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" PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE FENILETERES HETEROCICLICOS".

de obtención da f a n i la t a r a s  h e te ro c ic l ic o s ,  da l a  fórmula gana 

r a l  I

R halógeno, CF3> N02, CN, a l q u i l o - C ^ - C ^ , a lcox i-C C .j-C ^  o 

a lq u i l t í o - ( C ^ - C ^ ) ,

A, 0, S, NH..0 N-Cc^-C^) a lq u i lo ,

H o a lq u i lo -C C ^ -C ^ ) ,

Z un grupo da l a  fórmula

Memoria d e sc r ip t iv a

Objeto de l a  presenta invención as un procedimiento

5
I

en l a  que s i g n i f i c a n

5

n 0 a 2

R2 H., a lq u i lo —(C^-C^2) > que está  su b s t itu id o  eventualmente por



la reserva de que R^ y Rg no son Juntos fañilo, o forman 
conjuntamente una cadena da raatileno con 2, 4 o 5 eslabg. 
nea, an la que un grupo CHg pueda estar substituido evsil 
tualraente por Q, RM o R(CHg),
S6 significa H o CHj,
R? H, Ctt, O CjHj,
Rg H, CHg, CjHg o fenilo*
Rg alquilo-í^-Cg) , que está substituido sventualmente una 
a tres veces por halógeno, ciclopropilo, alquanilo-(Cg-Cg), 
fenilo, alquÍl-fsnilo-(C^»C^), alcoxi-fenilo-U^-C^), hala 
genfenilo, trifluormetilfenilo o nitrofenilo asi como R^q 
alquila-( o fenilo, que puede estar substituido
también una o dos veces por halógeno, CFg, NO^ o alquilo- 
(Ĉ —Ĉ )»

loe restos alquilo, alquenilo y alquinilo serijo 
lados en los restos Rj-Rg, Rg y R10 pueden ser tanto linea 
lea como también ramificados*
Compuestos preferidos de la fórmula general X son aquéllos 
en los que significan*
« halógeno, CF3, «02, CHg, matoxi,
A 0, S, N-CH3,
R1 H, CHg y
Z tiona los significados señaladas*
"Halógena" equivale preferentemente a flúor, cloro o bromo, 
En este caso son especialmente preferidos entre los gru~
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pos mencionados en relación con Zt

0 0 0 ,Ra 8 . 0II 11 ii / 4 \j i/
- C - 0 - R 2 ,  - C - S - R 3 ,  - C - N  r  C N , - C H 2 0 H , - C - N H 2  y  - C H 2« Q - C - R g

pera sn virtud de le actividad biológica los más preferidos 
son 0H

—C-Q-R,
asi como -CHgüH.

Los compuestos de la fórmula general 1 se pueden obtener a 
partir de materiales iniciales conocidos sn si u obtenidos 
según procedimientos conocidos*
Latos procedimientos se caracterizan por el hecho de que 
se hacen reaccionar 
a) Compuestos de la fórmula 12

C-Hal

con compuestos da la fórmula III

II
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86 hacen reaccionar
con compuestos do la fórmula V

fl
B*Ot-Z

representando 8 halógeno o un grupo 3ulfoéotor, por 
ejemplo el resto meollo o taclla

c) Compuestas de la fórmula I, en la que Z representa el
grupa -CuüR2> oe hidrogenan y loo alcoholes obtenidos
(Z * CHjOH), ai se daaoa, mediante reacción con ácidos
corboxílicos, halogonuroa del ácido corboxíllco o anb£
áridos se transforman en los correspondientes Sotaros
del ácido corboxíllco (Z* -CH^-C-CCoJ-Rg), mediante
reacción con halogonuroa del ácido oulfónica se trens,
forman en Sstoros del ácido sul fónico (Zs-CHg-D-SÔ -R.j Q)
o mediante reacción con halogenuros del ácido corbom¿
co o isoclenatoe so tranaforman en ásteres del ácido
carbámíco (Zw-CMg-O-CO-fl ^ , o

Xfí5
d) toa compuestos obtenidoo aagún procedimientos e) y b), 

se transforman,medíente saponificación* salificación, 
calorificación, tronaaotorificodón, smidaclónf doab¿ 
dratación, o odiclonamionto de agua o odiclonoraionto
de ácido sulfhídrico,en otros compuestos de la fórmula I 
según lo invención

Respecto a e) y b) La reacción de loo conpuestos II y III
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asi como Zll y V tiene lugar preferentemente en disolventes 
epróticos inertes como hidrocarburos alifátícoa o aromátl, 
coe (como por ejemplo bencenov tolueno, xilol), nitrilos 
de écidos como por ejemplo acetonitrilo o propionitrilo, 
cotonas como por ejemplo acetona, metiletilcetona o metil¿ 
sobutilcetona, ámidae ácidas como por ejemplo dimetilforma 
mida, dimstilacetamida, N-motilpirrolidona o triamida del 
ácido hexametilfosfdrico o en dimetilsulfdxido a temperatj¿ 
ras comprendidas entre 30Q y 2508 C o a la temperatura de 
ebullición del disolvente, preferentemente entre 608 y 
160&C, en presencia de bases inorgánicas u orgánicas como 
por ejemplo, alcoholatos metálicos, aminas terciarias, ca£ 
bonatos alcalinos o alcalinotérreos y lejias (Wa0R,KQH), 

Respecto a C) La reducción de ácidos o ásteres 
a alcoholes se efectúa preferentemente con hidruros metá­
licos complejos como LiALH^ en disolventes anhidro, etéreos, 
Como la reacción se desarrolla habitualmente de forma ex£ 
térmica, resulta superflua por lo general una aportación 
externa de temperatura* La esterificación subsiguiente con 
anhídridos de ácidos o halogenuros de ácidos tiene lugar 
en disolventes inertes (como en a) a temperaturas compren 
didas entre Q&C y el punto de ebullición del disolvente 
bajo adición de una base orgánica o inorgánica, por ejemplo 
Na2C03* K2C03* Piric5ina 0 trietilaraina*. La esterificación 
con ácidos carboxilicoa tiene lugar o bien mediante adición



de medios fijadores de agua como ^2^5 0 met̂ an^® destilación 
extractiva acedtrapa de los componentes acidificados* Los 

