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Ls presente invencidn se refiere a nuevos derivados
de cicloalcanocarboxanilida que'tienen actividad herbicids
Gtil. ILs invencidn se refiere tsubién s composiciones her-
bicidss que comprenden como ingrediente sctivo al menos

uno de los derivados de cicloalcsnocarboxsnilids segiin la -

‘presente invencidn. La presente invencidn se refisre tom-

vién s un mdtodo de combabtir el crecimiento de plantes apli-
cando un derivado de cicloslcsnocarboxsnilids segin la in-
vencidn piresente, o una composicidn que comprende al nenos

1 . .

un derivado de cicloslcsnocsrboxsnilida segln la presente




10

15

20

5-1-78

invencidén a un lugs® que contiene plantas que han de comba~

7

tirse.

LOL nuevos derivados de cicloalcanocarboxanilids
segln la presente invencidn pueden representsrse por la for=-

mula general

1)

donde X represents un resto 0, 3, 80, 80, 6 -NR?; Y repre-

. - | . .
senta un dtomo de fléor, ¢loro o bromo, un Zrupo ciano, ni=-

tro, C(R3)=NOR5 0 C(O)RB, o el grupo -Zp-alcohilo en el que
la porcidn de alcohilo contiene de 1 a © dtomos de carbono

y puede ester sustituido por uno o mis dtomos de flfior, clo=-
ro, o bromo, y 2 represents un grupo 0, 3, 30 & 802; Rl
representa un grupé aslconilo de desde 1 a 6 3tomos de carbo=~
no, un grupo alquenilo de desde 2 a3 6 4dtomos de carbono o

un grupo srilo de-desde 6 s 10 atomos de carbono, cads uno
de ellos sustitufdo opcionalmente por uno o mis &tomos de
fltor, cloro o brbmo, o reprcsenta un grupo alquinilo de
désde % g & 4tomos de carbono, un grupo slcoxislcohilo en el
que cads alcohilo contiene'de 1 a 6 4tomos de carbono, un
grupo éicloalcohilo que tiene de 3 a 7 étombs de carbono en

el anillo, un grupo sralcohilo de desde 7 s 9 étomos de car-
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bono sustituido opcionalmente en el anillo por uno o dos
dtomos de fllor, cloro o bromo, o por un grupo slcohilo

de desde 1 a 4 4tomos de carbeono, un grupe de f£érmula

1

./R50 ~ RY
1Tonon 145 .
- CGHCR® © ~CHCHR'R”, o, cuando X representa el grupo
0
% 1 noe
NR“~-, entonces R™ puede representsr el grupo -CR~ ,
—

-302R6, o, cuando X representa el grupo 302, entonces

) ‘ o
R 1t
1 puede representsr también el grupo -NR4R5, -NR4~CR6

1 .
) —NRQSOZRG; R2 representa un grupo slcohilo de desde

R

1 5 6 dtomos de caxrbono, un dtomo de flhor, cloro o oro-

MmO, un grupo alcoxi o alcohiltio en el que la parte de

alcohilo contiene de 1 a 6 atomos de carbono; con la
condicidén de que cusndo Y representa un grupo HOZ y X
representz un resto 0, entonces Rl no representa un

& ¥y R5 representsn cada uno indepen=-

grupo metiloy RB, R
dientemente un stomo de'hidrégeno 0 un grupo alcohilo
o cicloalcohilo de hasta'6 étémos de carbono, y R? pue;
de representsr btambién un grupo éicoxi de hasta 6 4tomos
de cerbono; cuando X representa el grupor—NRa-, Rl Yy

R3 pueden formsr conjuntsmente uns parte de un anillo

heterociclico, tal como -CH,—(CH,) CHo-, ~0H(CH2)29H;
“ 1
CHy CHy




-l

) uCH20H200H2CH2-; cuando errepresenta el grupo
~NR4R5, entonces R4 N R5 pueden formar conjuntamente
parte de un gnillo heterociclico, como se ha mostrado an-
.tes parsa Ri y R3 cusndo se toman en conauqto, RG represen-
5 té un grupo slcohilo de desde 1 a 6 Stomos de carbono, ©
un grupo arilo o aralcohllo de desde 6 a 10 4tomos de
carbono, opcionslmente sustitufdo por uno o mds Stomos
de flfor, cloro o bromo; mes 2 6 33 nes 1 6 2; yp es
06 1. 3
10 ' Los compuestos mostredos en la férmuls I snterior
son derivados de 3dcidos ciclopropanocarboxilicoé sugti-
tufdos o ciclobutsnocarboxilicos sustitufidos, de tal mo-
* do.que n es 1la Pérmuls I es 1 & 2. Los ejemplos en los
que R2 en ls férmula representa un grupo alcohilo inclu-
15 yen metllo, etilo, propilo, y n~butilo; H2 puede repre=-
sentsr también un grupo metoxi- o metiltio o sus hombdlo-
gos de alcohilo inferior.
Por regls general, los compuestos preferidos por
*©  sus propiedades herbicidas son los compuestos de fdrmula
20 Ienlosqueneslly Rg-represenba un grupo metilo.
Losrcompuestos en los que R2 represents un dtomo de cloro
sbn también muy'activos. También son deseables los com-
puestos en los que R2 represents un grupo meboxi.

\
El grupo Y pusde representar un dtomo de cloro,

25 bromo o.flfior, un grupo ciano, nitro, smino no sustituido,

5-1-78
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metilamino, carboxilo, metoxicarbonilo, aminocarbonilo,

‘metilaminoecsrbonilo, formilo, hidroximinometilo, trifluo-

rometilo, ffifludrometoxi, metilo, etilo, metilsulfonilo
o0 trifluorometilsulfonilo.

Por sus propiedades herbicidas se prefieren
los compuestos de férmula I en los que Y representa un
grupo trifluorometilo. Los compuestos en los que Y repre-
senta un atomo de cioro o un grupo metilo o nitro son

4

también muy sctivos.

Rl

puede representar un grupo glcohilo de ca-
dens linesl o preferiblemente ramificads, tal como un
grupo metilo, etilo, isopropilo, isobutilo, butilo secun-

dario, butilo tercisrio, isoqmilo,r2-cloroetilo, trifluo-

.rometilo, alilo, fenilo, p-clorofenilo, naftilo o propar-

gilo. Cuando Rl represents un grupo cicloalcohilo, ducde
alcohilarse o unirse a X por un grupo alcohileno, porJ
ejemplo un grupo ciclepropilo, ciclohexilo, metilciclo-
propilo o ciclopropilmetilo. Ademés,.ﬁl puede represen-
tar grupos tales como mgtoxietilo, bencilo, fenetilo,
p-clorobencilo u o-metilbencilo, o, cuando X represents
el grupo -NRB, entonces Rl puede representar un grupo
acetilo, propioniio,.caproilo, benzoilo, metilsulfonilo,
trifluoroscetilo o dimeti}amino, o, cuando X representa

el grupo 302, entonces Rl buede representar tambiéa un

grupo amino no sustituido, monometilsmino, dimetilamino,
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scetamido o metilsulfonilamino, .

Se prefleren gencralmente los compuestos en
los que Rl representa un 'rﬁﬁo alcohilo derl a 4 Stomos
de carbonﬂ 0 un grupo cicloalcohilo. 3on especialmente
activos los compuestos en los que Rl.representa un al-
cqhilb de cadens ramificsada, tél como un grupo isoﬁiopilo
o terc-butilo. Los derivados de etilo, metilo ¥ ciclopro-
pilmetilo y las formss alcohiladss en el anillo parecen
ser también altamente activas. Las variacioﬁes de asctivie
dad, naturalmente, dependen de las combinaciones indivi-
1 52

L]

dusles de RY, B>, R, X e Y.

RB, R4 ¥y R5 representan cada.una independien-
temeﬁte, un étémo de hidrbgeno, un grupo alcohilo, tal
como ﬁn grupo metilo o etilo.o un grupo cicloalcohilo,
tal como un grupo metilciclopropilo, ) R5 puede represen-
tar tsmbién un grupo alcoxi, tal como un grupo metoxi o
etox;. 31 bien cuando X represents un grupo —HRB, entonces
R3 representa preferiblemente un grubo isopropilo, n-pro-
pilo o terc-butilo. -

R6 puede representar un grupo slcohilo, tal
como un grupo metilo, etilo, isopropilo, isobutilo, butie
lo secundario, butilo tercisrio, isoamilo o hexilo, o un

grupo arilo o arslconilo, tal como un grupo fenilo, p-=clo=~
]

rrofenllo, 2-bromofenilo, naftilo, fenetilo o bencilo.

Iias especies con31deradas dentro del obJeto
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-de 1la presente invencidn incluyen los compuestos segin

l, L, ¥y R2 tienen los signi-

la formuls I en los que R
ficados siguientes:

|
isopropilo, O, CF3, n—C4H9 ; isoamilo, O, NO?,'n—C4H9;

¢i,co, 0, NWO,, CaHs; terc~butilo, NH, CF,, OCH;; sul-

5 m3 3?
famoilo, (R; + X), Et, SCHy; 1-05H7, 0, He, F e i-C,Hy,
505, CF3, F,

Las especies consideradas en las-que X repre-

senta el radical O e Y el grupo trifluorometilo son aque-

L y R2 tienen los significados siguientes:

isobutilo, metilo; isosmilo, propil-2-fluorobencilo,
|
netilo; 2-clorobencilo, n-~butilo; #4-clorobencilo, metilo;

2,6-diclorobencilo, etilo; propargilo, metilo y sec~bubti-

~lo, propilo,

Por sus propiedades herbicidas sé prefieren
los compuestos segln la féfmula I en los que & represen-
to el resto 0, R2 represents un grupo metilo y Rl repre-
sents un grupo alcohiio de desde 1 3 4 dtomos de carbono,
un grupo ciclopropilmet};o o un grupo l-metilciclopropilo.
El grupo alcohilo es pfeferiblemente un grupo sec~butilo
o isopropilo. Los grupos haloslcohilo, tales como los
grupos 2-cloroetilo, son también desesbles.

B Tas especies c?nsideradas en ias'qué X repre=-
senta el resto 3, 30 & SOZ e Y el grupo trifluorometilo

son aquéllas en que Rl, Ly R? tienen los significados
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siguientes: CH5002H4, S, metiloj slilo, S, pentild; isoami-
lo, SO, etilo; i—C4H9, 805, n-Cqﬂg; ciclopropilo, S0, meti-
lo; 2-fluorpbencilo, 505, n—C3H7;'2—clorobencilb, 3, meti=-
loﬁ sec—Cqﬁg, 80,, metilg; 4=clorobencilo, 30, n~04H9;7ﬁ
2,6-diclorobencilo, 505, metilo; propa?gilo, S, etilo y
sec—Cqu, 802, n—C§H7.

' " Por sus propiedsdes herbicidas se prefieren los
compuestos en los que X representa el resto 3, 30 6 802,
R2 representa un grupo metilo y Rl representa un grupo al-
cohilo de 1 s & Atomos de carbono, tales como un grupo mes-
tllo, isopropilo o isobutilo. Son compuestos que psrecen
ser especlalmente Gtiles aquéllos en los que Rl representa

un grupo 1sopropllo o etilo.

Las especies consxderadas en las que X represen

ta el grupo NRs'e Y el grupo trifluorometilo son aquellas

en que Rl, R? y R2 tienen los significsdos siguientes:

_terc-butilo, H, metilo; fenilo, H, metoxilo; propargilo,

H, metiltio; bencilo, H, F; metoxi, metilo, metilo; metil-
sulfonilo, H, metiloj trifluorometilsulfonilo, H, metilo;
acetilo, H, metilo y trifluorometilo, H, metilo.

