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" PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE FENILETERES HETEROCICLICOSY,

flamoria descriptiva

Objeto de la pressnte invencidén es un procedimiento
de obtencidén de fenileteres heterociclicos, de la férmula geng

ral I

S oS OT

en la que significan

R halégeno, CF,, NO,, CN, alquilo-(C1-C4), alcoxi—(C1-Ca) 0
aquiltio-(C1—C4),

A0, S, NH.o N-(C,~C,)alquilo,

R1 Ho alquilo-(C1-C4),

Z un grupc de la férmula

. U/R 6 R
4 v
_g-o-ﬂz, —E—S—RS, —E-N\\R , -E—B—N\\R , —a—NHZ, CNy ~CH,OH
5 8
0 0
R
I [ /4
~CH, ~0-C-Rg, —CHZ—D—é—N\R o ~CH,-0-80,~R, g,
5
n00a?2

R2 H, alquilo—(C1-C12), que ssté substituido eventualmente por
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la reserva de que R, y Rg no son juntos fenilo, o formsn
conjuntamente una cadsna de matilens con 2, 4 o 5 eslabg
nes, an la que un grupo BHZ pusde estar substituldo evep
tuslmente por 0, fH o N(Cﬂs),
85 significa H o CHy,
R, Hy. Gy 0 £.Hg,
Rg Hy CHyy CoHe 0 fenilo,
Rg alquilo=(€,~Cc), que esté substituido sventualmente una
e trea vegss por halfgeno, ciclopropilo, alquenilo=(Cx=Cg),
renilo, alquil=fenilo=(C,=C,), slcoxi-fanilo=(C,=C,), halp
genfenilo, trifluormatilfenilo o nitrofenilo asf como R1D
alquilo-(c1~c4) o fanilo, qus pueds estar substituido
también una o dos veces por haldgeno, CFs, an ¢ alquilo-
(€4=C,)

Los restoa alquilo, alquenilo y alquinilo sefig
Jades an los restos R1¢R5, R9 y R10 pusden ser tanto lineg
las como también ramificados.
Compusatos preferidos ds la férmula general I son aquéllos
en los gue significens
R halSgeno, CF,, NO,, CH., metoxi,
A By S, N-CHyy
R, H, CHs ¥

1
Z tiena los aignificados seffaledas.

"Haldgeno" squivale preferentomente @ fldor, cloro o bromo,

En ests casa sun especialments proforidos entre los gru=-
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pos mencionados en relacién con 13

a g R

g
J] 1
~C~0-R,, =~C~5-R

g ,
w /4 }:l- i
~Cetl_ CN, =CH,OH, =CalH, y =CH =O=C=Ry

3 2

5
pera sn virtud des la actividad hiolﬁgica los més preferidos
son e as{ como -CHzﬁﬂ.
-C-0-R,

Los compusstos ds la férmula general I se pueden obtener a
partir de matsrisles iniciales conocidos en s u ebtenidos
segdn procedimientos conocidos.

Estos procedimientos se caracterizan por sl hecho des que

se hacen reacclionar

‘a) Compuestos de la Pérmula 1I

N
(R)"——@C \C-Hal 11
: 'V

con compuestos da la fdrmula 111

R
[

HO@-D—CH—Z ' 111

b) Compusstos de la férmula IV

AN
N |
(R) ; ~ ~OH v
o0 g
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88 hagon rescclonar

con compusatos ds la férmula V

)

d)

M
BulHwZ
represontandos B haldgeno o un grupo sulfoéstor, por
sjemplo el resto moeollc o tosilo
Compuestos de la fdrmula I, en la que Z ropresenta el
grupo uﬂdﬂﬂz, sa hidrogenan y 1o slcoholas sbtenidos
(Z= Cﬂzﬂﬂ), sl se dossa, mediante reaccidén con Acidos
carbox{licos, halogenurna-del 8cido cerboxilico o anhi
dridoa ss tranaformaen an los carrespondientes &dstores
dal fcido carboxflico (Zx =CH,-0-C(0)-Rg), modisnte
raacéidn con halogenuros del Scido sulfdnico sa trang
forman en édstores del fcido aulfdnlco(ls-cuz-ﬂ-aﬂ ~R10)
o nediants reaccidn con halogepuros del Gcido carbami
co o isocienatos so transfarmen on Gsteros del fcido
carbémico (z-»cnz-u.cu-u<§4 , 0
8
Los uampuastoa obtenidon sogdn procedimisntos a) y b),
88 tranafutman medients soponificacidn, salificacidn,
outurlficaclﬁn. treonasstorificacidn, esmidacidn, doshi
dratacidn, o adicionomienic de sgus o adicionamiento
de 8cido eulfﬁidr{co,nn otros compuostos de la férmula 1

seqin la fnvencidn

Rogpacto » a) y b) La resceidn de los compuestos 11 y 111



asi como 1V y V tiene lugar prsferentements en disclventss
epréticos inertes como hidrocarburos slifé&ticos o aromiti
120 cas (como por ejemplo bencano, talueno, xilol), nitrilos
de &cidos como por sjomploc acetonitrilo o propionitrilo,
cotonas coma por sjemplo acetona, metiletilcetons o metil]
sobutilcetona, midas 4cidas como por ejemplo dimstilformg
mida, dimoatilacetamida, Nemetilpirrolidena o triamida del
125 fcido haxametilfosférico o en dimetilsulfdxido a temperaty
ras comprendidas entre 308 y 2500C o & la temperatura de
sbullicién dal disclvents, preferentements entre 602 y
1600C, en presencia de bases inorganicas u orgénicas como
por ejemplo, alcoholatos metllicos, aminas terciariass, cag
130 bonatos alcalinos o alcalinotérrsos y lejias (NaOH,KOH),
Respacto a C) La raduccidn de &cidos o Ssterss
a alcoholss se ofactis preferentemente con hidruros met&=-
licos complejos caomo Lim.H4 en disolventes anhidro, etércos,
Como la reaccidén se desarrolla habitualmente de forma oxg
138 térmica, rasulta superflua por lo general una aportacidn
oxterna de temperatura. La esterificacién subsjiguiente con
anhidridos de Scidos o halogenuros de 4cidos tiens lugar
en disolventes inertes (como en a) a temporatures comprep
didas entre 0oC y el punto de ebullicidn del disolventa
140 bajo adicidén de una base orginica o inorgénica, por ejemplo
uazcus, K2CD3’ piridina o trietilamina.. La ostsrificacidn

con &cidos carboxilicos tiens lugar o bien mediante adicidn
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dea medios fijadqres,de agua comg P,0c o mediante destilacidn
extractiva scedtropa de los componentes acidificados. Los
halogenuras del &cide carbémico 8 isocianatos se pueden
hecer reaccionar con }los alcoholes en prasencia ds bases
bajo condiciones similares s las de los halogenuros del
dcido cgrbcxflico, splicéndoss en general temperaturas algo
superiorss, comprendidas praferentemente entre 408C y la
temperatura de sbullicidén del disolvente.

