas, y se preparan haciendo reaccionar el correspon-
diente N haldgeno-carbonilisoxazolona con wna amina o haciendo
reaccionar la correspondiente 3-hidroxiisoxazola con un haluro
carbamoilo.

Esta invencién se refiere a un nuevo grupo de derivados de
isoxazolona, su preparacién y su utilizacién como reguladores
del crecimiento de las plantas, Mas particularmente, esta inven
cién estl relaciomada con un nuevo derivado de isoxazolona que
tiene la férmulas
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X o}
ll I /R1
0~N-—~ ﬁ—-N\R (1)
0 2

en la que X es un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo bajo o
un 4tomo haldgeno; Y es un &tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo

bajo o wn grupo fenilo; Yy R, vy R2 pueden ser el mismo o distin-

tos, y cada uno de ellos re;resenta un grupo alquilo bajo, un
grupo dialcoxialquilo, un grupo alcoxicarbonilalquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
alcoxia bajo, un grupo fenilo que puede ser sustituido con 1 - 3
sustitutivos, o un grupo aralquilo que puede ser sustituifdo con
1 = 3 sustitutivos en la mitad arilo,

Esta invencién se refiere también a un procedimiento para
preparar el derivado de isoxazolona que tiene la férmmla (I)
anterior,

Ademés, esta invencién se refiere a una composicidén para
la regulacién del crecimiento de las plantas, que comprende como
ingrediente activo una cantidad efectiva, usualmente la del 0.5 -
95% por peso, basada eh la composicién del derivado de isoxazo-
lona que tiene la férmula (I) arriba citada.

El término "regulador del crecimiento de las plantas", en
la forma en que se usa en el presente, quiere decir que incluye
tanto las actividades "herbicidas" como la de "retardado del
crecimiento de las plantas",

s En la férmula arriba citada (I), el grupo alquilo bajo pue-
de ser preferentemente de 1 a 6 4tomos de carbono y el ejemplo
lo constituyen el metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, sec¢,-butilo, tert.-butilo, n-pentilo, isopentilo o4&
grupo n-hexilo; el &tomo de haldgeno puede ser cloro, bromo,
fluorina o &tomo de yodo; el grupo dialcoxialquilo puede ser pre-
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ferentemente de 1 - 3 &tomos de carbono en cada mitad alcoxia
y de 1 a 3 &4tomos de carbono en la mitad alquilo y el ejemplo
lo constituyen el dimetoximetilo, dietoximetilo, 2,2-dimetoxie
tilo, 2,2-dietoxietilo, di(mpropoxi)metilo o el grupo 3,3-dime
toxipropilo; el grupo alcosicarbonilalquilo puede ser preferen
temente de 1 a 4 &tomos de caarbono en la mitad alcoxia y de 1 a
2 4tomos de carbono en la mitad alquilo y el ejemplo lo consti
tiyen el netoxicarbonilmetilo, el etoxicarbonilmetilo, el -
n-propoxicarbonilmetilo, el n-butoxicarbonilmetilo, 2-metoxi-
carbonyletilo, 2-etoxicarboniletilo, 2-n-propoxicarboniletilo,
o2—isobutilcarboniletilo, —-(metroxicarboniletilo, (etoxicarbo-
nil)etilo, (n-propoxicarbonil)etilo) -(isopropoxicarbonil)
etilo 6 ~(n-butoxicarbonil)etilo; el grupo cicloalquilo puede
ser preferentemente de 5 a 7 &tomos de carbono y el ejemplo
10 constituyen el ciclopentilo, ciclohexilo o el grupo ciclo-
heptilo; el grupo alquenilo puede ser preferentemente de 3 a 5
dtomos de carbono y el ejemplo lo constituyen el 2-propenilo,
1-metilo-2~propenilo, 2-metilo-2-propenilo, 2-butenilo, i-meti
lo-2-butenilo, 2-metilo-3-butenilo; el grupo alquinilo puede
ser preferentemente de 3 0 4 y el ejemplo lo constituyen el
2-propinilo, 1-metilo-2-propinilo, 2-=butinilo o el grupo 3-bu-
tinilo; el grupo de alcoxia bajo puede ser preferentemente de
1 a 4 &tomos de carbono y el ejemplo lo forman la metoxia, =
etoxia, n-propoxia, isopropoxia, n-butoxia, isobutoxia, sec.-
butoxia o el grupo tert,-butoxia; el grupo fenil sustitufdo
puede ser ilustrado por la f£érmula -éf:§¥’(ka)n en la que R
es un grupo alquilo bajo, um Atomo de haldgeno, un grupo-

3

alcoxia bajo, o wn grupo alcoxicarbonilo, grupo nitro o grupo
trifluorometilo, n es un entero desde O hasta 3 inclusive y

R's puede ser el mismo o distinto; el grupo alquilo sustitufdo
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et

(R,)n
puede ser ilustrado por la férmula -(CH2)m - 3 en

son como se ha definido mas arriba, ymes 1 6 2,

laqueny R3

Se ha comprobado ahora que los derivados-de isoxazolona de
la férmula (I) muestran una potente actividad reguladora del
crecimiento de las plantas, a saber, actividades herbicidas y de
retardado del crecimiento de las plantas en los tratamientos de
pre- y post—emergencia, Mas especificamente, son altamente efec=-
tivos contra una ampliawriedad de hierbas pertenecientes a, por
ejemplo, las familias de la Poaceae, Cyperaceae, Alismataceae,
Scrophulariaceae, Brassicaceae, Lythraceae, Carduaceae, Amaran-
thaceae, Portulacaceae, Chenopodiaceae, Commelinaceae, Lamiaceae,
Alsinaceae, Oxalidaceae, Fabaceae, Euphorbiaceae y similares,
especialmente las hierbas que pertenecen a la familia Poaceae,
por ejemplo la hierba del mand, la hierba del nispero, y simila-
res, sin ninguna fitotoxicidad contra diversas plantas benefi-
ciosas. Igualmente, se ha comprobado que tiene una buena activi-
dad retardadora del crecimiento de las plantas en aquellas plan-
tas cuyo crecimiento poco usual no sea deseado, y, en consecuen-
cia, se utilizan con efectividad como retardadores del creci-
miento, por ejemplo, para el cesped de tipo doméstico, como por
ejemplo el Zoysia japbnica Stendel o Zoisia temifolia Willdenow
y los céspedes Western, por ejemplo, las hierbas Bermuda, las
hierbas curvadas, las hierbas azules, las cafiuelas o el ballico.
Ademés, son de alta efectividad contra diversas hierbas en can-
tidad extremadamente pequefia, que es inesperada para aquellos
que son expertos en el arte,

En consecuencia, uno de los objetos de edn invencién es
proveer un nuevo grupo de los derivados de isoxazolona de la
f£érmula (I) arriba citada que tienen una alta actividad regula-

dora del crecimiento de las plantas,
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Otros de los objetos de esta invencién es proveer un proce~
dimiento para la preparacibén de nuevos y valiosos derivados de -
la isoxazolona. (I),

Todavia otro de los objetos de esta invencién es proveer
wnas composiciones herbicidas y para retardar el crecimiento de
plantas, que contienen como ingrediente activo una cantidad del
0.5-95% por peso, basado en la composicibén, del derivado de iso-
xazolona (I).

Estos, y otros objetos y ventajas de esta invencién, resul-
tarén evidentes a través de la descripcién que sigue.

En un aspecto de esta invencién, se ha provisto un grupo de
los derivados de la isoxazoldna de la férmula (I) arriba citada,
todos los cuales son sustancias nuevas no descritas en ningiin
arte previo:

En vista de la actividad herbicida, por ejemplo, contra la
hierba del man4 en un arrozal, es preferentemente el derivado
de isoxazolona que tiene la £érmula

c _R
ll /iN -C~N (11)
C 3 0 g \R

5

en la que R4 es un grupo alquilo de 2 o 3 &tomos de carbono, y

R, es un grupo fenilo que estd sustituido con uno o dos miembros
seleccionados de un grupo alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono, un
&tomo haldgeno, un grupo alcoxia de 1 a 4 &tomos de carbono,
grupo hitro, un grupo alcoxicarbonilo de 1 a 4 &tomos de carbono
en la mitad alcoxia y el grupo trifluorometilo,

De los derivados de isoxazolona a que se refiere la £érmula
(1) arriba citada, son ejemplos representativos los que se rela-

cionan a continuacién, pero no se pretende que los mismos sean
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limitadores del alcance de esta invencidn,

Propiedad fisica

Compuesto ' Sustituyente
ne X Y R R
1 2
- g
1 cl CH, CH, CH, hp 133-1342C
H oC
2 Br CH, CH, CH, mp  94-95
20
3 c1 i, CH, Col, n°) 1.510
21
4 c1 CH, CH, n~C H, n°) 14505
5 c1 cH, cH, -@ mp 72,5-73452C
—CH— - )
6 cl CH3 CH3 ACHQ mp 92,5=93,52C
Vi c1 CH, CH, —Q mp 96-97°C
L) g
8 Cc1 CH, C,H, CoH, mp 88-902C
' - [+]
[°] Br CH3 CZHS CaH5 mp 58=602C
‘ 24
10 c1 cH, G, =oH, <y nm 145435
” g - o
14 c1 CH, C,H, _@ mp 85-86,52C
20
12 Ccl 033 n-CSH7 n~03H7 n D 144936
a 0
13 H H n-03?7 n—C3H7 mp 692C,
CH_  =CH - » 88,8-90,52C
14 c1 CH, n-CH, 2@ mp 8848-90,5
15 H cH, n-CH_ -CH,- @ mp 88,8-90,5
' CH CH i
A (G . - vl - DY . 9
16 c1 cH, CH CHg cx(cﬂg Mp 5645-57+59C
CH 5_08.00
17 c1 cH, —CH cng —CH2—® mp 9645-98:02C
18 c1 CH -CH CH3 -<Z:§> mp 1452C *
3 CH
21
19 c1 CH, n-G Hy n=C,H 1) 1,493
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Compuesto .. Sustituyente

ne X Y R1 R2 Propiedad £fisica
20 H H n-C H, n~C H, mp 37-37.58C
21 H CH3 n=_C 41{9 n~C 4H9 nag 1.4845
22 cl CH,  n-CH, —CH2© mp 68-692C
23 Ci CH3 n—C4H9 '<:;j> mp 85¢5-87452C
24 c1 cH, CH2CH<CH2 CH CH<gH3 n’ 14885
25 c1 cH, CH20H<CC§§ | -cnz..@ mp 11346=115408C
26 ci CH3 n= CSH11 n- CSHH nzg 144894
27 c1 CH, -cnz—@ _:-cng_@ mp 110=111,59C
28 c1 cH, --_CHZQ _Q mp 1182119C
29 c1 oH, '*CHED -®~00H3 mp 119:1218C