145 halogenuros del ácido carbámico a isocianatoe se pueden
hacer reaccionar con los alcoholes en presencia de bases 
bajo condiciones similares a las de los halogenuros del 
ácido cprboxilico, aplicándose en general temperaturas algo 
superiores, comprendidos preferentemente entre 4Q8C y le 

150 temperatura de ebullición del disolvente*
Respecto a d). Para la amidecidn da compuestos de 

la fórmula I se puede partir o bien de ásteres y hacer rea£ 
clonar estos con aminas, amoniaco o hidracinas* En esta 
caso se utiliza praferentumenta los mismos disolventes que 

155 en el caso a) y so trabaja a temperaturas comprendidas entre
4QBC y la temperatura da reflujo*

Paro se puaden transformar también primeramente 
ácidos da la fórmula 1 de forma conocida an halogenuros de 
ácidos y hacer reaccionar posteriormente éstos con amoniá- 

160 coa, aminas o hidracinas* Para fijar el ácido halógeno liba
rodo se requiere un oxcodonts por lo menos unimolar do la 
base utilizada* ¡Hedíante reacción del cloruro de ácido con 
alcoholes o mercaptaños se pueden obtener otros óeteres o 
tioástaras da la fórmula I*

-jgS La transestarificación tiene lugar mediante cat¿
lisis ácida o básica* 3a aflade conven!entementa en el excfi 
dente el alcohol que se ha de introducir en el áster y se
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destila continuamente el alcohol de bajo punto de ebullición 
que se libera en la medida en que se forma en la transastg 

170 rificación.
Ln la dsshidratacidn de amidas para formar nitr¿ 

los se trabaja preferentemente en hidrocarburos aromáticos 
a temperaturas de 5Q&C a la temperatura de ebullición* £1 
adiciónamiento subsiguiente de HjS tiene lugar conveniente 

175 mente en al autoclavo en presencia de cantidades catalít¿
cas de una base (preferentemente otanolamins) a tempera^ 
ras comprendidas entre 5Q&C y 15QSC .

Los heterociclos de le fórmula II necesarios p£ 
ra Xa obtención de los compuestos da la fórmula general I 

180 según la invención equivalen según la definición ds A a
2-halogenbenzoxazoles» 2-halogenbonztiazoles, 2-halcgon—1- 
alquil-benzimidazolas o 2-halogenbenzimidazoles substituí 
dos convenientemente» que pueden obtenerse mediante halogjg 
nación según procedimientos conocidos por ejemplo a partir 

185 de los correspondientes compuestos 2-mercapto o compuestos
2-oxa¿E.A. 396 s¡ Ara, Chora* 3*21* 111 (1899]/*

Los correspondientes fenoles de la fórmula III y 
XV se pueden obtener por ejemplo mediante oterificaciónog 
milateral de hidroquinona (3* Org, Chsm. 32, p* 214 (1974) 

190 o Soc. 1965.954-73).
Para * hidrógeno los compuestos de la fórmula 

I presentan un centro asimétrico y so presentan habitual-
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mente en forma racómica.
toe racematos se pueden separar an diaatereomeros 

195 según métodos usuales» Asimismo as posible utilizar según
procedimiento a) o b) sustancias da partida ópticamente 
activas de las fórmulas III y V.

Los compuestos según la invención de le fórmula 
general I tienen una actividad muy buena an el procedimiento 

200 previo y posterior al broto contra un espectro amplio de
malas hierbas de uno y varios aftas, al mismo tiempo son tft 
lerados no obstante de forma excelente por plantas de cul­
tivo dicotiledóneas asi como por algunas especies de corea 
les. Por esta razón loa compuestas son adecuados para comb¿ 

205 tir ds modo selectivo malas hierbas de uno o varios aftas
en plantas ds cultivo. Tales malas hierbas son por ejemplo 
la avena salvaje (Avena) cola de zorra (Alopecuros spp«), 
poa (Poa spp.)» cizaña vivaz (Lolium app.), mijos salvajes 
de uno o varios aftas (Echinochloa spp., Sfetaria spp.,

210 Digitaria spp., Panicum spp., Sorghura app. hierba do Bermj¿
das (Cynodon spp.,) y grama (Agropyron app.).

Por ello son también objeto de la presente inven, 
ción agentes herbicidas, que sa caracterizan por el hecho 
de que contienen una cantidad activa desde el punto de vi¿ 

2is ta herbicida ds un compuesto de la fórmula general I Junto
a los medios auxiliares ó® adición y formulación habituales.

ios agentes según la invención contienen las sufi.
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tandas activas da la fórmula I generalmente en un 2 a un 05$ 
de pego« 5a pueden utilizar como polvoa humectábaos, concen- 

220 trados emulsicnables, soluciones pulverizables, polvos prjg,
yectables o granulados en las preparaciones habituales*
Polvos humactablas son preparados dispersablos homóganeameji 
te sn eguav que Junto a la sustancia activa, además da un 
diluyante o sustancia inerte, contienen además humectantes, 

225 por ejemplo alquilfenoles polioxetilizados, olellamlnas o 
estearilaminas polioxetilizadaa, alquilsulfonatos o alquil. 
PenilsulPonatos y dispersantes, por ejemplo ligninsulfonato, 
sodio 2,2,-dinaftilmotano-6,6,”dÍ3ulfdnato sodico o también 
sodio oloilraotiltaurínico*

230 Concentrados emulsionables se obtienen mediante
disolución de la sustancia activa en un disolvente orgáni­
co, por ejemplo butanol, ciclohexanona, dimotilformamida, 
xileno o también compuestos aromáticos de punto superior de 
ebullición y adición da un humectante no iónico, par ejem- 

235 pío de un alquilfenol polioxetilizada o de una olailamina o 
estearilamina polioxatilizado»
Se obtienen polvos proyectables molturando la sustancia 
activa con sustancias sólidas, finamente distribuidas, por 
ejemplo, talco, arcillas naturales, como eaolina, bentonl 

24Q ta, pirofilita o tierra de infusorios»
Soluciones pulvorizables tales como se manejan 

muchas veces sn bates pulverizadores, contienen la sustan­



cia activa diauelta en un disolvente orgánico, junto a eoto 
aa encuentra como agento expansivo una mezcla do hidrocarbu, 
roa fluorcloradoa.

