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Itojn nim. 1

Ia presente invencidn se refiere a derivados de
isoxazol y a herbicidaé que les contienen, Mds particular-
mente se refiere a derivados de isoxazol de férmula:
. §_® '
X b L,
R-——-—-—\é R

en la que R representa un Ztomo de hidrdgeno o un radical

alcohilo de C., a 06-0 ﬁn radical arilo de Cé acC 1

1 12?
presenta un £tomo de hidrdgeno o un radical alcohilo de Cy

a 06’ R2 representa uﬁ radical acilo de Cl a Cio; un radi-
cal -CO-N(R4)R3, / representando B3 v ’* cada uno un dtomo
de hidrdgeno o un radical alcohilo de C,6a Cgy un radical

alquenilo de 02 a 07, un radical algquinilo de C_ a 07, un

2

radical aralcohilo de 07 a 014, un radical arilo de 06 a

012, un radical alcoxi de Cl ) 06 o un radical aleohil%io

de Cl a 06, 0 bien los radicales represeniados por R3 y Ré

se unen eventualmente uno al otro, directa o indirsctamcn-
te, en especial con otro heterodtomo (4tomo de nitrdgeno,
de oxfgeno o de azufre) formando un ciclo nitrogenado_/ o
un radical ~CO-T-R’ [ Tepresentando R’

de Cl 8 06,

un radical alcohilo

un rsedical alguenilo de C_ a 07, un radical al-

2

quinilo de C_ a 07, un radical aralcohilo de C, a2 C_. o un '
2 T 14 1

radical arilo de Cgz a Clo y representando ¥ un dtomo de
oxigeno o de azufre_/ y X representa un dtono de hidrdgeno
o de haldgeno, o un radical alcohilo de C, a 06,.estando
wnidos eventualmente los radicales representados por R y X,

uno a otro, en un radical alcohileno de C4 a Cq , teniéndos

R re-f

[¢}]




P~ 67.437

10

15

20

25

30
15127

2
Hoju nam &

- en cuenta que e¢stos radicales alcohilo, radicales aralco-
hilo y radicales arilo llevan eventualmente cada uno, uno
o varios dtomos de haldgeno o bien radicales alcohilo de
Cl a 06, radidales alcoxl de Cl a 06’ radicales nitro y
radicales hidroxilo,

¥y & los herbicidas que les cOntienén como constituyentes
activos.,

A continuacidn se proporcionan ejemplos de di-
versos significados de los simbolos. Ios radicales alcohi~
1o soh.en especial radicales metilo, etilo, propilo, iso-
propilo, butilo, isodutilo, terc-tutilo, ciclopropilo, ci-
clopentilo y ciclohexilo. Los radicales arilo son en espe-
cial radicales fenilo, tolilo, xililo, nitrofenilo, hzalo-
‘genofenilo, hidroxifenilo y metoxifenilo. Ios radicales
alguenilo son en especial radicgles vinilo, alilo, duteni- )
lo, butadienilo, ciclohexenilo y ciclopentenilo. Los radi-
cales alquinilo son en especial radicales etinilo, propi-
nilo y butinilo. Los radicales aralcohilo son en especial
radicales bencilo, fenetilo, halogenobencilo, metoxibenci-
lo, hidroxibencilo, nitrobencilo, of-metilbencilo y o, o~
-dimetilbencilo. Ios radicales alcohileno son en especial
radicales tetrametileno, pentametileﬁo ¥ hexametileno. Los
radicales alcoxi son en especial radicales metoxi, etoxi,
propoxi y butoxi. Logs radicales aleohiltio son en especial
radiceles metiltio, etiltio, butiltio, cieclopropiltio, y
ciclohexiltio., Ios radicales acilo son en especial radica-
les formilo, acetilo, propionilo, butirilo, isovalerile,
pivaloflo, acrildiloe, metacrilofilo, benzoﬁflé, oluoilo,

cinamoilo, nicotinoilo y ciclohexanocarbonilo. Los 4tomos
de haiégeno son en especial los dtomos de cloro, de bromo
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continuacidn:

e PR ek o i 2 e simm. = e m

Hoja ndum. 3 .

Como consecuencia de sus iﬁvestigaciones sobre
el poder herbicida de diversos derivados del isoxazol, la
Solicitante ha deseubierfo que derivados de isoxazol de
férmula I tienen una excelente accidn herbicida y una to=-
xicidad muy pequefia para el hombre, los animales de sangre
caliente y los pescados. Igualmente ha descubierto que 103
derivados de isoxazol de férmﬁla I pueden descomﬁonerse 0
degradarse progresivamente en el suelo de modo apropiaco i
después de su aplicacidn. Ia invencidn se basa en estos dds
cubrimicntose. |

Por tanto, la invencidn tiene por objeto procu-—.
rar derivados de isoxazol de fdrmula I. También tiene nouw’
objeto procurar los herbicidas que contiénen estds derivaé
dos de isoxazol de férmula I. Por otra parte tiene por obs

jeto procurar un procedizmiento para preparar 1los derivadog
de isoxazol de férmula I. Estos objetos y otros objetos
de la invencidn se hardn evidentes de su descripeidn mds

detallada gue figura seguidamente,

Los derivados de isoxazol de férmula I que cons+

tituyen el objeto de la invencidn se reparten en nueve es;
pecies de férmulas Ia, Ib, Ic, Id, Ie, If, Ig, Th e Ii,

pudiendo ser preparado cada compuesto como se indica a
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!
X .. iR S X w__“_.,_r M-CO-XitR>
12>5c (1TT\> R “ g
- /X N0,
(11) _ o (1)
Segunda via:
n3
* ° ) f/
X' S Il"[’*v \
N -f l \
A . N0
N0 vy . o RN 1Y
Tercera vias
ST ¥1 : e
S— \.ﬂ.. ’ x___.__ ’ _Nﬂco__‘\‘:/
nwi\ g“ A“V\4(VD R 1l /g \R4
o TN
(11) i s o T (1) -
Cuarta vias
- 1
r e
X NCOA I~._....I\?«CC)~-.\\
“ I RIMIRY (V) | I &t
R 3 R e
0" (vr1) 0 (xe)
Ouinta via:
. . ¥1' -
it ' X N-CO-Y-R°
‘ ! ] ACOYR® (vrrt) . | 'V '
/l
7 () %“(1a)
Sexta v:fa i
S

Nr —CO—*I—EC

100 X : i
)}_x ]‘}\ ] :
x L /N . i .:,o/

(1v) (Xe)
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a, , 1c
1a, Ie, Iy

lliojn niam. 5
- Séptima via:
' 1,1 . N 1
Ycoa K H-CO-Y-R>
i N i .T.:ﬂ3 n “ b3
“(vin) - 0" (1)
Octava via: I
Ia, Ib Alcohilacidn = x NoR?