Respocto a o). Para la emidacidén de compuestos de
la férmula I se pueds partir o bien ds ésteres y hacer resg
cionar estos con aminas, amonfaco o hidracinas, En este
caso se utiliza profersntements los mismos disclventes que
en sl caso &) y 8o trabaja a temperaturas comprendidas antre
408C y la temperatura de reflujo.

Paro se pueden transformar también primeramente
scidos de la férmuls I de forma conocida en halogenuros de
4cidos y hacer reacclonar posteriormente éstos con amonlé-
cog, aminas o hidracinas. Para fijar sl &cido halégeno libg
rado sa rogquisore un excodonte por lo menca unimolar da la
bagse utilizada, Mediante reaccidn del clorurc de &cido con
alcoholes o mercaptanos se pueden obtensr otros 6Gsteraes o
tiodsteras de la férmula 1.

La transesterificacisn tiens lugar mediante catf
1isis &cida o bisica. Se aflede convenientsmente en sl excg

dente sl alcohol que se ha de introducir en el éster y se



destila continuamente sl alcohol de bajo punto de ebullicidﬁ
qua se libera en la maedida en que se forms en la transastg
170 rificacidn,
tn la deshidratacién de amidas para Formar nitri
los ss trabaja preforentemaents en hidrocarburos arométicos
a temperaturas de 508C a la temperatura de ebullicidn, El
adicionamisnto subsigulente do H,5 tiene lugsr convenientg
175 mante en sl autoclave en presencia de cantidades catalit]
cas da una base (preferentements etsanolaminz) a temﬁaratg
ras comprendidas entrs SO0RC y 1500C .
Los heterociclos de la férmula 11 necesarios pg
ra la obtencidén de los compusstos dag la férmula gensral I
180 ssgdn la invencidn equivalen segln la definicidn de A &
2=halogenbenzoxazoles, 2-halogenbenztiazoles, 2-halogen=j=
alquil=~benzimidazolas o 2=halogsnbenzimidazoles substitui
dos convenientements, que puaden obtsnorss mediants halogg
nacidn segln procedimientos ponocidos por sjemplo a partir
185 de los correspondiesntes compupstos 2-merdapto o compusstos
2-oxa/C.A. 59, 396 s; Am, Chom. 3.21, 111 (1899)7.
Log corrsspondisntes fenoles de la Pdrmula 111 y
IV se puceden obtenor por ejemplo mediante eterificacidn sg
milateral de hidroguinena (3, Org. Chem. 39, p. 214 (1974)
190 o Soc. 1965,954-73). ,
Para R1 = hidrédgens los ppmpusstos de la fdrmula

I presentzn on centro asimétrico y se presentan habituale
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ments en forma racémica.

Los rocematos se pusdsn separar en diastereomeros
sagin metodos usuales, Asimismo ss posible utilizer sagin
procedimiento a) o b) sustancias de pertida dpticamente
actives de las férmulas I11 y V.

Los compuestos segdn la invencidn de la férmula
general I tisnen una actividad muy buena an el procedimiento
previoc y posterior al brote contra un espectro amplio de
malas hierbas de uno y varios aflos, al mismo tiempo son tg
lerados no obstante de forma sxcelents por plantas de cul-
tivo dicotiledéneas asf como por algunas sspocies de cereg
les. Por esta razén los compuastus son adecuados para combg
tir de modo selectivo malos hierbas de uno o varios afios
en plantas de cultivo. Tales malas hierbas son por ejempla
1s avanas sslvaje (Avena) cola de zorra (Alopacurus spp.),
poa (Poa spp.), cizafa vivaz (Lolium spp.), mijos salvajes
de uno o varios afios (Echinochloa spp., Setaria spp.,
Digitaria spp., Panicum spp., Sorghum sppe. hierba do Bermy
das (Cynodon spp.,) y grema (Agropyron spp.).

Por sllo son también sbjeto de la presente invep
cién agentes herbicidas, que se caractorizan por el hacho
de que contienen una cantidad activa desde ol punto de vig
ta herbicida de un compuesto da la férmula genseral 1 jJunto
a los medios suxiliares de adicién y formulacién habituales,

ios agentes segln la invencidn contienen las sug
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tancias activas de la fdrmula I generalmente en un 2 a un 95%
de peso, Se puadsn utilizar como polvoa humectablss, concen—
trados emulsionables, soluciones pulverlzablea; polvos pro
yectablaes o granulados sn las preparacionss habituales.
Polvos humactables son preparados dispersables homfgeneamapn
te en agua, que junto a la sustanclia activa, ademés de un
diluyente o sustancia inerte, contienen ademés humsctantes,
por ejemplo alquilfenoles polioxetilizados, oleilaminas o
gotearilaminas polioxetilizadaa; alquilsulfonatos o alquil
fenilsulfonatos y dispersantee; per ajemplo 1igninsulfunato;
spdio 2,2'-dinaftilmetanu—&,6!-disulfénato sodico o también
sondio oleilmetiltaurinico. '

Concentrades emulsionables se cbtisnen medlianta
disalucién de la sustancia activa sn un disolvents orgéni-
co, por esjemplo butanol, ciclchexanona, dimatlilformamida,
xileno o también compuastos arcméticos de punto superior de
ebullicién y adicidén de un humectante no iénico, por ajsﬁ-
plo ds un alquilfenol polioxetilizado o de una olsllamina o
astsarilamina polioxstilizada.

Se obtisnsn polvos proysctables molturande la sustancia
activa con sustancias sflidas, finamente distribuidas, por
¢jempls, talco, arcillas naturalas; como caocling, bentoni
ta, pirofilita o tierra de infusorios.