30 c1 cH, -—CHz—QCl -@»-CH mp 10941109C
31 c1 cH, -@ D mp 137:-"1-'3‘-8-_,.590
22 H CH,  CH, -crciﬁ@ mp, 78=809C

3

..33 c1 CH, Czﬁs -CH,QQH3 .nzg 1¢5475

| 34 H CH, * Gl -CH@CHS mp 133x1342C
35 c1 CHy  C,Hg -ycﬁ@ mp 96.5-97452C.
3 ? %y G o, mp 95,5-962C

>

37 c1 CH,  C,H, =CH 1 mp 77-789C
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Compuesto Sustituyente Propiedad fisica
ne X Y R R
- 2
- - =gne
5. 38 H cH, CHy CH, 1 mp 61=629C
1 H H - NO, mp 60263SC.
39 c CH, CoH, =CH }-N0, mp 60~ 3
- - [+]
40 o CHy C,H, QHZQ_NOQ mp 111 1_12.(:
41 C1 CH C.H ~CH Cl mp 61+5=642C
3 25 o1
- b =808
42 H CH,  CH, CH2 01 mp 79-809C
10, 43 c1 cH, CH, '-CH Q_m mp 8045-81452C
' . B
44 o cH, Colls —off Qc
, cy’
P 21
45 oL cH, - (oH,),CH, ﬁc;{??@a n'p, 145566
: 21
46 c1 CH,  CH(CH,), .TQHQ.-@CI n, 135637
7 ' - » Ky 21 )
47 c1 CH3 (cr{2)3 3 crfa,.@gl ny 1=f5460
~CH_< : )
15, 48 c1 0}13 | CH CH(CH3)2 CH2-®C1 mp 94-95 c
49 c1 CH, cn(cn )CH,,CH, -CHQ- 1 mp 87-88eC
50 c1 cH, CH, AZ:BFCHS mp 92¢45-94,59C
: 9
51 c1 | CH, CH, .@ca3 mp 1045910559C
5 ' . 2141458
52 ca oM CH, cn,co{y  m 140:14155 c
~1382
: : -7 2
54 c1 CH, C,H, CH, _@ mp 70-722C
55 c1 CHy  CHly 42220H3 mp 75-788C

23, 56 cl CH., C.H ' _
3 ofs -@cus Mp 7645-782C
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Compuesto Sustituyente , :
ne X Y R,] R2 Propiedad f{sica
.. .
R - ]
57 H H CH, ‘D‘Cﬂs mp 113-1142C
\ -3390
58 CH, CH, CH, _Q,—CH3 mp 82-832C
59 c1 CH3 02115 FQ' mp 11545=116452C
.
60 Cl CI-I3 02H5 _@_ p mp 1012 C
10, 61 c1 CH3 02};5 Q P mp 111¢5-1122C
62 c1 CH,  Cyi, Ay mp 113-1152C
1022
63 Cl CI;IS 02H5 _Q cL mp 101:_17-0.72 c
002 '
64 Cl CH3 C2H5 ,' Q c1 H{P 87 99 C
- ]
65 Br CH3 02H5 —@-Gl mp 111=1122C
; ) ) 9
15. 66 H H Colly Oy mp 1499C .
67 H CH, CH, -@i—di mp 117-1182C
. ~019
68 CH3 C.'H3 C2H5 -@‘—Cl mp 9»Q;,91 c
- - ~Qo o0
69 ) C1 02H5 C,H, @ or mp 90-929C .
70 Cl CH'3 Czﬂs ‘D"BI‘ P 97\'5-,-9990-”
20, 71 Cl CH3 02H5 N -@— I mp 125-1282C -
) 7 . . 20 - .
72 031 CH, 02}15 02H5 Q n"; 165518
73 c1 CH c.H 20"
3 25 _@_C H. - n_ 15529
y-"2°5 b "7
74 Cc1 CH3 CQHS CH30 -Q ' mp 95-96°C
7 c CHy  Cfs {-oca, P 10257103:5%0
254 : 7 - 2
5 75' H H 02H5 .;Q'OCH:; .mP 101 10? C
- G r - o
s c1 CH,  CH e 3_@. CH,  mp 71-7445C
78 C1 CH3 C2H5 CH CI-I3 mp 96-992C
3 , ) '_ _ Ry
. S =_0CH . '
80 c1 CH, . CH, C,H,0 _Q 2 5 mp 94-952C
0 X ' ' 1062
3 81 c1 GH, C,H, cz@m mp 105-106°C
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Compuesto Sustituyente Propiedad fisica
ne X Y R R
1 2
- o]
82 c1 cH, Coly C}Q‘m mp 101-1024
Q
83 H H C,H, e aul mp 1459C
- Q
84 Cl 01{3(cr12)2 C2H5 o1 1 mp 102~102,52C
, c1 o
85 c1 cH, Cylt, an mp 139-1428C
86 c1 CH C.H c1 mp 12945-132459C
3 25 o B .
8 c1 H S CY 1219
7 cH, C H, gi mp 118=1212C
: .. 1 ) .
88 c1 cH, C,H, cr@ mp 11245-113459C
89 .1 CH C.H CH mp 78:5-802C
3 2's B ~
24 .
90 cl CH C.H 1 mp 83,5-85,59C
. 3 25 - ‘Q‘ X ;
3=
91 c1L CH, CHs o _@fl mp 1284129,52C
3 :
CH, .
| 92 c1 CH3 02H5 CH3~ CH mp 77;@5%—'17__835‘—,’0
93 c1 CH,  (CH,),CH, CH;Q mp 674682C
94 c1 cn,  (oH,),CH, A mp 754762C
5 :
95 c1 cH,  (CH,),CH, F-Q _ mp 11;f113.590
96 Cl CH (cH.) CH @ F ‘mp 1212C
3 2’2""3 .
97 Cl CH3 ICH2)20H3 @ F mp 80-80,52C
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Compuesto Sustituyente
ne X Y R1 R2 Propiedad fisica
5. 98 1 CH, (cH,) ,CH, ch mp 100-1022C
| - >}
99 H H (CH,),CH, c@ mp 121.5-1222C
100 H CHS (CH2)2CH3 _Q mp 73,8-=74.,42C
c1
' =93¢
101 c1 CoH, (GH, ) ,CH, cf@ m1;692 939C
102 c1 CH, (CH,),  (CH,),CH, cf@ np 155402
10, 103 Cl CH3 (CH2)20H3 ‘@m mp 98-999C 7
104 Cl CH (cH,).CH ;Q h mp“‘101.2-.-102-,-_1 ec
3 27.2 3 o= , 5
105 c1 cH, (cH,),CH, ~ FDCL - mp 85;6-86.85C
<53115.5¢2
106 c1 CH, CH(CH,), Q_CH3 mp 11445=115¢52C
- Q
107 C1 CH, 03(033)72 A _mp 14?1‘715070
15, 108 cl CH, CH(CH3)2 ‘QF mp 119-1202C
169 Cl CH, CH(CH3)2 -@‘ F mp 141.52C °
. 1an0
110‘ c1 CH, _CQ(CH3)2 *@‘-01 mp 136 137 c
- o
111 ci 02H5 , c:r~1(cr13)2 @—cm mp 120__1g1 c
=049
112 c1 CH, (CH,), CH(CH3)2 Da mp 93-942C
Y 21879
20, 113 Cl CH3 CH(CH3)2 CIQ o1 mp 185-=1872C
114 cl CH3 _CH,('cHS) a c1 Cl mp 144-144459C
5 ‘ <589 -
115 Cc1 CH, (CH2)30H3 .@433 mp 57-589C
ST . . 0
11? c1 CH, (cuy), e, O mp 9191, 52C
; ' -718
117 c1 CH, (cH,) ,CH, ‘@'m mp 69-712C
: 5 [}
25, 118 c1 CH, (CH2)30H3 cig o1 mp 81,5-82,3 c
119 c1 CH (cH,),CH ‘ mp 1209C
3 2/3%"3 C1@-01 |
ane
27, 120 Cl CH CH(CH3)CH20H3 -@-CHS mp 80~822C
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Compueéto Sustituyente Propiedad fisica
ne X Y R R
1 2
- Q
121 cl CH3 crlz(crls))criacﬁ3 cf@ m.P 117.5-118.52C
P - . 9
122 c1 CH3 CH(CH3)0H20H3 -@01 mp 99-99.58C
\ -134¢
123 c1 oH, CH(CH )CH, CH, ciQ ™ 133-134%C
124 c1 CH, CH2CH(CH3) 0 ci@ oy P 143f1 452C
125 cl CH CH,.CH(CH, ) ' b p0.8 86-872C
22 Lyor
126 Br . CH, (cu,) 5CH, Cl@ mp 104~104,58C
- 2
127 By CH, cH(CH, ) , 01 mp 16345~1642C
. - 'y 1945
128 Cl CH, CH2CH(002H5)2 02H5 n° ’ 1.4874
129 c1 CH -cmacn(ocans)2 -(QHQ)BCHS ngos 144852
130 cl CH, ~CH,C0,C,H, @ mp 9645-97,52C
131 c1 CH, ~CH,C0,C,H, 0(1)1 mp 110-1132C
132 cl cH3 -CH(CH3)00202H5 c1 _@ mp 66-672C
20
1 1 - e
33 c CH, ocH,, CH,, nT o 145014
134 ¢ CHy  ~CHOH=CH, s 0 2% 1.s166
20
135 c1 CH3 ~CH,CH=CH,, -(CH2)2CH3 n°y 1.5102
. . 20
136 Cc1 CH, ~CH,,CH=CH,, OH(OHB)Q n" 1.5118
137 Cl CH3 -CH20H=CH2 -(CH2)30H3 ngo 1.5019
8 - H= -
13 c1 CH3 CH,,CH=CH, CH20H(CH3)2 n1g 1.5061
20
139 Cl CH3 -CHch—CHQ -CH(CHS)CH20H n, 1.5103
» e 21
140 c1 cH, ~CH,CHECH, -CH,- 4 mo' 1.5520
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Compuesto Smstituyente Propiedad f£{sica

ng X Y R R .