(xr).
[ al menos un 4tomo de hi  /Tal menos un radical alcohilL
drégeno sobre_el dtomo™ estd fijado sobre el dtomo
de nitrdgeno_; de nitrégeng/ :
Novena via:
]
X e bR R
1 |1 _ Acilacidn N2
N e
) 0
(33) \0/ R"? = Acilo)
Décima via:
t pl
b2 , c b2
— N1 Halozenacidn > X ] ”..._ Ne-R
I R N
R._.\ i h
\0/ . 0/(1}1 x =Haldgeno
Undécma via:
: nl 3
P : ¥y
X NCOMI x.....,_...r F¥=CO-N-2
1 ) ‘l. : R ""'J\ . R. l '\f
R }‘i '—"—‘3 .._...\0/11 N 4 .
TN Gy : 07 (15: R =Alcohiltio)




P- 67.437

10

15

20

25

30
15127

. donde A representa un radical reactivo, por ejemplo un

_horas aproximadamente, después se deja reposar hasta el

Heojn niun. 6

4tomo de haldgeno o un radical de éster, y R, Rl, R2, R3,

R4, RS, X e Y tienen los significados anteriormente indi-
cados.

Tos ejemplos de sintesis que figuran a continuad
¢idn iiustran preparaciones de derivados de isoxazol de
férmula I siguiendo cada una de estas vias.

EJENPIO DE SINTUSIS l.-

Se afiaden 8,90 g de isocianato de metilo y C.5
ml de trietilamina a una solucidn de 16,82 g de 3~amino=-5+
~-terc~-butilisoxazol en 140 ml de benceno anhidro. Se agi-

ta la mezcla resultante a temperatura ambiente durante 8

dia siguiente y se calienta a reflujo durante 1 hora. Des+
pués de enfriar en hielo, se filtra la mezcla de reaccidn
recogiendo un precipitado que se recristaliza en acetato

de etilo con el fin de aislar 21,61 g de l-metil-3-(5-t-~

~butil-3~isoxazolil)urea en forma de agujas incoloras gue
funden entre 187,0 y 187,5¢C.,

BJBMPLOS DE SINTESIS 2 a 65.-

Se efectian las reacciones como se has indicado
antes obteniéndose los compuestos correspondientes de fér+

mala Ia:
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) 7

X 1 wiRY X i - CO-Him3
R -——-——L O/N’ 331\100(51;2% R h ' 0/1{;]

I Ia -

TABIA I

Ej. Producto (Ta) —
et X R ®3  P.F. 6 P.Eb. 6 IR,
2 H H H Me 165,5 - 166,0
3 Me H H Me 214,0 - 215,0
4 Bt H H e 157,5 - 159,0
5 Pr H H  Me 155,0 - 156,0
6 i-Pr H H M 112,0 - 113,0
7  C-Pr H E  Me 157,0 - 158,0
8 Fh H H Mo 195,5 - 196,0
9 ~(CHy),- H Me 193,0 ~ 194,0
10 Me H H Bt 133,0 - 134,5
11 i-Pr H H B 122,5 - 123,5
12 t-Bu H H Bt 179,0 - 180,5
13 Me H H Pr 95,0 -~ 96,7
14 i-Pr H H Pr 88,5 - 89,5
15  4-Bu H H  Pr 134,0 - 135,0
16 Me H H i-Pr 118,0 - 119,0
17 i-Pr H H i-Pr 115,0 - 116,0
18  t-Bu H . B i-Pr 134,0 - 135,0
19 e H H B 89,5 = 90,5
20  i-Pr H H Bu 71,0 - 72,0
21 t~Bu H H I 69,5 ~ 71,5
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Hojn nim O
TABIA I (continuacidn)

EI.J:].I‘W. - Prodx;cto (Ia)

R X R R P.F. 6 P.Eb. ¢ I.R.
22 ) H H Al 110,0 - 111,0
23 i-Pr H H AL 81,5 - 82,5
24 t-m  ® H Al 130,0 - 131,0
25  Me - H H  C-He 164,0 - 165,0
26 i-Pr H H C-He 161,5 - 163,5
27 t-Bu H H C-Ho 193,5 - 195,0
28 E H " Ph 187,0 - 188,0
29 Me H H Ph 188,0 - 189,0
% Et H X Ph 157,0 - 158,5
31 Pr H H Ph 160,0 -~ 161,0
32 i-Pr H H Ph 178,0- 179,0
33 t-Bu  H H Ph 198,5 - 199,5
34 C-pr H H Ph 158,5 - 160,0
35 Ph H H Ph 210,5 - 211,5 (d)
36 4Hy), 1 Ph 187,0 - 1880
37 Me H H m-Tol 169,5 -~ 170,0
38 i-pr H H m~Tol 164,5 - 166,0
39 t-Bu --H H w-Tol 188,5 - 190,0 (4)
40 Me H H  p~Cl-Ph 205,5 - 207,0 (a)
41  i-Pr H H p-Cl-Ph 174,0 - 175,0
42  t~Bu H H p-Cl-Ph 188,5 - 190,5
43 Me H H  p-Br-Ph 201,5 - 203,0 (4)
44 i-Pr H H  p-Br-Ph 176,0 = 177,0 (a)
45 t=Bu H H p~Br~-Ph 192,5 (a)
46 H H Me  Ye 63,0 - 64,0
47 Me H Me Me 77,0 - 78,0
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Ej. Producto (Ia)
= x R R P.F. 6 P.Eb. ¢ I.R.
48 Et H Mo Ve 74,0 - 75,0
49 Pr H  Me Mo 45,0 = 45,0
50  i- Pr H Me Mo " 17,5 ~ 78,5
51  C-Pr H Me Me 67,0 - 68,0
52  t-Bu H Me e 150,0 - 151,0
53 Ph  H  Me Mo 132,0 - 133,0
54 -(CH2)4- Ve - Me 82,5 - 83,5
55  t-Bu H Me 3,4-Cl,=Ph  128,5 - 129,5
56  t~Bu Cl M Me 155,0 - 156,0
57 Mo Et Me 37,0 - 38,0
58  t-Bu H Mo Ba 1690, 1607(8g;i)
59 i-a HE H Mo 148,5 - 149,5
60 i-Bu H - Me Me 123-1252C /0,66 ma Hg
61 i-Bu H e AL 139-14120/0,69 mm Hg
62 t~Bu H Me Al 126~1282C/0,45 mm Hg
63 t~-Bu H Bt Me 106,5-107,5
64  t~Bu H  Me Bt 1683, 1603 em~t (cc1,)
65 t-Bu Br H Ve 160,5 -~ 161,0

Las abreviaturas de la tabla anterior son las
Vsiguientes:

H = dtomo de hidrdgeno

Bt
Bu
AL

Tol = radical tolilo

=

i

radical etilo
radical butilo

radical alilo

Me = radical metilo

Pr = radical propilo
Ph = fadical fenilo

He = radical hexilo

C = cieclo
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1 ~ @ = punto de descomposicidn i =1iso0
t = terc- m = meta
p = pare " P.F. = punto de fusidn,{C
P.Eb. = Punto de ebullicidn I.R. = Espectro de ab-
gorcidn en el in-
5 frarrojo