Soluciones pulverizables tales come se mansjan

muchas veces en bates pulverizadores, contisnen la sustan=
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cia activa disuelta en un disolvente orgénico, junto a asto
ag encuentra como agents sxpansivo une mezcla ds hidrocarby
ros fluorclorados.

Grenulados pusden obtenorse o bisn mediants pulug
rizacién de la suhstancia activa sobre material inerte grg
nulado, adsorbente o mediante aplicacién de concentrados de
substancia activa por medie de adhesivos, por sjemplo polial
cohol vinflico sodic poliscrflico, o también aceites minerg
les sobre la superficie de substratos, como arens, caolini-
tas, o de materiel inerte granulado, También so puaden obtg
ner substencias activas adecuadas en la forme usual para la
obtencién de granallas de fertilizantes ~ si se desca mezclg
das con fartilizantes.
tn al caso de los agentes herbicidas pueden ser diferentes
las concentraciones de lassubstancissactivas en las formulg
cionas habitualss sn el comercio. En polvos humcctables la
concentracidn de substancia activa varfa por ejemplo entre
un 10% vy un 95% sproximadaments, el rosto comprende los adi
tivos ds formulacién sefalados anteriorments, Si se trata
de concentrados emulsionablss, la concentracidn de substen
cia activa es dg un 10% a un 80% sproximadaments, farmula-
ciones pulverulentas conticnen la mayor parte de las veces
de un 5 a un 20{ de la substencia activa, las solucionss
pulverizables de un 2 a un 20 %, En 0} caso do los granulg

dos 6l contenido de substancia activa depende en parte de
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ei{ ol compuesto activo se prasenta en satado liquidc o edli
do y de que medics auxiliaros da granulscién, cargas stc, se
utilizan,

Para la aplicacidn loz conesntrades habltualas
en el comercio ss diluyen sventualmente de forma usual, por
ejemplo en el case de polvog humoctablas y concentrados emu}l
sionables por medio da agua.

Las prepsraciones pulverulsntas y granuladas asf
como las soluciones pulverizebles ya no se diluyen mds con
otras substanclas inertes antss de su splicacidn. fon las
condiclones extesrnas coma temperatura, humedad stc., varia
la cantidad requerida de aplicacidn. Esta pusde oseilar dep
tro de amplios limites, por ejemplo entrs 0,05 y 10,0 kg/ha o
mis do substancia activa, pers fluctda preferentements entrs
0,1 y 5 kg/ha.

Las substancias actives seWwin la invencidén pueden
combinarss con otros herbicidas, insecticidas y fungicides.
EIEMPLOS DE FORMULACION
Ejemplo As
Un concentrado smulsionables ss obtiens a partir de

15 partes de pesc dae substancia activa
75 partes de pesc de diclohexanona como disolventa
y 10 partss dso peso de nonilfonol oxBtilizado (10 Aec)

como emulgenta,

Elemplo B:
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Un polvo humectable facilmente dispersable en agua se obtig
ne mszclando | '
25 partes de paso de sustancia activa
64 partss de pssa de cuarzo que contiene caclina como
sustancia inerte
10 partes de peso ds potaalo ligninsulfdnica
y 1 parts de peso de sodic oleilmetilteurfnico como
humectants y dispersante y se musls
an un molino de plas. .
Ejemplo €2
Un polvo proyectable se obtiene mezclando
10 partes de pseso de sustancia activa
y 90 partes de peso da talco como sustancia inerts
y so tritura en un molino de percusidn
Ejemplo Dy
Un granulado comprende por ejemplo aproximadamente
2-18 paries de peeo ds custancia activa
98-85 partes ds peso de matoriales granulados inertes,
' como por ejemplo atepulgite, piedca
pémoz y arena de cuarzo,
EJEMPLOS DE OBTENCIO
Elepolo 1z

=nropiénico
42 g (0,2 molaes) del Gster etflico dol Acido 2~(4'=hidroxi
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fenoxi)=-propidnico se cqlisntan bajo reflujo durante 1 1/2
horas con 33,1 g (0,24 moles) de carbonato potésico en 300
ml de acstonitrilo para la salificacién. Daspuds que han si
do afiadidos 33,9 g (0,2 moles) da 2~clorobsnztiazol, ss map
tiens la temporatura de shullicién hasta que no se detacten
ya materisles de partida en el cromatograma de caepa delgada
(30 horas). _

Se filtra en calionts de la parte da sal y se destila sl
acetonitrilo. £l residuo quae queda ss destila, Tras la des-
tilacién so obtienen 60, 7 g (88,5 % de la teorfs) ds &ster
etflico dal &cido 2=/3'=(benztiazol=2"~il-oxi)=Ffenoxi/-prg
pfonico del P, de sbulliciédn a,1 £2020-2040C,

| 'I:H"’
"\c../>
g w{(=C=CI0CH
@i/ O P
Ejemplo 2:
-/ 4t ety 012" -

94 g (0,274 moles) del éstar obtenido en el sjemplo 1 se agre
gan a 400 ml de Ster dietflico absbluto, a osto ae aflade a
gotas una suspsnsiﬁn de 7,2 g (0,19 moles) da hidruro de
litio y aluminic sn 300 ml de Stsr abscluto de manera que

88 pane on sbullicidn la mezela de reaccién. Tras la adicidn
sa calienta durants 1 hora an refluja.

Despuéa de enfriarsa se gfladen 350 ml do agua y
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400 ml de Scido 2n=-sulflrico., 58 ssparan las feses y la fa
se acucsa s8 oxtrae agitando tres vaeces con 150 ml de &ter
diet{lico cada vez. Los extractos etéreos unidos se laven
con agua, se sscan y 3@ reducen a seaquedad bajo vacfo. €1
residuo restante se recristaliza a partir ds ciclohexano/
tolueno. Tras la rocristalizacidn ss obtienen 75,8 g (92 ¥
da la teorfa) des 2- 4'-(benztiazol—2"-ox1)-funux§73propa—
nol del punto de Pusién 1020-1042C),

CH

" \\.0-@ -D-l!J—C" 2--{JH
S/ ;