, 1 2
- - —CH - »5-502
141 (0] CH, CH,,CH=CH,, CH,, @01 mp 49,5-502C
22
142 c1 CH, -CH,CH=CH,  =CH,~{_No, n “ 1.4936
21
143 cl CH,, ~CH,,CH=CH,, —CH(CH3)00202H5 ne' 144975
, 21
144 Cl CH3 —CHQC(CHS)-CHZ -(01{2)30}13 ny 1.5019
- _ : 25
145 cL cH, ~CH, CH=CH,, —@ n) 1.5212
- =CH \ 5= -]
- = . o . 2
147 aa a CH, CHi=CH, CH3—© mp 75~76152C
148 c1 CH ~CH,_CH=CH o MP T1.5-72.59C
3 2" " 3 .
149 c1 oK, ~CH,CH=CH, Q mp 101-1020
150 c1 CH, ~CH ,CH=CH,, F mp 91,5-93C
| 151 c1 CH, ~CH,,CH=CH,, CI‘Q mp 81,5-822C
" 152 c1 CH, ~CH,,CH=CH,, 01 mp 102;57'-103_;7590
153 H H r--CHch.-ch2 —@-Cl mp 76-—_772¢
154 c1 CH, ~CH,,CH=CH,, @ - mp 84-859
155 c1 CH, ~CH,,CH=CH,, IQ mp 110G |
136 c1 cH, ~CH,CH=CH,, Q“s mp 65:662C
Ccl - = ’
1T s CH, CH=CH, @ncns mp 65-662C
158 c1 = -

5 CH3 CHac(CHB) CH2 CH3 mp 78=792C
159 c1 CH, ~CH,,CH=CH,, c@m mp 1.25-1279C
160 c1 CH ~CH, CH=CH cl mp 90,5-922C

3 2 2 1
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Compuesto Sustituyente Propiedad fisica
ne X Y R R
1 2
167 cl CH3 -CHQ&-—CH -CH3 mp 86-88eC
162 fox - - 20
s CHS CH2(2=CH (032)201{3 ny 145151
c1 s -
CH, ~CH,C=CH (cit,) ,CH, n§° 1.5118
164 cl - ~CH - ~04.
CH, CH,,C=CH CH, @ mp 93-94458C
165 c1 CH ~CH,,C=CH @ mp 106-1072C
166 c1 oH, ~CH,0=CH L ~CH,  mp 79-80,52¢
167 c1 N ‘Q
CH, CH,,C=CH o1 mp 127759c
68
1 cl CH, ~CH,C=CH -@-c mp 82-82,59C
169 c1 CH, -OH,C=CCH, -@ mp 109-1112C
170 c1 . - - - - 28 '
cH, CH,CH=CH, ~CH,CH=CH, N[ 145175
171 Br - =3 ol = 25
CH, CH,CH=CH, ~CH,CH=CH, n"_ 1;.5312
172 c1 ~CH_CH= ~CH_CH= 26 ~
C,H, CH,CH=CH, =-CH,CH=CH, n° 1,5136
173 H - = - = 2145
| H CH,CH=CH, -CH,CH=CH, n“ '’ 1.5140
174 CH CHe _ . 22,5
3 CH, ~CH,CH=CH, ~CH,CH=CH, n° "’ 1.5070
175 c1 N - - = 20
01{3 CH, CH=CH,, CH2C(CH3) CH, ny~ 1.5184
176 c1 ~CH_CHi= —CH_CH= Gl
CH, CH,CH=CH,, ~CH,CH=CHCH, n"p 1.5217
177 c1 ~CH_CH= - 21
, CH, CH,CH=CH, ~CH,C=CH n' 1.5279

El grupo mas preferible de los derivados de isoxazolona de

la £érmula (I) arriba citada puede incluir los siguientes compuestos:

2~(N=-isopropilo=N=(4~clorofenilo) carbamoilo)=-4-cloro-5-metilo-
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4-isoxazolin~3-uno,

2-(N-n-propiioAN-(a-clorofenilo)carbamoilo)—4—cloro-5—metilo—4—
isoxazolin-3-uno,

2-(N~isopropilo-N-(2,4-~diclorofenil) carbamoilo)-4-cloro-5-metilo-
4eisoxazolin-3-uno y

2~(N-etilo-N-(2,4-diclorofenilo) carbamoilo)=-4-cloro-5-metilo=de=
isoxazolin-3- uno, |

Se haré, con frecuencia, referencia al "N@mero de compuesto"
que se da en la lista anteriormente citada, '

De acuerdo con otro aspecto de esta invencién, se ha provis-
to un procedimiento para la preparacién del derivado de la iso-
xazolona de la férmula (I). El procedimiento de esta invencién
comprende dos realizaciones alternadas, a saber, las realizaciones
A y B: la Realizacién A comprende el hacer reaccionar un derivado

de isoxzazolona que tiene la férmula:

0
/t’ ) ‘ (111)

Y O0.~N-C=72

O=0Q

en la que X e Y son como se han definido mas arriba, y Z repre-
senta un dtomo de haldgeno con una amina que tiene la férmula

R
.

o
R

en la que R1 y R2 son como se han definido mas arriba; y la Reali-

(xv)

zacidén B.comprende el hacer reaccionar un derivado de hidroxiiso-

xazola que tenga la f£érmula:

X ] 0): )
;1: O~ N

en la que X e Y son como se han definido mas arriba, con un haluro
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de carbamoilo que tiene la férmula:

/R1

Z-C-N\\ : (vr)
,é Ra
en la gue R1, R2 ¥y Z soh como se han definido mas arriba,

Mas especfficamente, en una realizacién A, el material ini=-
cial, es decir, el derivado de isoxazolona (III) estéd formado ha
ciendo reaccionar el derivado de hidroxiisoxazola (V) con un ha-
luro de carbonilo, por ejemplo, el fosgeno, la dibrimida de car-
bonilo y similares, en un disolvente orgénico inerte, como por
ejemplo los hidrocarburos, por ejemplo, el benceno o el tolueno,
los hidrocarburos halogenados, por ejemplo el cloruro de metileno
0 el cloroformo o los éteres, poﬁ ejempio el éter de dietilo o el
tetrahidrofuran, Entonces, el derivado de isoxazolona (III) asfi
formado se pone en intimo contacto con la amina (IV) en presencia,
0 en ausencia, de un disolvente, preferentemente en presencia del
mismo,

El disolvente que puede ser empleado en esta reaccidén puede
ser cualquiera de los disolventes que no puedaﬁ ser afectados ad-
versamente por esta reaccidén., Ejemplos de dichos disolventes in-
cluyen los hidrocarburos, tales como el benceno, el tolueno o el
xileno; los hidrocarburos halogenados, como por ejemplo el cloruro
de metileno, el cloroformo, el tetracloruro de carbono o el cloro-
benceno; los éteres, como por ejemplo el éter de dietilo, el te-
trahidrofuran o la dioxana; el bisulfuro de carbono y similares,

Como resulta evidente para los expertos en el arte, la reac-
cién de esta realizacién esté basada en la deshidrohalogenacién vy,
en consecuencia, la reaccién puede ser realizada preferentemente
en presencia de un agente aglutinante &cido.

El agente aglutinante Acido que puede ser empleado en la -
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reaccién puede ser cualquiera entre los agentes que ordinariamen-
te se utilizan en el arte para la deshidrohalogenacibén y, a titu-
lo de ejemplo, puede incluir bases inorgénicas tales como los
compuestos de metal &lcali bisico y las bases orgénicas, como por
ejemplo las aminas terciarias. Alternativamente, la amina (IV) -
puede ser utilizada en cantidad apropiada mayor que la requerida
para que sea un reactivo, ya que puede actuar tanto como reactivo
omo en calidad de agente aglutinante &4cido.

Con el £in de hacer que el sistema de reaccidén sea mas homo-
géneo, la reaccidn mas suave y el tratamiento después de la reac-
cibén mas facil, es preferible emplear como agente aglutinante
&cido una amina terciaria, como por ejemplc las aminas directas,
las cf{clicas saturadas y las ciclicas no saturadas, como por
ejemplo, la trietilamina, la tributilamina, la trioctilamina, la
dimetilanilina, 1la N-metilmorfolina, N-etilmorfolina, N-metilpi-
rrolidina, N-metilpiperidina, N,N'-dimetilpiperazina, trietilene
diamina, piridina, quinolina y similares, Es usual, y mas preferi
ble, utilizar trietilamina por su facilidad de disposicién, La -
cantidad del agente aglutinante 4cido que hay que utilizar es ven
tajosamente equimolar o excede ligeramente de la del material ini
cial, La temperatura de reaccidn no es critica, pero la reaccién
puede realizarse por lo general suavemente a la temperatura am-
biente para arrojar el producto deseado en buena produccién, pero
una temperatura ligeramente mas baja o mas alta puede ser aplica-
da favorablemente a esta reaccibén, El periodo de reacciédn no es
critico, pero la reaccién se completa, por lo general dentro de
varias horas. El reactivo, es decir, la amina (IV) puede ser uti-
lizada en la reaccién en forma tanto de una base libre o una sal
de adicién 4cida de la misma,

En el caso de la sal de adicién 4cido de la amina (IV) es



~-19=

408974
usual, y preferible, utilizar una cantidad suficiente del agen-
te aglutinante, no solo para neutralizar el &cido liberado de
la sal de adicién 4cida arriba citada, sino también para reali-
zar una accién como agente aglutinante &cido.

5¢ Después de haber terminado la reaccién, el producto desea-
do (I) puede ser recuperado de la mezcla de reaccidn por medio
de un método convencional. Por ejemplo, cuando el disolvente es
inmiscible en el agua, los insolubles se filtran para extraer-
los de la mezcla de reaccién, el filtrado se lava con un 4cido

10, apropiado, con una base o un agua apropiados, y a continuacién
se destila el disolvente para obtener el producto deseado. Si

es necesario, el producto deseado recuperado de esta forma pue
de ser purificado ademds por los medios convencionales, como
por ejemplo la recristalizacién, la cromatografia y similares,
154 En la otra realizacidén B, la reaccidn se puede efectuar
mediante la puesta en contacto intimo del material inicial (V)
con el haluro de carbamoilo (VI) en presencia, o en ausencia,
de un disolvente orgénico inerte, preferentemente en presencia
del mismo, La reaccién de esta realizacién se clasifica en la
20, reaccién de deshidrohalogenacibdn.,

Sin embargo, no es preferible acelerar la reaccidn median-
te el uso de un agente aglutinante &cido, sino realizar ventajo
samente la reaccidén de forma mas suave mediante calentamiento,
toda vez que la presencia del agente aglutinante 4cido tiende a

25, dar como resultado la formacién de un isomero no deseable en el
producto final, es decir, el derivado de isoxazola que tiene el

grupo carbamoiloxia en la posicibn 3.