Granulados pueden obtenerse o bien mediante pul va 
rización de la substancia activa sobro material inerte gra 
nulado, adsorbente o mediante aplicación de concentrados de 
substancia activa por medio do adhesivos, por ejemplo polial 
cohol vinílico sodio poliacrílico, o también aceitas minera 
lea sobre la superficie de substratos, como arena, caolini­
tas, o de material inerte granulado* También se puedan obta 
ner substancias activas adecuadas en la forma usual para la 
obtención de granallas de fertilizantes - ai as desea mezcla 
das con fertilizantes.
En el caso de los agentes herbicidas pueden ser diferentee 
las concentraciones do les substanciasactivas on las formula 
clones habituales an si comercio* En polvos humoctables la 
concentración da substancia activa varia por ejemplo entre 
un 1Q¡& y un 95$ aproximadamente, el rosto comprende loa adi, 
ti vos da formulación seftalados anteriormsnta# Si se trata 
da concentrados emulsionadlos, la concentración da substaji 
cia activa es de un 10$ a un 80$ aproximadamente* Formula­
ciones pulverulentas contienen la mayor parte de las veces 
de un 5 a un 20$ do la substancia activa, las soluciones 
pulverizadlas do un 2 a un 20 %. En ol caso de los granula 
dos ol contenido de substancia activa depende an parte de
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si ol compuesto sativo se presenta en estado liquido o sól¿ 
do y de que medios auxiliaros de granulación, cargas etc» ee 

270 utilizan»
Para la aplicación los concentrados habituales 

en el comercio 88 diluyen eventualmente de forma usual» por 
ejemplo en el caso de polvos humectablos y concentrados emujL 
sionablee por medio de agua.

275 Las preparaciones pulverulentas y granuladas asi
como las soluciones pulverizablea ya no se diluyen más con 
otras substancias inertes antes de su aplicación. Con las 
condiciones externas como temperatura, humedad etc», varia 
la cantidad requerida da aplicación. Cata pueda oscilar de& 

280 tro de amplios limites,, por ejemplo entre 0,05 y 10,0 kg/ha o 
más de subetancia activa, perú fluctúa preferentemente entre 
0,1 y 5 kg/ha»

Las substancias activas según la invención pueden 
combinarse con otroe herbicidas, insecticidas y fungicidas» 

285 EJEMPLOS OE FORMULACION

¿.tafrela-fti
Un concentrado eraulsionable se obtiene a partir de 

15 partes ds peso de substancia activa 
75 partes de peso de diclohexenona como disolvente 

290 y 10 partes da peso de nonilfenol ox&tilizado (10 Abo) 

como emulgente» 

fifflBlttJU.
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Un polvo huraectable fácilmente dispersable en agua se obtl£ 
ne mezclando

295 25 partes de paso de sustancia activa
64 partes de peso de cuarzo que contiene caolina como 

sustancio inerte
10 partes de paso de potasio ligninsulfdníco 

y 1 parte de peso de sodio oloilmetiltaurJCnico como 
300 humectante y dispersante y se muele

en un molino da púas»

E.jfflTOto.JjL
Un polvo proyectable se obtiene mezclando 

10 partes de peso de sustancia activa 
305 y 90 partes de peso de talco como sustancia inerte

y se tritura en un molino de pBrcueidn

£ terco ío.Ri.
Un granulado comprende por ejemplo aproximadamente 

2-1S partes de peso de sustancia activa 
3<jq 98-BS partes de peso de materiales granulados inertest

como por ejemplo atapulgite, piedra 
páraoz y arena da cuarzo.

EJEMPLOS PE OBTENCION 
Ejemplo 1i

315 Ester etílico dsl ácldo .2-/£irÍMnztiazo 1-QXl)-fgP9fli7
rpropitf.niaft
42 g (0,2 moles) del datar etílico dol ácido 2~(4*—hldroxi
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fenoxi)-propiónico se calientan bajo reflujo durante 1 l/ 2  

horas con 33,1 g (0,24 molos) de carbonato potésico en 300 
mi de acetonitrilo para la salificación. Deapuós que han sJL 
do añadidos 33,9 g (0,2 moles) da 2-clorobsnztiazol, sa mag, 
tiene la temperatura do abullición hasta que no se detecten 
ya materiales de partida en el cromatograma de capa delgada 
(30 horas).
Se filtra en caliente de la parte de sal y se destila el 
acetonitrilo. £1 residuo que queda se destila. Tras la des­
tilación se obtienen 60, 7 g (88,5 % de la teoría) de áster 
etílico del ácido 2-¿4,~(b8nztiazol-2n~il-oxi)-fenoxi7-pr& 
píonico del P. da ebullición Q  ̂;202C—2D4BC,

Elemolo 2t

94 g (0,274 moles) del áster obtenido en el ejemplo 1 se agrg, 
gan a 400 mi de éter dietílico absoluto, a esto se añade a 
gotas una suspensión de 7,2 g (0,19 moles) de hídruro do 
litio y aluminio en 300 mi de éter absoluto de manera que 
se pone en ebullición la mezcla de reacción. Tras la adición 
se calienta durante 1 hora en reflujo.

Después de enfriarse se añadan 350 mi de agua y
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4QQ mi do ácido 2n—sulfúrica. 5a soparan las fosos y la f& 
os acuosa ss extras agitando tres vacos con 150 mi do Star 
dietilico cada vez* Los extractos etéreos unidos se levan 

345 con agua», sa sacan y ss reducen a asqusdad bajo vacio* El
residuo restante se recristaliza a partir da ciclohexano/ 
tolueno* Tras la rocristalización se obtienen 75*0 g (92 % 
de la teoría) de 2-¿4*—(benztiazol-2,l-oxi)—fsnoxi7-propa- 
nal del punto de fusión 1022—1Q4SC),

£ templo 3s:
«■»

355 1-oropilcarboniloxl-2-¿4,-bgnz.tlazol-2.,Vll«QXl?»fenqxi/=Qia 
oano
20 g (0*07 molos) del alcohol obtenido en el ejemplo 2 y 
8,5 g (0,084 moles) de trietilamino so disuelven an 50 mi 
de tolueno seco y en el plazo de 15 minutos se añaden a qq.