Elomplo 33

Rang,
26 g (0,07 moles) del mlcohol obtenido en el afemplo 2 y

8,5 g (0,084 moles) de tristilamino se disuslven an 50 ml
de tolueno seco‘y an 8l plazo de 15 minutos se afladen a gp
tas a una solucidn agregando de 7,3 g (0,08m moles) de clg
ruro del &cido butérico on 100 ml de tolueno seco. Tras
la adicién ss agita durante 3 horae a 608C, se sapara el
hidrociloruro de trietilamina formando y el filtrado se lava
varias veces con solucidn saturade de bicarbonato y agua,

so saca y se reduce a ssquadad en sl sveporador de rotacidn.
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£]l residuo restante se destila bajo vacfo. Tras la destilg

cién se obtienen 23 g (88,7 % de la teorfa) de i-propilcap

boniloxi~2-/4'~(benztiazol=2"~il-0xi)=Fenoxi/-propano dsl
d 2497=C,

punto de condensacldn 0,05 $207

CH3 7]
\\ 3-/?;%} 0-l CH D;Q EH =~CH,,=CH
1!!:!:;;:5_ \\ h 2 27273
Ejemplo 4;
=2=/4t={bonzt =2 M =fs
=REQQANQ

25 g (0,083 moles) del alcohol obtenido en el ejemple 2 jup
tamente con 9,5 ¢ (0,166 noles) de metilsocianato y 1 ml
de trietilamina en 150 ml de telusno ssco se sgitan durante
4 horas a 1000C, La mezcla de reaccidn se enfris, se lava
tres veces con 150 ml de agua cada vez, S6 seca y 58 reduce
a sequedad en el svaporador da rotacidn. El residuo restap
to se recristaliza a partir de una mezcla de agua/etanal.
Tras la racristalizacidn se obtienen 25,2 g (84,8% de la
teorfa) de 1-metilaminocarboniloxi=2-/3'=(benztiazol=2"=il=
oxi)=fenoxi/-propans del punto da fusidn 999 - 1008C

]@\&-u-'—u—c-m -O-(LNH-CH
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Ejemplo 5
Ester 1-clorisoprofilico del fcido 2-73'=(5"~clorobenztin-

Bajo atmésfera ds nitrdgano 13,9 g (0,05 moles) de 4-(S'clg
ro-henztiazolil=-2%=-oxi)=Ffonol con 8,3 g (0,86 moles) de
KoC0q y 12,6 (0,055 moles)de &ster i-clorisopropilico dal
8cido 2-brompropisnico en 120 ml de metiletilcetons se agl
tan durants 12 horas esn sl calor de ebullicién, La parte

da sal se filtra y el disolvente sa separa mediante desti-
lacidén, Ppra eliminar el bromodster axcedente se seca durap
ta una hora a 1602C en el elic vacfo. S8 obtienen 19,4 g
(90,8 % de la teoria) de éstor 1-clorisopropflico del 4cido
2=/8*~(5"=clorobenztl azol11~2"~0x1)-Fenoxi/-propibnica,

Np26s5.4 5800,

CH

0
\@;\X-O-. --0--é—-----}:l--a-.t:gc "
“CH,=C1

Se obtienen da forma andlops segin ejamplos 1 y § los come

puastos

R Ot
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Ejemplo| R A R, Y P.f/P.C.(2C)/ng

Ng

6 H s | o, ~0aCH,y PF.75,5-76,5

7 H 5 | CHy =0uC i (n) ny2s 1,5750

8 H s | on, =0~C,Hg(n) np2%s 1,5721

9 H 5 | CHy | =0-CH=CH(CH,),

10 H 5 | Ciig -o.Ena-caug(n) ny s 1,5543
11 Hoo|s [coHg| - @ ngos 1,5817
12 H 5 | CHg | =OnCH~CHxCH, ng=02 1,5896
13 H 5 | CHy | =O-CHy=CHECH=CH,

14 M 5 | CHg | =0~CH,=CHCH ng 21 1,5898
15 i s | ci,| =0~CHeCECH

3 &
3

16 Ho | s | CHy| =0-CHy=CHy=C1 ny 2> '3; 1,503
17 H 5 | CHg | =0mEH,~CH,=CH,=C] np> O3 1,5868
18 H 5 | CHy| =0-CH(CH,~CIF,

19 H s | CHg| =0-CHy=CH,=OCH,

20 H 5 | CHy [O=CH,=CH,=0=C Ho(n)

H
21 H s | cHg -D-CHZ—CH2-§-0H3
CH,

22 |S~cH.0 | 5 | oy 0, np30s 1,5860
23 |6-CH0 | 5 | CHg ~0-C,Hg ng s 1,5795
26 [s-Chy | 5 | oH, ~0-C Mg Pufa 63,5-66
25 |6-CHy | 5 | Ciy ~0-C M, ny>ts 1,5814




440

445

450

455

460

(Continuacidn)
E i 4
Jampla | g a | R, Y P.t/P.c(eC)/ny
26 | 6-cH4 S | CHg ~0-CH,,
27 5=CFy 5 | CHy ~0=CH, P.P. 66-68
28 GeCFy 5 | CHy ~0mCH oy
29 §=CF 4 s | CH, -U-Caﬂg(i)
301 E=CF 5 5 |CHg =0=CH,y
31 6=CF S | CHy =0-C, Hg
32 6-CF, S | CHy -u-cdng(n)
33 6-N0, S | CHg =C=C H, P.F, 106,5
34 6=NO,, 5 | CHg =OmCH,,
35 7=CH S | CHy ~0-C,le P.c0’01:196
36 SeBr S | CHy ~0=CHy P.P. B6=87
37 SeBr S | CHy =0~C,H,
38 S=B8g 5 | CHyg =~0~CH,=CH,~0CH,
39 :5-01 S | CHy ~0=CH,
40 §=-C1 5 | CHg ~0mC He Rf. 92
25,5
41 5=-C1 5 | CH, 'U’ce”is(") ny~*"s 1,5688
42 5=Cl S | CHy -o-cuz-gu-cang(n)
CoHg

43 §-C1 | S |CHy -0.<C::>
44 5=C1 S [ CHg -n~cuzacn2-c1
45 §=C] s |cu ~0eCCH 26,5, 1 5900

3 3 fp ~t 1
46 5=C1 S | Cy ~0=CHy=CH,~0CH




465

470

475

480

485

(Continuacidn)

Ejemplo R Al R Y Pof/Paca(8C)n
No 1 D
a7 S=C) | 5 | CH, | =0-CH=CH,=0<C H_(n) n.2325;1,5643