El disolvente que puede ser utilizado en esta reaccidn pue
de ser cualquiera de aquellos disolventes que no puedan afectar

30. adversamente a la reaccién, como por ejemplo los hidrocarburos,
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los hidrocarburos halogenados, los nitrohidrocarburos, los
éteres y similares. Como se ha mostrado mas arriba, la reaccidn
puede ser acelerada mediante el calentamiento, y as{, es prefe-
rible en esta realizacién utilizar un disolvente de hervor rela
tivamente alto en forma ventajosa, como por ejemplo los disol-
ventes que hierven a aproximadamente 802 C o mas altos, como el
benceno, el tolueno, el xileno, el clorobenceno, el nitrobence-
no, el o,o-diclorobenceno, el tricloroetano, el nitrometano, el
ligroin, el dioxano, el dietoxietano y similares., Son particular
mente preferibles los disolventes de hidrocarburo en los que el
haluro de hidrdgeno formado in situ durante la reaccibén es menos
soluble, y el tolueno, el xileno y similares son los que se uti-
lizan por lo general, Para una mejor obtencién en el rendimiento
del producto deseado y la aceleracién del procedimiento de reac-
cibén, se prefiere también elininar del sistema de reaccibén el ha-
luro de hidrégeno formado durante la reaccibn, mediante la in-
troduccibn de un gas inerte, por ejemplo, el nitrdgeno gaseoso,
el argon o el helio al mismo.

La temperatura de reaccién no es critica, pero se prefiere
una gama de temperaturas de aproximadamente 80 -~ 1502 C, y mas
preferida alin es la temperatura de aproximadamente 100-1202C,

El perfodo de reaccién no es critico, y es variable los que
depende de la temperatura de reaccibén y de otros factores, pero
la reaccién se completa por lo general dentro de las 2 - 20 horas.

Despuds de haber teminado la reaccidn, el producto deseado
puede ser recuperado de la mezcla de reaccién mediante un método
convencional, Por ejemplo, el disolvente se destila de la mezcla
de reaccién para dar el producto deseado. Si es necesario, el
producto final as{ recobrado puede ser purificado todavia mas

por los medios convencionales, por ejemplo, la recristalizacién,
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la cromatografia y similares,

Todavia en otro aspecto de esta invencién se ha provisto
una composicién para regular el crecimiento de las plantas,
que comprende como ingrediente activo una cantidad suficiente
como para realizar dicho efecto, uno de los derivados de la
isoxazolona de la f£f6rmula (I) que se ha c¢itado mas arriba,

Mas particularmente, se ha provisto la composicién herbi-
cida, o retardadora del crecimiento de las plantas que compren
de como ingrediente activo una cantidad de aproximadamente 0.5
al 95% por peso, basada en la composicidn, del derivado de iso-
xzazolona de la férmula (I) arriba citada, y wn portédor aceptaQ
ble desde el punto de vista agricola, si es necesario, junto
con una ayuda apropiada.

Las composiciones de esta invencién pueden ser formuladas
facilmente en diversas formas de preparacién que generalmente
se emplean en el arte, por ejemplo, incluyendo los sélidos par-
ticulados finamente divididos, o polvos, grénulos, perlas, So~
luciones, dispersiones, emulsiones, polvos humedecibles, con-
centrados emulsionables y similares, de acuerdo con las técni-
cas convencionales, '

Los portadores sblidos tipicos que se puedeﬁ utilizar in-
cluyen, por ejemplo, los materiales inorgénicos, tales como los
talcos, las arcillas naturales y sintéticas (caolinitas, mont-
morilonitas, attapulgitas), pdmez, pirofilita, vermiculita,
carbonato de calcio, mica, veso en polvo, dolomita, tierra de
diatomeas, ceolita, sflice, calcio sintético y silicatos de mag-
nesio, apatita, tizg, carbdn; materiales vegetativos como por
ejemplo Ja harina de soja, el polvo de tabaco, la harina de nuez,
la harina de trigo, la madera én polvo, el corcho en polvo, el

almidén, la celulosa ¢ristalina; los materiales poliméricos na-
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turales y sintéticos, tales como la resina de cumarina, la re-
sina de petrdleo, la resina de alquida, el cloruro de polivini
lo, el glicol dé polialquileno, la resina de acetona, la goma
éster, la goma copal, la goma dmara; las ceras, como por ejem
plo la cera carnauba, la cera de abejas; y la urea.

Los portadores lfquidos tfpicos que pueden ser empleados
incluyen, por ejemplo, los hidrocarburos parafinicos o nafténi
cos, tales como el keroseno, los aceites minerales, el aceite
de ejes, el aceite blanco; los hidrocarburos aromiticos, como
por ejemplo el benceno, el tolueno, el xileno, el etil-benceno,
el cumeﬂo, el metilnaftaleno; los hidrocarburos clorados, tales
como el tetracloruro de carbono, el cloroformo, el tricloroeti-
leno, el mohoclorobenceno, el o-clorotolueno; los éteres, como
por ejemplo el dioxan el tetrahidrofuran; las acetonas, tales
como la acetona, la ketona etilo metilo, la ketona diisobutilo,
la ciclohexanona, la acetofenona, la isoforona; los ésteres,
como por ejemplo, el acetato de etilo, el acetato de amilo, el
acetato de etileneglicol, el acetato de dietileneglicol, el
maleato de dibutilo, el succinato de dietilo; los alcoholes,
como por ejemplo el metanol, el n-hexanol, el glicol de etile-
no, el glicol de dietileno, el ciclohexanol, el alcohol de ben
cilo; los alcoholes de éter, como por ejemplo, el éter etilo
glicol etileno, el éter fenilo glicol etileno, el éter etilo
glicol dietileno, el éter butilo glicol dietileno; las dialquil
formamidas, tales como la dimetilformamida; los fulfoxidos dial
quilo, como por ejemplo, el sulfoxido dé dimetilo; el agua; y
las mezclas de las mismas,

A efecfo de emulsificar, dispersar, humedecer, extender,
aglutinar, desintegrar, controlar, estabilizar, mejorar la

fluidez, inhibir la corrosién y otros, se pueden utilizar agen
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tes activos de superficie en las composiciones de esta invencién.
Los Agentes activos de superficie que pueden ser utilizados, pue-
den ser cualquier agente activo de superficie no-iénico, aniénico,
catiénico y atmosférico de los que comunmente se utilizan en este
arte, generalmente los agentes activos de superficie no-idnicos
y/o aniénicos. Los agentes activos de superficie no-iénicos mas
apropiados incluyen, por ejemplo, los derivados del polioxietile-
no de los alcoholes altos, tales como el lauril, el estearil o el
oleil; los derivados de polioxietileno de los alquifenoles, como
por ejemplo, el issoctilfenol o el nonilfenol; los derivados de
polioxietileno de los alquilnaftoles, como por ejemplo, el butil-
naftol o el octilnaftol; los derivados del polioxietileno de los
4cidos grasos altos, como por ejemplo el Acido palmftico, el 4ci-
do estedrico o el 4cido oléico; los derivados del polioxietileno
de los &cidos fosféricos dialquilos, tales como el 4cido estearil
Posfbébrico o el 4cido dilauril fosfbérico; los derivados polioxeti-
leno de las aminas, como por ejemplo, la dodecilamina o la amina
estearil; los ésteres de 4cidos grasos altos de alcoholes poli-
hidricos, como por ejemplo el sorbitén y los derivados de polio-
xietileno del mismo; los pplimeros de adicién del éxido de etile
no y el 4xido de propileno, y similares., Los agentes activos de
superfi¢ié aniénicos incluyen, por ejemplo, las sales de sulfato
de alquilo, como, por ejemplo, el sulfato de lauril sodio, la sal
de amina de sulfato oleil; las sales de sulfonato de alquilo,
como por ejemplo el sulfoccingto dioctil de sodio, el ehenesulfo-
nato de sodio 2-etilo; las sales de sulfonato de arilo, como por

ejemplo, el sulfonato isopropilnaftalene de sodio, el sulfonato

‘metileno-bis-naftaleno de sodio, el sulfonato lignin de sodio,

el sulfonato dodecilbenceno de sodio, y similares,

Las composiciones reguladoras del crecimiento de las plantas
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de esta invencién pueden incluir también otros ayudantes tales
como los materiales poliméricos, como por ejemplo, la caseina,
la gelatina, la albtmina, la goma, el alginato de sodio, la
celulosa de carboximetilo, la celulosa de metilo, 1la celulosa
de hidroxietilo, el alcohol de polivinilo y similares.

Los portadores y ayudantes arriba citados pueden ser uti-
lizados opcionalmente en combinacién entre si, dependiendo de
las formas de preparacién, de los lugares en que hayan de apli-
carse, de los propdsitos para los que van a utilizarse y otros
factores, '

Cuando la composicidén para regular el crecimiento de las
plantas a que se refiere esta invencién ha de utilizarse como
herbicida, la presente caomposicién puede incluir preferentemen
te otros materiales herbicidés conocidos, con el £in de ampliar
su espectro herbicida, y, a veces, conseguir un efecto sinergé-
tico. Los ejemplos apropiados de dichas sustancias herbicidas
incluyen, por ejemplo, los derivados de triazina, como por
ejemplo, 2-metiltio-4,6-bisetilamino-1,3,5-triacina-2-cloro-
4,6-bisetilamino-1,3,5 triacina, 2-metoxia-4-etilamino-6-iso-
propilamino-1,3,5~triacina; los derivados de 4&cido fenoxiacé-
tico, como por ejemplo, 2,4-diclorofenoxiacético, 2~cloro=4-—
metilfenoxiacético; los derivados del éter difenil, como por
ejemplo, el 2,4,6-triclorofenil—-4'-nitrofenil, el éter 2,4-
diclorofenil-4t-nitrofenil, el éter 3,5-dimetilfenil-4'-nitro
fenil; los derivados de la urea, como por ejemplo, el 3-(3,4-
diclorofenil)-l-metoxia-l-metilurea, el 3-(3,4-diclorofenil)
~l,1-dimetilurea; los derivados de carbamato, como por ejemplo,
el 3-metoxicérboni1aminofenil N-(3-metilfenil)-carbamato, iso-
propilo N-(3-clorofenil) carbamato; los derivados del uracil,

como por ejemplo, el 5-bromo-3-sec.butil-6-metiluracil, 1-ciclo
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hexil-3,5-propileneuracil, y similares,

Debe entenderse que la composicibn para regular el creci-
miento de las plantas a que se refiere la presente invencién,
puede incluir ademis, otros productos quimicos agricolas ya
conocidos, tales como los reguladores del crecimiento de las
plantas, los fungicidas, los insecticidas, los acaricidas, los
nematocidas as{ como los abonos y similares,

Los polvos contienen generalmente desde aproximadamente 2
a 10 partes del ingrediente activo, y el resto es un portador
sblido, siendo todas las partes que se utilizan en el presente
por peso, a menos que se indique lo contrario.