Una subclase preferida por sus propiedades her-
bicidses es la de los compuestos de fdérmula I en los que
X representa el grupo NRB, donde R3'representa un étoma

de hidrbgeno o un grupo slcohilo de 1 8 4 dtomos de car-

bono, tal como un grupo metilo, etilo o propilo, ¥ R
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representa un grupo alcohilo de 1 3 4 &tomos de carbono,
especialmenterun grupo ilsopropilo, terc-butilo o n~propilo.
j/Las especles consideradas én'las que Rl repre-
semte un grupo -iR*R%, -nR*30,R® & -NR'C(0)R®, X repre-
senta el resto 50, e T un grupo triflgorometilo, son squé-

llas en las que R4, R? (o g ¥ R6) v R2

tienen los signi-
ficsdos siguientes:

H,.H, metilo; metoxi, metilo, metilo;tefaibgtilo, ﬁ, meti-~
loy; l-metileiclopropilo, H, metilo; acetilo;,H, metilo;
trifluoroscetilo, H, metilo; (H, metilo), metilo y (H,
trifluorometilo), mebtilo. '

De modo similsr, los:compuestos de las subcla-

ses anteriores, en los que Y representa un stomo de hald-

geno, especialmente un 3tomo de bromo o cloro, o un gru-

po metilo en lugsr de un grupo trifluorometilo, son tam-
bién una subclase muy itil de herbicidas.

Los compuestos segin ls férmula I en que Y re-
presenta un grupo nitro son uns subdiase Gtil, por su pre-
paracibn relastivamente fécil y de bajo coste, asi como
por sus propiedades hefbicidas.

Lss especies consideradas eﬁ lss que Y represen-
ta un grupo nitro son aquellas en que Rlx ¥y R2 tienen los
significados siguientes:

)

propiloxietilsulfonilo, etilo; isobutiltio, n-Cqﬁg; etil-~

sulfinilo, propilo; aliloxi, etilo y 2,6-diclorobencilsul-
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fonilo, propilo.
Se prefieren por sus propiedades nerbicidas los

compuestos,en que Y representa un grupo nitro y'Rl repre-
. /
o~ senta un gfupo alcohilo de 2 a 4 Stomos de carbono. 3e
5 - nuestran como compuesto% especialmente 0tiles aquéllos en
que Rl representa un grupo isopropilo.y { representa un
resto 0, 3, S0 6 302, ya que estos compuestos nuestran
selectividades psra cultivos Gtiles. Los compuestos en
los que X represents un grupo NR5 son también altemente

10 activos.

Tas espscies consideradss en las gue Y represen—
ta ﬁn grupo slcohilo son aquéllas en que RlX, Yy R2 tie~
nen los siznificados siguientes:
étoxilo, netilo, metilog ciciopropilmetoxilo, netilo, nme-

15 tilo; l¥ciclopropiletoxi, metilo, metilo; l-metilpropoxi,
metilo, metilo; isopropoxi, etilo, etilo; etiltio, metilo,
metilo; etilsulfonilo, metilo, metilo; metiltio, metilo,
metilo; metilsulfonilo, metilo, metiloj isopropiltio, me=-
tilo, metilo; isopropilsulfonilo, metilo, metilo; metiltio,

20 isopropilo, metilo, isopropilsmino, metilo, metilo; terc~
butilamino, metilo, metilog (1-metileiclopropil)amino,
metilo, metilo; sulfamoflo, metilo, mebtilo; metoxi, sec=-
butilo, metilo; (W-metoxi-H-metil)amino, metilo, metilo;
N-(metilsulfonil)amino, métilo, metilo; N-(trifluorometil-

25 sulfonil)amino, metilo, metilog acétamido, metilo, metilo,

5-1-78



10

15

20

25

'5=1=78

-1l-

Yy trifluoroacetamido, métilo, metilo.
' Las egpecies consideradas'en las que Y repre~

senta un dtomo de bromo son aquéllss en las que RlX y
R2 tienen los significados siguientes: ’

etoxi,metilo; metoxl, metilo; 2-met11prooox1,
netilo; 1—ulcloproplletowl, metilo; etlltlo, metilo; metil-
tio, metilo; isopropiltio, metilo; etilsulfonilo, metilo;
dimetilamino, metilo; dietilamino, metilo;xjsopfopilamino,
metilo, ¥y terc-bufilamino,metilo. ‘

También se consideran los correspondientes de-
rivados clorados:

sulfamoilo, metilo; dimetilsulfamoilo, metilo; terc-butil-

sulfamoilo, metilo; N-(acetil)sulfamoilo, metilo; N-(me-

tilsulfonil)sulfamoilo, metilo; N-(metoxi-i-metil)smino,

metilo; N-(metilsulfonil)smino, metilo; H-(trifluorometil-
sulfonil)anino, metilo;.acetamida, metilo, y trifluoroace-
tsmido, metilo, asi como los.siguientes derivados fluora-
dos: : |
isoﬁropoxiy'metilo; isopropilamino, métilo; etiltio, me-
tiloy isobutilsulfonilé; netilo, y seé—butoxi,metilo{

Naturalmente, pueden usarse tsmbién los corfes-
pondientes derivasdos de bromo.

Yias cicloalcsnocarboxanilidas segln la férmuls

)

I pueden prepsrarse sezln la siguiente serie de reaccio-
a k =] (=]

nes:
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e i L e . (v e ememas e e M v e e e b b wmas e nw end

RY-XNa + c1-/ \>-N02 4<F::§>— (1a)
S —NaCl

|

1 reductlon \\ NH (23)
Y —NO - a
R™-X 2 T |__/ 2
Y
| ' ) . —~
0 . 0 /\\\<
1 " —y & "-441-———(CH
R -X—Q\ NH2 + C1C CHZ)n R™-X V-NH-C '
2 R2
Y

(32)

Bl compuesto apropisdo de alcdxido o mercaptids

de sodio (o 1z amina apropiasdas) se dejs reaccionar con un

" l—gcloronitrobenceno sustituido en posicidn 3- en ls opers-

ci6n (1s), dsndo un nitrobenceno disustituido en 3,4, que
se reduce‘en la operacidn (2a) dando la correspondiente
anilina. En la operacidn (3a) ls anilins y un cloruro
ciclpalcanocarboxilico se dejan reaccionar pars dsr ls
cicloalcanocarbbxanilida.deseada éegﬁn la fbérmula I.

Is reaccién‘(la) se efectla fécilmente mezclan= °
do los reaccionantes en un disolvente tal como un alcdhol,

dimetilsulféxido o dimetilformamids a temperatura smbiente,
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0 s tempersturs moderadamente elevada, por ejemplo hasta

. 1509C.

Ia reduccidn de los nitrobencenos disustitui-
dos en 3,4-, operacién (23), se efectla fécilmente en agua
hirviendo que contiene>limaduras de hierro y hasta 5% de
4cido ascdtico o clorhidrico. Sin embargo, se puede apli-
car aqui cualquiera de lass numerosas téenicas de reduc-
ci5n que reducen un grupo’nitro aromdtico al correspondien~

te grupo smino (véase, por ejemplo, R. Schréter y F. MNolle

P

en "Hethoden der Organischen Chemie" (Houben-iWeyl), Vol
11, 1, psrte IV, pags. 341-731, Georg Thiene Verlag, Stubtt-
gart (1957). o

Tos derivedos correspondientes de 4'-hidrocsr-

‘bilsulfinilo o de sulfonilo se preparan trstando el derivs-

do apropisdo de 4'-hidrocarbiltio con dcido metacloropero-
xibenzoico a3l 853,

Is reaccidn de scilacibén (33) se efectlha vratan-

_do ls snilins digustituida en 3,4 con un cloruro de scido

cibloalcsnocarhoxilico_§n un disolvente adecusdo, tal como
éter, tetfahidrofurano; benceno, tolueno o hexsno en pre-
sencia de un equivalente molar de una bsse orgdnica 0'inor-
génics que pueda servir como aceptor del cloruroc de hidrd-
geno formado en la reaéc%én. Pueden usarse bases orgdni-
cas, tales como swinas tercisrias {(piridina, tpietilamina,

colidina, N,N-dimetilenilina, dietilisopropileminz) o ba-
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.y

ses inorgdnicas (Na2003’ NaHGQs, Kacoa, CaCOa) para recoger
el cloruro de hidrdzeno formsdo durante la reaccidn de aci-~
lacidn.

Los cloruros de 4cidos cicloalecanocarboxilicos
usados en la reaccidn, ? los ésteres sencillos a paftir de
los cuales pueden generérse se conocen en general en la
técnica (por ej . patentes de los EEB,UU. Nos. 3.277.171,
3,211.544 y la solicitud de patente Sudafgicana 64/1233) .
Los cloruros de écidos 1-fluorocicloslcanocarboxilicos pue-

den prepararse ficilmente tratsndo éster etilico de dcido

l-clprocicloa1canocarboxilico con fluoruro de potasio,

a2 temperaturas elevadas, opcionslmente en presencia de di- -
|

solventes y/o catalizadores de transferencis de fase, ¥

convirtiendo el éster en cloruro de &cido de modo conocido.

"Los cloruros de scidos l-bromocicloslecanocsrboxilicos pue-

den preparsrse por bromacidn de cloruros de scidos ciclo-
alcsnocarboxilicos en condiciones de reflujo en una atnubs-
fers de nitrdzeno.

El clornro de 3cido l-etoxiciciobufanocarboxili-
co usado en la preparacibn de las anilidas anteriores puede
prepsrarse por tratamiento con dlcali de l-bromociclobuta-
nocarboxilato de etilo, un compuesto conécido, desprendiesn-
do unas mezcla de dcido l-bromociclobutanocarboxilico y
dcido l-etoxiciclobutanocsrboxilico, y conversién en los

cloruros de dcidos correspondientes de modo conocido, por
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‘ej. por tratamiento con cloruro de tionilo.

'Se ha encontrado que los compueétgs seghn la
presente invencidn, por ejemplo 4f-(isopropilamino)-3'-
(trifluorometil)-lémetilciclopropanocarboxaﬁilida, 4o
(isopropoxi)-3'-(trifluorometil)~l-metilciclopropanocarbo-
xanilida, ¥ 4'-(isopropiltio)-3’—(trifluorometil);l—metil-
ciclopropanocarboxanilida son Qtiles para combatir el de-
sarrollo de plantss indesesbles. Es decir, se ha encon-~
trado que ciertos miembros de tal clase son herbicidss
eficaces contrs uns smplis variedad de especies de plantas.
Otros miembros de la clase son eficaces sdlo contrs un
nGmero limitado de especieé de plantas, y se consideran
her%icidas selectivos. Algunos de los compuestos muestran

un alto grado de actividad herbicids en la represidn de

uns variedsd de especies econbmicamente importantes de ma-

lezas herbdceas y de hojs ancha. Algunos de los compuestos
son particularmente Gtiles como herbicides selectivos para
uso en ciertos cultivos importantes.

Por lo tento, la invencién incluye tsmbién com-
posiciones reguladores ael.desarrollo de las plantss que
comprenden un vehiculo o un agente tenéioaqtivo, o ambos,
¥y, como ingrediente sctivo, al menos un derivado de ciclo-
alcano-carboxanilids segin la f£érmuls I. Iguslmente, la
invencibn incluye ademis un método de combabir él'cfgci—

miento de plantas, que comprende aplicar sl lugsr uns can-




16—

tidad eficaz de una cicloalcanocarboxanilids segin la f£ér-
;mula I,
Lo expresién~"vehidu16", sl como s& usa aqui
significa un material sdlido o flUido, que puede ser inor=
5 " gdnico u orginico y de :origen sintético o natural, con el
que el compuesto activo se mezcla o se formula para faci-
litar su aplicacéidn a 1a planta, a la semillas, al suelo,
0 8 otro objeto 3 tratar, o en su almacenamiento, transpor-
te o nanejo. |
10 3on veh{culos sblidos adecusdos las arcillas y
silicatos naturales y sintéticos, por c¢jemplo lss silices
nstursles, tales cono las tierrss de diatomeas; los sili- |
i .
catos de magnesio, por ejemplo, los talcos; los silicavos
de magnesio y aluminio, por ejempio atapulgitss y vermicu-~
15 litas; los silicstos de sluminio, por ejemplo caolinitas,
montmorillonitas y micas; carbonstos de calcio; sulfato de
calcio; txidos de silicio hidrstados sintdticos y silica-
tos de calcio o aluminio sintéticos; élementos, tales como
car.ono y szufre; resinss natursles y sintéticas, por ejem-
20 plo resinas de cuﬂarona, polimeros y copolimeros de poli
(cloruro de ‘vinilo) y estireno; pollclorofenoles sblidos;
asfalto, ceras, tales como cera de abejas, cers de para=-
'flna y ceras minerales clora&as‘ y fertilizentes sblidos,
por ejemplo guperfosfatos.

