
I

MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA
Registro de lo Propiedod Industrial

© ES @

íSr4fc
ESPAÑA

NUMERO

469.498
©  A 1

Concedido el Registro á§ 
con los datos que figuren ép ta pra 
sente descripción y segQnel cmb 
tenido de la Memoria adjunta.

PATENTE DE INVENCION

rCSHA OE PRESENTACION

«cuerdo

0  priorioaocs:
0 N U M E H O

PC 0012 6 de mayo de 1•977

|0 PAIS

Australia

0  FECHA OE RUBUCIOAO ( 0  CLASIFICACION INTERNACIONAL

e o i b / f y ó i N

0  PATENTE DE LA OUC ES WVISIOfARIA

-------------------- 7 * * ------------ ---------------------

0  T IT U LO  D C  L A  IN V E N C IO N

Procedimiento para preparar nuevos ácidos (pirinidiloxi)fenoxialcatocarboxilLco

l ic o s .

0  SOLICITANTE 181

ICI AUSTRALIA LIMITED

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

1 Nlcholson Street, Melbourne, Victoria, Australia.
0  INVENTOR (ESI

Alexander Serban, Richard Burridge Warner, Keith Geoffrey Watsoe.

7  j )  T IT U L A R  IES1

0  REPRESENTANTE

G0HSZ-ACE30

UNE A • * MOS. 3IOC
u t il íc e s e  c o m o  p r im e r a  p a g in a  o e  l a  m em o r ia



* - * \

-  1 -

Esta invención se relaciona con un procedimien­
to para preparar compuestos orgánicos que tienen actividad bioló­
gica y, más particularmente, para preparar compuestos orgánicos 
que tienen propiedades herbicidas.

5 Se ha encontrado que algunos ácidos (pirimi-
diloxi)£enoxialcanocarboxilicos nuevos y sus derivados, exhiben 
actividad biológica y en particular actividad herbicida.

Por consiguiente, se proporciona un proce­
dimiento para preparar un compuesto de fórmula general I:

10 I

y sus isómeros ópticos y sus sales, en donde A, B, D, E y V se 
eligen independientemente entre hidrógeno, halógeno, tiociano, 
amino opcionalmente sustituido con uno o dos grupos alquilo C1 a 
Cg, alquilo C1 a Cg opcionalmente sustituido con uno o más áto- 

15 mos de halógeno, alcoxi a Cg, alquiltio a Cg, alquenilo
C2 a Cg, cicloalquilo a C^, carbalcoxi en donde alcoxi es un 
grupo alcoxi C  ̂ a Cg, y los grupos fenilo, fenoxi o feniltio 
en donde el anillo fenilo de cada grupo está opcionalmente sus­
tituido con uño o más sustituyen!:es elegidos entre halógeno,

20 trifluormetilo, alquilo C. a C,, alcoxi C. a C., nitro y ciano;
1 2  l o  1 6

R y R se eligen independientemente entre hidrógeno, alquilo
C^ a Cg, alquenilo C2 a Cg, alcoxialquilo C2 a Cg, haloalquilo
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1 2C1 a C4»acetilo y propionilo, 6 R y R pueden formar conjun­
tamente un grupo metileno, etilideno, propilideno o isopro- 
pilideno; w se elige entre ciano, tiocarbamoilo, -CO-G y CHgZ 
en donde G se elige entre hidroxi, mercapto, alcoxi C1 a C^- 
opcionalmente sustituido con halógeno, hidroxi, fenilo o alco­
xi C1 a Cg. alquiltio a c opcionalmente sustituido por'fe­
nilo, alqueniloxi c2 a C^, alquiniloxi C2 a c , alquéñiltio 
C2 a C1Q, cicloalcoxi a Cj opcionalmente sustituido con.uno
o dos grupos alquilo C.̂  a C^, los grupos fenoxi, faniltio, 
benoiloxi y benoiltio cada uno de ellos opcionalmente sus­
tituido en el anillo fenilo con uno o dos sustituyantea ele­
gidos entre halógeno, nitro, alquilo C-j_ a Cg y alcoxi C- a Cg, 
el grupo QM en donde M es el catión de una base inorgánica u 
orgánioa, y los grupos -NR^R^ y -NH-SR^R^ en donde R^ y