Los polvos humedecibles contienen por 1o general aproxima
damente de 10 a 80 partes del ingrediente activo, siendo el res
to un portador sbélido, un agente humedecedor y dispersante, si
es necesario, junto con un coloide protector, un agente tixo-
trbépico, un agente antiespumante y similares,

Los grénulos contienen, por lo general, aproximadamente de
2 a 10 partes de ingrediente activo que se adhiere a un porta-
dor §61ido o que es distribufdo a través de éste, y una porcién
mayor del resto és un portador sdlido, E1 tamafio medio de la
pafticula de los granos es, por lo general, de aproximadamente
0.2 2 15 mm,

Los concentrados emulsionables contienen, por lo general,
aproximadamente 10 a 50 partes del ingrediente activo, junto
con aproximadamente 5 a 20 partes de un agente activo de super-
ficie, siendo el resto un portador liquido. De ser necesario,
se puede incorporar al concentrado un inhibidor de la corrosién,

En la aplicacién de las presentes composiciones para regu-
lar el crecimiento de las plantas en diversas formas de prepa-

racibén, como se ha explicado mas arriba, una cantidad efectiva
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del ingrediente activo puede ser, por lo general, de aproximada-
mente 30 a 200 g. de 10 a, para el tratamiento de pre-emergencia
del suelo, para las hierbas de un campo de arroz lleno de agua,
de aproximadamente 50 a 400 g. por 10 a. para el tratamiento de
pre-emergencia de las hierbas en un campo y menos para el trata-
miento del suelo por mezclado con la tierra. Asfmismo, para el
tratamiento.de los céspedes para retardar su crecimiento indesea
ble, una cantidad efectiva del ingrediente activo puede ser gene
ralmente desde aproximadamente 30 a 300 g. por 10 a., sin ningin
dafio al cesped ni sin que éste se amarillee,

Con el fin de describir la presente invencién en mayor deta
1le, los ejemplos de la preparacién de los derivados de isoxazolo
na (I) y de las formulaciones que las contienen, que se dan a
continuacién, no.se entiende que limiten el alcance de esta inven
cidbn.

Con el £in de ilustrar las actividades herbicidas y de retar
do en el crecimiento de las plantas de los derivados de la isoxa-

zolona (I) de esta invencién, también se muestran a continuacién

- algunos experimentos bioldgicos. Todas las partes que se utilizan

en 1los mismos son por peso, a menos que se especifique lo contra-
rio. -
Ejemplo 1,= 2-(N-etilo-N-(2,4-diclorofenil) carbamoilo)-4-cloro-
5-metilo-4-igoxazolin-3-uno.

A wna solucién de 1.35 g. (0,01 mols) de 4-cloro-5-metil-3-
hidroxisoxazola en 20 ml, de benceno seco se afiadié 1 ml. de fos-
geno l{quido, y la mezcla resultante se calentd bajo refiunjo du-
rante dos horas,

Después de haber completado la reaccién, se dejbé que la mez—
cla de la reaccidn se enfriara, y el fosgeno excedente y el ben-

ceno de destilaron bajo presién reducida., E1 residuo fué disuelto
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en 30 ml, de benceno y a la solucién resultante se le afiadieron,
a gotas, 20 ml. de solucién de benceno de 1.7 g (0,009 mols) de

N-etilo-2,4-diclorocanilina y 1.0 g. de trietilamina bajo enfria-

miento por hielo y agitacién. La mezcla resultante fué agitada a
temperatura ambiente durante 4 horas. La masa cristalina separa-
da in situ fué filtrada y lavada a fondo con etileter. El filtra
do combinado con los lavados fué lavado sucesivamente con agua,
cén bicarbonato de sodio acuoso al 5%, agua y a continuacién con
cloruro de sodio acuoso saturado. La capa de éter fué separada,
secada sobre sulfato de sodio anhidro y se destilé el éter. El
residuo fue recristalizado del éter de isopropilo para dar 3.05
ge. del producto deseado, en forma de prismas incoloros, que fun-
dfan a 101-1022 C. El rendimiento fué del 89.7%
Anélisis para C,Z_H _C1_N_O_ :

1311737273
Calculado: C : 44,66 H: 3,17 N: 8,01
Cl: 30.42

Encontrado: C: 44,47 H: 3.19 N: 8,05 Cl: 30.48

siguiendo précticamente el mismo procedimiento que se ha des
crito mas arriba, se prepararon los compuestos de isoxazoleno que
se describen mas abajo:
2-(N-etilo-N-(4-clorofenil) carbamoilo)-4-isoxazolin-3-uno, m.p.
1492 C - Rendimiento 51.4%

Anélisis para C12H1103N201:

Calculado: C: 54,05 H: 4,16 N: 10,50 Cl: 13.29

Encontrado: C: 53.85 H: 4,00 N: 10,36 Cl: 13434
2-(N-isopropilo-N-(2~-clorofenil)-carbamoilo)—4-cloro-5-metilo=4-
isoxazolin-3-uno, m.p. 136-1372 C. Rendimiento 74.3%

Anélisis para C14H14012N203

Calculado: C: 51,08 H: 4,28 N: 8,51 Cl: 21,53

Encontrado: C: 51,28 H: 4,29 N: 8,61 C€Cl: 21,73
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Y
o~ (N-n-propilo-N-(2-clorofenil)carbamoilo)=4-cloro-5-metilo-4-
isoxazolin-3-uno, m,p. 100-1022 C, Rendimiento 70,9%

Anflisis para 014314912N203

Calculado: C: 51.08 H: 4,28 N: 8.51 Cl: 21,53

Encontrado: C: 51.04 H: 4,30 N: 8,58 Cl: 21.63
Ejemplo 2.~ 2-(N-(2-propinilo)-N-(4-metilfenil) Carbamoilo)-4-
cloro-5-metilo-4-isoxazolin-3-uno,
A una solucién de 1.35 g. (0.01 mols) de 4-cloro-5-metil~3-
hidroxiisoxazola en 20 ml, de benceno Se le afiadid 1 ml. de
fosgeno liquido, y la mezcla resultante fué calentada bajo
reflujo durante 2 horas. 7

Después de terminada la reaccibn, se dejbé que la mezcla
de la reaccidn se enfriara, y el fosgeno excedente y el ben-
ceno se destilaron bajo presién reducida, El residuo se disol-
vib en 30 mi, de benceno y a la mezcla resultante se aiiadid,
en forma de gotas 20 ml. de una solucién de benceno de 1.3 g
(0.009 mols) de N-(2-propinilo)-p-toluidino y 1.0 g. de trieti
lamina, La mezcla resultante se agitd a temperatura ambiente
durante 4 horas, La masa cristalina separada in situ se filtrd
y se lavd a fondo con eter elitilo. El filtrado combinado y los
lavados se lavaron sucesivamente con agua, con bicarbonato de
sodio acuoso al 5%, agua y cloruro de sodio acuoso saturado.
La capa de eter fué separada, se secd en sulfato de sodio
anhidro y el disolvente fué destilado a presidn reducida, El
residuo fué recristalizado con éter de isopropilo para dar
2,50 g. del producto deseado que se fundfa a 79-80.52 C., Rendi-
miento 83.1%. i

AnAlisis para C, H, . CIN O

15713 2°3
Calculado: C: 59,12% H: 4,30 N: 9,19 Cl: 11,63
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Encontrado: C:. 59,03 H: 4,27 N: 9.21 Cl: 11.68
Siguiendo préicticamente el mismo procedimiento que se ha des-
crito mas arriba, los compuestos de isoxazolona que se descri
ben fueron preparados: .
2-(N-(2~propinilo)-N-n-butilcarbamoilo)-4-cloro-5-metilo-4-

isoxazolin=-3-uno, n?g 1.5119, rendimiento. 66,6%
Andlisis para 012H1501N203 ]

Calculado: C:53.,24 H: 5,59 N: 10.35 Cl: 13.09
Encontrado: C:53.25 H: 5.75 N: 10,17 Cl: 12.90
2-(N-alilo-N-(2,4~diclorofenil) carbamoilo)-4=-cloro=5-metilo=4-
isoxazolin=3-uno, mp.p.90.5-922C,, rendimiento 55.4%
Anélisis para C14H11013 N203 :
Calculado: C: 46,50 H: 3.07 N: 7.75 Cl: 29.41
Encontrado: C: 46.89 H: 3.16 N: 7.91 Cl: 29,61
y

2-(N,N~dialilcarbamoilo)=-4-cloro-5-metilo~4-isoxazolin-3-uno,
28

1", 145175, rendimiento 72.5%

Anélisis para C11H11CIN203 :

Calculados C: 57447 H: 5411 N: 10491 Cl: 13.81

Encontrado: C: 51430 H:5.19 N: 10.88 Cl: 13.79
Ejemplo 3.- 2-(N,N-Di-n-propilcarbamoilo)-4-cloro-5-metilo=4-
isoxazolin-3-uno.

A una solucidén de 1.35 g. (0.01 mols) de 4=cloro=5-metil
-3-hidroxiisoxazole, en 20 ml. de benceno seco, se afiadid 1 ml.
de fosgeno lfquido y la mezcla resultante se calenté bajo reflu-
jo durante dos horas,

Una vez completada la reaccidn, se dejé que la mezcla de la
reaccidn se enfriara y el fosgeno excedente y el benceno se des-
tilaron bajo presibén reducida. El residuo fue disuelto de nuevo

en 20 ml, de benceno seco, y a la solucibén resultante se le
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afladieron, a gotas, 30 ml. de una solucién de benceno de 1.0 g
(0,01 mols) de di-n~propilamina y 1.0 g. de trietilamina bajo
enfriamiento por hielo y. agitacidn.