3 2727 e D ’
48 §-C1 | 5 | CHy | =0~CH,~CH=CH,, PP 66=67
49 5=C] S | CHy | =O~CH~CECH Pf,106,5~108
50 5=C1 | 8 | CHy | ~D~fH-CSCH
H
3
/’UCHS
51 S=C1 | 5 | CHy -0—CH2-CH2-Q§\CH n,25;5:1,5727
3
52 G-8r | 5 | CHy ~0~CH,
53 6-=Br | 5 | CHy ~0~C He PP, S5
54 €=Bp S | Chy -a.cnz-cu(cns)z
55 6=81 S | oy, -o-cuz-cnz-o-caﬂg(n)
56 6=Br | S | CHy | =OaCHmCH =CH =C1
57 6=C1 | 5 | CHy ~0=CH., Pocg q% 228
59 6=Cl | S | CHy ==L H, Pocg 48 220
60 6-Cl | 5 | CH, ~0=CH, (1) Pugg 43 215
61 6=C1 5 | Chy —0-84H9(n) P.ca’az 2;&-33
62 &-C1 | 5 | CH, ~0~CH=CH(CH,) , Pecy g3 255
63 6-Cl | S | CHy =0~C M, 4(n) ny32 : 1,5683
- - “CHe 25
64 6-C1 | S |CHy | ~0~CH, gH C Hg(n) np“?s 1,5656
LM
65 6-CL | 5 |cH, -o-<:::> ny23: 1,5795
66 | 6=CL | 5 |CHy -uij;::> ny23: 1,5856
C1




430 .

485

500

505

510

{Continuacidn)
Egamplu R A [ R, \ Pofo/Pac. (2C)N,
oY
67 6=C1 5 | CHy ~0=CH,=CH,=C1 P.f. 88
68 6=C1 S | CHy ~0=CH=CH,=CH =C P.F, 63
69 6=C1 S | CHy =0=CHy=CH = CHy=CH=C1 |
70 6-C1 [ cns -u-(cuzaé-m P.r. 49
3 23
7 6=C1 5 | Chy «D0~CH np -t 1,5889
\cuzm
/cuz-n 2
72 6=C1 S | CHy "n'('lc np“~t 1,5940
Hp=C1
H
73 6=C1 5 | CHy -o-cuz-c-cns PP, 59
&1
\
74 6=C1 S | CHy -ﬂ-CHz-t‘Z-CHS
8y
75 6=C1 S| CHy ~0~CH,=CHxCH,, Pf, B8
76 6=C1 S| CHy =0=CH _=CHxCH=CH, | PP, 44
17 6~C1 5| CHg ~0=CH,=C3CH PP, 96
78 6=C1 | S| CHy | =O-CH-CRCH ny 23t 1,5912
CHy
79 6=C1 5| CHy «=0=CH=CaCH
s
EH,
80 6-CL| S| CHy = QelmeC CH
b




{Continuacidn)
B
81 6=C1 S | CHy| =0-C-CxCH
515 fenil
82 6=~L) § CHS -0~CH2-CH=CH-Br n023: 1,6067
Chy
83 6=C1 s | eyl = .@ na2's 1,5786
3 p * 7
84 6-C1 5 | cH -o-@-cn
520 3 3
85 6-Cl1 S | CHy| =UmCHy=CH,=0H .
. 3 _
86 6=C1 S | CHy -cz-c:uz-r:rf2--0r.r~13 np s 1,5864
87 6-C1 S | CHy |~0mCH=CH =0=C H
' | 23,
88 6-C2 5 CHy -D-CHZ-CHZ-B-CaHg(n) Ny ~2 1,5676
525 89 6=C1 § CHg -u-(cﬁz-cazu-u) o~CoHg
3
90 6=C1 s | eHy -cz-nnz-cnz-t:H\c iy i3 1,5696
91 6~C1 5 | CHy -u-cnz-cuz-a- PP, 75=76
530 92 6~C1 s | o, -_n-mz-@
, HaC )
6
93 6=C1 5 | CH, -o—cnz-cuz-c@-cl ny“s 1,6030
0
c H 4
94 G-Cl S | CHyl =0~CH=CH—sCH,
535 95 6=C1 5 | CHy -a-caz-cnz.@




540

545

550

555

560

(Continuacidn)
Ejmplﬂz R A R, Y [P. t/P.ce(8C)ny
Ng

96 6=C1 S | CHy | ~0=CHy=CH,=N(CHy),

97 6=C1 S | CHy | =OH

98 [S5,6=Di=Cl | S | CHy |  =O-CHy

99 [5,6eDi~C1 | S | CHy | =O~CH,=CH(CHy),

100 H o | CH, ~0=CHy

101 H o | CHg ~0-C He np30: 1,5425
102 H 0 | CHy | ~O-CHy=CH,=OCHy

103 SeCH, | O | CHy ~0C M, PP, 42-43
104 6-Ciy | O | CH ~0C M,

105 5=C1 0 | CHy ~0CH., Pt, 76

106 5-C1 0 | CHy ~0C, He Pf. 49-51
107 5-C1 0 | CHg ~0-CH, ny27s 1,5559
108 §-C1 0 | CHy =0-CH, (1) ny27s 1,5395
109 5=C1 0 | CHy | =0-CHy~CH(CHy), |nG27: 1,5455
110 5=C1 0 | CH, ~0=CeH, 5 (n)

111 5=-C1 0 | CHy |=0=CH=CH=C, Hg(n)

C2Ms

112 5-C1 | 0 | CHy -u-@ ny26s 1,5574
13 5=C1 0 | CHy ~0H

114 5-C1 0 | CHy [=0-CHy=CHy=O=CHg  |P.fs 103-105
115 5-C1 0 | CHy |=0~CHy=CH =0=C,Hg

116 5-C1 0 | CHe =0aCH,=CH,=0=C Hg(n]