360 tas a una solución agregando do 7,3 g (O,Q0m moles) de cía 
turo del ácido butérlco etn 100 mi do tolueno seco* Tras 
la adición se agita durante 3 horas a 60fiC, se sopara el 
hidrocloruro de trietilamina formando y el filtrado se lava 
varias veces con solución saturada de bicarbonato y agua,

365 se seca y se reduce a sequedad an el avaporador de rotación*
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El residuo restante se destila bajo vacío* Tras la destila 
cidn se obtienen 23 g (88,7 % de la teoría) de 1-propilcqE, 
boniloxi-2-/4'—(ban2tiazol-2,1-il-oxi)-fonaxi7-*prapano del 
punto de condensación q^Q5 :207fiC*

EJüwnlffJtfc
1 êtilaminocarbonlloxi~2?- V̂_(bgnzti 2̂0lggw»il?gJ<i):-f-epgXi7
T0FflP.9nft
25 g (0,083 molos) dal alcohol obtenido en al ejemplo 2 jUQ. 
tamenta con 9,5 g (0,166 moles) de metilsocianato y 1 mi 
de tristilamina en 150 mi de tolueno seco se agitan durante 
4 horas a 1QQQC* La mezcla de reacción se enfría, sa lava 
tres veces con 150 mi de agua cada vez, se seca y se reduce 
a sequedad en el evaporador da rotación* El residuo restan, 
te se recristaliza a partir de una mezcla de agua/atanol. 
Tras la recristalización se obtienen 25,2 g (84,8  ̂de la 
teoría) de 1-mQtilaminacarboniloxi“2-¿4,~(bonztiazol-2"-il- 
oxi)-fsnox¿7"propano del punto da fusión 99a *» 10Q&C

CHi 0

CH„ 0

•0-C-CHo.
H  2
H

r  yC-CHo“0—¿i-
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400

405

Ciérnalo 5-
Cster._1-clorl80ogoglllco del ácido 2-75t-(gJ,-clQEQbenztlar
iZQilrZ *^,2^.TlgDg}s47LoiopAtfnififl

Bajo atmósfera de nitrógeno 13v9 g (0,05 molos) de 4-(5*cla 
ro-benztiazolil-2r-axi)-fenol con 0,3 g (0,86 moles) de 
K2C0^ y 12,6 (0,055 moles)de áster l-clorisoprojSilico del 
ácido 2-brampropiónica en 120 mi de metiletllcetone se og¿ 
tan dorante 12 horae en el calor de ebullición. La parte 
do sal se filtra y el disolvente se separa mediante desti­
lación, Para eliminar el bromoóster excedente se seca duran, 
te una hora a 160QC en el alto vacio. Se obtienen 19,4 g 
(90,8 % do la teoría) de áster 1-clorisopropilico del ácido 
2-^*-( 5n-clorobGnz ti a2olÍl-2"-oxi)-f enoxi7**p ropitínico,

nQ26t5t1f5gOQ.

So obtienen de forma análoga según ejemplos 1 y 5 los com­
puestos

R
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Cjecnplo
NB

R A Ri Y P.f/P.C.(fiC)/nc

415 6 H S CH3 -0-ch3 Pf.75,5-76,5

7 H s
CH3

-0-C3H?(n) nD2S3 1,5750
8 H s ch3 -O.C4Hg(n) n02S: 1,5721
9 H s ch3 -Q-CH2-CH(CH3) 2

10 H s Cll3 -° -E H2 -C4HS (n)
n025t 1,5543

420 C2fl5

11 H s CH3 - o - /  h y n025í 1,5817

12 H s
CH3

-0-CH2-CH=CH2 nQ25s 1,5896
13 H s CH3

-0-CH2-CH5CH-CH3

14 H s
CH3

-0-CH2-CSCH nD2Ss 1,5898
425 ^5 H s CH3 —ü—CH-CaCH

1hz

16 H s CH3 -0-CH2-CH2-Cl n025*Ss 1,5938
17 H s CH3 -Q-CH2-CH2-CH2-C1 n025*5s 1,5868
18 H 3 CH3 -0-CH(CH2-ClJfi2

430 19 H s CH3 -0-CH2~CH2-QCH3

20 H s CH3 -0-CH?-CH2-0-C4HQ(n)
H

21 H s
EH3

—0—CH„-CH„—C-CH- 
¿ * ÓCH^

22 5-CH30 s CH3 -°-C2H5 n030í 1,5860
43S 23 6—CHgQ s CH3 -°-c2h5 n030: 1,5795

24 S-CH3 2
CH3

- o- c2hs P.f, 63,5-66
25 6-CH3 S

CH3 - « A
n03Qs 1,5814
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460
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(Continuación)

Ejemplo
NS R A Ri Y P.f/P.c(0C)/n0

26 6-CH3 S CH3 -0-ch3

27 5-CF3 S ch3 -o-c2h5 P.f. 66-68

28 s-c r3 s CH3 -Ü-CH3

29 S-CFj s CH3 -ft-C4Hg(l)
30 6-CF3 5 ch3 -0-CH3

31 6-cr3 5 CH3 -o-c2hs

32 6-CF3 S ch3 -0-C4Hg(n)
33 6-N02 s CH3 -o-c2hs P.F. 106,5

34 6-N02 s CH3 -0-CH3

35 7-CH3 s CH3 -0-C2li5 P#C0,Q1*196

36 5-Br s CH3 —0—CHg P.f. 86-87

37 5—8r s CH3 —0—CjHg

38 3 CH3 —0—CH 2—CH 2—OCH 3

39 5-Cl s CH3 -o-ch3

40 s -c i 5 CH3 -g-c2h5 Rf. 92
41 5-Cl S CH3 -0-C6H13(n) n02ü*5i 1,5688

42 5-Cl s CH3 -0-CH2-CH-C4Hg(n)
C2H5

43 5-Cl s ch3
" K Ü )

44 5-Cl s CH3 -o-ch«-ch9-ci 
Ti ¿

45 5-Cl 5 CH3 -o-c-ch3 n026,5í 1,5900
Íh2C1

46 5-Cl S CH3 -Q-CH2-CH2-QCH3



465

470

475

480

485
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(Continuación)