La mezcla resultante fué agitada a temperatura ambiente
durante dos hotas. La masa cristalina separada in situ fué fil-
trada y lavada a fondo ¢on &ter. El filtrado combinado y el la-
vado fueron lavados sucesivamente con agua, bicarbonato de sodio
acuoso al 5%, agua y cloruro de sodio acuoso saturado. La capa
de éter fué separada y secada en sulfato de sodio anhidro. El
disolvente fué destilado a presidn reducida y el residuo se so-
metid a cromatografia de columna sobre gel de sflice (eluente,
una mezcla 5:1 de cloroformo y acetato de etilo) para dar 1.6
g. del producto deseado que tenfa un n2§ de 1,4936, rendimiento
69+2%

Anélisis para C11H1701N203:

Calculado C: 50.68 H: 6,57 N3 10.74 Cl: 13,60

Encontrado C: 51.06 H: 6465 N: 10,57 Cl: 13,72
Ejemplo 4.~ 2=(N-fenil-N-benzilcarbamoilo)=4=cloro=-5=metilo=4-
isoxazolin-3-uno,

A una solucién de 1.35 g. (0.01 mols) de 4~cloro-5-metilo-
3-hidroxiisoxazole en 30 ml, de diclohexano se le afiadié 1 ml,
de fosgeno lfquido y la mezcla resultante fué calentada bajo
reflujo durante dos horas,

Una vez que se hubo conclufdo la reaccién, la mezcla de la

" reaccidn se dejd enfriar y el fosgeno excedente y el ciclohexa-

no se destilaron, El residuo fué disuelto en 30 ml, de diclohe-
xano y a la solucién resultante se le afiadieron, a gotas, 30 ml,
de una solucidén de ciclohexano de 1.83 g (0.01 mols) de benci-
lanilina y 1 g. de piridina bajo enfriamiento por hielo y agita-
cifn. A continuacién, la mezcla resultante fué agitada a tempera
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tura ambiente durante 2 horas, La masa cristalina separada in
situ fué separada y mezclada a fondo para lavarla con éter,
El filtrado combinado y los lavados se sometieron a destila-
cién bajo presién reducida para retirar el disolvente, El re-
5, siduo fué recristalizado con cloroformo para dar 2,2 g. del
producto deseado fue fundfa a 118-1192 C. Rendimiento 72,.3%
Anflisis pafa C15H1501N203 :
Calculado: C: 63,07 H: 4.41 : 8,17 Cl: 10,34
Encontrados C: 63.14 H: 4.45 N: 8,32 Cl: 10,51
10, Ejemplo 5.« 2-(N-etilo-N-(4-clorofenil) carbamoilo)-4-isoxa-
zolin~3-uno,
Una solucibén de 2,6 g. (0,012 mols) de N-etilo-N-p-clorofenil-—
carbamoilo cloruro y 0.85 g. (0.01 mols) de 3-hidroxiisoxazol
en 50 ml, de tolueno, fué calentada bajo reflujo durante 7 horas.
15 A continuacién, se dejé que la mezcla de la reaccién se en-~
friara y se destil el disolvente., El residuo fué recristaliza-
do con éter de isopropilo para dar 2.0 g. del producto deseado
que fundfa a 1492 C, Rendimiento 75.1%
. Anélisis para C12H1101N203 :
20,7 Calculado: OC: 54,05 H: 4,16 N: 10,50 Cl: 13.29
e Encontrado: C: 53,85 H:L4.OO N: 10,36 Cl: 13.34
Siguiendo précticamente el mismo procedimiento que se des-
cribe mas arriba, los compuestos de isoxazolona se prepararon:
2-(N-etilo~N;(2,4-diclor6£enil) carbamoilo)-4-cloro~-5-metilo~4—
25, isoxazolin~3-uno, mep. 101-1022 C, Rendimiento 56e5%.
' Anélisis para C13H11CI3N203:
Calculado: C: 44,66 H: 3,17 N: 8.01 Cl: 30.42
Encontrado: C: 44.47 H ¢ 3.19 N: 8,05 Cl: 30.48
2~(N-n-propilo-N-(2=clorofenil) carbamoilo) 4-cloro-5-metilo-4-

30, - cloro-5-metilo~4-isoxazolin-3-uno, mp.p. 100-1022 C. Rendimiento
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60.7% .

Anélisis para 014514g12N203:

Calculado: C: 51,08 H: 4,28 N: &1 Cl: 21,53

Encontrado:C: 51.04 H: 4,30 N: 8,58 Cl: 21,63
2-(N-isopropilo-N-(4-clorofenil) carbamoilo)-4-cloro-5-metilo—4-
isoxazolin-3-uno, mp, 136=1372 C Rendimiento 75.0%

Anélisis para 014314p12N203:

Calculado: C: 51,08 H: 4,28 N: 8,51 Cl: 21.53

Encontrado: C: 51.28 H: 4.29 N: 8,61 Cl: 21,73

2-(N-alilo-N-(2,4-diclorofenil) carbamoilo)4-cloro-5-metilo~4-

- isoxazolin-3-uno, mp. 90.5 -~ 922 C. REndimiento 52,52

Anélisis para C14ﬁ11013N203:
Calculado:. C: 46,50 H: 3,07 N: 7.75 Cl: 29.41
Encontrado: C: 46.89 H: 3,16 N: 7.91 Cl: 29,61
2=(N-etilo-N=~(2,4~diclorobencil) carbamoilo)=-4-cloro=-5-metilo~4—
isoxazolin-3-uno, m,p. 80.5 =~ 81,52: Rendimiento 57.8%
Anélisis para C14H13013N203=
464,24 H: 3.60 N: 7.70 Cl: 29,24
Encontrados C: 46.41 H: 3,71 N: 7.66 Cl: 29,00

Ejemplo 6.= Grinulos.- Cinco partes del derivado de isoxazolona

Calculado:

&

del compuesto arriba citado n2 82 fueron finamente divididas y
-2,5 partes de sflice en polvo con un tamafio de partfcula de 0,3-
0.8 mm. se afiadieron al mismo. A la mezcla resultante & le pulve-
rizé una sducién de acetona de 2 partes de glicol de polietileno
mientras que se agitaba continuamente en un mezclador.

A continuacién se afiadieron 0.5 partes de carbbén blanco, en
porciones, a la mezcla para hacer los grénulos.

Ejemplo 7.- Grénulos.- Tres partes del derivado de isoxazolona

del compuesto n2 98 arriba citado fueron divididas finamente y

15 partes de bentonita, 81,5 partes de talco y 0.5 partes de sul-
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fonato de lignino de sodio se mezclaron a la misma, La mezcla
resultante se mezcld de modo uniforme en una mezcladora, A
continuacién se le afiadid cierta cantidad de agua, y la mezcla
fué batida con un rodillo, extruida a través de un tamiz cada

uno de los cuales tenfa un dilmetro de 0.8 mm y secada en un sega
dor de caudal pasante, E1 material secado se convirtid en grénu-
los mediante granulacibén y preparacibén del grano en un cedazo.
Ejemplo 8.~ Polvos humedecibles.- Una mezcla de 50 partes del

derivado de isoxazolona del compuesto n€ 110 arriba citado, 43
partes de arcilla, 4 partes de sulfonato de dodecilbenceno de
sodio y 3 partes.de alcohol de polivinilo parcialmente hidroliza-
do, fueron mezcladas uniformemente en una mezcladora y pulveriza-
das tres veces en un molino de martillos para hacer polvos humede
cibles.

Ejemplo 9.~ Concentrados emulsionables,— Veinticinco partes de

derivados de isoxazolona del compuesto n¢€ 56 arriba citado, 55
partes de xileno, 10 partes de dimetilformamida, 3 partes de do-
decil-benceno-sulfonato de calcio y 7 partes de éter de polioxie
tilenononilfenil se mezclaron de modo uniforme y se disolvieron
para hacer concentrddos emulsionables,

Con el fin de ilustrar mas ampliamente la prominente activi-
dad en la regulacién del crecimiento de las plantas en el deriva

do de isoxazolona de esta invencién, a continuacién mostramos

algunos experimentos representativos. En estos experimentos se

utilizan polvos humedecibles que contienen el 50% del derivado

procedimiento que aparece en el ejemplo 8, mas arriba.
Experimento 1.- Tratamiento de pre-emergencia en las hierbas de

los campos de arroz.
Una cantidad apropiada de la tierra recogida en un campo de
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arroz fué cargada en una vasija, y se mezclaron perfectamente
con la tierra semillas de cada una de las hierbas que se citan
a continuvacién: hierba de nfspero (Echinochloa crus-galli), y
de hierba de tres cuadros (Scirupus juncoides Roxb) como ejem-
plos de hierbas de hoja estrecha y de pimpinela falsa (Linder-
nia y pyxidaria L,) Abunoma (Dopatrium junceum Hamilton), mono
coria (Monochoria vaginalis Presl) y de toothcup (Rotala indica
Koehne). A continuaciédn se transplantaron tallos de plantas de
arroz y de espigas delgadas (Eleocharis acicularis, Roem y
Schulter), v a continuacién se llend la vasija de agua. Después
de unos 4 dias, aproximadamente, cuando los esquejes de plantas
de arroz echaron raices, se efectud el tratamiento de la tierra
mediante el uso de una emulsién del compuesto de prueba a razén
de 100 g, del compuesto activo gor 10 a. La actividad herbicida
del compuesto de ensayo se valord de acuerdo con la siguiente
escala: '

Promedio herbicida

0 Sin control

1 control bajo

2 control normal

3 control bueno

4 control excelente

5 control perfecto (muertas)

Los resultados se resumen en la Tabla I,

Experimento 2.~ Tratamiento de post-emergencia en las hierbas de

los campos de arroz,

Se siguid un procedimiento aproximadamente el mismo que el
que aparece en el experimento 1 arriba citado, excepto en que la
aplicacién del compuesto de ensayo se hizo después de que la hier
ba de nfpsero estaba en la fase de la 12 o la 22 hoja.
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Los resultados se resumen, igualmente, en la Tabla I.
Experimento 3.~ Tratamiento de pre-emergencia en las hierbas de

los campos,
Una cantidad apropiada de tierra de un campo se cargd en

una vasija y se plantaron y cubrieron con tierra semillas de - .
cada una de las hierbas siguientes: hierba de nispero, hierba
de man4 (Digitaris adscendes, Henr), panizo yerde (Setaria
viridis, Beauv.) y espino (Eleusine indica Gaertn) como ejemplo
de hierbas de hoja estrecha, y de rébano (Raphanus sativus L.),
‘tomate (Lycopersicon esculentum Mill), inutade (Polygonum blumei
Meisn.) y de amaranto silvestre (Amaranthus blitum L.) como ejem
Plos de plantas de hoja ancha, Inmediatamente después de ser
cubiertas con la tierra, la superficie de la tierra fué tratada
con una emulsién del compuesto de ensayo, a razén de 1000 g, del
compuesto activo por 10 a.

Los mismos promedios herbicidas que aparecen en el Experi-
mento 1 antes citados, fueron aplicados aqui.

Los resultados se resumen en la Tabla I.