BJBMPLO DE SINTSSIS 66.~
' Se afiaden 2,06 g de clorocarbonato de isopropi-
lo a temperatura amviente y con agitacidn, en 5 a 10 minud
tos, @& una suspension de 1,74 g de 3-amino-S-propilisoxa-
10 zol en 20 ml de benceno, Se afiaden 1,22 g de piridina con
enfriemiento en hielo en 30 minutos & la mezcla resultante
que se deja reposar entonces a temperatura ambiente hasta
el dia siguiente: Después de enfriar, se affaden 20 ml de
ggua a la mezcla de reaccidn y se agita con benceno. Se
15 lava la capa bencénica tres veces con agua, y después se
seca sobre sulfato de sodio anhidro y se elimina el bence—
no por evaporacidn. Se recristalizan los 2,97 g de crista~
les resultantes en hexano obienidndose el N-(5-ciclopropill~
' -3-igoxazolil)carbamato de isopropilo en forme de prismas

20 de color amarillo claro que funden a 64,5 = 65,52C. B1 ren

dimiento es de 92,9%.
EJEMPIOS DE SINTRSIS 67 a 83.-

Se efectian las reacciones como en el ejemplo

de sintesis 66 obteniéndose los productos correspondientes

25 de férmula Id:

. _ Rl
S ] 1‘\f~coon5. o T
‘ ) : T Ia
TN
30

1512é
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1+ TABIA II
Ej. » froducto (Id)
sabep g rt R  DP.F. 6 P.Eb. 6 I.R,
? 67 Me H H ‘e 136,0 ~ 137,0
68 Bt H H Me 83,0 - 84,0
69 Pr H H ¥e 66,0 ~ 67,0
70 i- Pr H ‘" Me 74,0 - 75,0
7 tm H E Me 57,5 - 58,5
10 72 H H H  i-Pr 87,5 - 89,0
73 e H H i-Pr 82,0 - 82,5
' 74  i-Pr H E  i-Pr 56,0 = 58,0
75 t-Ba H H. i-Pr 83,0 - 83,5
76 Ph H H i-Pr 103,5 - 104,5
15 7 ~(CH2) 4~ H  i-Pr 129,0 -~ 130,0
78 C-Pr H Me 101,5 - 102,5
79 Ve Mo Me 85-95C (teggé'oslel
0,80 mn Hg
80 i-Bu H NMe 76,0 = 77,0
20 - | 81 t-Bu H Et 51,0 - 52,0
82 _H H Me 124 ~ 125
83 t-Bu & Mo Me 54,0-87,090/0,55H2m
25 NOTA: Ias abreviaturas de la Tabla tienen los significados
anteriores,
EJEMPIO DE SINTESIS 84.- .
Se afiaden 28,16 g de pirocarbonato de dimetilo
a 19,62 g de 3-amino—5-metilisoxa_.zol a ‘tempersiura ambien-
30 te, con agitecidn, obteniendo una solucio’h que desprende
1R 97
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Hoju niim 12

una reaccidn exotérmica. Se deja reposar la mezcla de read—
cidn durante 2 hqras; después se separan por filtracidn
cristales que se lavan con 15 ml de metanol recogiendo
17,31 g de cristales crudos. Se mezcla el filtrado con
los 1fquidos de lavado y se evapora esta megcla a presidn
reducida obteniendo todavia 1,56 g de cristales, Se mez~
clan todos los c¢ristales crudos y se les recristaliza en
metanol obteniéndose 14,70 g de N=(5-metil-3~isoxazolil)=-
~carbamato de metilo en forma de cristaley que funden en-
tre 136,0 y 137,09C,

BEJEMPI0 D= SINTESIS 85,

Se afiaden 4,02 g de pirocarbonato de dimetiic
a 2,80 g de 3-amino-5-t-butilisoxazol y se agita la mez-
cle resultante a temperatura ambiente durante 100 minutos
y después a 659 durante 180 minutos. Se affade un suple=-
mento de 1,34 g de pirocarbonato de dimetilo y se agita 1g
mezcla @ 659 durante 60 minutos, Se enfria la mezcla de
reaccidn hasta temperatura ambiente, después se deja repo-
sar hasta el dia siguiente y se evapora a presidn reducidal,
Se recristaliza el residuo de 4,02 g en hexano obtenién-
dose N~(5~te~butil-3-isoxazolil)carbamato de metilo en for-
me .de cristales que funden entre 55,5 y 58,59C,
EJEMPIO DE SINTSSIS 86.— |

Se afiaden 2,38 g de carbonato de dimetilo y 0,30

'l—-‘

g de metilato de sodio a 0,49 g de 3J-amino~-5-metilisoxazo
y se agitailé mezcla resultante durante 3 horas a 100¢C,

Después de enfriar se sfiaden 15 ml de agua & la mezcla de
réacci&n, después se ajusta el pH a 1 con un poco de deido

clorhfdrico concentrado y se agita la mezcla dos veces con
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L. acetato de etilo. Se lava la capa orgdnica con agua, des—

pués se seca sobre sulfeto de sodio anhidro y se elimina
el disolvente por evaporacidn. Se cromatografisn los cris-
tales de color amarille claro resultantes; obtenidos en
cantidad de 0,52 g, sobre una columna de gel de silice pa-
ra aislay Ne(5-metil-3-isoxazolil)carbamato de metilo en
forma de cristales que funden entre 57,5 a 58,52C.

EJELPIQ DE SINTESIS 87.-

Se atiaden 1,15 g de N-metilbutilamina a una sus+
pensidn de 1,99 g de isocianato de S~t-butil-3~isoxazol
en 120 nl de benceno y se calienta la mezcla resultante g

reflujo durante 3 horas. Después de enfriar, se elimina

el disolvente de la mezcla de reaceidn por evaporacidn, 7y

se cromatografia el residuo sobre unz place de gel de si-
lice aislando 2,73 g de l-butil-l-metil-3=(5-t-butil-3-
~isoxazolil)urea. Se recristaliza esta urea en hexano okL-
teniéndose cristales que funden entre 65,5 y 66,59C, E1

rendimiento es de 89,8%,

EJEMPLOS DE SINTESIS 88 a 155.-

Se efectdan las regscciones como en el ejemplo
de sintesis 87 obteniéndose los productos correspondientes

de férmula Ib

a3

1}
X T i =Co-x B
: ' L. :
R._...'__.l\ P B
o . - . T '
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TABIA III
Egﬁt. Producto (Ib)
R X g  r*  PB.F. 6 P.Eb. 6 I.R.
88  t~Bu H Me  Me 119,5 - 120,5
89 Me. H H H 201 - 203 (d)
90 t~Bu " H H H 179,5 - 180,5
91 Me H Me Mo 150,5 = 151,5
92  t-Bu H Me Al 90,0 - 91,0
93  t-Bu H Me  Met 106,0 = 107,0
94 Me H -cnzcﬂz\(') 170,0 - 171,0
—CHZCHZ/
95 i-Pr H Me  Me - 69,0 - 70,0
96 i-Ba H Me  Me 90,5 ~ 91,0
97 i-Pr H Me Ba 1680, 1616 cm ™+ (cc,
98 i-Bu H Me Bu 1678, 1620 em™% (COL
99 t-Bu H Mo Bt 88,5 - 89,5
100 t-Bu H Bt Bt 122,0 - 123,5
01 t-Ba H Pr  Pr 75,0 = 80,5
102 t-Ba H  i-Pr i-Pr 200 - 205 (d)
03 t-Ba H Et B 1677, 1612 em — (CC1
104 $-Bu H Me ~C-He 149,5 - 150,5
105 t~Ba H Ms  Fh 122,5 - 123,0
106 t-Ba H Mo Bz 107,0 ~ 108,0
107 +t~Bu H AL AL 1676, 1610 em™+ (CC1
108 t-Bu H B B 1676, 1611 ex > (C01
109 t-Ba H  i-Bu i-Bu 112,0 - 113,0
110 Mo H Mo Bu 79,0 ~ 80,0
111 Me H Me - Al 89,0 - 90,0
112 Mo H Me  Net 91,0 - 92,0