(Continuacidn)
Efemplof R A R, Y Pof/P.c.(80)np
N
77,
117 |5~C1 G | CHy | =Om(EH,=CH,~0) ;~CoHe ny” s 1,5396
565 118 |5-C1 O | Gy | ~0-Cli=Ciig~ElinCiiy
3
26
119 [&=C1 - o |cH, -a-cuz-cnz-u-<::}> np28: 1,5606
120 |5~c1 o |cH, '0'5”2'5”2‘<::j>
570 121 |5=-C1 o |cn, -o-cnz.<::j>
122 |s-€1 0 | CH, | =0=CH,~CH~C1 0.2z 1,5455
3 2~tHy p e
123 |5-C1 O | Gy | ~0~CHy~CH-CH,
1
27
124 |5=C1 O | CHy | =OmCHymCHymCH=C1 np>'t 1,5636
27,
575 125 |{5-C1 G | CH, -u-(cnz)s-C1 ny s 1,5452
126 | 5=C1 0 | CHy | =0=CH =CHaCH
2 3
Br
127 |s-C1 0 | CHy | ~0-CH(CHY=E1) npZTs 1,550
128 |5=-C1 0 |CHy | w0 n2t: 1,5530
3 ] 2
580 cY
129 |5-C1 0 | CHy | =0mCH,=CECH n025= 1,5708
136 | 5~C1 0 |CHy |=DmCHacaCH
Cy
. 27
131 |5-C1 O |CHy | =0=CH,=CH=CH, np“'s 1,5546
585 132 |s-C1 O | CHy | =0=CH ~CH=CHaCH,
133 | 5=C1 0 | CHy | ~0mCHymCH~5=CH,




590
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600

605

610

(Continuacidn)
Ejemplo | R A R, Y Pe/P.c(aC)ny
Ng
133 GeC1 0 CH, =0=CH 5 PP, 97
135 6=C1 CHy =0=C Mg PP, 82,5-83,5
136 G=C1 CH, =0=CH,
137 e, 0 CHy =0=-C,H., (1)
138 6~-C1 0 CHy --o-cnz--t:u(::}43)2 PP, 51,5=53,5
139 E=Cl ] CH3 «0H
140 G=C1 g CHy ) 4Hg(n)
141 6=C1 0 CHay =0=CH y=CH,=C1 PP, G4
142 6Ll 0 CHy -0-86H13(n)
143 6-C1 0 CH, -D-CHZ-{:H-:C 4“9(")
Czhs
144 6=C1 o CHy ~0wCHy=CHaCH np28s 1,5533
c1
145 E=C1 0 CHy |=0=CH,=CHy=0CH,
146 6~C1 5] CHy | =~OmCHymCHym0mC 4Hg(n)
147 6=C1 o Bt | ~0mACH;=~CH,=0) 3=C He ny27s 1,5344
4 ¢ 0 c c o
148 G H Ol H p=CH,=CH
3
148 6-C1 o CHy *“‘C"2‘<O>
150 6=C1 0 CH, -o-cnz-cnz-u-@ ny261 1,5781
151 6~C1 1 CHy | =8-CH,=CH,=CH,=C1
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(Continuacidn)

Ejemplo [ R A R, Y pe(P.c(aliny
Ne
152 | G=C1 ) Ch,y | =OmEH ymCH g CH = CHy=C1
153 | 6=C1 0 CHy | =Da(CHy) (=C1
154 6=Cl o CH ..u.cn(mz-cl)z PP, BO=81,5

€1
155 | 6=C1 o CH.y -u.@
156 | 6=C1 g CHy -u—-@ PP, 91w03
157 | e=C1 ) H 0= Hg PP, 95
5 -C ) H =0-CH Pe.
159 | 6=C1 S H —0=C, M PP, 06
164 H NCHy | CHy =G M Pog g 225
162 H MCHy | CHy |=0~CHy=CH =D=CHy Peug g3 235
163 | 6=C1 5 | oy _g.@,
168 |61 | s | cug -ﬂ-C1
c1
165 | 5-C1 s | cHg -u-@
166 | 6=C1 o | cig -o-@
£l




645

650

655

660

665

(Continuacidn)

Ejemplo | R R, Y PP, /Pe.(9C) ny
Ne

CHy

167 5=C1 CH., O
168 6~C1 CHy ~5=C Mg
169 5mCl CH,y ~S=CH,=CH ,~CH5
179 6=C1 CH, ~5-C Mg
171 6=} cus -s.cnz.@
172 5wl CHy -s-@
173 | s5-C1 CHy .s-@-c1
174 5=C1 CHy ~HH,
178 §=C1 CH, ~NHaCH.y
176 | 6=C1 CHy =N(CH,),
177 6=C1 CHy ..ma-@
178 6=C1 CHy -uu-.©-c1
179 G=C1 CHy ~0Na
180 6-C1 CHy ~K
181 6-C1 CH., ~0/fiNH(CH,) , 7




670

675

880

685

690
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(Continuacidn)
Ejemplo[ R A Ry o Y pf, /Pe, (8C)ng
No -

182 | 6~C1 |5 CHy | =0/AN(CH,OH) o 7
183 | S=C1 |5 CH, ~0Na

184 | S-C1 | S CH ~TK

185 | §-C1 |8 CHy | =offiungen, 7
186 | S=C1 | S CH, ~ONa

187 | 5-C1 | O CHy =OK

188 | 5-C1 | O Sy | ~0ZN( CHZ) . 7
189 | 8~C1 | O CH, | ~0/RN(C H,0H) 5 7
190 | 6=C1 | O CHy ~0Na

191 | 6=C1 | O CHy =0K

192 | 6=C1 |0 CHy | ~0/fRH(CHL) , 7
193 | 6=C1 | O CHy | =0/fNH,CH, 7
194 | 6=C1 | O CHy | =B/fN(CH,0H) . 7
195 | G=C1 |6 CH.,, | =0ZTNH,C H 01 7
196 | §=C1 | S CH, «0H

197 H 5 CHay ~OH

198 [5,6-DiC1| S Clig ~0H

198 | s | oy | -0Na

200 H 5 CHy ~CK

201 N 8 CHy | ~O/MuH(cH,), 7
202 | GeC1 |5 |Gy | ~Owu B ]




695

740

705

710

715

(Continuscién)

Ejempla | R " R Y P.PFP.c(eC)n
o4 1 0
203 |s-C1 CH, o G:

De Porma sniloga se obtlienen segdn sjemplos 2,3 y 4 los come

&
- \
R ‘@j ;m-@o-g—lcug-a-u

puestos

Ejempla| R A Y P.bfP.c.(8C)n,
No
204 H ) H
208 (5-C1 | 0 H
206 |6-C1 | O H
207 |e~C1 | S H
208 |6-Br | S H
o
"
- 5 Lo
200 | # @ Peeg, 05t 242
0
”
210 |6-c1 | s ~CnCH
a
211 6=Cl | 5 -c'.cnz-m
9
212 |SeC1 ]| S ~CaCHCL,
)
"
213 [5=L1| S -c<
0
214 |5-Cl]| O ~CmCH y=CH =CH;