25 ' 3on ejemplos de vehiculos £laidos sdecuados

5~1-78
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el agua; los alcoholes, por ejemplo isopropanol, glicoles;r
cetonss, tales como acetons, metil-etil~cetona, metil-iso-
butibcetoné y ciclohexanona; étefes; hidrocarburos sromi-
ticos, tales como benceno, tolueno y xileno; fracciones
de petrbleo, por ejemplo queroseno, aceites minerales li-
geros; hidrocarburos clorsdos tales como tetracloruro de
csrbono, pércloroetileno, triclorostano, incluyendo com-
puestos gaseoscs que normslmente son vgﬁbres, licuados.
Frecuentemente son adecuadas las mezclas de diferentes
liquidos.,

El agente tensioactivo puede ser un sgente emul-
sionante o un agente dispersante o un agente humectante;

puede ser ibdnico o no ibnico. Puede usarse cualguiera de

. los agentes tensioschivos que se aplicsn usualmente pars

formulasr herbicidas o insecticidss. 3on ejemplos de sgen-
tes tensiosctivos adecuados lss sales de sodio o calcio
de 3cidos poliacrilicos y dcidos ligninsulfdnicos; los
productos de condensacidn de écidosbgrasos o aminas o
amidas aliféticasrque contienen al menos 12 Stomos de car-
bono en la molécula con dxido de etileno y/u 6ﬁido de pro-
pileno; ésterecs de dcidos grasos de glicerina, sorbitin,
sacarosas o venbgeritrita; productos de condensacidn de
éstos con Oxido de etileqo y/u 6xido de propileno; produc-
tos de condensacilbn de alcohoiés grasos o alcohil-fenoles,

por ejemplo p-octilfenol § p-octiloresol, con éxido de




etileno y/u 6xido de propileno; sulfatos o sulfonatos de
estos productos de condansaclon, sales de metales alecali-
nos y alcgllnoterrGOS, preferiblemnente sales de sodio o
_ ésteres %e dcido sulfirico o sulfénico que contienen al
5 menos 10 Atomos de carbono en la molécula, por ejemplo
lzurilsulfato de sodio, aleohil-sulfstos secundarios de
sodio, sales de sodio de acéite de ricino sulfonado, y
aleohil-sril-sulfonatos de sodio, tales como dodecilbence-~
nosulfonato de sodio; y polimeros de 6xido de etileno y
10 copolimeros de bxido de etileno y Oxido de propileno.
Las‘composiéiones de ls invencién pueden for-
mularse en forpa de polvos humectables, polvos finos,
grénulos, disoluciones, concentrados emulsionables, emul-
siones, concentrados enrsuspensién y aerosoles. Los pol-
15 vos humectables se mezclan usualmsnte de nedo que contie-
nen 25, 50 & 75 en peso de agente téxico, y ususlmente
conbienen ademds del vehiculo sélido 3-107 en peso de un
agente dispersante, 1-57% en peso de‘un agente tensioscti-
vo, y, cuando es necesario, 0-10% en peso de estabilizan-
20 te(s) y/u obros sditivos, tales como penetrantes o agen=-
tes sdherentes. 1.os polvos finos se formulsn usualmente
en forma de concentrado en polvo fino que tiene una compo-
sicién similar a las del polvo humectable, pero sin sgente °
, 3
disperssnte ni tensilosctivo, y se diluyen en el campo con

25 més vehiculo sblido pars der una composicidn que usualmen-

5-1-78
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te contiene de 0,5 s 10% en peso de agente toéxico. Los Srié-

- nulos se preépsrsn usualmente de modo Que tengsn un tamafio

entre 0,1696 y 0,152 mm) y pueden fabricarze por téenicas
de aglome;acién o impregnscidn. fn general, los granulos
contendrin de 0,5 a 25% en peso de agente toéxico y de O
3:10% en peso de sditivos, tales como estabilizsntes, modi-
ficadores de desprendimiento lento y sgentes aglutinantes.,
Los concentréass‘emulsionables contiencn ususlmente, ade-
nés del disolvenfe, 7, cuando es necesario, co-disolvente,
10-50% en peso por volumen de sgente tdxico, 2-20% en peso
por volumen de emulsionantes, 5 0~20%3 en peso por volumen
de aditivos aspropiados, tsles como estebilizantes, pene-

trantes e inhibidores de corrosidn. Los concentrados en

. suspensidn se mezclan de modo que se obtiene un producto

estable, que puede fluir y que no sedimenta, y usualmente
contienen de 10-753 en peso de agente téxico, 0,5-5% en
peso de agentes disperssntes, 1-5% en peso de agente bten-

e

sioactivo, 0,1-10% en peso de sgentes en suspensidn, ta-

les como coloides protgctores y agenfes tixotrdpicos, 0~10%

‘en.-peso de aditivos-apropisdos, tales como desespunian—
tes, inhibidores de corrosidn, estabilizentes, penetrsntes

y agentes de adherencis, y, como vehiculo, sgus o un 1li-

-quido orginico en el que el agente $6xi¢o es sustencial-
1

mente insoluvle; ciertos sblidos orginicos o sales ivor-

ginicas pueden disolverse en el vehiculo para ayudar a
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impedir ls sedimentacidn o como sgentes snticongelantes

para el agus.,
i Ims dispersiones y emulsiones acuosas, por ejem-—

%lo, las éomposiciones obtenidas. diluyendo un polvo humec—
table o un concentradogﬁegﬁn la invencién con agus, también
estdn comprendidos en el objeto de la presente invencidn.
Dichas emulsiones pueden ser de tipo de agua en aceite o

de acélte en agua, y pueden tener una consistencia espe-

sa similar a la mayoness.

"Lss composiciones de ls invencidn pueden con-
tener también otros ingredientes, por ejemplo otros com-
puéstos que tienen propisdsdes pesticidas, especislmente |
in;ecticidas, ;caricidas, herbicidas o fungicidas.

7 Bl método de aplicar los compuestos sezin la
presente invencidn comprende aplicar un compuesto'segﬁn
la férmuls I, ordinariamente en una composicidn de uno
de los tipos antedichos, @ un lugar o drea que ha de pro-
tegerse contra el crecimiento de plantas indesesbles. El
compuesto sctivo, naturslmente, se aplica en cantidades
suficientes para ejercer la accidn deseada.

Ta cantidad de compuesto a usar ;éra combabir
1s vegetacidn indeseable depende naturslmente del estado
de lo vegetacidn, el grsdo de sctividad desesdo, la formu~- .

v

lacién ussda, el modo de splicacidn, el clima, la ests-

cibén del afio, y otras veriables. Por lo tanto, no son posi-
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bles lss recomendaciones en cusnto a las cantidades exac~

‘tas. ©n genersal, sin embarzo, ls aplicscidn al lugsr a pro-

teger de desde 0,11 a'll,2~kilogramos por hectdres del com-

puesto usado en esta invencidn serd satisfactoria.

&=l

JEMPTLOS -

- E1 modo en que pueden prepararse los compueétos
segln la presente invencidn se ilustra en los ejemplos si-
guisntes, que demuestrsn la preparacibn de especies tipicas
de la invencidbn. In estos ejemplos, las ;dentida&es de to-
dos los ﬁompuestos, los compuestos intermedios y el final,

se confirmsron por andlisis elemental y andlisis espectral

infrarrojo y magnético nuclear. Los ejemplos son con fines
de ilustracidn solamente, y no han de considerarse como li-

mitativos de 1la invencidn en modo alguno.

Ejemplo 1.

I'—isopropoxi=3'~(trifluorometil)-l-netilciclo~

propanocasrboxanilida.

a) Preparacibn de 3—(triflﬁoroﬁetil)-4-isqpropo—

. xinitrobenceno

. A uns disolucibn enfriads (52C) de 118 g (0,5
moles) de 3-(trifluorometil)-4-cloronitrobencenc en 100 ml
de dimetilsulféxido (DH30) se le afiadib gota a goba una -

disolucidn que tenis 41 g (0,5 moles) de_isopropéxido de
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sodio en 300 ml de dimetilsulfdxido. Ia megzcls oscura de
reaccibén se agitd s tempersturs smbiente dursnte uns hors,
se vertid gn agus y se sometid a extraccidén con &ter. Los
extractos étéreos se lavaron con agus, $& secéron‘y seJ
concentraron. Ia recristalizacidn del liquido residusl a
partir de hexsno did 115,5 g (92,7%) de un sbdlido crista-

lino blanco; p. de f. 34-3562C (la).

b) Prepsracidn de 3-(trifluorometil)-4-isopropo-

xisnilina.

‘ A una mezcla en reflujo que contenis 113,3 g
(0,355 moles) de (la) en 1200 ml de 3cido acético scuoso al
55 ¥y 50 ml de metsnol, se le ailadieron en porciones y con |

- i

agitacidn 137,5 g de limaduras de hierro. Ia mezcls de reac-
cién se sometid a reflujo dursnte uns hora, se filtrd es-
tando aln calieute, se enfrid y se sometid s extraccidn
con éter. Los extractos en éter se secsron y se concen-
traron dando 72,3 g (72,6%) de producto en forma de un

sceite de color dmbar (1b).

¢) Prepsracibn de 4'-isopropoxi-~3'~(trifluoro-

metil)-l-metileiclovronanocarboxsnilida. o

A una disolucidn sgitada que contenia 10,9 g
(0,05 moles) de (1b) y 5,0 g (0,05 moles) de trietilamina
eﬁ 100 nl de.tetrahidrofu?ano se le aﬁadiepon gota a gota
5,9 g (0,05 moles) de cloruro de dcido l-metilciclopropano-—

carboxilico. Esta adicidn fué exotérmica hasta 55°C, ILa
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mezcla de reaceidn se apitd y se sometid a reflujo dursnte

;30 minutos, 7 se concentrd bajo presidn reducids. El sdlido

resultante se lavd con sgus, se secd y se recristalizé a
psrbir de éter dondo 14,5 g (97%) de un sbélido cristali-

no blanco; p. de £. 106-109eC,

Ejemplo 2

4t~(benciloxi)=3'=trifluorometil-l-mnetilciclo~

propanocarhoxsnilida.

a) Preparaciba de 3=(irifluorometil)-l4~(benci-

Loxi )nitrobenceno.

‘A una disolucidén que coantenis 45,1 g (0,2 moles)

de 5-(tri£luorometil)-4—clor9nitrobenceﬁo en 100 ml de

DH30 se le 3iladid gota s gots, 8 temperaturs sablente, uns

disolucién que contenia 26 g (0,2 moles) de benciléxido de
sodio en 75 ml de alcohol bencilico, haciendo que la btempe-
raturs se elevase 2 402C, Al csbo de 48 horss a temperabi=~
ro embiente, la mezels de repccidn se vertid en agus de
hielo y se sometid a ex?raccién con éter, y el extracto

se secd y se concentrd hasta alrededor de 200 ml. A 13 diso=-
lucidn concentrsds se le afiedieron 200 nl de hexano y la
disolucidén resultante se enfrid, Ls filtracidn dib 51,5 g
(87%5 de s6lido cristalino inooloro;'p. de f£. 112-1142C (2a)s

b) Prensracibn de 3-(trifluofometil)—4—(benciloxi

gnilina




A uns mezels en reflujo que contenis 64,5 g
(0,217 moles) de (29) en 700 ml, de dcido acético acuoso
al 5%y 50‘@1 de metanol se le ailadieron en porciones, en
15 minutosg 65,5 g de limaduras de hierro. Ls mezcla se
5 agitd y se sometid s reélujo durante 30 minutos nds, se
£iltrd aﬁnAcaliente; se enfrid y se sometid s extraccidn
con &ter. Tl extracto etéreo se lavd con agua, se secd y

se concentrd dsndo 56,0 g (973) de producto en forma de un

asceite de color dmbar claro que cristalizé por reposo. (2b).

10 ¢) Preparacidn de 4'~-(benciloxi)-3'-(trifiuorons-
til)~-l-metilciclopronsnocarboxanilids. '

A una disolucién de 2,7 g (0,01 mol) de (2b) y

2,7 8 (O,Cl mof) de trietilsmina en 50 ml de tetrshidrofu-
rano se'le afisdieron, con agitscidn a tempsraturs smbiente,
15 1,2 g (0,01 mol) de cloruro de scido l-metileciclopropsnocar=
boxilico. Al csbo de una hors, la mezcls de réaccién se
vertié en sgus de hielo y se sometid a extrsccidn con 200
‘ml de éter. Bl extracto etéreo se secd y se concentrd. ILs
reeristalizacidn del sdlido residusl e partir de éter did

&l
20 3,6 g de producto, p. de f. 120-122°C,

. Ejemplo 3
4'-(ciclopropilmetoxi)-3'-(trifluorometil)ml—

metllc:clooronanocurboxanljlds

25 a) Preparscidn de 3~ (trlfluorometll)—4—(c1310ﬁro-

5m1-78
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pilmetoxi)nitrobencenoc.