=
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TABTA ITI (continuacidn)

Hoja nam. 15

Ej. Producto (TIb)

sint. R X B> ®' .. 6 P.Eb. 6 LR
113 Me H H  o-F-Ph 170,0 - 171,0
114 Me H H  3,4-C1-Ph  208,0 - 209,0
115 e H H  p-NO,-Ph 253-254 (4)

116 We H ~(CH,),- . 193,0-194,0

117 We H ~(CH,)g- 159,0-160,0

118 Bt H Me Mo 86,5-87,5

. 119 Bt H e Bu 1682, 1624 cm"l(0014
120 Bt H Me Al 46,5-47,5

121 Bt H Me Mot 67,0-~68,0

122 Et H ~(CH,),0(CH,),~ 121,5 - 122,0
123 Pr H Me Ve 88,0 - 89,0
124 Pr H Mo B 1680, 1622 cmt(cC1l
125 Pr H Me Al 55,0 - 57,0
126 Pr H Me Met 64,0 - 65,0
127 Pr H  -(CH,),0(CH,),- 108,5 -~ 109,0
128 i-Pr H Me AL 55,5 = 56,5

129 i-Pr H Me Met 54,4 = 55,0
130 i-Pr  H  =(CHp),0(CH,),-  130,5 - 131,5
131 i-Bu H Me Al 25,5. = 27,0
132 i-Bu  H Me Mot 82,0 - 83,0

133 i-Bu H -(CH2)20(CH2)2- 109,5 - 110,5
134 t~Bu H H s-Du 132,5 - 134,0
135 t-Bu H H i-Bu . 121,5 - 122,0
136 t=Ba H H = t-Bu 180,5 - 183,5
137 t-Ba  H H  3,40l,-Ph  226,5 - 227,0
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PABLA III (continuacidn)

Hlojsn niam 16

E:jmt. Pgodueto iIb)

R X R R P,F. 6 P.Bb. ¢ I.R,
138 t-Bu H H Bz 136,5 = 137,5
139  t-Bu H H -Me-Bz 118,0 - 119,0
40  t-Bu H M Pr 76,0 - 77,0
141  t-Bu H Me i-Pr 90,5 - 91,5
142 t~Bn H Me s~Bu 113,5 - 114,5
143 t-Bn  H Me i-Bu 113,5 ~ 114,5
144 t-Bu H Mo $=Ba 149,0 - 151,0
145 t-Bu H Ve He 1679, 1615 cm™*

(0014)

146 t~Bu H Me o-Me~Bz 121,0 -~ 122,0
147 C-Pr H Me Mo 45,0 - 146,0
148 C-Pr H Me Met T7,5 = 78,5
149 Ph H Me Me 183,0 - 185,0
150 Ph H Mo - Met 128,0 - 129,0
151 ~-(cH,) - Me Me 164,5 - 165,5
152 -(CH2)4 Me .Met 111,5 - 112,0
153 t-Bu  H ~(CHy),~ 132,0 - 137,5
154  $-Bu H -(032)5- . 114,0 - 115,0
155 t-Ba  H -(CH))0(CH),~  179,0 - 180,0

Notas Las abreviaturas tienen los significados siguientes:

Met =

radical metoxi, Bz= radical bencilo, teniendo los

otros simbolos los significados ya indicados.

EJEMPTOS DE SINTESIS 156 a "166.-

gidn de 1,71 e de isocianato de 5-met11—3~1soxazolllo en

Se afiaden 0, 88 g de alcohol alilico a una suspen

S ———————
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X T KH-CO-Y-R?
tﬁm““““\oxﬂf R £
TABLA IV
‘Ej. Producto (Ie)
sint. 5
X Y R P.F. 6 P.Eb. ¢ I.R.

157 H 0  CHOH 126,5 - 127,5
158 ® S Me 115,5 - 116,5
159 H s Fh 154,0 = 155,0
160 H 0 -cHSCL, 151,5 - 152,5
161 H 0  CHCHH, 64,0 ~ 65,0
162 H 0 P 87,5 ~ 88,5
163 H 0  -CHCH,0H 1740, 1611 em™t (co1,)
164 it 0  -CHOHOCH, 49 - 51
165 H 0 oy o{ Me,~B,  126,0 - 128,0
166 H 0 -CHCF 125,0 ~ 126,0

t1ojn nim. 17

46 ml de benceno y se calienta la mezcla resultante a re-
flujo durante 3 horas. Después de enfriar se elimina el
disolvente de la mezcla de reaccidn por evaporacidn obte-
niéndose 2,38 g de N~-(5-metil-3-isoxazolil)carbamato de
2lilo. Se recristaliza él conpuesto en ciclohexaﬁo obte~
niéndose cristales que funden entre 76,5 y 77,59C.

Se efectdan las reacciones como anteriormente

obteniéndose los productos correspondientes de férmula Ie}

273
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. Nota: Las abreviaturas tienen los significados anteriores.

T Haoji nim 18

EJENMPLO DE SINTEZSIS 167

Se afiaden 12,88 g de N=(5-t-butil-3-isoxazolil)-
carbamgto de metilo & metilato de sodio obtenido por reacs
cidn de 1,57 g de sodio sobre 45 ml de metenol anhidro. Se
agita la mezcla resultante a temperatura ambiente durante
10 minutos, y después se elimina el metanol por evaporacidn
a presidén reducida. Se mezcla el residuo con 100 ml de ben
ceno anhidro y se afiaden 8,61 g de sulfato de dimetilo. S9
agita la megecla resultante durante 1 hora y se calientz a
reflujo durante 1 hora. Después de enfriar, se separa el
precipitado por filtracidn. Se lava la capa orgdnica con.
una solucidn acuosa saturada de bicarbonato de sodio y
con agua, en el orden indicado, después se seca sobre sul-
fato de sodio anhidro y se evapora el disolvente., Se‘des-
tila el residuo obteniéndose 11,45 g de N-metil»N—(5~t»?u-
til-3=isoxazolil)carbamato de metilo en forma de un desti-
lado que hierve entre 84,0 y 87,09C /0,55 ma de Hg.
BJEMPLOS DE SINTESIS 168 a 170.~

Se efectdan las reacciones como en el ejemplo
de sintesis 167 obteniéndose los productos correspondien—

tes de férmula If:

. 'Rl
"x . _ 1!'¥Ré If
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"TABLA ¥V
Ej. Producto (If)
R X R R

. de dimetilformamide anhidra, y se calienta la mescla resul

!lo‘ju nvim. 19

) POFO 6 P.Eba 6 I‘Ro

168 C-Pr H Mo ~COOCH;  96-97,52C/0,5 mm Hg

169 i-Bu H  Me  ~COCH;  98~1009C/0,42 mn Hg

170 Me cl Me -COCH3 82=83eC (temp. del
vefio) /0,36 mm Hz

Nota: Ias abreviaturas tienen los significados anteriores.