TABLA I
COMPUESTO , Experimento . Experimento. Experimento
Ne 1 2 3
© LM
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e | G 8
gq B 8g B
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1 54330 52130 54431322



~36-

408974

TABLA I (Continuacién)

COMPUESTO e BXPERIMENTO , EXPERIMENTO . EXPERIMENTO
Ne 1 2 3
LM [13] LA
3 R ! 8%
Q R § -
; s83 5 g9sf L g g 0
* B -1 [} "y
i2898  §ebsf  § oF &E
®9 88§ CERN 5 SH &
0 8D o £ o 0
o] QO Qs ~ 1)) Q el ]
o o040 Q oY N4 0@ Liv] > 0
g'U-P'U"U gm-l-"U'U o 'Gm SS
Sgges  Bdges 8 Hgloi:
O(l)ﬁ'riﬁ Oﬂ)ﬁ'rlﬁ Oﬂ'ﬁﬁﬁrﬁﬂ
e Oy e U P, [a% w.oEcha
U~ B & el N~ m%ﬁ-ﬂﬂo:—l
10. @ = | A AEmE N MELENE A S
2 54330 43320 54320223
3 53330, 53230 544402202
4 55440 55340 55542245
5 54550 54450 55440243
15. 6 55 4 4 1 54430 55542355
7 55553 55551 55552255
8 54440 53340 55552454
9 543360 5312090 45541345
10 54453 54340 45440243
20, 11 55551 54550 55551255
12 55450 55340 55550455
13 55450 54450 55552154
14 55440 54230 354500132
15 52010 41000 54420022
254 16 42 430 42 210 43430122
17 54440 5342¢0 5545024 4
18 55551 55550 55552455
19 54230 53110 55542445
20 55340 54330 55450255
30, 21 45220 44120 43320023



TABLA I (Continuacibn)

COMPUESTO o EXPERIMENTO . EXPERIMENTO . EXPERIMENTO

Ne 1 2 3 |

22 54330 53320 554502343

23 53341 53230 555500 3 4

Se 24 52330 52230 55440132
25 54240 31030 5555013 4

26 44230 43330 45342131

27 53110 43000 4344001 3

28 55551 54550 55551055

10, 29 54220 52010 4232000 1
30 52440 51430 43340012

31 553 41 55120 44330021

32 54220 42000 22010000

33 55350 44350 32230110

15, 35 55540 55550 55551143
' 36 55110 41000 32020000

37 55540 54440 55550132

38 35000 21000 2100001 1

39 55330 54210 55550022

20. 49 55440 54440 41000011
' 42 53010 30000 23000000

43 54340 52110 35551022

45 55430 43340 42000010

46 52220 50000 20510011

25, 47 53020 51000 41000000
48 53240 51040 55551022

49 53110 53010 41010021

50 55550 55550 54551122

51 55550 55550 55540133

30, 52 53340 52110 44340100
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TABLA I (Continuacién)

COMPUESTO e EXPERIMENTO ., EXPERIMENTO o EXPERIMENTO
Ne 1 2 3
53 55550 55550 55551253
5. 54 55551 54550 55551123
55 55551 54550 55551133
56 55550 54550 55551055
57 55450 54550 55551144
58 55350 54240 554520244
10, 59 55550 55550 55552255
60 55550 55550 55552144
61 55551 55550 55551155
62 55550 55550 55552255
63 55551 55550 55542444
15, 64 55550 55550 55552255
65 55550 55550 55551154
66 55550 55450 55551154
68 55450 55440 55551154
. 69 55540 55451 45540155
20, 70 55551 55550 55551255
71 54340 53220 55541154
72 53240 52120 55550043
73 54350 53250 55550044
74 52010 43220 54430032
25, 75 54350 54240 555502 4 4
76 45452 44551 54450155
77 55320 54200 55551145
78 54220 42000 55541144
79 400380 30030 21000000
30, 81 55551 55550 55550255
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TABLA I (Continuacién)

COMPUESTO . BEXPERIMENTO . BXPERIMENTO . EXPERIMENTO
Ne 1 2 3

82 55
50 83 34
84 4 4

85

86

87

10. 88
89

90

91

92

154 93
94

95

96

97

20, 98
99

101

102

103

25, 104
105

106

107

108

30. 109
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TABLA I (Continuacién)

COMPUESTO « EXPERIMENTO o+ EXPERIMENTO . EXPERIMENTO
Ne 1 , 2 3
110 55551 55550 55552255
5. 111 55550 55550 55552055
112 44551 55550 55550134
113 55551 55550 55551155
114 55551 55550 55551255
115 55450 54440 55550045
10, 116 54440 54440 55551155
117 55550 54440 54450022
118 55550 55550 55551154
119 55550 55550 55551255
120 55450 55350 55551145
15. 121 55551 55550 55551055
122 55550 55550 55551245
123 55550 55550 55551155
124 55551 55550 55553255
125 55550 55550 55552254
20, 128 51220 20000 33220020
129 51220 10000 33230221
130 54440 53440 55550145
131 54450 54440 54451144
132 55550 55550 55552255
25, 133 55320 54200 44520022
134 53440 52430 55551255
135 52550 52550 555524 4 5+
136 53551 52550 55552455
137 55551 55550 55552355
30, 138 55551 55550 55552455
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TABLA I  (Continuacién)

COMPUESTO ., EXPERIMENTO , EXPERIMENTO ., EXPERIMENTO
Ne ’ 1 2 3

139
5e 140
141
142
143
144
10, 145
146
147
148
149
15 150
151
152
153
154
20, 155
156
157
158
159
254 160
161
162
163
164
30, 165
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TABLA I (Continuacién)

COMPUESTO . EXPERIMENTO . EXPERIMENTO , ~ EXPERIMENTO

Ne 3 > 3
166 55550 55450 55551245
5. 167 55450 54350 55541044
168 55440 55430 55551045
169 55440 55450 43552424
170 55551 55550 55552255
171 55551 55550 55552255
104 172 54550 55550 53441145
173 53450 53440 55552455
174 51000 41000 55551133
175 55551 55550 55552445
176 55551 55550 55552445
154 177 55551 55550 55552255

Experimento 4.- Prueba herbiéida contra hierbas en el campo.

Las semillas de hierba de man4 se sembraron en la tierra
de un campo, qﬁe se cargd en una vasija y se cubrid con tierra.
20, Inmediatamente, la superficie de la tierra fué tratada con wna
emulsién del compuesto de ensayo a la concentracién indicada,
y la dosis de cada compuestd se investigd para ejercer una actie
vidad herbicida del 80% o mas alta.
Los promedios herbicidas son los que siguen:
25, 1.~ 80% o mas alto de actividad herbicida obtenido con 200
g. del compuesto de ensayo por 10 a.
2v—- 80% o mas alto de actividad herbicida obtenido con 100
ge del compuesto de ensayo por 10 a,
3.- 80% o mas alto de actividad hérbicida obtenido con 50 g,

30. ‘de compuesto de ensayo por 10 a.
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4.~ 80% o mas alto de actividad herbicida obtenido con

25 g. del compuesto de ensayo por 10 a.
5.~ 80% o mas alto de actividad herbicida obtenido con

12.5 g« del compuesto de ensayo por 10 a,

Los resultados se resumen en la Tabla II,

TABLA II

COMPUESTO N2

55
56
62
64
72
75
77
81
82
20
94
98
103
105

106~
110
120
134
135
136
137
138
139

ACTIVIDAD HERBICIDA

=W W W W N = ad WU S W DN W e S e W W NN
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TABLA II (Continuacién)

COMPUESTO N2 ACTIVIDAD HERBICIDA
149
151
152
160

164
166
~ 170
175
177

[ I SR S N N O )

Resultard evidente, por los resultados arriba citados, que
los derivados de isoxazolona (I) de esta invencidn ejercitan
una alta actividad herbicida contra la hierba del mani, conoci-
da como unc de los grupos de hierbas mas resistentes en los
campos, en las viflas, y semejantes, en una dosis extremadamente
pequefia; en particular, los derivados de isoxazolona del com-—
puesto arriba citado, nfineros 98 y 110 y 164 y 170, muestran
una potente actividad herbicida contra la hierba del mani en
dosis de 12,5 g« 0 menos y de 25 g. o menos por 10 a., respec-—
tivamente, lo que debe considerarse como inesperado en vista

de los herbicidas existentes en el arte previo.

Experimento 5.— Prueba de actividad de retardado en el crecimien
to de los céspedes, .

Una cantidad apropiada de tierra fué cargada en una vasija
con un dilmetro de 9 om. y se plantaron semillas de hierba en-

corvada (Penncross) en la totalidad de la superficie de la tie-

rra, A continvacién, la superficie fué cubierta con tierra con

un-espesor de 5 cms Después de que la hierba hubo crecido hasta
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una altura de unos 30 mm, en aproximadamente 2 semanas, la
tierra fué recogida hasta una altura de 10 mm, y se le apli-
c6é, mediante pulverizacién, 7 ml. de una emulsién del compues
to de ensayo a la concentracién indicada (conteniendo un ex-
tendedor del 0,01% de "Shingramin® - nombre comercial - una
mezcla de éter de dodecilo de polioxietileno, éter de alqui-
larilo de polioxietileno y ligninsulfonatos, obtenibles de
la Sankyo Company Limited, Japén), en cada una de las vasijas
donde se habfan transplantado, Las alturas de las hierbas se
midieron a intervalos de 10 dias después de la aplicacién del
compuesto de ensayo, y el grado de retamrdado del crecimiento
fué determinado en comparacibn con los controles.
Los ritmos de actividad retardadora del crecimiento son
los giguientes:
O.~ Sin control con 100 g, del compuesfo de ensayo por a.
1=~ 0-25% de control con 100 g, del compuesto de ensayo
por a,
2.~ 25-50% de control con 100 g. del compuesto de ensayo
PoTr & _
3,~ Mas del 50% de control con 100 g. del compuesto de
ensayo por 2.
4.~ Mas del 50% de control con 75 g. del compuesto de en~
sayo por a,
5.— Mas del 50% de control con 50 g, del compuesto de
ensayo por a.
6.~ Mas del 50% de control con 25. g. del compuesto de
ensayo por a,
7.- Mas del 50% de control don 12,5 g. del compuesto de
ensayo por a,
8.~ Mas del 50% control con 6,25 g. del compuesto de ensayo

4edikRem,
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por a.

46

Los resultados de resumen en la Tabla III.

COMPUESTO
Ne

32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

52
53
54
55
56

TABLA III

GRADO DE RETARDADO
EN EL CRECIMIENTO.

5

3
3
5
5
>
3
5
3
3
3
3
3
3
3
3
5
3
7
3
3
7
>
6
7
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TABLA III (Continuacién)

COMPUESTO = -
N2

57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83

GRADO DE RETARDADO
EN EL CRECIMIENTO,

6
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COMPUESTO
Ne

84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

~48~

TABLA III (Continuacién)

GRADO DE RETARDADO
EN EL CRECIMIENTO.

8
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COMPUESTO
Ne

111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
128
129
130
131
132
133
134
135
136.
137
138
139

TABLA III (Continuacién)

GRADO DE RETARDADO
EN EL CRECIMIENTO.