:ﬁ una disolucidn enfrisda (102C) que contenis
22,5 g (O,f/mol) de 3-(trifluorometil)-4=~cloronitrobenceno
en 100 ml de DH3O se le sfiadid con agitscidn s temperaturs
ambiente u;a disolucidbn que contenia 0,11 moles de ciclo=-
propilmetdéxido de sodio (prepsrado disolviendo 4,9 g de
Vhidruro de sodio al 57% en 7,9 g de cicloProéilmetanol
5 50 nl de tetrahidrofurgno),en 100 ml de DH30. Ls mezcla
de resccibn se calentd a 502C durante una hors, se vertid
en sgus de hielo y se¢ filtrd. La recristzlizscidn del fil-
trado s partir de hexano dié 11,0 g (42%) de producto en
forma de un sélido cristalino blanco, p. de f. 41-449C
(3a). |

b) Preparacidn de 3-(trifluorometil)-4-(ciclo=

propilmetoxi)anilina.

A uns mezcla en agitacidn v en reflujo que con-
o

~ tenis 11,0 g (0,042 moles) de (3a) en 50 ml de dcido acé-

tico acuoso 3l 57 se le afiadieron 28 g de limsdurss de hie-

1

rro ¥y 10 nl de metanol._}a mezcla se sometid a rgflujo ¥y
se agitbd vigorosamente durante una hora, y después se ex-
trajo con éter despuds de enfriar. El extracto etéreo se
lévé con bicarhonato de sodio acuoso, se secd y se concen~

trbd, dando 9,5 g (98%) de producto,.en forms de un aceite

_ dmbar (3b).

¢) Prepsracidn de 4'~(ciclopropiluetoxi)=3'=
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“(trifluorometil)-~l-metilciclooropanocarboxanilids

A una disolucidn de 4,6 g (0,02 moles) de (3b) y
2,0 g (0,0F moles) de trietilamina en 30 ml de tetrshidro-
furano se le afiadieron 2,4 g (0,02 moles) de cloruro de
4cido l-metilciclopropanocarboxilico. Ia mezcla se sometid
a reflujo dursnte una hora, s¢ vertid en sgua de hielo, 3
se sometid a extrsccidén con Ster. Z1 extracto se secd y se
concenthé, y el residuo se recristalizd e partir de hexano
dsndo 5,0 g (797%) de sélido cristalino blanco; p. de f.
§1-8520, B | : l

|

Ejemplo 4

i

4'~(metiltio)=3"'=(trifluorometil)=l-metilciclo-

propanocarboxanilida

a) Prevarscidn de 3=(trifluorometil)-4-(metiltio)

nitrobenceno.

A una disolucién agitads que contenfa 45,1 g
(0,20 moles) de 3~(trifluorometil)-4-cloronitrobencenc y
15 g (0,30 moles) de metil mercsptano en 150 ml de DM30 se
le sfiadid éota a gota a temperaturs smbiente una disolu-
cibn que contenis S,O g (0,20 moles) de hidréxido de sodio

en 20 ml de sgua. Ests adicidn ers exotérmica hasta 60°C,

‘Al cabo de una hora, la mezcla de reaccidn se vertid en

agua de hielo. Bl producto se filtrd y se secd dendo 45,0

g (95%) de sélido emarillo; p. de £, 50°C (4a).
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b) Prenaracidén de 3~(trifluorometil)-4-(wetiltio)
anilina | '
- ;A uns mezcls que contenis 45,0 g (0,19 ﬁoles)
de (4a) eﬁ dcido acdtico acuoso al 5% a reflujo ée le giig=—
5 dieron 51 g de hierro en polvo. Ia megcla de resccidn se
sometid a reflujo durante 3 horas y se filtré 2 trevés de
- Celite (suxilisr de filtracibn) estando altn caliente. 1
producto de filtrascibn enfriado se sometid a extraccidn
con éter. El extracto etéreo se lavd con bicarbonsto de so-
10 dio acuoso al 10%, ¥y despﬁés con agus, se secd sobre 30504
anhidro, y se concentrd bajo presibén reducids dsndo 31,8 g
(81%) de producto en forma de un sceite amarillo claro

(4b).

¢) Preparscibn de 4'-—(metiltio)-3'=(trifluorometil)-

i5 - ~l-metilciclodoronsnocarboxanilida.,

A una dlgoluc10n agitads que contenia 31,8 g

- (0,154 moles) de (4b) y 15,6 g (0,154 moles) de trietilamina
en 200 ml de tetrshidrofursno se le sfiadiéron gota a gota
dursnte 10 minutos 18,2 g (0,154 moles) de cloruro de Scido

20 1-metilciclopropsnocarbﬁiilico; Ssta adicibn era exotérmica

hasta 652C. Ia mezcla se sgitd y se oometlo a reflujo &uran::
te uns hora, se vertlo en asgua de hlel? y se filtrbd. La-

" torta del filtro se lavd con agus y se.secé dando 43,5 g

(98%) de producto en forms de un s56lido amarillo; p. de f.

25 - 97-989C.

5-1-78 -
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Ejemplo 5

4'~(metilsulfinil)-3'-(trifluoronetil)-1-metil-

cicloprovanocarboxanilida.

/ 4 uns disolucién enfriada (:52C) que contenia

14,5 g (0,05 moles) de &4'-(metiltio)-3'-(trifluorometil)-
-i—meti1ciclopr0panocsrboxanilida (prepsrads como en el
Ejemplo 4 anterior) em 15C ml de cloroformo, se le afiadid
gota s gots durante 20 minutos, con sgitscidn, una disolu-
cién de 10,2 g (0,05 moles) de 3cido neta-cloroperoxibenzoi-
co al 85% én 150 ml de cloroformo. La disolucién de resce
cién se dejbé llegsr sl equilibrio graduslmente hasta 259C,
y 8l cabo de 16 horas se lavd bien con carbonato de sodio |
a3l 109 y con aéua, se secd y se concentrd. 21 sblido resi-
dual se cristslizd s partir de metanol dando 1%,0 g (86%).

de producto en forma dé un sdélido de color crema clarog P.

de f. 181-1842C.

Ejemplo 6
4te(metilsulfonil)-3'-trifiluorometil-l-netilei~

clooropanocarboxanilida,

A una disolucidn agitada que contenis 7,0 g
(0,024 moles) de 4'w(metiltio)=3"'=(trifluoronetil)=l-netil=
ciclopropanocarboxanilida‘(preparada en el Ejemplo 4 ante-

rior) en 200 ml de cloroformo se le ailadieron gota a gots

.dursnte un periodo de 10 minutos a temperaturs ambiente
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10,2 g (0,05 moles) de dcido metacloroperoxibenzoico al

85%, Ia reaccibén era exotérmics hasta 502C. La mezcla de
. i . , ,

reaccidn se agitd durente 16 horas, se lavd con carbonato

de sodio acuoso al 10 y después con agua. Lz caps de clo-

roformo se secd y se concentrd hssta sequedad. 51 residuo

se cristslizd a partir de metanol dando 7,5 g (97%) .de pro-
ducto en forma de un sdélido de color cremg c¢laro; p. de f.

135-1382C.

Ejemplo 7

, 4'~(4-clorofenoxi)-3'-(trifluorometil)-l-metil-

i

ciclopropanocarboxgnilida

8).Prenaraci6n de 4~(4~clorofenoxi)=3-(trifluoro-

metil)nitrobenceno

A una disolucibn que contenis 64,2 g (0,5 moles)
de 4=cloroienocl 7y 112;7 g (0,5 moles) de 2-cloro-5-nitro-
benzotrifluoruro en 400 ml. de D30 se le siladid gota é gots
con agitacidn, a 30-359C, uns disolucidn que contenia 20 g

(0,5 moles) de hidrdxido de sodio en 20 ml de agua. Al ésbo

de 1,5 horas, la mezcla de resccidn se vertid en sgus fris

y se sometid a extrsécidn con 800 ml de &ter. La disolucién

etérea se secd y se concentrd bajo presidn reducids dando-

~158 g (99%) de producto, gue cristalizd por reposo; punto

de fusibn 46-43°C (a partir de hexsno) (72).

b) Preparacidn de 4~(4-clorofenoxi)-3-(trifluoro-




metil)sniling

A una mezels en reflujo que contenis 156 g
(0,492 moles) del compuesto nitrsdo (7a) en 11380 ml de dci-
do acédtico acuoso al 5% se le afiadieron en porciones 140 g

5 de hierro en polvo. 4l ¢&éabo de 2 horas, la mezcls de reac-

cibn se £iltrd a través de un suxiliar de filtracibn, y el
residuo se 13vé con metanol, Los filtrsdos reunidds se so-
metieron a extraccidn con 7 x 300 ml de éter. Los extractos
etéreos reunidos se lavaron con bicarbonato de sodio acuo-

10 so, se secaron y se concentraron, dsndo 141,5 g-de proiucto;
punto de fusidn 43-452C (a psrtir de hexano) (7b).

¢) Prepsrscidn de 4'-(4-clorofenoxi)-3'~(trifluo-

rometil)~l-metilciclopropsnocarboxanilida.

A una disolucidén sgitsds de 5,75 g (0,02 wmoles)
15 de la anine (7b) en 40 ul de tetrshidrofuranoc se le afiadic-
roﬁ gots a gota 2,4 g (0,02 moles) de cloruro de dcido
l-metilciclopropilcarboxilico; La mezcla se agitd y se ca-
lentd a 609C durante 0,5 horas, se vertid en agua y se fil=-
trd. Lo torts del filtro se recristalizb a partir de éter~
20 hexano (1:3) dsndo 6,5 g (883) de producto, p. de %. 115~
1179C,

Ejemolo 8 \
4.'<(4-clorofenoxi)=3"'~(trifluorometil)~l=butil-

25 " ciclooropanocarboxsnilida.

5.1-78
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A uns disolucidn que contenis 2,9 g (0,01 mol)

- de la amina preparads segin el Ejemplo 7b) y 1,0 g (0,01

mol) :de trietilamins en 50 ml de tefrahidrofurano, se le
afisdieron gota a gota 1,7 g (0,01 mol) de cloruro de acido
1~butilciclopropanocarboxilico. Ls mezcls se agitd y se ca-
lent6 a 602C durante 0,5 horas, se vertid en sgus de hielo
y se sometid o extraccidn con &ter. EL extracto etéreo se
secd y se concentrd basjo presidn reducida. EL jersbe smari-
l1lo residusl se cristalizé a partir de hexano dando 3,3 g
(80:5) de producto en forma de un sdlido de color canels,

P- de f. 104-1069‘Cl

Ejemplo 9

© 4'~(isoproniltio)-3'~(trifluorometil)-l-netil-

ciclonrovanocsrboxanilids

a) Irepsracibn de 4-(isopropiltio)-3-(trifiuoro-

metil)nitrobenceno

A uns disolucidn que contenia 112,8 g (0,5 moles)
de 2-01oro—5—nitrobenzo?fifluoruro v 46 g (0,6 mo;es) de
isopropil-mercaptano enf400 ml de DHSO se le aﬁadiéion go—
ta 8 goba, duraﬁte 0,5 horas, 40 g de hidrdxido de sodio
acuoso al 50%. Lsta adicidn fué exotérmica hagta 509C.

Al cabo de 24 horass, la m?zcia de. reaccibn se vertid en

agua de hielo y se sometid a- extraccidn con 3 x 200 nml

de cloruro de metileno. Los extractos reunidos se lavaron
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o

con agus, se secaron y s¢ concentrsron, dando 132 g (995
!

de producto en forza de un 1iquidd de color naranjs (93).

bé Prepavacidn de 4=(isopropiltio)=3~(trifluorome-—

£il)aniling.