•janplo
NO

R • ñ Ri

47 5-C1 S CH3
48 5—Cl s CH3
49 5-C1 5 CH3
50 5—Cl S ch3

51 5-C1 s CH3

52 G-3r s ch3

53 6—Br s CH3
54 6—Br s ch3

55 6—Br 5 ch3

56 6—Br 5 CH3
57 6—Cl 5 ch3

58 6—Cl S ch3

59 6—Cl 5 CH3
60 6—Cl 2 ch3

61 6—Cl 3 ch 3

62 6—Cl S CH3
63 6—Cl S ch3

64 6-Cl . S ch3

65 6—Cl 5 CH3

66 6-Cl 5 CH3

Y P.f/P«c*(fiC)n0

-0-CH2-CH2-0-C4Hg(n)
-q-ch2-ch=ch2

-o-ch2-csch
—Q-CH—C»CH

nD25,5s1,5643 
Pf. 66-67 
Pf,106,5-108

:h3

-q-ch2-ch2. n025í5:1,5727

-0-CH3

-° -C2HS
»0-CH2-CH(CH3) 2

-Q-CH2-CH2-0-C4H3(n]
- o- ch2- c h2- c h 2- c i

- o- c h3
- g- c2h5
-O-C^

—Q—C3H,y(i)
-0-C4Hg(n)

- o- c h2- c h ( c h3)2

~°~C6H13(n)
. -0-CH2-CH-C4Hg(n)

C2H5.

~°~iQ

C1

Pf. 55

P.co,r 228
P.C0,0Q1:204-6
P.c0,1* 220

P.C0,18 215

P*CQ,4S 228-30
P.CÜ,5S 255

no32 * 1,5683
n025s 1,5656

i1q238 1,5795 

n023j 1,5856
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(Continuación)

Cjamplo
Nr.

R A Ri Y P.f./P.c. (QC)Nq

490 67 6-Cl S CH3 -0-CH2-CH2-Cl P.f. 88

68 6-C1 5 CH3 -Q-CH2-CH2-CH2-C1 P.f. 63
69 6-Cl S ch3 -ü-CH2-CH2-CH2-CH2 -C1

70 6-C1 S CH3 —q-(ch2)—ci P.f. 49

495
71 6-Cl s ch3

^ CH3
—0—CH

^ C H 2C1
nD23* 1,5889

72 6-Cl 5 CH3
.ch2-ci

—0—CH
^ C H 2-C1

n023í 1,5940

HI

500
73 6-Cl 5 CH3 —0—CH-—C—CH, 

2 ¿i 3 
H

Pf. 59

74 6—Cl 5 CH3 -o-ch2-c-ch3
Qr

75 6-Cl S CH3 -q-ch2-ch*ch2 Pf. 88

76 6—Cl S CH3 -o-ch2-ch*ch-ch3 Pf. 44

505 77 6—Cl S CH3 -ü-ch2-c»ch Pf. 96

78 6-Cl S ch3 -Q-CH-CÍCHf nQ23* 1,5912
CH3

79 6-Cl 5 CH3 —0—CH—C»CH 
C2Hg
ch3

510 80 6-Cl 5 CH3 —0—C-- C*CH
¿H3



(Continuación)

E je m p lo
N2

R A
" i

Y P . f . / P . c . ( s C ) n 0

e i 6-C1 S CH3
9

~Q-C~C*CH1
515 f e n i l

82 6 - C l S
CH3

—0—CH_-CH»CH—Br nQ23* 1,6067

83 6 - C l S
CH3

“ '3

- O ^ H ) n027s 1,5786

04
520

6 - C l S
CH3

85 6 - C l S CH3 -O-CH2-CH2-0H
86 6 - C l S CH3

-0-CH2-CH2-0CH3 n023l 1,5864
07 6 - C l S

CH3
—O-CHg—CH2—O-Cgfig

88 6 - C l 5
CH3

—0—ch2—CH 2—O-C^Hg(n) n023s 1,5676

525 89 6 - C l 5 CH3 - q- ( c h z- c t 2- d ) 2- c¡¡hs

90 6—C1 S CH3
^ ° CHá

—0—CH0-CK0-CH
4 ¿ ^ C H 3

n032s 1,5696

91 6 - C l S
CH3 - a- EHr CHr B- ^ PP. 75-76

530 g2 6 - C l 5 CH3

H3C V ^
C1 nD26» 1,603093 6 - C l S CH3 -o-ch2-ch 2-o-(0 >-

94 6 - C l S CH3
/ v-0-CH2-CH— ch2

535 95 6 - C l S CH3
•

-0 -C H 2-C H 2- ^ g ) .
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(Continuación)

ejemplo
Nfl

R A R1
Y P.f/lP.c. (oc)nD

96 6-Cl S CH3 -0-CH2-CH2-N(CH3) 2

540 97 6-C1 S CH3 -OH

98 5,6-Oi-Cl S CH3 -0-CHj

99 5,6—01—01 S CH3 -0-CH2-CH(CH3) 2

100 H 0 CH3 -q-ch3

101 H 0 CH3 -0-c2hs nQ30* 1,5425
545 TQ2 H 0 ch3 -.0-CH2-CH2-0CH3

103 5-CH3 0 CH3 -oc2h5 Pf, 42-43

104 6-CH3 0 CH3
-oc2hs

105 5-01 0 CH3 -och3 Pf. 76

106 5-01 0 CH3 -oc2hs Pf. 49-51
550  ̂Q7 5—01 0 CH3 -ü-C3H7 i1q27: 1,5559

108 5-01 0 CH3 -o-c3h7(í) n027* 1,5395

109 5-C1 0 ch3 -ü-CH2-CH(CH3) 2 nD27* 1,5455

110 5-C1 0 CH3 -o -c ¿ « i3<n)

111

555

5-C1 0 CH3 -0-CH2-CH-C4Hg(n)
C2HS

112 5-01 0 ch3 nD26* 1,5574

113 5-C1 0 ch3 -OH

114 5-01 0 CH3 -Q-CH 2—CH 2—0—CH 3 P.f. 103-105

560 115 5-01 0 CH3 -Ü-CH2-CH2-0-C2Hs

116 5-C1 0 CH3 -0-CH2-CH2-0-C4Hg(n.
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(Continuación)

Ejemplo ’ R A R1 Y  P.f/P.c. (ftC) nQ
NB

117 5-Cl 0 CH3 -0-(CH2-CH2-0)2-C2H5 n 2 7 *  n D • 1,5396
565 110 5-Cl 0 ^ 3 -0-CH2-CH2-CH-CH3 

ÚCH3 d

119 5-C1 0 CH3 -Q-CH2-CH2-0— _ 26 
n0 * 1,5806

120 5-C1 0 CH3 - o - c h 2- c h 2 - ^

570 121 5-Cl 0 CH3 -0-CH2-^g).