8
6
5
7
3
8
5
6
5
6
7
5
5
5
5
3
5
4
3
4
4
6
8
8
8
8
7
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COMPUESTO
Ne

140
141

142
143
144
145
146
147
148
149
150
151

152
153
154
155
156
157
158
159
160
161

162
163
164
165
166
167

-50-

TABLA III

(Continuacién)

GRADO DE RETARDADO
EN EL CRECIMIENTO.
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TABLA III (Continuacién)

COMPUESTO GRADO DE RETARDADO

Ne EN EL CRECIMIENTO.
168 8
S5e 169 5
170 7
171 8
172 7
173 6
10, 174 8
| 175 8
176 8
177 8

15 Resultaré evidente por los resultados arriba citados que

los derivados de isoxazolona (I) de esta invencidén, en particu-
lar los derivados de isoxazolona de los compuestos nfimeros 63,
64, 66, 69, 82, 84, 97, 98, 105, 111, 116, 135, 136, 137, 138,
146, 162, 168, 171, 174, 175, 176 y 177, muestran una prominente
20, actividad en el retardado del crecimiento contra los céspedes

por tratamiento foliar,
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NOTA REIVINDICATORTA rebaLTad

"

12,- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE Is0

XAZOLONA, que comprende un compuesto que tenga la f£érmula:

T
0—N -¢ -
I =

5 2
en la que X es un &tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo bajo o un
&tomo halbgeno; Y es un tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo ba-
jo o un grupo fenilo; y R1 y R2 pueden ser el mismo o distinto,
y cada uno representa un grupo alquilo bajo, un grupo dialcoxial-

10. quilo, un grupo alcoxicarbonilalquilo, un grupo cicloalquilo, un
grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo alcoxia bajo, un
grupo fenilo que puede ser sustitufdo con 1 - 3 sustitutivos o un
grupo aralquilo que puede ser sustitufdo con 1 - 3 sustitutivos
en la mitad arilo.

15 22, ~-PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE Iso

XAZOLONA, segin la reivindicacién anterior, en el que X es el grupo

metilo, R, es un grupo alquilo de 2 o 3 &tomos de carbono y R, es

un grupo ;enilo que es sutitufdo por uno o dos miembros seleciio—
nados de un grupo alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono, un grupo
20. nitro, un grupo alcoxicarbonilo de 1 a 4 &tomos de carbono en el
medio alcoxia y grupo trifluorometilo.
32,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE ISO
XAZOLONA, que comprende 2(N-isopropilo-N-(4~clorofenilo)carbamoilo)
~4-cloro-5-metilo~4-isoxazolino-3-uno.
25a 42,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE IS0
XAZOLONA, que comprende 2-(N-n-propilo-N-(2-clorofenilo) carbamoilo)
-4-c1oro-s-metilb-4-isoxazolino-3-uno.
523,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE ISQ
XAZOLONA, que comprende 2-(N-isopropilo-N-(2,4-diclorofenilo) carba
30, m0110)=4~cloro~5=-metilo~4-isoxazolino=3-uno, .

s
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62,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE ISOXAZOLONA, que comprende 2-(N-etilo-N-(2,4-diclorofenilo)
carbamoilo)-4-doro-5~metilo~4-isoxazolino~3-uno.

72,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE ISOXAZOLONA, que se caracteriza por el procedimiento para -

preparar un compuesto que tenga la férmulas
X:_ ;0
Y‘O/ -C—{‘l
o %

en la que X es un &tomo de hidrégeno, un grupo alquilo bajo o
un A&tomo haldgeno; Y es un &tomo de hidrbgeno, un grupo alquilo
bajo o un grupo fenilo; y R1 y Ra ‘pueden ser el mismo o distin
to, y cada uno de ellos representa un grupo alquilo bajo, un
grupo dialcoxialquilo, un grupo alcoxibarbonilalquilo, un grupo
cicloalquilo, un prupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
alcoxia baja, un grupo fenilo que puede ser sustitufdo con 1 - 3
sustitutivos o un grupe aralquilo que puede ser sustitufdo con

1 - 3 sustitutivos en la mitad arilo, que comprende hacer reaccio

nar un compuesto que tiene la férmula:

en la que X e ¥ son como se han definido mas arriba, v Z2 es un

&tomo halégeno‘;dn una amina que tiene la férmulan

/R
~
R2
en la que R1 y R2 son como se ha definido mas arriba,
82,- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS

DE ISOXAZOLONA, segfin la reivindicacibén 72, en el que la reaccibén

HN
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es efectuada en presencia de un agente aglutinante &cido.

923,« PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE ISOXAZOLONA, sedfin la reivindicacién 82, en el que dicho
agente aglutinante &cido es una amina terciaria.

102,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADQS
DE ISOXAZOLONA, que se caracteriza por el procedimiento para

preparar un compuesto que tiene la férmula:

XI 0 /R1
YIO/N -(IZ‘I.-N\R
(8] 2

en la que X es un 4tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo bajo o wn
&dtomo halégeno; ¥ es un &tomo de hidrégeno, un grupo alquilo
bajo o un grupo fenilo; y R1 y Ra pueden ser el mismo o distin-
to, y cada uno de ellos representa un grupo alquilo bajo, un gru
po dialcoxialquilo, un grupo alcoxicarbonilalquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo alqueﬁilo, un grupo alquinilo, un grupo
alcoxia bajo, un grupo fenilo que puede ser sustitufdo por 1-3
sustitutivos o un grupo aralquilo que puede ser sustitufdo con
1-3 sustitutivos en la mitad arilo, que comprende hacer reaccio-
nar un compuesto que tenga la férmulas

‘A
1
YN0 -~-N

en la que X e Y son como se han definido mas arriba con un haluro
carbamoilo que tenga la férmulas

‘2N |

-

en la que R1 y R2 son como se ha descrito mas arriba y represen-

2

ta un &tomo haldgeno.

112,~ PROCEDIMIENTQO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
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DE ISOXAZOLONA, segfin la reivindicacién 102 en el que la reaccién
se efectfia mediante calentamiento en una atmésfera inerte.

122,- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE ISOXAZOLONA, que se caracteriza por un compuesto herbicida
que comprende como ingrediente activo una cantidad de 0,5-95%
por peso, basada en la composicibén, de un compuesto que tenga la

| ° R
0O—~N-C -N\/

i

o R
en la que X es un 4tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo bajo o un
&tomo haldgeno; ¥ es un &tomo de hidrégeno, un grupo alquilo

bajo o un grupo fenilo; y R1 y R, pueden ser el mismo o distinto

férmulas

y cada uno de ellos representa un grupo alquilo bajo, un grupo
dialcoxialquilo, un grupo alcoxicarbonilalquilo, un grupo cicloal
quilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo alcoxia
bajo, un grupo fenilo que puede ser sustitufdo con 1-3 sustituti-
vos, 0 un grupo aralquilo que puede ser sustituifdo con 1-3 susti-
tutivos en la mitad arilo.

132,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE ISOXAZOLONA, que se caracteriza por la composicién herbicida
descrita en la reivindicacién 122, en la que X es un &tomo de
cloro, Y es un grupo metilo, R1 es wn grupo alquilo de 2 o 3
4tomos de carbono y R, €s un grupo fenilo que es sustitufido con
uno o dos miembros seleccionados de un grupo alquilo de 1 a 4
&tomos de carbono, un &tomo haldgeno, un grupo alcoxia de 1 a 4
&4tomos de carbono, un grupo nitro, un grupo alcoxicarbonilo de
1 a 4 4tomos de carbono en la mitad alcoxia y un grupo trifluoro-
metilo.

142,~ PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
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DE ISOXAZOLONA, que se caracteriza por la composicién herbicida
de acuerdo con lo que se describe en la reivindicacidn 122 en -
la que dicho compuesto activo es seleccionado de un grupo que
consiste en 2=(N-isopropilo=N-{4-clorofenilo) carbamoilo)-4-
cloro-5-metilo=4-isoxazolino-3-uno,
2-(N—n—propilo-N-(2-cloro£enilo)carbamoilo)—4—cloro-5—metilo—4-
isoxazolino-3-uno,
2-(N-isopropilo-N-(2,4 diclorofenilo) carbamoilo)-4-cloro-5-metilo
~4-is0%Xazolino=-3-uno, y
2=(N-etilo-ll-=(2,4~diclorofenilo) carbamoilo)-4-cloro-5-metilo—4—
isoxazolino-3-uno,
152, PROCEDIMIENTO BERA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS

DE ISOXAZOLONA, que se caracteriza por una composicién para re-
tardar el crecimiento de las plantas que comprende, como ingre-
diente activo una cantidad de O.5-95% por peso, basada en la com-
posicién, de un compuesto que tenga la férmula:

X 0

I:—-——jﬁ R
Y, O—IN-C-—N/1

N
0] R2

en la que X es un ‘&tomo de hidrégeno, un grupo alquilo bajo o un
&tomo halbgeno; Y es un &tomo de hidrdgeno, wn grupo alquilo
bajo o un grupo fenilo; y R1 vy R2 pueden ser el mismo o distinto,
y cada uno de ellos representa un grupo alquilo bajo, un grupo
dialcoxialquilo, un grupo alcoxicarbonilalquilo, un grupo cicloal
quilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo alcoxia
bajo, un grupo fenilo que puede ser sustituido por 1-3 sustituti-
vos o un grupo aralquilo que puede ser sustitufdo con 1-3 susti-
tutivos en la mitad arilo.

162,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE ISOXAZOLONA, que se caracteriza por la composicidén para retar-
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dar el crecimiento de la planta, de acuerdo con lo que se des-
cribe en la reivindicacidén 152, en la que X es un &tomo de
cloro, Y es un grupo metilo, R1 es un grupo alquilo de 2 6 3

Atomos de carbono y R, es um grupo fenilo que es sustituido con

wno o dos miembros seieccionados de un grupo alquilo de 1 a 4
&tomos de carbono, un &tomo haldgeno, un grupo alcoxia de 1 a
4 &tomos de carbono, grupo hitro, un grupo alcoxicarbonilo de
1 a 4 &tomos de carbono en la mitad alcoxia y un grupo tri-
£luorometilo, !

172,- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE ISOXAZOLONA, que Se caracteriza por la composicidn para re-
tardar el crecimiento de la planta, de acuerdo con lo que se des
cribe en la reivindicacibén 152, en la que dicho compuesto activo
es seleccionado de un grupo consistente en 2-(N-isopropilo~N-
(4-clorofenilo) carbamoilo) -4-cloro~5-metilo-4-isoxazolino-3-
uno,
2=(N-n-propilo-N-(2~clorofenilo) carbamoilo)=-4-cloro-5-metilo
=4=isoxazolino~3-uno, y
2-(N-etilo~N=(2,4-diclorofenilo) carbamoilo)-4-cloro-5-metilo-
4-isoxazolino-3-~uno,

182,- PROCEDIMIENTO PARA LA FPREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE ISOXAZOLONA,

Todo ello tal y como se describe en la presente memoria

que consta de cincuenta y siete péginas escritas a méquina.

Madrid, 24 de Noviembre 1972
JOSE A DEL CORRAL,

et
e
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