720

725

730

735

940
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(Continuacidn)
Ejgmpla R A W Pf./Pce (2C)ng
|}
8
215 | s5-c1 | © -L-@—CJ.
216 SeC1 g -ﬂ-NHCHs
o
217 6=-C1 1] -e-NH-Csz
0
I\ :
218 | 6=Cl 0 -u-mn.@

EJEMPLOS 8IOLOGICOS
Ejemplo 12; Tratamiento previo.al brote

Semillas de la mala hierba de un afio Lolium se siem-
bran en tiestos y los preparados ssqln la invencidn formuladog
como polvos proysctables se pulverizan sobra le superficis de
la tierra, A continuacidn se instalaron los tlostos durants
4 semanas opn un invernadero y gs comprobd el rasultado del tra=
tamiento (al igual quse en los ojemplos siguientss) mediante
una valoracidn segdn el ssgquema do Bolle (ver tabla).

Los preparados segin la invancidn clitados en la ta—
bla 1 presantaron un sfocto buens contra sl Lolium, Algunos de
los compuestos fusron eficaces ademis contra Echinochloa, Cynodon
o contra Agropyron respectivamants.

Cjomplo 113 Tratamionto posterior al brots
Semillas de las talas hierbas Lolium y Echinochloa

se sembreron en tiestos y fuaron cultivados en el inuvernaderc.
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750

795

760

765
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3 semanas después de la siembra los preparados segin la invep
cién Pormuladns como polve proyectable se pulverizaron sobre
las plantas y al cabo do 4 semanas de permanencia en el invep
naderc e valoro sl efecto de los preparados.

Loes compuestos saeglin la {nvencidén citados en las tg
blas 1la y 11b presentaron un efecto busno contra el Lolium
(11a) y la Echinochloa (IIb).

Ejemplp 111z Tolerancia de las plantas de cultivo

En ulteriores ensayos ofectuados on sl invernadero
somillas ds un nimeroc rslativsmente grande de plantas de culti
vo se sembraron en tiestos. Una parte de los tisstos fue tre-
tada inmediataments (CP. Tabla I1I, A, pravio al brots), los
demés se instalaron en el invernadero hasta que las plantas
desarrollaron da 2 a 3 hojas verdaderas, y a continuacidén se
les rocid con sustancies segin la invencién (Cf. tabla III,

B, posterior al brota).

Los resultados, qus sa comprobaron 4 a § semanas deg
pdés de 1a aplicacidn, musstran que las sustancias segin la
invencidn dején totalmeﬁta o casi totalmente incélumes cult)
vos dicotiledbneas en el procedimiento provic y posterior al
brote incluso con 2,5 ka/ha de sustancia activa. Algunas sustap
cias cuidan ademés a cultivos de gramineas como caebada, sorgo,
mafz, trige o arroz, Por tanto las sustancias gon altamente
selectivas con raspaecto al arécto sobre las malas hierbas

descritas an los ejemplos anteriores,



JTabla
Esqueme do valoracién segdn Bolle (Nachrichienblatt des Deutschet
Pflanzenschutzdisnates 18, 1964, 92-94)

Cifra de Efecto perjudicial sn % sabre

770 Valar Kalas hisrbas Plantas de cultiva

1 100 o

2 97,5 a <104 >0 a 2,8

3 95 & < 97,5 >2,6 a 5

4 9l a <95 >5 a 108
775 5 85 a <90 >10 a 15

&6 7 a <85 18 a 25

7 685 a <75 >25 a 35

8 32,5 a <E5 >35 B 67,5

9 9 a 32,5 S67,5 a 100
780 IABLA I;

Efecta herbicida en caso da tratamisnto previo al brots en el

invernadero (Lolium)

Efecto contra Efecto contra
Ejemplo | Kg/ha Lolium € jemplo Kg/ha Lolium
785 He SA Ne SA
135 2,5 1 186 2,5 4
1 2,5 1 40 2,5
2 2,5 1 58 2,5 1




790

795

780

785

790

795

(Continuacidn)
Efacto contra Efscto contra
Ejemplo {Kg/ha Lolium Ejemplo Kg/ha Lolium
e SA Ne SA
6 2,5 1 108 2,5 4
134 2,5 2 57 245 1
53 2,5 2 23 2,5 3
25 2,5 1 59 3,0 1
60 3,0 1 69 3,0 1
62 3,0 1 65 3,0 1
66 3,0 1 67 3,0 1
71 3,0 1 8 3,0 1
72 3,0 1 82 3,0 1
86 3,0 1 es 3,0 1
91 3,0 1 75 3,0 1
70 3,0 1 a0 3,0 1
63 3,0 1 77 3,0 2
73 3;0 5 101 2,5 2
103 2,5 107 3,0 6
108 3,0 6 161 3,0 6
3 2,5 209 2,5 1
IABLA _1la; Efecto herbicida en caso de tratamionto posterior
al brote en el invernadero (Lolium)
Efecto contra Efecto contra
Ejsmplo | Ko/ha Loldum [Ejemplo | Kg/ha | Lolium
Ne SA 1] Sh
135, 248 1 1 2,5
58 2,8 1 57 2,5
25 2,5 1 59 3,0




(Continuacidn)
TABLA 1las
Efacta contra Efacto contra
Ejemplo | Kg/ha | Lolium || Ejemplo | Kg/ha  |Lolium
800 e SA Ne SA
60 3,0 1 61 3,0 1
62 3,0 1 65 3,0 1
66 3,0 1 &7 3,0 1
71 3,0 1 68 3,0 1
80s 72 3,0 1 82 3,0 1
86 3,0 1 88 3,0 1
91 3,0 1 75 3,0 1
70 3,0 3 90 3,0 1
63 3,0 1 77 3,0 1
810 78 3,0 4 73 3,0 1
103 2,5 1
TABLA 11bs Efecto hoerbicida en caso do tratamionto postg
rior al brote en sl invernadero (Echinochloa)
Efecto contra
515 Ejemplo Kg/ha SA Echinochloa
103 2,5 7
106 2,5 1
3 2,5 1
209 2,5 1
820 105 2,5 1
134 2,5 1
53 2,5 1
189 1,25 2
101 2,5 1
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REIVINDICACIONES

===—----==--—_--=-—-—:::—_.—.———-:—_

1), Procedimiento de obtencidén de feniléteres heteroci

clicos de lé férmula general I

en la qgue significan

R Haldgeno, CFy, NO,, CN, alquilo-(C1~C4), alcoxi—(Cm—Ca)
0 alquiltio—(Cq—Ca),

A0, 5, NH o N=(C,~C,)-alquilo,

R Ho alquilo—(Cq—C4).