122 5-C1 0 CH3 -Q-CH2-CH2-C1 27 nD s 1,5455
123 5-Cl 0 c h 3 -0-CH2-(JH-CH3

C1

124 5-Cl 0 CH3 -0-CH2-CH2-CH2-Cl n  2 7 ,n D  8 1,5636

575 125 5-Cl 0 c h 3 - q - ( c h 2 ) 6- c i 27
n O  8 1,5452

126 S-Cl 0 CH3 —Q-CH„—CH—CH„c. \ 3
S r

127 5-Cl 0 CH3 -0-CH(CH2-Cl) 2 n  2 ? *  n D  * 1,5506

128 5-Cl 0 CH3
27 n Q  : 1,5530

580 C í

129 s - c i ü CH3 -Q-CH2-C£CH 26 n Q  : 1,5708
130 5-Cl 0 CH3 —CJ-CH-CSCH 

1
CH3

n 27tn Q  s131 5-Cl 0 CH3 -Q-CH2-CHaCH2 1,5546
585 132 5-Cl 0 CH3 -0-CH2-CHaCH-CH3

133 5-Cl 0 c h 3 - o - c h 2- c h 2- s - c h 3
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590

595

600

605

610



(Continuación)

Ejemplo R A R1 Y Pf(P.c(ec)nD
Nfl

152 6—Cl 0 CH3 -0-CH2-CH2-CH2-CH2-C l

6“*5 153 6-Cl 0 CH3 -Q-(CH2)6-C1

154 6-C1 0 ch3 -0-CH(CH2-C l)2 Pf. 80-81,5

C1x
155 6-Cl 0 ch3 - 0 - 0

625 156 6-Cl 0 “ 3 -0 - 0 Pf. 91-93

157 6-Cl 0 H - o- c2h5 Pf. 95

150 5-C1 0 H - o- c2hs Pc*0,01* 1^*
159 6-Cl c . H -° -c2h5 Pf. 96

630 160 H 5 H - o- c2h5 Pc,O,OO0!207
161 H NCH3 CH3 - o- c2h5 PcQfS* 225

162 H mch3 CH3 -Q-CH2-CH2-Q-CH3 Pe* q  ̂t 3235

163 6-Cl 5
CH3

635

164 6—Cl S CH3 - O - 0 . C 1

165 5-C1 S CH3

640 165 6-Cl 0 CH3
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645

650

655

660

665

(Continuación)



28 -

(Continuación)

ejemplo
m

’  R A R1 i Y Pf./Pc.(BC)n0

182 6-C1 S CH3 - q ¿ í T n ( c 2 h 4 ü h ) 3 _ 7

670 183 5-C1 S CM3 — Q N a

184 5-C1 S CH3 -0K
185 5-C1 S CH3 -0¿FTtMH2CH3-7

106 5-Cl S CH3 - O N a

187 5-C1 0 CH3 —0¡<

675 188 5-C1 0 CH3 - 0 ¿ T « (  C 2 H 5 } 3 - 7

189 s -c i 0 CH3 - o ¿ B n ( c 2 h 4 q h ) , ■ J
190 6-C1 0 CH3 — O N a

191 6-C1 0 c h 3 - Q K

192 6—C1 0 CH3 - o ¿ h r h ( c h 3 ) 2 _ 7

880 1g3 6-C1 0 CM?

194 6-C1 0 c h 3 -0¿ITB(C2HáÜH)3J

195 6-C1 5 CH3 - o ¿ ? T n h 2 c 2 h 4 o h J

196 5-C1 S c h 3 - O H

685 197 H s CH3 - O H

198 5,6-DiCl s CH3 - O H

199 H s c h 3 - O t i l a

200 H s CH3 -GK
201 N s CH3 - o ¿ F T n h ( c h 3 ) 2 - 7

690 202 6~C1 s c h 3 H



29

(Continuación)

Ejemplo
N®

R A Ri Y P,f/P.c(fiC)n0

203 5-C1 S CH3
y . - —-<.

695 Oe forma análoga aa obtienen según ejemplos 2,3 y 4 loa com­
puestos

700 Ejemplo Na
R A u P.f/P.c. (fiC)n0

204 H 0 H
205 5-C1 0 H
206 6-C1 0 H

705 207 6-C1 S H
208 6-Qr S II

0

209 H 5 **c* 0,05* 242

0
210 6-C1 S -C-CH3

710 0w
211 6-C1 s -C-.CH2-C1

0
212 S-Cl s -C-CHC12

0

213 5-C1 s i<3
0

7J5 214 5-C1 0 -C-CH2-CH2-CH3



720

725

730

735

940
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Ejemplo
NO

R A lií Pf./Pc.CfiC)nD

215 5-C1 0

-C-NHCHg216 5-C1 0

217 G-Cl 0
0

JLfJH-C2Hg

210 6—Cl 0

0

EJEMPLOS Q1QL0GIC0S
Ejemplo 1a; Tratamiento previo.al brota

Semillas do la mala hierba de un año Lolium se alam­
bran en tiestos y los preparados según la invención formulados 
como polvos proyoctablos se pulverizan sobre la superficie de 
la tierra* A continuacidn se instalaron los tiestos durante 
4 semanas on un invernadero y se comprobó el resultado dal tra­
tamiento (al igual qua en los ajenólos siguientes) mediante 
una valoración según el esquema da Bolle (ver tabla)*

Los preparados según la invención citados en la ta­
bla 1 presentaron un efecto bueno contra el Lolium* Algunos de 
los compuestas fueron eficaces además contra Echinochloa, Cynodon 
o contra Agropyron respectivamente*
Ejemplo II; Tratamiento posterior al brote