EJEMPIOS D2 SINTESIS )71.~

Se afiaden a temperatura ambiente y con agitacidn
2,75 g de hidruro de sodio al 50% a una solucién de 10,92

g de 1,1-dimetil-3=(5~t=butil~3~isoxazolil)-urea en 10 ml

tante a 60¢C durante 15 minutos. Se afiaden a 109C en 1 hor
a esta mezela, 8,86 g de yoduro de metilo en solucidn en

30 ml de dimetilformamida seca, despuds se calienta la mez

cla a 80¢C durante 5 minutos y se elimina el disolvente por

evaporacidn., Se reune el residuo con el agua y se aglita con

cloroformo. Se seca la capa clorofdrmica sobre sulfato de

sodio anhidro y se evapora el disolvente. Se cromatografial

el residuo sobre une columna de gel de silice obteniéndose
10,94 & de 1,1,3~trinetil-3=(5~t~butil-3~isoxazolil)urea
en forma de cristales que funden entre 90 ¥ 91,090,.siendo
el rendimiento de 93,38%.

EJEMPIOS DE SINTESIS 172 a 178.-

Se efectian las reacciones como en el ejemplo de

sintesis 171 obtenidndose los productos correspondientes

L]

o

o

de férmula If:
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'x- T %—Ra
R._'_.l l
~ D/‘.
TABLA VI

{lojn nam. 20

If

Ej. Producto (If)
sint, 1 2
R x R R POFO 6 P'Eb' d I.RM
172 Me H Me -CON(CH,), 105-1082C (temp. del
, 3" bafio)/ 10,48 mn Hxg
173 Bt H Me -CON(CH )2 113,0-114,09C /0,86
3 m Hg
174  Pr H Me -CON(CH,), 115,0-116,0C/0,60
mn’ He
175 i-Pr H Mo  ~CON(CH,), 106,0-107,02C /0,30
) mn Hg
176 i-Bu H Me -CON(CH,), 123,0-124,0C/0,54
mm Hg
177 C-Pr H Me -CON(CH,), 130,0-131,02C/0,58 a
£ Hg
178 Ph H  Me -CON(OH), 1681, 1623 em™t (cc1,)

Nota: Ios simbolos tienen los significados anteriores.

EJEYPTO DE SINTESIS 179.-

tesis l%l por medio de l-(5-metil-3-isoxazolil)urea obte-
nidndose con un rendimiento de 2,1% la 1,3-dimetil-3-(5-
~metil=-3~isoxazolil)urea en forma de cristales que funden
entre 77,0 y 78,09C, y con un rendimiento de 48,5% la

1emetil-l~(5-netil-3~isoxazolil)urea en forma de cristales
que funden de 146;0 a 147,09C. Simultdneamente se obtiene

como subproducto, con un rendimiento de 17,7%, el 3-metil

Se efectda la reaccidn como en él ejemplo de sin-
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~ amino-5-metilisoxazol en forma de cristales que funden a

_que funden de 146 a 1479C,

Hoja nium. 21

55,0 - 56,0901
BJSMPIO DB SINTESIS 180.-

Se efeetda 1a reaccidn como en el ejemplo de
sintesis 171 por medio de 1l-(5~t-butil-3-isoxazolil)urea
para ovtener, con un rendimiento del 5,61%, la 1,1,3-tri-
metil;3—(5-t-butil—3—isoxazolil)urea en forma de cristaleg
que funden entre 90,0 y 91,09C, con un rendimiento de
7,24% 1a 1,3-dimetile3s(5~t~butil-3~isoxazolil)urea en
forma de eristales que” funden entre 150,0 y 151,0°C y don.
un rendimiernto de 46,97% la l-metil-l-(5-t-butil-3-isoxa~-
zolil)urea en cristaleé gue funden entre 134;0 ¥y 135,0:=C,
Igualmente se obtiene con un rendimiento de 14,30%, comd
producto secundario, el 3-metilamino-S-t~butilisoxazol
en forma de un destilado que hierve a 839C/0,71 mm de Hg.

EJBMPLO DE SINT2SIS 181,-

Se efectda la reaccidn como en el ejemplo ds
sintesis 1%1 por medio de l-metil-3-(5-t-butil-3-isoxazo-
lil)urea obteniendo con un rendimiento de 16,3%, la 1,3~
~dimetil~-3-(5-t-butil-3-isoxazolil)urea en forma de cris-
tales que funden entre 150,0 y 151,02C y con un rendimien-
to de 33,9% la 1,1,3~trimetil-3-(5~t-butil=3~isoxazolil) |
urea en forma de cristales que funden entre 90,0 y 91,0¢C,

EJEMPIO DE SINTESIS 182.~

Se efectia la reaccidn como en el ejemplo de
sintesis 167 por medio de l-metil-3=(5~metil-3~isoxazolil)
urea obteniendo con un rendimiento del 58,3% 1a 1,3~dime~-

ti1-3~(5-metil-3-isoxazolil)urea en forma de cristales
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1 . EJENPLO DE SINTSSIS 183.-

Se efectia la reaccidén como en el ejempio de
sintesis 171 por medio de l-metil=l=butil-3=(5-t-butil=3-
~isoxazolil)urea y yodurc de metilo, obteniéndose la 1,3~
5 ~dimetil-l-butil-3-(5-t~butil~3~isoxazolil)urca en forma
de un aceite que hierve entre 130 y 1359C/0,25 mm de Hg
(temperaturs del bafio).

EJENPLO D% SINTISIS 184, -

Se efectia la reaccién como en el ejemplo de

10 sintesis 171 por medio de l-metil-l-butile3w(5=twbutil-
~3~isoxazolil)urea y yoduro de etilo obteniendo la l-me~=
: ti1~1-butil-3~etil=3=(5~t-butil-3-isoxazolil)urea en for-
| ‘ma de un aceite que hierve a 130-1352C/0,25 mu de Hg (%em-
peratura del bafio).

15 EJEMPLO DE SINTESIS 185.-=

, ' Se efectia la reaccidén como en el ejempio de
gintesis 171 por medio de l=etil~l-butil~3-(5~metil-3~is0-
xagolil)urea y yodure de metilo, obteniéndose la l-etil-l+
~butil—3-metil-3~(5»t~butil—3—isoxazolil)urea'en forma de

20 un aceite de punto de ebullicidn 140~14590/b,67 mm de Hg

(temperatura del baiio).

' EJEMPLO DE-SINTESIS 186,-

Se afiaden 3 g de piridina y 1,18 g de cloruro
. de dimetilcarbamdilo a 490,6 mg de 3-amino-5-metilisoxazol,
25 y se agita la mezcla resultante a 602C durante 5,5 horas.
Se élimina la piridina por evaporacidn a presién reducida.
Se-mezcla el residuo con 1? nl de agua, se ajuéta el pH a
1 con deido clorhfdrico al 5% y se aéita la mezcla con
cloroformo. Por evaporacidn se elimina.el cioroformovde

30 la capa cloroférmica. Se mezcla el residuc con 25 ml de

15127
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- una solucidn de hidrdxido de sodio metanélico al 1,5% y
se evapora el extrac{o. Se extrae el residuo de nuevo con
cloroformo. Se lava la capa orgdnica con agua, después

" se seca Sobre sulfato de sodio anhidro ¥ se elimina él
cloroformo por evaporacidn. Se cromatografia el residuo
sobre una capa delgada de gel de silice obteniéndose
0,4735 g de 1,l-dimetil-3-(5-metil-3~igoxazolil)urea en
forma de cristales que funden de 150,5 a 151,52C. El ren—:
dimiento es de 56%.