Una mezcla qdé contenia 132,5 g (0,5 moles) del
coﬁpuesto nitrado (9a) en 800 ml de 4cido acético acuoso al
% se calentd a reflujo con agitscidn, 3e retird la camisa

de calentamiento y se siadieron 150 3 de hierro en polvo a
t31 velocidad que se mantuvo el reflujo. Una vez completada
la adicidén, la mezcls se agitd y se sometid a reflujo duran~
te una hora, y se¢ filtrd aln caliente, E1l filtrsdo se some-
ti6°a extraccidn con éter (3 x 300 ml), Los extractos reu- '
nidos se lavaron con csrbonato de sodio al 1073, y después
con sgus. La disolucidn seca se concentrd hasta sequedad
bajo presidn reducids dsndo 70,5 g (60;) de producto en
forma de un aceite amarillo (Sb).

¢) Preparscién de 4'~(isopropiltio)~3'-(trifluoro~-

metil)-l-metileiclooronanocarboxsnilida.

A uns disolucidn agitada que contenia 23,5 g
(0,1 mol) de 1la amina (9b) y 10,1 g (0,1 mol) de trietils-
mina en 150 ml de tetrahidrofurano se le sfisdieron zota a
gota, durante 5 minutos, 11,9 g (0,1 mol) de clorﬁro de
dcido 1-metil¢iclopropilcarboxilico. Zsta adicidn ers exo=
térmica hasta 552C. La mezcla se - sometid a reflujo durante

1 hora, se vertid en sgus de hielo y se filtrd. La torts
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del filtro se recristslizd s partir de hexsno dando 25 g
(79%) de prpﬁucto en forms de un sdlido cristalino incolo-
ro, p. de ﬁi 103-1052C.

i
Tjemnplos 10-41

’ Del modo descrito antes, e ilustrado en los
Ejenplos anteriores, se prepsraron las ciclopropanocsrbo-

xanilidas adicionales enumeradss en la Tabla I.
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Ejemplo 43

4'-(isonroniltio)-%'Qnitro—l-metilciclonropano-
carboxanilida.
/ a) Preparacién de 4-(isopropiltic)-3-nitrosnilins.

A ung disolucidn sgitada que contenia 34,5 g
(0,20 moles) de 4-cloro-3-nitroanilina y 24 g'(o,ao moles)
de isopropilmercaptsno en 200 ml de DHSQO se le afigdid gota
a gota a temperaturs ambiente uns disolucién de 8,0 g
(0,20 moleg) de hidréxido de sodio en 10 ml de agus. La
adicidbn era exotérmics hasta 609C, y'la mezcla se hizo de
colpr rojo intenso. Al cabo de tres dias, la mezcla de
reaccidn se verFié en agus y-se sometid a extraccidn con '
cléruro de metileno. Los exbtractos reunidos se lavaron
con égua, se secaron con E5804 anhidro, se filtraron y se
concentrsron para dar 41,1 g (97%) de producto en forma
de un jarabe pardo rojizo (43a).

b) Preparacién de 4'-(isopropiltio)-3'-nitro~l-

metilcicloprovanocarboxanilida .

A uns disolucidén que contenfs 16,0 g (0,75 moles)
de (43 8) J 7.6 & (O,?S'ﬁoles) de trietilamina en 150 ml
de tebtrahidrofursno se le afiadieron gota a gobs con agits-
cibn 8,9 g'(0,075 moles) de cloruro de Acido l-metilciclo-

propanocaerboxilico. Ista pdicidn ers exotérmics hasta 602C.

- Ta mezcla se sometid a reflujo durante una hora, se vertid

sobre sgus de hielo y se sometid a extraccidn con éter. El



PR extracto etéreo se secd y se concentrd dsndo 20,7 g de un
‘aceite rojo-psrdo oscurc. La purificacidn por cromatogra-
£is en silice dié 10,5 g (48%) de producto en forms de un

gblido snarillo claro, punto de fusidn 92-942C,

Biemplog 44-46

Del modo deserito en el Ejémplo L3, se prepara-

ron las ciclopropanocarboxsnilidss adicionales enumeradas

en la Taﬁla 2e
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Ejemnplo 47

4'w(ciclonropilmetoxi)=3'~cloro-l-metilciclo~

propanocaréoxanilida.

a) Prevsrscidn de 3-cloro-4-(cicloprooilmetoxi)

nitrobencenoc.

[

A una disolucidén que contenia 38,4 g de 3,4-
dicloronitrobenceno en 150 ml de QMSO se le afladieron

17,3 g de ciCloproﬁilmetaﬁol. 3sta disolucidn se agitd du~
rante la sdicidn gota é gota de 92 g de hidrbxido de sodio -
disueltos en 10 ml de agua. Bsta adicidn era exotérmica
hasta 452C. Im mezcla se agitd y se calentd a 75-802C du-
rante 18 horas, después se vertid sobre agua de hielo 7 se

£iltrd., La tortas del filtro se recristalizd a partir de me-

.tesnol produciendo 27 g (597) de un sblido color canels

clsro, punto de fusibn 42-449C (47a).

b) Prensrascibn de 3-cloro-i4-(ciclooronilmetoxi)

anilina.

A una mezcla calantada que contenis 26,7 g de ‘
(473) en 300 ml de éciqp acético ascuoso al 5% se le afia~
dieron 56 g de limaduras'de hierro y 15 ml de metsnol., La’

mezcla se sometid 3 reflujo y se agitd vigorossmente duran-~

" %e uns.hors. Le mezcls se filtré afin coliente y el filtrado

enfriado se sometid a extraccidn con éter. El extracto

etéreo se lavd con bicsrbonato dsz sodio acnoso, se secd

'y se concenbrd dsndo 22,8 g (99%) de producto, punto de




T

i
i

fusidn 54-552C (47b).

" ¢) Preparacidn de 4'-(ciclooropilmetoxi)-3'-cloro-

ey o/ : s
—1—metllcyclonroaanocarboxsnlllda.

A uns disolucidn de 4,9 g de (47b) y 2,5 g de
-5 trietilamina en 50 nl Qe tetrahidrofuraﬁo se le alfisdieron
gota a gota 3,0 g de cloruro de dcido 1-metilcicloprobano-
carboxilico. La mezcla se sometid s reflujo 30 minutos,
se vertid en agus ie hielo, y se filtrd, y el filtrado se
recristalizd a partir de metanol/agua (4:1) dsndo 6,5 g

10 (9%5) de sdlido cristalino blanco; p. de f. 111-113%9C.

Bjemplos 48-54
Del modo descrito en el Ejemplo 47, se prepsra-
ron las ciclopropanocarboxsnilidas sdicionsles indicadas

;5 en la Tablas 3.

5~1~78
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Ejemplo 55

4'epiperidinil-3'=(trifluoronetil)-1l~metilciclopro-

‘ ;

psnocarboxanilida

a) Preparacién de 4-nitro-l-piperidinil-2-(tri-

5 f£luoronetil)benceno. .

A una disolucidén de 4-nitro-2(trifluorometil)clo-
robenceno en 150 ml de DH30 se le siladieron gota a gots 17 g
de piperidina. Is mezcla se agitd a temperaturs smoiente,
protegida entretonto del sire y la humedad, durante varios

10 dfas, después se vertid en agus de hielo y se sometié a

—extraccién con cloruro de metileno. 21 extracto se lavd con '
agua fria, se secd y se concentrd dando 27,4 g (1L003) de
aceite amarillo—bardo (563).

"b) Prevarscibn de Uepiperidinil-3-(trifluorometil)

15 bencenamina
A unos 500 al de 4cido acético al 5% calentados
a 9520 se le afiadieron 26 g de (56 a). 3e afisdieron 17 g
de hierro en polvo en porciones a tal velocidad que sé man-
tuvo el reflujo sin fuente exterior de.calor. Despuds de 1s
20 adicidn, ls mezcla se agitd y se calentd a reflujo 1,5 ho-
ras, después se filtrd sln caliente, y el filtrado enfris-
do se sometid a extraccidn con éter. Bl extracto etéreo se
iavé con bicarbonato de sodio scuoso sl 105 y después con

e t

"agua, se secd, y se concentrd hasta 22 g (963) de aceite

2

25 amarillo-pardo (56 b).

5-1-78
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p. de £. 35-359C (57 a).

_¢) Preparacibdn de 4'-piperidinil-3'-(trifluorome-

til)-l-metilcicloprovanocarboxanilida.

B 11 ¢ de (55b) en 75 ml de tetrshidrofursno y
4,6 g de tr%etilamina'se sfiadieron gota‘a gota 5,3 g de clo-
ruro de gcido l-metilciclopropanocarboxilico, alcanzsndo
552C la tempersturs de'reaccién. Ls mezcla se agitd después
¥y se calentd a 5490 dursnte 1,5 horas, se vertid sobre agus
de hielo y se sometid @ extraccidn con éter. E1 extracto
etéreo se lavd con agus, se secd y se concentrd dando 13 g

(883) de un jarsbe emarillo, que se cristalizd s pertir de

.hexano dando 12 g (825) de sdlido blanquecino; p. de f.

109-}1904 !

Ejemplo 57

4'-(isooropilamine)=3'=(trifluoronetil)-l-metil-

ciclopropanocarvoxanilida

8) Preparscidn de N-isopropil-4-nitro-2-(trifluoroc-

metil)bencensming.

A una»disoluo%én de 45 g de 3-(trifluorometil)-4-
cloronitrobenceno en 150-ml de Di30 se le afisdieron 13 g
de isopropilamins. La mezcla se calentd s 80-902C durante‘
dos horss, se vertid sobre agua de hielo, se.acificd y se
filtré, Il filtredo se sec? produciendo 49,6 g de producto;

-

b) Prepsrascidn de 4—(isoprooilamino)-3—(trif1uoro-




iy -

hetil)bencensmina »

' _ Ugos 565 ml de_écido acético al 5% se calentaron
a8 909C y seg@ﬁadieron 49,6 g de (57 a). Se afiadieron en
porciones 123 g de hierro en polvo. Iia nezcls resultante

5" se sometid a reflujo unaéhora, y despuds se filtrd estando
aﬁn’caliente. Bl filtrado ac enfrid y se sometid 3 extrac-
cibn con éter. Bl extrscto etéreo se lavd con bicarbonsto
de sodio acuoso al 107 y despuds con agus, se secd y se con-
centrd dando 38,7 g (893) de producto en forma de un asceite

10 de color dmbar claro (57 b).

¢) Prevsracibn de 4'-(isopronilanino)-3'~(trifluo-

1

romeﬁil)-l-metilciclonronanocarboxanilidé
‘ A uns disolucién de slrededor de 19 g de (57b) en
150 nl, de tetrshidrofursno y 8,8 g de trietilamins se le
15 afisdieron 118,5 g de cloruro de 3cido l-metileiclopropsno-
corboxilico, gots a gota durante 5 minutos a 25-542C, La
mezcls de reaccidn se agitd, se sometid a reflujo 30 minu-
tos, se vertid sobre agua de hielo, y'se sometié a extrac-
cidn con éter. F1l extracto etéreo se secd y se concentrd,
20 y el residuo se cristalizd a partir de éter/éter de petrd-
Yeo dando 22 g (847%) de sdlido gris; p. de f£. 100-102°C.
Ejemplos 53~73

Del modo dgécri%o en los Zjemplos 56 y 57 se pre-

25 pararon las ciclopropanocarboxsnilidas adicionales indicsdss
en la Tabls 4.

5-1-78



45—

9L-¥L g 89 €| - L€y Luts | 39
22 T-02T . 6L o | H T
821-92T 89 - Ean | ~— H ST
80T-SOT €6 € -8 tm0) | & €9
00T-86 S we €| -m0%Euo) €10 29
16-68 " g8 - fao 70 €m0 |- 19
T¥T-9€T 6 Eao | H| ... . B | 09
88-98 : 06 - Epo | ~HI20 KD H| 65
fa . " . .
. _ o | | €100 . . S
92z-£22 8§ ) xmwmzmmmu ©H 85 .
€uoo
Do ‘ugTsny oD ouasmm!owumﬂeﬁ@mmm X . . g - 5 oTdue Py
e 1 i
. . x .
. HY . - .
. | g N . C
N . mZI IZ/ , '
| B . P

SEPTITTIULXOQIBO0UBdOIdOTOTD 4 eTqey



lyGme

6L-LL 1€ on Luto " 1
EN.:H.HN. ¥ Zon € (Exo) Ly, oL
PLI-2LT z Con 2% (8o H L 69
TTO 86 t10 89
. voT-zoT LL €10 L9
om. ‘ugTsny op opmmm.w” opnmﬁaﬂwcmm_m i s 4 otdue g
umﬂomﬁﬂﬁpcoo - ¥ ®14eq




10

15

20

47~

Ejenmplo 72

4'~(isopronoxi)=3t-(trifluoronetil)-l-clorociclo~

provanocarboxgnilida.