Semillas de las ftala3 hierbas Lolium y Echinochloa 
se sembraron en tiestos y fueron cultivados en el invernadero*
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745

750

755

760

765

3 semanas después de la siembra las preparados según la inveja 
ción formulados como polvo proyactable se pulverizaron sobre 
las plantas y al cabo de 4 semanas de permanencia en el invex 
nadare se valoro el efecto de I03 preparados*

Los compuestos según la Invanciún citados en las t£ 
blas lia y IXb presentaron un efecto bueno contra el Lolium 
(lia) y la Echinochloa (Hb)*
£ tamolo III; Tolerancia de las plantas de cultivo

En ulteriores ensayas efectuados on el invernadero 
semillas de un número relativamente grande de plantas de cult¿ 
vo se sembraron en tiestos* Una parto de loe tiestos fue tra­
tada inmediatamente (Cf* Tabla III* A, previo al brote), los 
demás se instalaron en el invernadero hasta que las plantas 
desarrollaron de 2 a 3 hojas verdaderas, y a continuación se 
les roció con sustancias según la invención (Cf* tabla III»
8, posterior al brote).

Los resultados, qua se comprobaron 4 a 5 semanas des¡. 
pués de la aplicación, muestran qua las sustancias según la 
invención deján totalmente o casi totalmente incólumes cultX 
vos dicotiledóneas en ol procedimiento provio y posterior al 
brote incluso con 2,5 kg/ha da sustancia activa* Algunas sustaji 
cías cuidan además a cultivos de gramíneas como cebada, sorgo, 
maíz, trigo o arroz, Por tanto las sustancias son altamente 
selectivas con respecto al efecto sobre las malas hierbas 
descritas en los ejemplos anteriores.
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Eequeraa do valoración según Bolle (Nachrichtenblatt dea Deutsche! 
Pflanzenschutzdienatss 16. 1964, 92-94)

Cifra de 
Valor

Efecto perjudicial en 
tóalas hierbas

% sobre 
Plantas de cultivo

1 100 0

2 97,5 a <100 > 0 a 2,5
3 95 a < 57 ,5 >2,5 a 5
4 90 a <95 >5 a 10

5 85 a <90 > 1 0 a 15
6 75 a <.85 >15 a 25
7 65 a <75 >25 a 35
8 32,5 a <65 >35 a 67,5
9 a a <32,5 >67,5 a 10Q

780 TABLA Ií
Efecto herbicida en caso de tratamiento previo al brote en el 
invernadero (Lolium)

Efecto contra Efecto contra

Ejemplo
M

Kg/ha
SA

Lolium Ejemplo
m

Kg/ha
SA

Lolium

135 2,5 1 186 2,5 4
1 2,5 1 40 2,5 3
2 2,5 1 58 2,5 1

785
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795

780

785

790

795

(Continuación)

Efecto contra Efocto contra
Ejemplo
N&

rKg/ha
SA

Lolium Ejemplo
No

Kg/he
SA

Lolium

6 2,5 1 105 2,5 4

134 2,5 2 57 2,5 1
53 2,5 2 23 2,5 3
25 2,5 1 59 3,0 1
60 3,0 1 61 3,0 1
62 3,0 1 65 3,0 1
66 3,0 1 67 3,0 1
71 3,0 1 68 3,0 1
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 1 90 3,0 1
63 3,0 1 77 3,0 2

73 3,0 5 101 2,5 2

103 2,5 1 107 3,0 6

108 3,0 6 161 3,0 6

3 2,5 1 209 2,5 1

TABLA lia» Efecto herbicida en caso de tratamiento posterior 
al brota en el invernadero (Lolium)

Efecto contra Efecto contra
Ejemplo

NO
Kg/ha
SA

Lolium Ejemplo
KB

Kg/ha
SA

Lolium

135. 2,5 1 1 2,5 1
58 2,5 1 57 2,5 1
25 2,5 1 59 3,0 1
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TABLA l i a s

(Continuación)

800

005

810

815

820

Efecto contra Efecto contra
ljampio 
Nfi

Kg/ha
SA

Lolium Ejemplo
m

Kg/ha
SA

lolium

60 3,0 1 61 3,0 1
62 3,0 1 65 3,0 t
66 3,0 1 67 3,0 1
71 3,0 1 68 3,0 1
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
78 3,0 4 73 3,0 1
103 2,3 1

TABLA liba Lfecto herbicida en caso do tratamiento posta 
rior al brote en ol invernadero (Echinochloa) 

Efecto contra
Ejemplo Kg/ha SA Echinochloa

103 2,5 1
106 2,5 1
3 2,5 1

209 2,5 1
105 2,5 1
134 2,5 1
53 2,5 1
159 1,25 2
101 2,5 1
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i). Procedimiento de obtención de Feniléteres heteroci 
clicos do la fórmula general I

a_c_ i _o_Nl í „s_

855 a

□n la que significan
R Halógeno, CF̂ , NĈ ' CN, alquilo-(C^-C^), alcoxi-(C,j-Ĉ ) 

o alquiltío-(C^-C^),
0, 5, NH o N—(Ĉ -Ĉ ,)—alquilo,

R1 H o alquilo-CC^-C^,).
Z un grupo de la fórmula

B6Q

0il-C-O-R
0 0 0 Re ,R„ SH II /  4 | (|6 /  7 \\

-C -S -R  , -C-N. , -C-Nr-N( , - C -2? \  R \ r.
NH2, CN, -CH20H

fl fi / «-CH2-0-C-Rg, -CH2-0-¿-N^ o -CH2-0-SQ2-Rl0,

n 0 a 2

R2 H, a lq u i lo - (  C^-C,j 2) , que e stá  s u s t itu id o  eventualmente por

1 - 6  átomos halógeno, preferentem ente F, C l, Br y/o por Ott, 

A lc o x i-(C ^ -C g )  , a lq u ilt ío -C C ^ -C ^ ,) , a lc o X Í- (C ^ -C g ) - a lc o x i -  

(C2-C 6) ,  h a ló ge n o -(C 1- C 2) - a lc o x i ,  m e to x i-e to x i-e to x i,  a lq u i la  

m in o -(C ^ -C ^ ), d i- (C ^ -C ^ )-a lq u ila m in a ,  fe n ilo ,  o x ir a n ilo ,  y/o