EJRHMPT0 DE SINTESIS 187,-

Se efectia 1a reaccidn como en el ejemplo de
obteniéndose 1a 1,1,3~trimetil-3~(5-t-butil-3~isoxazolil)

BJEMPIO DE SINTESIS 188.-

Se afiaden 47,0 g de deido férmico al 99% a 10,0
g de 3—amino—5~metilisoxazol y se calienta la mezcla re~
sultante a reflujo durante 1 hora; con agitacidn., Se eva-
pora la mezcla de reaccidn a presidn reducida para elimi-
nar el dcido f£érmico, Se mezcla el residuo con 50 ml de
agua helada y se recogen por filtracidn los cristales que
precipiten. Se lavan los cristales con agua y se les seca
a presidn reducida obteniéndose 12,06Vg de 3~formilamino=-
~S=mnetilisoxazol. Se recristaliza este compuesto en metané
obteniéndosele en forma de cristales que funden entre

130,5 y 131eC.

EJEMPT0S DE SINTESIS 189 a 197.-
Se efectian las feacciones como en el ejemplo

de sintesis 188 obteniéndose los productos correspondien=-
tes de férmuls Ig:

Hojn adm. 23

gsintesis 186, por medio de 3-metilamino-5-t-butilisoxazol,

urea en forma de cristales que funden entre 90,0 y 91,22C,

1



b- 67.43{ ‘ Hlojn nim. 24’
1l -
X — NH~CHO
, ” . Ig
R-.... )1
5
TABIA VII
Ej. Producto (Ig)
sint.
R X " P,F. 6 P.Eb. 6 I.R.
10
189 H H 104 - 105
. 190 Ide H 130’5 - 13].,0
191 Et H 67 ~ 69
192 Pr H 84,5 ~ 85,5
., 193 i-Pr H 125 - 1349C (temp. del baiio)/0,4~
15 0,42 nn Hg
194 t-Bu H 130 -~ 1409C (temp. del bafio)/0,73~
)74 mn Hg
195 C—PI' H 9293 - 9313
196 P H 132 - 133
20 197 - (CH2)4- 152 - 1669C (temp. del bafio)/0,69~
0,65 mm Hg
Nota: Las abreviaturas tienen los significados anteriores.
EJEMPLO DT STNT“‘SIS 198, -
Se affaden 6 ml de enhidrido acétlco a 2,80 g de
25 3~amino=5~-t=butilisoxazol y se deja la mezcla resultante
en reposo a temperatura ambiente durante 4 horas. Se afia=
den 50 ml de agua fria e la mezcla de reaccidn y se reco-
gen por filtracidn los cristales que precipitan. Se lavan
Jos cristales con agua y se les seca, oblteniéndose 3,39 g
L 30 de 3-acetilamino-5-t-butilisoxazol. Se recristaliza el com
15127 , - : o ' g
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| puesto en hexsno obteniéndose cristales que funden entre
120,5 y 121,0¢C,
EJEMPLOS DE SINTESIS 199 a 203.-

Se efectdan las reacciones como en el ejemplo
de sintesis 198 obtenidndose bs productos correspondien-

tes de férmula Ig:

S |
X ’ il N-R2 Ig o
R
0
TABLA VIII ‘
Ej. Producto (Ig) -
Sinto 1 )
R X R R P.F. 6§ P.Eb. 4 I.R.
199 Me H Me -COCH, 88-920C/0,95 mm Hg
200 t~Bu H H  -COCE, 145,0-145,5
201 t-Bu H H  -COCFCPFy 103,0-104,0
202 t-Bu H We  ~COC,H,  111-1169 (temp. del
bafio )/O s45 mm Hg
203  Me c1 B -0OCH, 122,0-122,5

Nota: Ias abreviaturas tienen los significados anteriores|

EJSMPLO DE SINTESIS 204.-~

Se afiade cloruro de benzoilo y piridina a una sq-
lucidn de 3-amino-5-t-butilisoxazol'en benceno para provg
car la reaccidn. Se obtiene de este modo la 3-benzoilaming
=5-t-butilisoxazol en forma de cristales que fundeﬂ entre
192 y 193¢C.
BJRMPLOS DS SINTESIS 205 a 208,

Se efectian las reacciones como en el ejemplo
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1 - de sintesis 204 obteniéndose los productos correspondien=-

tes de férmula Ig

1
1 %
: I ” N-R-
5
R
N7
TABLA IX
Ej. Producto (Ig)
gint. 1 2
10 R X R "R P,F. 6 P.Bb, 6 I.R.
. 205 t-Ba H H 0OCHCL 105,5 - 106,5
| 206 t-m H H -00CHOL 124,0 - 125,0
207 t-Ba H H -CO-t-Bu 174,5 - 175,5
5 208 t-Bu H i-Pr -00CH,C1 1686, 1585 ca™t (cc1))

Notas Jas abreviaturas tienen los significados anteriores

EJEMPLO DE_SINIESIS 209.-
Se afiaden 1,08 equivalentes molares de cloruro ¢e

20 - butilsulfenilo entre =30 y -402C a una solucidn de 1,97 g
de l-metil=3=(5=-t-butil-3~isoxazolil)urea en 30 ml de pi~-

ridina. Se deja reposar la mezcla resultante durante 6 hoj

ras, de =30 a -40eC, y después a temperatura ambiente hasj
ta el dia éiguiente. Se cromatografia la mezcla de reac-—
25 cidén sobre una columna de gel de silice recogiéndose 0,31
g de l-metil-l-butiltio-3-(5-t-butil-3-isoxazolil)urea

en forma de un aceite. Bl espectro infrarrojo comprende
bandas de absorcién en 1698 y 1606 et (0014).

BJEUPLO DE SINTESIS 210.- '

30 _ Se efectda la reaccidn como en el ejeuwplo de |

15127
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Hojn nim.

ures obteniéndose la l-metil-l-butiltio=3—(5-metil-3-iso~

xazolil)urea en forma de un aceite. El espectro infrarrojo

comprende bandas de absorcidn en 1693 y 1618 cm,"l (0014).
BJEMPTO D3 SINTSSIS 211,=

Se afiade 1,0 equivalente molar de bromo a una so
lucidn de 2,00 g de 5-t-bubtil-3~isoxazolil carbamato de me

tilo ¥ 1,1 equivalenteé molares de acetato de sodio anhidr

reaceidn a 500C durante 53 horas, y despuds se ofiaden 5 ml
de dcido acdtico glaciél, 0,91 g de acetona de sodio anni-
dro y 0,81 g de bromo..Se caliénta la mezcla a %090 durgnf
-31 horas y se ofiaden algunas gotas de dcido férmico y s-
vierte en 50 ml de égua helada, agitando después el todo
con cloruro de metileno. Se lava la capa orgédnica con una
solucidn acuosa saturada de bicarbonato de sodio y con
agua, por el orden indicado, y después se evapora a presid
reducida pars eliminar el disolvente y obtener 2,77 g de
4~bromo~5-t~butil-3-isoxazolilcarbanato de metilo, en for-
ma de un aceite., Bl espectro infrarrojo comprende bandags
de absorcidn en 1774 y 1203 en~t (0014).