A una disolucidn de 10,95 g de (Lb) en 100 ml

de tetrshidrofursno y 5,05 g de trietilamina se le siiadie-

_ron gota a gota a temperaturs smbiente 6,95 g de cloruro

‘de 4cido l-clorociclopropanocsrboxilico. La mezcls de resc-

cién se dejd reposar dursnte dos dias, y después se concen-
trd hasta sequedad. Z1 sbélido resultsnte se lavd con agus
y se recristalizd a pasrtir de metanol acuoso al 807 dando

10 g (623) de sblido blonco; p. de f. 105-1089C.

!

Ejemplo 73

4t _isooronoxi-3'~(trifluoronetil)-l-stoxiciclo-

butanocsrboxanilids v 4'=isonropoxi-3'=(trifluorometil)-1-

bromociclobutsnocyrboxgnilida.

‘8) Prepsracidn de cloruro de dcido l-ebokiciclo-

butanocarboxilico v cloruro de 8cido l-bromociclobutsnocar-

boxilico ' ‘

Una disolucidit que contenia 82,8 g de l-bromoci-
clobutanocarborilato de etilo y 28 & de hidrdxido de pota-
sio en 250 ml de etanol scuoso al 85% se sometid a reflujo

15 minutos. LIs mezcla de reaccibn se concentrd hasta seque-

. ded bajo presibn reducida,' se traté con Scido clorhidrico

frio, y se sometid a extraccidn con éter. El extracto etéreo




48—

se secd y se concentrd dando 53 g de una mezcla viscosa de

. &cidos. Bl tratamiento de ests mezela con un exceso de clo-~
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ruro de tionilo en condiciones de reflujo, seguido de des—
tilacibn, 4id 18 g de un liquido incoloro, que hervia a

70-752C (16 mm). Ls cromqﬁogrsfia de gas-liquido indicd 1la
presencis, en la relacidn aproximada de 4:1, de cloruro de
5cido. L-bromociclobutanocsrboxilico y cloruro de dcido l-eto-
xiciclobutsnocarboxilico,

b) Prepsracidn de 4'=isopropoxi=-3-(trifluorous-

til)-l-etoxiciclobutanccarboxanilida y 4'~isopropoxi=%'«~

(trifluorometil)=l-bromociclobutanocarboxanilida.

A una disolucidn que contenia 10,9 g de (v) v
5,1 g de trietilamina en 175 ml de tetrahidrofurano se le
afisdieron zots a gota, a 10-20C, 12,1 g de (733). Después
de reposar durante la noche, la mezcls de reaccidn se concen;_
trd hasts sequedad, se lavd con sgua y se¢ somnetid o extrusc-

cibn con &ter. =1 extrscto etdreo se concentrd, y el produc-

o se purificé por cromatosrafia en silice. La primers frac-

cidn comprendia 3,0 g (16%) del éster de l-etoxiciclobutano
en forma de un sdlido color cenela. p. de f. 48-502C. La
segunda fraccidn comprendis 2,4 g (13%%) del éster de l-bro-

mociclobutano en forma de un sblido blanco, p. de f. 82-

842(G,
%4 t
Ejemplo 74
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_nitrico de 903 en 100 ml

~49-

4'-(isopropoxi)=3'-metil-l-metilciclonronsnocar—

boxanilids.

?) Prevgracidn de isopropil-ortotoluil-dtern.

{
A uns disolucibn de 54,1 g (0,5 moles) de orto~
cresol en 150 ml de DM30 se le afladieron en porciones y

con agitacidén 12 g de hidrbxido de sodio al 57%. Bsta adi-

" cibn ers exobtérmica hasta 452C. Al csbo de 2 horas s tempe-

- pratura smbiente se afladieron gota a gota y con agitacidn

61,5 g (0,5 moles) de bromuro de isopropilo en 50 nl de
DH30. Al cabo de otrss 2 horas, la mezcls de reaccibn se

vertid en 1000 ml de agus de hielo y se sometid s extrac-
|

cibn con éter. Ia destilacibn del extracto seco did 53,9 g

_ de producto en forms de liquido incoloro; p. de eb. 94-952C

{30 mm) (74 3).

b) Erepsracidn de 2-isopropoxi-S-nitrotolueng

A uns disolucién enfriads (62C) que contenis
31,8 g (0,2 moles) del éter (742) y 28,7 g de snhidrido
acético en 200 ml de 4cido acético glacial, se le afladid
gota a gota uns disolucibn de 13,9 g (0,22 moles) de 4cido
i&e fcido scético glacial; La mezcla

de resccidn se dejd repossr 12 horas s temperaturs ambiente,

se¢ vertid en agus-y se sometid a extraccidn con cloruro de

“metileno, Bl extracto se lavd con csrbonsto de sodio sl 5%,
o o

" eon agua, se secd, y se concentrd, dando 21,8 g de producto

en forms de un aceite de color dmbar (74 b).
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¢) Prepsracidn de 4'-(isopropoxi)=3'-netil-1-

metilcicloprossnocarboxanilida

Fn un agitador de Psrr se introdujeron'2l,8 B
(0,11 moleé) de (74 b) y 2 g de catalizador de paladio al
107% sobre carbdn vegeta%;en 150 ml de tetrahidrofursno. El
cilindro de vidrio se puso a presidn con hidrdzeno (2,8
kg/cmz) vy se agitd hasta que cesd 1la absorcidn de hidrége-
né. 81.catalizador se separd por filtracién. A la disolu-
cibén resultante se le afladieron 11,2 g de trietilamina y
12,6 g de cloruro de dcido 1—metilciclopropanocqrboxilico.
Esta adicidén ers exotérmica hasta 352C. Al cabo de 1 hora,
1ls ﬁézcla de reaccidn se concentrd hasta sequedad y se la- l
vd één agua. Lo purificacidn por cromstografis sobre silice

di6 0,8 g de un sélido cristalino blenco; p. de f. 99-101°C.

- Ejemplo 75

41 —(dimetilsulfamoil)=3"=(trifluoronetil)-1-netil-

ciclovropanocsrboxanilida.

a) Frevarscidn de cloruro de iA-nitro-3-(trifluoro-

" metil)bencenosulfonilo

Una mezcla que contenia 57,5 g (0,28 moles) de

L-nitro-2-(trifluorometil)snilina en 200 ml de 4cido clorhi-

drico concentrsdo se calentd a 902C dursnte 15 minutos, y

g ]
“ge dejb en agitacién s temperatura ambiente durante 13 ho~-

ras. La mezcla resultante se enfrib a 42C y se diazotd con



21,4 g (0,31 moles) de nitrito de sodio en 50 ml de agua.
Al cabo de 1 hors, ls disolucibn de sal de diazonio se afiz-
diS gota a;gota, durante 20 minutos y con agitacibn, s uns
disolucién fria (5-102C) que contenia 13 g de cloruro de
5 c§bre (II) y 64 g de didxido de szufre en 250 ml de dcido

scético glacial. Al csbo de 2 horas, la mezcla se filtré..
Ta torta del filtro se lavd bien con agua y se secd, dando
68 g (84%) de producto en forms de un sdélido de coler ca-
nele claro; p. de f. 77=792C. (75 a).

10 b) Preparacién de N,H-dimetile-4~nitro-2-(trifluoro-

metil)bencenosulfonanida
)

A una disolucibn agiﬁada que contenia 14 g

(0,65 moles) del cloruro de sulfonilo (75 a) en 100 ml de

tetrahidrofurano, se le sfadid, a trsvés de un tubo de en~

15 . ‘trada de gas, un exceso de dimetilamina anhidra, lo qQue

hizo que la temperstura interns se elevsse s 602C, la mezcls
se aéité a temperatura smbiente durante 1/2 hora, se ver-
$i6 en 500 ml de sgus de hielo y se £iltré. Is torta del
filtro se lavd con aguary se secd dande 14 g (94%) de pro-

20 ducto en forma de un sélido de color canela claro; p.de f.
95-979C (75 b).

c) Preparacibn de 4-(dimetilsulfemoil -3-(tri-

fluorometil )anilina

(0% ' . -
A una mezcla calentads que contenia 13,5 g

25 (0,045 moles) de la amida (75 b) en 250 ml de Scido scético

' 5=l~78




al 5% se le sfiadieron en porciones y con sgitacibn 12 g
,de hierro en polvo. L2 mezcls se sometid s reflujo dursnte
1/2 hora. La mezclas se filtrd estando afin caliente y el
rfiltrado enfriado se sometid a extraceidn con éter. EL ex~

5 tracto etéreo se lavd con bicarbonsto de sodio acuoso, se
secd, se concentrd y seArecristalizé a partir de éter-he-
xano (1:2) dando 10,1 g (83%) de producto en forms de un
sblido incoloro; p. de f£. 140-1422C (75 c).

d) Preparscibn de 4'-(dimetilsulfamoil)=3'~(tri-~

.10 fluorometil)-l-metilciclopropasnocarboxanilida.

A una disolucidn de 6,7 g (0,025 moles) de la

snilina (75 ¢) y 2,5 g de trietilamins en 50 ml de tetra-
hidrofurano se .le afiadieron gota a gota 3,0 g (0,025 moles)‘
de cloruro de dcido 1—metilciclopropanocarboxilico. La mez~

15 cla se éometié a reflujo dursnte 1 hora, se vertid en agus
de hielo, se filtrd y se recristalizdé s partir de metanol,
"dando 7,5 g (86%) de producto, en forma de un s6lido cris-

talino blenco; p. de f. 153-136°C.

20 Ljemplo 76

4'~(isopropoxi)=3'=cloro-l-netoxiciclopropano~

carboxanilids.

Una mezcla que constaba de 5,6 g de 3-cloro-4-
isopropoxianilina, %;9 g de l-nmetoxiciclopropanocarboxilato

25 de metilo y 1,8 g de metdxido de godio en 50 ml de benceno,

5«1-78
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i

se sometid a reflujo durante 3 horas. La mezcla de rescciénm
se concentrd hasta un volumen de 25 ml; seé vertid sobre
sgus de hielo, se scidificd con dcido ciorhidrico vy se
éqmetié 8 fxﬁracqién con &ter. El extracto se secd, se
£filtré y se concentrd. Ia purificacién por cromstografis
sobre silice dié 1,8 g de producto en forma de un sélido

cristalino blanco; -p. de f. 86-872C,

Ejemplos 77-94

Del modo deserito psra los ejemplos anteriores,
se prepararon las ciclopropanocarboxsnilidas adicionales

indicadas en las Tablas 5 y 6.
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‘Ejemplo 95~ Demostracidn de la actividad herbicida

Ia sctividad herbicida sntes del brote de los

compuestos/segﬁn ls invencidn se evslud plsntando semillas
 de berro 42 jerdin, hierbs de bromo, (Bromus tectorum), .

'5 nostaza siivestre, hoja#de terciopelo, sojs, trigo y slgoddn
en tubos de ensayo, que median nominslmente 25 x 200 mili-
metros, que contenian tierrs tratada con el compuesto de
ensayo en las porporciones de 0,1 y.l mg poxr tubo indica-
dss en la Tsbla I, en las Proporciones I y II respectiva-

10 mente. Ia tierra plantsda se mentuvo en condiciones contro-
ladas de temperatura, humedad y luz dursnte 13 a 14 dias.
El grado de germinacidn y de desarroll§ de cada tubo se eva-
luéron segin una escals de O a 9, indicando la puntuacién
0 ningln efecto, y 9 muerte de las planticulas o ninguna

15 germinééién. ' ‘

Is actividad después del brote de los compues-
tos seglin esta invenciéﬁ se evalud rociando plantas de ga-
rranchuelo de 7 dias, plantas de cenizo de 10 dias, plan-
tas de hierba de bromo de 7 diss, mostaza silvestre de 10

20 dfas, hoje de terciopelo de 10 dias, plsntes de sojs de
14 dfas, trigo de 7 diss y plantas de algodén de 14 dias,
hasta que el liquido escurrid, con una formulscidén liquida
del compuesto de ensayo en las proporqiones de 0,62 mili=-
litros de uns disolﬁéién‘al 0,05%, indicsda por Proporcidn

25 I en la Tabla I, .y 0,56 mililitros de una disolucidn al

5-1-78
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0,5%, indicada por la Proporcidén II en la Tabla I, ILas
plantas rociadas se mantuvieron en eondiciones controla-
das duranté 10 g 11 dias y se evalud después visualmente
el efecto}del compuestp'de ensayo, valordndose los resul-
tados segﬁn 1la escala de 0 a 9 descrita anteriormente.