870

875

880

885

890

fenoxi, pudisndo e sta r su s t itu id o  este últim o asimismo 

una o dos veces por haldgeno o a lq u i lo - (C ^ -C ^ ) , 

C ic lo a lq u i lo - (C g -C g ) , que está  s u s t itu id o  eventualmen- 

te por halógeno o m etilo , a lq u e n ilo —(Cg—C g ), halógeno— 

(C„-C fi) -a lq u e n ilo  o c ic lo a lq u e n ilo - (C g -C g )» ñ lq u in i lo -  

(C g-C^ j, que está  su s t itu id o  eventualmente una o dos 

veces por a lq u i lo —(C^—C g ), fe n ilo ,  halógeno o a lc o x i— 

(C^ -Cg), respectivam ente,

F e n ilo , que e stá  s u s t itu id o  eventualmente una a tre s  

veces por a lq u i lo —(C^—C ^), a lc o x i—(C ^ -C ^ ), halógeno,

N 02 o  C F 3 ,

F u r fu r ilo ,  te t ra h id ro fu r fu r i lo  o un equ iva lente  c a t ió n i  

co de úna base o rgán ica  o in o rgán ica ,

f l lq u ilo - (C 1-C g ) ,  f e n i lo - (C 1-C 2) a lq u i lo ,  pudiendo e sta r  

su s t itu id o  e l re sto  fe n ilo  una o dos veces por a lq u i lo -  

(C -C . )  y/o halógeno; a lq u e n ilo - (C 3-Cg) o fe n ilo ,  que 

puede e sta r s u s t itu id o  también una o dos veces por a lq u i 

lo -(C ,j-C 4) y/o halógeno,

R y R_ son ig u a le s  o d ife re n te s  y s ig n i f ic a n  H, a lq u ilo -C C ^ C g ),  

h id r o x i - ÍC ^ C g ) - a lq u i lo ,  c ic lo a lq u i lo - (C g -C g )  o fe n ilo ,  

que e stá  su s t itu id o  eventualmente una a tre s  veces por 

a lq u i lo -C l^ -C p ,  a l c o x i - C c ^ ^ ) ,  halógeno o CF3 , con 

la  re serva  de que R^ y Rg no son conjuntamente fe n ilo ,  

o forman juntamente una cadena de m etilo  con. 2, 4-.o 5 

eslabones, en la  que un grupo CH2 puede e sta r su s t itu id o
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eventualmente por 0, NH, N(CH3),

r6 h tí CH3

R y  H ,  C H ^  o  C g H g ,

Rg H, CH3> C2H5-  o  fB n i l.

Rg a lq u ilo -C c ^ -C g ) , que a stá  su s t itu id o  aventualmente una

a tre s  vacas por halógeno, c ic lo p r o p ilo , a lq u e n ilo -  

(C3-C g ) ,  fe n ilo ,  a lq u i lo - (C 1-C 4) - f a n i l o > alcoxi-CC^-C^,) 

f8 n ilo ,  h a lo ge n fe n ilo , t r i f lu o r m e t i l f a ñ i lo  o n it r o fe n i  

lo  a s í  como

Rl0  a lq u i lo —(C^-C^) o fe n ilo ,  que puadB a s t a r 's u s t it u id o

también una o dos vacas por halógeno, CF3»N02 o a lq u ilo

Ur c4),
caracte rizado  por a l  hacho da que se hacen reacc ionar;  

a) Compuestos da la  fórm ula I I

b)

C-Hal(R),

con compuestos da la  fórm ula I I I

Ri

H0- ^ ^ - 0 - C H - Z  

compuestos de la  fórm ula IV

I I

I I I

-OH IV
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sé hacen reaccionar con compuestos de la  fórm ula \¡

1

B-CH-Z
V

representando B. halógeno o un grupo su lfo ó s te r ,  

en ambos casos preferentemente en d iso lv e n te s  ap ró tico s  in e r ­

te s, n i t r i l o s  de ác idos, cetonas, amidas ác id a s  o en d im e t il 

su lfó x id o , a temperaturas comprendidas entre 30 y 2502 C, en 

presencia  de bases in o rgá n ica s  u o rgá n ica s0

2). Procedim iento de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  

1, caracte rizado  porque compuestos de la  fórm ula I ,  en le  que 

Z representa e l grupo —C0QR2, se hidrogenan y lo s  a lcoho le s  

obtenidos (Z «* CH2QH), s i  se desea, mediante reacción  con áci* 

dos c a rb o x ílic o s ,  halogenuros de l ácido c a rb o x ílic o  o an h id r i 

dos se transform an en lo s  correspondientes ó ste ra s  de l ácido

c a rb o x ílic o  (Z s-CH 2-0 -C (0 ) -R g) , mediante reacción  con haloge. 

nuros de l ácido su lfó n ic o  se transform an en;.ásteres de l ácido  

su lfó n ic o  (Z = -CH2-0 -S 0 2-R i0 ) o  mediante reacción  con h a loge -  

nuros de l ácido carbámico o iso c ia n a to s  se transform an en áste
✓R/

res del ácido carbámico (Z s-C H 9-0-C0-f\L ) ,  a temperaturas

NR5
que o sc ila n  entre 02 C y la  temperatura deü e b u llic ió n ; de l d i 

solvente»

3). Procedim iento de acuerdo con la  re iv in d ic a c ió n  

1, caracte rizado  porque lo s  compuestos obtenidos según a) y b) 

se transform an en o tro s compuestos de fórmula I  mediante sapo­

n if ic a c ió n ,  s a l i f ic a c ió n ,  e s te r if ic a c ió n ,  t r a n se s te r if ic a c ió n ,
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945 am idación, desh idratacitín  y adicionam iento da agua o ad ic ion a ­

miento de ácido su lfh íd r id o .

4 )0 " PROCEDIMIENTO DE OBTENCIONtDE FENILETERES HETE 

R0C ICLIC0S".

E sta  memoria consta da 40 hojas fo l ia d a s  y macanogra 

950 f ia d a s  por un so lo  lado da sus caras.

Madrid, 2 da
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