EIEMPLO DE_SINTESIS 212, "

tesis 211 pof medio de 1,l1-dimetil-3~(5-t-butil-3-isoxazo-
1il)urea obteniéndose_la i,l—dimetil-B—(4-bromo-5—t—butil_
'-3~is0xazolil)urea en forma de cristales que funden entre
164,5 y 165,59, | |

Los derivados de isoxazol de férmula I ﬁoseen

una excelente accidn herbicida con respecto a numerosas

malas hierbas cuando son aplicados a dosis pequefias, pero

en 5 ml de dcido acético glacial. Se calienta la mezcla def

W

=)

Se efectda 1la reaccidn como en el ejemplo'de sin}-

1
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- agimismo son convenientes como herbicidas selectivos o no
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toju nim

selectivos por modificacién de la dosis aplicada. Los hers

bicidas de la invencidn son aplicables de modo general so+

bre cosechas diversas en especial de trigo, cebvada, mais,
zanahorias, cacshuetes, guisantes o arrosz, protegidndoles
contra la vegetacidn indeseable y las malas hierbas. Por

otra parte, pueaen ser aplicadas sobre la cefia de azicar,

la patata, batata, menta, berenjena y el pimiento de Espas

fia después de la plantacidn. Los herbicidas de la inven-

¢idn no provocan sobre estas cosechas prdcticamente ningu-

ne quemadura observable, siendo la quemaduvrs eventual muy
pequeita y curando rdpidamente., Ademds, los herbicidas de

la invencidn son inofensivos y seguros para el hombre y

los animales domésticos y tienen unz toxicided muy pequeﬁi

para log pescados y los mariscos, Los herbicidas de 1a
invencidn son, por consiguienie, muy seguros para usar
y dejan subsistir un residuo admisible en el suselo.

TIos derivados del isoxazol de fdrmula I de la.
invencidn pueden ser convertidos en sales de metales al-
calinos y sales de metales alcalino-térreos apropiadas
antes de su utilizacidn cuando es necesario para la prepe-t
racidn o para una mejora de la estabilidad, en el caso en
que el dtomo de nitrdgeno lleve un 4tomo de hidrdgeno ac-
tivo.

7 Los.herbicidas de la invencidn pueden ser prepa-t
rados por mezcla del derivado de isoxazol de férmila I efs

caz, con un vehiculo inerte sélido o liquido eventualmente

J

en asociacidn con otro coadyuvante (como agentes emulsiongn-—

tes, agentes estabiligzadores, agentes dispersantes, agen-
tes de suspensidn, egentes de exposicién, agentes. de pe-
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- netracidn, agentes humectantes) y para convertir la mez-

emulsiones, en polvos humedecibles, en grdnulos, polvos

W ® ~ o W s W M

Hoja niim. 29

¢la resultante en la forma necesaria (por ejemplo, en

o comprimidos). Ejemplos de vehiculos son los vehiculos
sdlidoé (como la arcilla, talco, tierralde diatomeas o
bentonita), vehiculos-liquidos (como agua, alcoholes, ace+
tona, benceno, tolueno, xileno, el disolvente nafta y el |
ciclohexano), .

Ios herbicidas segin la invencidn pueden ser
utilizados en asociacidn con agentes quimicos para la
agricultura (como insecticidas, fungicidas u otros herbi-
cidaes) con agentes fertilizantes, (como sulfato de amonio
o urea), o con agentes para el tratamiento del suelo.,

El poder herbicida de los compuestos de la in-
vencidn se ilustra mediante los ejemplos experimentales
que figuran a continuacidn,

EJELPLO EXPERILECHTAL 1.-

a) Compuestos ensayados:

Compuesto net Nombre del compuesto

1-Me til-3-(5~i~propil~3-isoxazolil)urea
1-Meti1-3~(5~t~butil-3~isoxazolil)urea
N—(5—t»Butil~3~isoxazolil)carbgmato de metilo
1,léDimetil—3~(S-f-butil-3-isoxazolil)urea

1, 3—Di£ae £3.1=3=(5=t=butil~3-isoxazolil)urea
l,l,3-Trimetil~3—(5-t-buti1—3-iéoxazolil)urea
lAMetil-lnbutil-3-(B-f-butil-s-isoxazolil)urea
lnAlil—l-metil—3—(5-t—butil—3—iéoxazolil)u;ea
5-t—Butil-3—tiolcarﬁamato de metilo

10. 1-Metoxl~l-metila3=(5~t~butil~3~isoxazolil)urea
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11 1,1-Dimetil~3-~(5-isopropil-3-isoxazolil)urea
12 1-Butil-l~metil-3-(5-isopropil-3~isoxazolil)y
13 1,1-Dialil-3~(5-t-butil-3~isoxazolil)urea
14 Ne-(5-t-Butil-3~isoxazolil)morfolinocarbonanid
15 1-Butiltio=l-metil=3=~(t-butil-3-isoxazolil)uy
16 l-Metoxi-l—meti1—3-(5-isopropil-3-isoxazaggé)

17 ' .Pentaclorofenato de sodio
b) iodo operatorio:
(1) Znsayo antes del brote:

Se siembran 25 gemillas de la planta a ensayar
en un tiesto de polietileno de un didmetro de 9 cm que
contiene la tierra arenosa. Despuds de la siembra se re=-
cubren las semillas con una capa de tierra arenosa de un
espesor de 5 mm aproximadarente y se esparce sobre la su-
perficie de la tierrs arenosa inmediatamente, una‘suspen~
pidn acuosa del compuesto a ensayar, obteniéndose por ame-
dio del agente dispersante Tween 30 (vendido por la Socied
dad Atlas Powder Co.) a una concentracidn de 100 ppm., ILas
dosis de aplicaci6n de los conpuestos a ensayzr son de 10
g y de 30 g por drea y las suspensiones acuosas (dilucidn
con agua hagta 10 1itros) son aplicadas con un pulverizg
dor. El.cuifivo se efectia a 259C en invernadero a la lug
solar natural. Se determina el grado de germinacidn 3 send
nas después de la aplicacidn, |
(2) Ensayo después del brote:

Se opera como para el ensayo antes del brote,
pero se aplica el pompuestg a-ensa&ar sobre refoﬁos jove~
nes 10 dfas después de la siembra. Se efectia el cultivo

y las medidas como se ha descrito anteriormente.

rea

.....
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1 | ¢) Modo de evaluacién.
~ Se determinan los resultados observando las play
tas a simple vista despﬁés de la aplicaciéﬁ, 3 semenas méq
tarde, y se calcula el grado de supervivencia segin el nd-
5 mero de planias vivas. Se atribuyen los seis nimeros si-
guientes a los diversos grados de éupervivencia:
Grado de supervivencia de las plantas tratadas Nﬁgg;g,;
Menos de 10% ‘ 5
11 & 25% ‘ . 4
10 26 a 50% : 3
51 a 75 . o 2
' 76 & 90% | 1
‘No inferior a 91% _ ' ¢
15 a) Reéultado: ' | | -
20
25
30
15127
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Actividad herbicica
Después del brote
A B C D