1
Z un grupo de la fdérmula
0 0R S
i I % // 4 % (e // 7 0
=C~0-R —C-S—R N NN ~C- NH CN, -CH,OH
2 \&, 20 Ny ~CHy
CH,-0 k R CH,.-0 @ N// ‘ CH.-0--50,-R
T TN ¢ =T 2To
Rg

n 0 a2
R, H, alquilo—(C1—C12), que sstd sustituido eventualmente por

1 - 6 &tomos halégeno, preferentemente F, Cl, Br y/o por OH,
Alcoxi—<C1—Cs), alquiltio—§C1—C4), alcoxi—§C1—C6)—alqoxi—
(C—C¢)s halégeno—(C1—C2)-alcoxi, metoxi-etoxi~stoxi, alquila

mino-(C1—C4), di-(Cq—Ca)—alquilamino, fenilo, oxiranilo, y/o



870

875

880

885

890

fenoki, budiendo gstar sustituido este Gltimo asimismo
una o dos veces por haldgeno o alquilo—(C1—C4),
Cicloalquilo—(cs-cﬁ), que estd sustituido eventualmen-
te por halégeno o metilo, alqusnilo=(C,- ) haldgeno-
(C )—alquenllo o clcloalquenllo-(C5~Cﬁ), Alquinilo-
(Cz- 4), que estéd sustituido evantualmante una o dos
veces por alquilo-(C1—Cs), fenilo, haldgeno o alcoxi-
(C1-C2), rGSpactivémanta;

éanilo; que esté sustituido eventualmente una a tres
veces por alquilo-(C1—84), alcoxi-(C1-C4), halégano,
ND, o CFyg, ' ' ‘

Furfuriio, tetrahidrofurfurilo o un equivalente catidni
co de una base orgénica o inorgénica,

Alquilo-(c1-06), Fenilo-(C1-C2) alquilo, pudiendo estar
éUstituiéo al fssto feniio una o dos veces por alquilo-
(c —C4) y/o haldgeno; aquBnllD—(C -Cﬁ) o fenilo, qus
pueds estar sustituido también una o dos veces por alqui
lo-(C1-CA) y/o halégeno,

son iguales o diferentes y significan H, alquilo-(C1—Cs),
hidroxi=(C,~C4)-alquilo, cicloalquilom(Cc=Cc) o fenilo,
que est4 sustituido eventualmente una a tres veces por
alquilo—(C1—C4), alcoxi—(C1-84), halégeno o CF4, con

la resarva de qus R, ¥ Ré no son conjuntamenté fenilo,
o forman juntamente una cadena de metilo con: 2, 4.0 5

eslabones, en la que un grupo CH2 puede estar sustituido
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eventualmente por 0, NH, N(CH3),
Hé CH3

H, CH3 ) Csz,

H, CHy, CoH.- o fenil.

alquilo-(C1-C6), que estd sustituido eventualments una

a tres uécas por hal6geno, ciclopropilo, alquenilo—
(c3-c6), fenila, alquilo—(C1-C4)-fenilo, alcoxif(C1—04?—
fenilo, halogenfenilo, trifluormetilfenilo o nitrofeni
lo asi como

alquilo—(C1-C4) o fenilo, que puede sstar sustituido

tembién una o dos vacaes por haldgeno, CFS,NG2 o alguilo-

(81-04!s

caractsrizado por sl hecho de gue se hacen reaccionar:

a)

b)

Compuestos de la férmula 11

(R) QBt—Hal 1

n

A

con compusstos de la férmula 111
R

| K1 | |
HO- @-U-CH—Z. o

compuestos de la férmula IV

: \ o
(R) Cm0m¢( ™)) ~0H IV
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sé hacen reaccionar con compuestos de la férmula V

M

8=CH-Z

v

reprasen£anﬂo B. halégeno o un grupo sulfoéster,
en ambos casos preferentements en disclventes apréticas iner-—
tes, nitrilos de 4cidos, cetonas, amidas 4cidas o en dimetil
sulféxido, a temperaturas comprendidas entre 30 y 2502 C, en
pressncia de bases inorgénicas u orgénicas. -

2). Procedimiento de acuerde con la reivindicacidn
1, éaracterizado porque compuestos de la férmula I, en la que
Z representa el grupo -CUORZ, se hidrogenan Yy loslalcoholes
obtenidos (Z = EHZUH), si se dessa, mediante reaccién con &ci-
dos carboxilicos, haiogenuros del 4cido carboxilico o anhidri
dos se transforman en los correspondisntes ésteres del &cido
carboxilico (Z =-CH2-0—C(0)-R9), mediante reaccién con halogg
nuros dal écido sulfdnicé se transforman en:.ésteres del 4cido
sulfénico (Z = —cnz-u—soz-R1D) o mediante reaccidén con haloge-
nuras del écido carb&mico o isocianatos se transforman en éstg
res del 4cido carbémico (Z =—CH2-0-CO—N<:24), a temperaturas
que oscilan entre 02 C ylla temperatura de® ebulliciéni del di
solvente, '

3). Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porque los compuestos obtenidaos segtlin a) y b)
se transforman en otros compusstos de férmula I mediante sapo-

nificacién, salificacidn, esterificacidn, tranéesterificacidn,
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945 /amidacién, deshidratacidn y adicionamisnto ds agua o adiciona-
miento de 4cido sulfhidrida,.
4), " PROCEDIMIENTO DE OBTENCIONI.DE FENILETERES HETE
ROCICLICOS", | - '
o Esta memoria consta de 40 hojas foliadas y mecanogra

950 fiadas por un solo lado de sus caras,

Madrid, 2 de Saptiembiji?e 2:977
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