, TLos resultados de los ensayos de antes y después
del brote se resumén en la Tabla I.

La actividad herbicida de los compuestos segin

ls presente invencidn se determind tsmbién con respecto s
varias especies comunes de malezas, pulverizando una for-

mulacidén del compuesto de ensayo sobre ls tierra en la que

las semillss de mslezas se habian plantado (ensayo antes

"~ del brote) o sobre el follaje de las plantss (ensayo des-

pués del brote), En cada serie de emsayos, las plantas se

dessrrollaron en bandejass estrechas y se pulﬁerizaron 0 ro-
cisron con el producto quimico spropisdo. La disolucién
del ;ompuesto de ensayo se pulverizb sobre la bandeja, de
uno a otro extremo, variasndo ls concentrecién del compues-
to de ensayo en ls formulacidn logsritmicamente desde un
valor superior en uno d; los extremos de la franjs hasta

un valor inferior en el otro extremo de la franjas. ELl efec—

to del compuesto de ensayo s¢ evalud visuslmente y se in-

‘dich eomo la proporcidn nominsl de splicacidn, en kilogra-

‘mos de compuesto de enseyo por hectdrea de la franjs de

tierra, a la que tenis luger un 90% de inhibicidn del cre-
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cimiento de las malezas, denomindndose ésto dosis de inhi-
.bicibn del 90% del desarrollo (GID 90). Ios resultados
de los ensgyos antes del bréte y después del brote, ssi
como las 7species de malezas implicadas, ge indican en las

5 Tablas II y IIT.

i




I\ ACTIVIDAD

-

—

DE TA EVATUACION D!

RBICIDA

-
10

-
J.

RESUTTADOS

TABLA T

UOPOSTY H ™ ~ ) «~ ~ ™~
’ R e
‘ = N n [Xe] (32} ~N [
08TaL | H
A H tn 0 > o™ Ay <
[l
efog | H
)
2] j ,'._.: [ ) oy | ~ o o
1 eperadoTo ‘ g
§ -J99e efop} H ek v o o~ ™ © ~
faa}
SJI91SOATTS H i o N N ) o
o] H i .
A €ZBASOH | ~ © — o w )
sn‘. - o © ) o~ ™ ~
{ omoag| H _
a H ol o ) ~ 0 ©
A 0ZTUD) H
/ : H @ o ~ o ~ < ™
1
=
oTanyo i N ~ N o~ o ~
—UueJIILer) H ™~ ~ @ (< [<<) o~ ™
UQPOITY - n ojo o o o
03TIg, H © v lm - o o
]
f]
- ] o) — o« o o
& | oredoToasg| W A I
& P BlOH| m e Jv Jo e o o lo
- ()] [«)} (<)} [+ [} [¢o]
2 | sagseatts
[ BZEA.501] H ) © <)) o o o «
o !
[} o o
5 owoIq i = oL o "'
;:-é ‘G'L) eq.Ie'[H = ™ < Q i (o] < o
- [¢)} [l [e0) (o)} [=¢] @
. it
- OLI0g H ) ~ o © o ~ ©
” . .
o
pou]
ol )
g o — ~ ~ o~ L™ ™
@ — ~ - -1
]
=




T LA ACTIVIDAD

%

DESPUES DEL BROTE

y

o

I

uQpodTY

ir

o3Tag

IT

efog /

Ix

I
epetado{c
-JIo9e efoy

II

oI 8eATTS
€z en50Y

II

ouoIg
op. eqISTE

I

0ZTUSD

1T

otanud
~ueJIes

1T

LA BVALUAC

1
a
i

2BICIDA

1

T
i

RESULTADOS D

'ANTES DEL BROTE

TABLA I

uQPOSTY

IX

03TaL

II

efo¢

II

foTodoToxsy
sp efoj

II

BINSBATTS
ez 8480y

II

ouoIq
8D eqIaTH

IX

ozxag

II

Jjemplo

15
14
16

)

I




LA ACTIVIDAD

o)
i

RESUTLTADOS DE TA BVATLUACION D

ABLA T

T

-] -

HSRBICINA

UQPOSTY H o~ ~ @ © o o ©
03TIy ™ © 0 < ~ n <r ©
efoc ‘- H V-] o’ © © 0 0 o
VYo I
1 [y (=)} [0} (e} «© x [e0) Sy
e H .
& epetadow_:? o o - - - - 5
& -Joae eloj
. M _ _ - -
a3 DI SOATTIS H o o o
g; © ezZeyson] ) n ) ~ © ™~ o)
‘3\' ::: 0 n n ™
52 ouOIY ST e e e a
& 8D eqasTH| 7
. [ﬂ ~ o o . -
H .
(= 0z Tua) . " o o o - ° o
oToenyo H r @ ~ o
-ueIaed| ., . - o o - . o
1 - H ' ¥ o
uQpPO3TY H © o ‘
03Tay, ~ o < -
- w0 -
efog| H| T °
z = [+ o N ™~
.m ||oTsdoToaes HH :
8 P G-EOH [ o] [=)] o)} o n r~ o o
& (=) <))
|l (¢} Q
M-l oanseaTTS H
ﬁ BZ RS0 H o 5] o o o o )
A H o {, o ~ ™
-~ omoJIq i s '
a 8p eqaety | H 0 0 <o 0 =} o o
<zx: m (9} (=] [, o
oazsg = o ) o () <] ™~ O
[
o)
B .
[>4] (4] o ~ [<)] o
5 — — — N o N ™
]
]




N D3 LA ACTIVIDAD
DESPUES DEL BROTE

-

BVALUAC

iB3ICIDA

ESDL

T
1

RIZULTADCS D& LA

T

5 DEL BROPE

o

v

- TABLA
ANT

UQPOSTY .

IX

o3Tay,

efog /

IT

epeTadoTo
~JIo0ae elop

II

®I}SGATTS
€281 50l

Ix

owoIg
8P BQIOTH

1T

0ZTU)

Iz

i oTonyo
~UBIIEY)

iz

. UOPO3TY

1T

03Tag

1I

efog

>

IT

~oTadoToxes
sp efoy

IX

SI4SOATTS
eZRasoy]

Ix

owoIq

op eqae?Hh

Iz

oaxsg

II

emplo

)
4]

26
27
31
22
23
" 24
28




VATLUACION DE LA ACTIVIDAD

LA T

-~
D
Pl

RESUL2ADOS D!

TABIA T

RBICITA

.\
4

Hii

P

_.,
X

maa
- H (a2)
uQpoBTy H
b o
odtag H
H ™
E!-‘#s M
T
| H o
5 L oTedoroj H
& ferepetop] H | o o |o Jo o | o
m
. [ {
H | eagseatts H
) ezegson| ® ~ © © o [ 1
RON )
£
= ouox H =
% 9P BQJIOT - o o = I ~ 0 ™
A H o
ozTu8p P ~ < o ~ o o
- OT/| H .
snyoueager H :
. {1 ~ n [ o \<] ~ o~
UQPO3TY H o
H -
o3tag t,‘ o
.H 0
efog H
r
£ : H
O |oTedoToaes H ©
m °p efom | O =] o <] o (=) o
= !
B lesagsearts . . .
n ezejysons H o o o o < { I
4 )
=] i 2] o
3] omoaq | H .
< |9P 8qaoT] - o o =] (=} =] o o
' H ©
oxaag N .
- k ‘H o. o 0 o lo o ‘o
o
s [ B
e ! <+ ) ™ o n ~
QE,’ m ™ m (4] o~ e} ‘0‘2
K




3ICIDbA

™Y
..

DN

RA3ULTADO3 DT TA ZIVALUACION DB TA .-'iCTIVIDAD’"

TABTA T

5l

H
Qeprs + o
UQPOETY
H
o
oftag| *
/ -
efdg| H =
i
«©
5 otedotoréq =
. : LS ™
8 e_p C?OH = o ™ &~ < mn o
m
[ [ I
5 . 9ILSBATTS H
A £2e9500| 14 ! ! ! i ! 1 1
r '\
oLOT :
ot < (=] (=] (@] N o (=]
fi “lep BQIOTH- | w
fe]
[ z [+ [+)}
0ZTus) - @© A o =) < e [=)
_- oY : o «©
enyouerIIen - o o ° o o o
H -
UQPOSTY H o )
B .
H o o
odTay, H
] (=] o
efoe H
H o o
B loTedotoass H
§ ep efopr| o o o o o =) o
m L H i
4| exaseatts H
fai : ezeqson | ™ ! ! 1 i i i 1
H o ©
2 oroaq H
g 9P eqasTi | H o © o ) o o o
<4 H o —~
oxIeg H
(] o N ™~ o (a2 o (=]
(o]
) ~
et
g o o ~ o) ~ © [Xs)
.Sif, ™ <t B n © © @,
=




LA ACTIVIDAD

w
1Y

N

VALUACIO!

LA W

D3

RESULTADOS

}

PABLA T

IWICIDA

£y
]

H!

ITI

- (o]
UQpPOITY
- H
oN
091ag H
/ H
: slog H
g : H o
: H
8 _ 0TedoTo ,
m deq op efop| H a o = o W ) o
B Hl o
n 8I9SeATTS H .
g BZ eSS0l - «© = =] o ~ o o™
) oLioag o~ o <] o ~ o) )
{7 | oD BQIsTIH | H
a H o
.. 0z TUe H
o .
e A o o o o ) @ o
o H A0
—epyduBIIey 0 =] o o o o ©
H
. g -
UQPOZTY H 1n
. H
; 081ay, H
H
efog H
e |
B loTedoToass H
8 8P sfop | o~ ™ ™ - o 0 o
m H
11 | 8I9SoATTIS H .
: g BZELS0T] L o "0 [ (3] (9] 5 o
[
%’ ) oroIq H
,Eh 8P eqxeTyg | H ~N o~ ~ o~ o o =
< ' H
oxxsg H
. H © ~ 0 o o~ o o
o
. ; ~
, 5
) ~ ) =] N < ~ 1)
-? 'q] n © n 0 w0 )
: .




RESULTADOS DE T.A ZVALUACION DE LA _ACTIVIDAD

TABLA T

HERBICIDA

-56~

H w | v o w0 )
- .
uoPoNTY - .
. " .
o ogra| A w o °1.°
i
j elog a © ~ ~ o
o oH o 1) o o
e (. otredoTo vH
8 Toq Gp BEOR H . [0} («)1 [so] [+ (=4 ()]
(22
. H (o)) (9] o9} (<)
i g} OI4SeATTS H
a BZe0 50l - o (o) () © < )
g;: H o © o ~
=) omo.:r.ﬁ H
rg 8p eqaol M co © o ™ o n
I{
g "_"1 o o - o
. oztuap H o o © © o o
— 0 H [} [<) o~ (o]
enqoue.:t.zexs H
. . o o o ~ o o
uopoITY H o~ ~ o o
- o o n ©
08Ty M
H o o =} o~
efoo H . .
a8 - ] m' \] o N
g predotoasy H ,
&E—:. ap ECOH [ ™ 0 o~ (4] o L ls)
3 H .o o~ a N
[ | 8a3SeATTS H
(= 2ZBE0l | o o o o < o'
E{% - [ o = &~ ~
1 - omouaq - . )
5 Op BQISTH | o o o jo ™ o
-~ an [oe) ~ [+)] (4]
oxrog [
L S o~ ™ el o
o
-~
£ | o o © © = 1
) o 0 te) < Ay A
e
&=




57~

. . - o ™ © o © ) ©
N UQDOBTY H
. . . < = o o 1 t 1
03T H
,_H‘ ~N Te} ~ (3] n (Vo] AT
) efog
o1 H ’
m i o ) o < i 1 f
A = -sdoToI0n
A : i o ) o~ < 1 1 1
a2 2 op efop | H
lL.a M
-4 e o o =N 1 1 1 1
i SIQSOATTS H !
i 5 .
Es a- ez64807 | bt > = ! ! ! :
I .f;’g . z ® ™M @ (=} i t H
< OV
H b | op 88I5TH | ~n R S SO I ML LN .
Eq g ﬁ o © ) 7y) a@ o n
- - . OZ?UGO H [V [} (03 o [e 2] [2e] 4
S ' ' '
H H © ® o ™ © o o~
S oTenyd H
B —UQ‘IJG{‘, - wn < (o] . N ™~ &~ <
s
. . H o o o] (=} (4] (=] ~
. = - - UQPOSTY H
. =l :
. M k.
<5 ] | ' ﬁ ~ s ° " ' ' l
CoAalm o3ty -
: e
o] 2 5.
CQ‘ jan H ~ o o o (=} o B
= [_ gfog| M
= &
g o H N 0 (=] o { ! !
,,_, - f.g oTodoToxsn H :
I . .
& op efoy | H 249 4o o 11 f1 b
}ﬂ H o ® o 1 i 1 1
A |saaseatts
= w | ezejsor | H o | bl ! ! ! !
" : E — © 0 =) o 1 ! !
= 2. H
-0 = OUOIq
= ' sp eqastr | H 2 1Y 1° |° i : !
] P ) =2} [o4] O'} wn o O (4]
oIy H . .
e i ) fo o) oy o n [} (Vo) N
P}
o
, . —
g
© 1) o o R A o® o~
'L? < 0 ~ ~ < - 0




DI TA AGTIVIDAD

SVATUACICN

TA

IITERBICIDA

ULTADOS D

oY
Hed

R}

TABLA I

58 .