TABLA X
A.BCDETF

Antes del brote

de apli
cacidn
g/drea

Compues Dosis

to Ne

[T9 %1

1

2
3
4
5
6
8
9

10
1l
12
14
15
16

[a\ ) T

oo
QO <+
OO O

leloYe]

17
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- Nota: ILas abreviaturas tienen los significados siguientes:

-BJIBNPLO EXPERIMENTAL 2.=

_ es su poder herbicida. Con dosis de 10 a 30 g.por drez, s4
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A (Triticum aestivum), B (Echinochloa crusgalli),
¢ (Digitarie adscendens) D (Brassica campestris),
E (Polygonum longisetum), P (Amaranthus retroflexus),

Por tanto, los derivados de isoxazol de férmula
I (compuestos 1 a 16) .apenas son hsrbiéidas con respecto
al Triticum aestivum, .pero tienen un poder herbicida se-
lectivo excelente con respecto & Echinochloa crusgelli, .
Digitaria adscendens, BErassica campestris, Polygonum ‘lon-
gisetum y Amaranthus retroflexus y son, como herbicidas,.
mucho mds eficaces que un herbicida del comercio, a saber,

el pentaclorofenato de sodio o compuesto 17,

Se efecfia un ensayo después'del brote aplicandg
una suspensidn de l-metil-3=(5-t-butil=3~isoxazolil)uresa
sobre las hojas y los tallos de plantas jévenes en las

condiciones normales de cultivo y se determina asi cusl

pueden destruir por medio de este compuesto las malas hiex
bas siguientes: Zclipta prostrata, Senecio vulgaris, Poly-
gonum chinense, Stellaria media, Malachium aquaticum, No-
llugo pentaphylla, ﬁorippa islandica, Chenopodium élbum,
Cerastium caespitosum, Portulaca oleracea, Galium spurium,
Alopecurus aequalis, Buphorbia supina, Trigonotis pedun-
cunlarig, Cyperus Iria, Setraria viridis, Sagina japonica,
Stellaria uliginosa, Pinellia ternata, Rorippa indica,
Mazus japonicus, Gnaphalium multiceps, Oxalis Martiana,
Lactuca stolonifera, Artemisia vulgaris, Calystegia japo-
nica, Teraxacum platycarpum, Cirsium japonioum, Petasites

japonicus, Pteridiun aquilinum, Vendellia anagallis, Iud-
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‘Lemetile3=(5=i~propil=-3-isoxazolil)urea y 95 partes en peso
 de arcilla, obtenidéndose un polvo para espolvorear.
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wigia prostrata, Potamogeton distinctus, Eleocharis aci-

eularis.
EJBMPIO EXPERIMENTAL 3.~

Se dete;mina sobre Oryzias latipes que la l-nme-
til=3=(5=t~butil-3~isoxazolil)urea ejerce, con respecto a
pescados, una toxicidad que es mucho nds pequefia que la
del péntacloiofenato de sodio, que es un herbicida del

conercio.

Los ejemplos siguientes ilustran formas de reu-
lizacidn preferidas de la invencidn.

Se mezclan en una emulsidn 10 partes en peso
de 1,1l-dimetil-3-(5~t~butil-3-isoxazolil)urea, 10 partes
en peso del producto vendido bajo el nombre de Sorpol por
1s Sociedad Toho Chgmical Industry Co. Ltd.) 20 partes en
peso de ciclohexanona y 60 partes en peéo de disolvente
de nafta.
BJEVPIO 2.~

Se mezcla y se pulveriza para formar un polvo
humectable, 50 partes en peso de 1-butil-3=(5=t-butil-3-
~isoxazolil)urea con 3 partes en peso deilignosulfonato
de' calcio, 3'bartes en peso del producto vendido bajo el
nombre de Sorpol por la Sociedad Toho Chemical Industry,
Co. Ltd, ¥y 44 partes en peso de tierra de diatomeas. ‘

Se mezclae y se pulverizan 5 partes en peso de

EJENPIO 4.
Se mezclan 5 partes en peso de 1-butil-l~-metil=-
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=3=(5=t-butil-3~-isoxazolil)urea con 5 partes en peso de
lignosulfenato de calcio, 30 partes en peso de bentonitae
¥y 60 partes en peso de arcilla, después se pulveriza la
mezcla, se afade agua, se amasa la pasta resultante, se

lg granula y se la seca para obtener grdnulos.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
nolestablecida, practicada ni divulzada en Espafia, que 58
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente -de Introduceidn, por DIZZ afios, son los que se re-

cogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento de preparacidn de deriva-

dos de isoxazol representados por la fdrmula

X N/Rl -~
NG
R _—J\ 0 /IN

en 12 que R represenia hidrdgeno, un grupo alcohilo o ua
grupo arilo, Rl representa hidrdgeno o un grupo alco?i]o,
Rz representa un grupo acilo, un grupo de ~CO-N i: R4 '
[/ en donde R ¥ gt representan cada uno hidrdgeno, gn

grupo alcohilo, un grupo alguenilo, un grupo alquinilo,
un grupo araleohilo, un grupo arilo, un grupo alcoxi o un
grupo alcohiltio; u opcionalmente R3 ¥ R4 son combinados
directa o indirectamente incluyendo otro heterodtomo (ni-
trdégeno, 6xigeno 0 azufre) formando un anillo nitrogena-
do_7 o un grupo -CO-YARB, / en donde R’ representa un gru
po alecohilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un

grupo aralcohilo, o un grupo arilo, e Y representa oxige-
no o azufre /, y X represe;zta hidrdgeno, un grupo alcohi-

lo o haldgeno pero R y X son combinados facultativamente
formando un grupo alcohileno, estando sustituido faculta-
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~ mla R5YH, o (3) nacer reaccionar un compuesto de férmuls)

Hoja odm. 3 7

tivamente cada uno de dichos grupos alcohilo, aralecohilo
y arilo, con uno o mds miembros seleccionados entre halé-
geno, un grupo aleohilo, un grupo alcoxi, un grupo nitro
y un grupo hidroxi, que comprende (1) acilar o hacer reac

cionar un compuesto de férmula

con un compuestg do férmila RSNCO o un compuesto de fdr--

R
g
donde A representa un grupo reactivo; (2) hacer reacoic-

mila ACON :::: o an compuesto de férmula ACOYR? en

nar un compuesto de férmula:

3

con un compuesto de férmula R rR4 o un conpuesto de fér-

];1
X | u NCOA
R.'-;_,\o/l

3t

con un compuesto de férmala RONERT o un compuesto de.fdr-
nula RSYH, respectivamente, de modo convenciongl.

28, Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, en el que el producto resultante es alcohilado o halo

genado de modo convencional,

.o
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— 38,~ Un procedimiento de preparacién de deriva~
dos de isoxazol.
Tgl y como se ha descrito en 1a Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado. '
Egta Memoria consta de treinta y ocho hojas es-
critas a mdquina por una sola cara. | .
' Madrid,

P.A.

2
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