5 H '
uQpPodTY H ~ ~ o o
N T
‘o9Tay H i o o o
- 1y ~ o~ o
) elog H
o1 H
&) ‘ b
g || ~-edoToxey ; M o e ? “
g °p e?OH! - | i | Y- [Ts] [=>] -F:_ ﬁ
& RV SR
' -
B | eagseayts H ! ! ! !
A BZRLECH | - | ] © ! r 1 ]
t0
or0.Ig '
% |_ep eqzaTH M : S R I A °
£ IR
o HiH <2} (=) ™~ (Ve
cozTued | © © < ~t o © <«
1
-
oTenuyo H . = @ ® o
-UBITEY)  H b LR R A Mk © ©
. R : H
ugpodY, © °7 ° ©
. H I ~ o o
o3tTay
! H o o © ©
efog H
il ‘
B H 1 ® o o
Q [otredotoxes: M :
m op _efoj: H 1 ' o ~ m o o
= H i ] i t
B | exgsealrs H '
: ezeqsor]] = 1 ] ") ] ] ] 1
_a H I < o o
= omwo.Iq '
< fop eqaery | ™ ! ' °© _|¥ |° © °
. | o] o (03] < o
oxIag H
L) (=] (=] ™~ < s o~ o
4
1
0
1
jor]
5
) = i ~ < ] N ~
o) n 0 - tn N ~ r~




LA EVALUACION DS LA ACTIVIDAD

HERBICIDA
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5.

En muchosAcasos, los compuestos seglin la inven-
cibn tienen una sccidn selectiva contra malezas en culti-
vos.dé plsntas cultivadas (de cosecha). Por ejemplo, puede

!
lograrse ia represidén de malezas herbdceas y de hoja ancha
en cultiyos de grano (céreales), tales como trigo, por apli-
cacibn déspués del brote de compuestos seglin la invencidn

4'—(sec-butoxi)-3'-(trifluorometil)-l-metilciclo-

tales como:

propanocarboxanilida,

'4'—(isobutoxi)-3'n(trifluorometii)-1-metilciclo—

propsnocarboxanilida,

! 4'~(isobutilsulfonil)~3'—(trifluorometil)=1-

‘metileiclopropanocarboxsnilida, 6

4r-(etiltio)=3"'=(trifluorometil)~-l-metilciclopro=
panocarboxsnilida.

La represidn de mslegzas en cultivos dg sojas es
un ejemplo de ls sctividad herbicids selectiva ds la 4'-
(isopropilamino)-5'-(trifluorometil)-l-metilciclopropanoéar-

boxanilida 6 la 4'w(isopropiltio)=3'=(trifluorometil)-1-

metilciclopropanocarboxanilida.

Las especies snteriores y/u otras~especie§‘de“
la invencién han mostrado igualmente sctividad selectiva
después del brote, y en algunos cagos antes del bdbrote, para
cacahuetes, sorgo, algoddn, arroz, maiz, alfaslfs o simila-

resS.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencién propia y nueva Que se
presentan para quelsean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencibn en Espaifia, por VEINTE. afios, son los
que se recogen en las regvindicaciones siguientes:

1l2,~ Un procedimiento de prepsracibn de nue-

vos derivados de cicloalcanocarboxanilids de férmula

0]
1 / " / \
. ;Z;;j>; C (CH,)
: 2'n
/y k2

donde X representa un resto 0,'S, 50, 80, 6 —NRB; Y.re—’:j’
presenta un dtomo de fllor, cloro o bromo, un grupo ciagqyy_
nitro, G(R?)=NOR3'6 C(O)RB, o el grupo'~Zp—aldohilo, en1t:~
el que la porcién de alcohilo contiene de 1 a 6 dtomos :\}:
de carbono y puede estar sustitqido por uno o mds ato- o
mos de fldor, cléro'b bromo, y Z representa un grupo

0, S, SO ¢ 8053 gl un grupo alcohilo de desde 1 a 6 4to-
mos de carbono, un grupo slquenilo de 2 a 6 dtomos de

carbono, o un grupo arilo de 6 a8 10 dtomos de carbono,

cada uno de ellos sustituido opcionalmente por uno o més
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dtomos de filtor, cloro o bromo, o reﬁresenta un grupo
alquinilo de desde 3 a 4 &tomos de carbono, un grupo

slcoxialcohilo en el que cada grupo alcohilo contiene

“de 1 a 6 dtomos de carbono, un grupo cicloslcohilo que

tiene de 3 a 7 étomos de carbono en il snillo, un gru-
po qralcohilo de desde 7 2 9 &tomos de carbono opcio~-

naldente sustituido en el snillo por uno o dos &tomos

~ de flbor, cloro o bromo, © por un gﬁupo alcbhilo de

desde 1 a 4 &dtomos de carbono, un grupo de férmuls

PRV

. ~CH-CRY 6 - CH CNR4R5, 0, cuando X tepresenta el grupo ; -
1 0" 1 u ] v
R’ 0 R% 0 ,
3. gt 6 6 L
s puede representar el grupo -gR- , —502R s 0y CUBN-

-do X representa el grupo 802, Rl puede representar tem- .

*_cr® 6 —NR4SO2R6; R® represens
It . .

bién el grupo —NR4§5, -NR
- 0

ta un grupo alcohilo de 1 a 6 &tomos de_carbonb, uﬁ
étoqo de flior, elorp o bromo, un grupo alcoxi o alco~
'hiltio en el que la~por;i6h de alﬁohilo contiene de 1

a 6 &tomos de ca#bono, con la condicién de que cuando
Y representa un grupo N02 y X represents un radical O-,
Rl no represents un grupo metilo;'R5, Rq ¥y R5 repre-
sents ceds uno independientemente un dtomo de hidrdgeno

0 un grupo alcohilo o cicloslcohilo de hasta 6 dtomos




-8

. de carbono, ¥y R5 puede representar también un grupo
alcoxi de hasts 6 4tomos de carbono; cusndo X represen-
ta el grupo NRB, entonces Rl y R3 conjuntamente pueden

 “formsr parte de un anillo heterociclico, tal como
CH )

5 L3 CHy
~CHy=(CHy) CHy=, ~CH(CH,),0H & ~CH,OH,0CHCH,m;
cuando Rl representa el grupo NR4R5, entonces R4 y R5
conjuntamente pueden formar parte de un anillo hetero-
ciclico como se ha mostrado antes pars ' y R7 tomados

10 conjuntamente; R6 representa un grupo alcohilo de deSdéﬂ

' 1.d.6. 4tomos de carbono o un grupo arilo o aralcohi- -

lo de desde 6 a 10 4tomos de carbono, opcionalmente sus-
titufdos por uno o més dtomos de flhor, cloro o bromoy
mes 263 nesld2; ypes 061, procedimiento que .

15 comprende hacer reaccionsr uns anilina disustitufda en -

3,4 de foérmula

- RT=X- "N-Hz

20

con un cloruro de dcido cicloalcanocarboxilico de for-
mula

a5

20118



0
1
Cl-C ; CH,)
5 donde X, Y, Rl, R2 y n tienen los significados defini-

dos'anteriormente, en presencia de una base.
22,- Un procedimiento segln la reivindicascidn
12, en el qﬁe R2 representa un Stomo de cloro o bromo
o un grupo metilo o metoxi, y n es 1.
10 32,~ Un procedimiento segin 1ls reivindicafu¢u
' cidn 22, en el que Pe-representa un grupo metilo. :.'i
42 .~ Un procedimiento seglhn la reivindicacidn
'lé,‘en el que Y represents un dtomo de cloro 0 un gru- .
po metilo, trifluorometilq 0 nitro, y n es 1, |
15 . . 52,- Un procedimiento segln la reivindica—- s
“eibn 42, en el que Y represents un grupo trifluorometi-

lo. .

s 2V

62,~ Un procedimiento seghn la reivindica-
cién 12, en el que Rl representa un grupoAalcéhilo de
20 1-4 3tomos de carbono o,un grupo cicloaleohilo, y n .
es 1, ( '
A ' 72,~ Un procedimiento segin la reivindics-
cibén 62, en el qué Rl represénta un grupo metilo, etilo,
isopropilo, terc-butilo, ciclopropilmebilo o un grupo

25 alcohiiado en el anillo.

20118
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"~ butilo.

es 1.

'Rl representa un grupo alcohilo de 1-4 Atomos de carbono;_

-80—~

82,- Un procedimiento segin la reivindicacidn

72, en el que Rl represents un grupo isopropilo o tere- |

92,~ Un procedimiento segin la reivindicacibn

& 0 R5 representan individualmente unl '

12, en el que'Ri,'R
4tomo de hidrdgeno o un*érupo metilo, etilo o metilciclo-
propilo, ¥y R5 puede representsr un-grupo metoxi o etoxi
y nesl. i

102.- Un procedimiento segln ls reivindicacién

12, en el que cuando X representa el grupo NRE, R3 répré-

. senta un grupo isopfopilo, n~-propilo o terc~butilo, y’nu'

- 112.~ Un procedimiento segln la reivindicacibn
12, en el que X representa el resto O;‘R2 representa un -

grupo metilo; Y representa un grupo trifluorometilo, y

un grupo ciclopropilmetilo o l-metilciclopropilo, y n
es l.

122,~ Un procedimiento segin la reivindicaciégj:‘
12, en el que X representa un resto S, SO 6 S0,; Y Te-

presenta un grupo trifluorometilo; R2 representa un grue-

1

po metilo y R~ representa un grupo alcohilo de hasta #

4tomos de carbono, y n es 1.

132,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn

1

12, en el que Y representa un grupo nitro, R~ represents



8]

un grupo alcohilo de 2-4 stomos de carbono, y X represen-
ta un resto 0, 3, S0 6 505.
i4§.— Un procedimiento segin la reivindicaciéh

'MIBQ, eh el que Rl representa un grupo isopropilo.

. 5 158,- Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 142, en el que la reasccidm
se lleva a cabo utilizando éter, tetrshidrofursno, ben-
ceno, tolueno o hexano como disolvente, en presencia de
un equivalente molar de una base. ’

10 | 162,- Un procedimiento segin una cualquiera);
de las reivindicaciones 12 a 152, en el que 1la base ed»,i

una amina terciaria, carbonato de sodio, bicarbonato de
éodib, carbonato de pota;io o carbonsto de calcio.
172 .~ Un procedimiento de preparacibn de nue-

15 vos derivades de cicloalcanocarboxsnilida.

Tsl y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Este Memoria consta de ochents y una hojas es—

critass a méquina por uns sols de sus caras.

A

Moapia, 13NDL1978

P.A.

20118/GM.




	Bibliographic data
	Description

	Claims