i
se eligen independientemente entre hidrógeno, alquilo a Cg 
opcionalmente sustituido con halógeno, hidroxi, carboxi o 
alcoxicarbonilo a Cg, alquenilo Cg a Cg, cioloalquilo C5 a 
Cj, tienilmetilo, los grupos fenilo o bencilo opcionalmente 
sustituidos en el anillo fenilo con uno o dos sustituyentes 
elegidos entre halógeno, alquilo ci a Cg, alcoxi C^ a Cg, ó 
R^ y R^ forman conjuntamente un anillo heterocíclioo; y Z se 
elige entre halógeno, hidroxi, mercapto, alcoxi a C ^  
opcionalmente sustituido con halógeno, hidroxi o alcoxi C]_ a 
Cg, alquilólo °l a ° 1 0 opcionalmente sustituido con halógeno, 
hidroxi o alcoxi C-j_ a Cg, fonnilo 7 el grupo 35-R^ en donde 
R3 y r4 se definen como anteriormente 5 y X e Y se eligen in­
dependientemente entre oxígeno y azufre.'
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Los compuestos de fórmula general I en donde 
R y R no son iguales, son ópticamente activos y la presente 
invención incluye también los estereoisómeros individuales de 
tales compuestos, asi como mezclas de aquellos estereoisómeros 
además de la mezcla racémica de estereoisómeros.

_  Ejemplos preferidos de A, B y D son hidróge­
no, alquilo C a e ,  alcoxicarbonilo C„ a c., halógeno, ciano,-r.1 6  1 6
alcoxi C1 a Cg, haloalquilo a C^, fenilo opcionalmente sus­
tituido con halógeno o nitro y fenoxi opcionalmente sustituido 
con halógeno.

Ejemplos preferidos de E y V son hidrógeno, 
halógeno, nitro, alquilo C1 a Cg y haloalquilo ^  a Cg.

Ejemplos preferidos de R es hidrógeno o
Qalquilo C- a C6 y con preferencia R es hidrógeno o metilo.

otfEjemplos preferidos de W son los grupos -C-G; 
en donde G se elige entre hidróxi; alcoxi a C^Q opcionalmente 
sustituido con halógeno, fenilo o alcoxi a Cg; alquiltio C1 a 
C1Q opcionalmente sustituido con fenilo; alqueniloxi C2 a C^; 
alquiniloxi C2 a C^; fenoxi opcionalmente sustituido con uno 
o dos grupos nitro; ciclohexiloxi; amino opcionalmente sustitui­
do con uno o más sustituyentes elegidos entre alquilo C1 a Cg, 
fenilo tienilmetilo; morfolino; y OM en donde M es un ión de 
metal alcalino, un ión de metal alcalinotérreo o un ión amonio 
HNR^R R7 en donde R , R y R se eligen independientemente 
entre hidrógeno, alquilo C1 a Cg, hidroxialquilo C1 a cg, fenilo 
y bencilo; y el grupo -CHgZ en donde z se elige entre halógeno, 
hidrgxi, mercapto, alcoxi a c , amino opcionalmente susti-
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tuido con uno o dos sustituyentes elegidos entre alquilo C1 a C
y fenilo, y morfolino. Más preferiblemente V es el grupoo

ff

-C-G en donde G se elige entre hidroxi, alcoxi C„ a c op-1 10
cionalmente sustituido con halógeno o alcoxi C1 a Cg, alquenil-

5 oxi CL a c , alquiniloxi c« a c._ y ciclohexiloxi.¿ 1 0  ^ 1 0  • ,

Preferiblemente, X e Y son oxígeno.

Ejemplos de los compuestos obtenidos por el pro 
cedimiento de ésta invención incluyen:

Br f

F3
\  ?H3V-0-CH-C02C4H9-n 75

0-CH-C0oCH„ t 2 o

77

82
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S\3OCH-C02C2H5 87

V-. .Í

• 'V '/-
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CH2

£ “ C02C2H5

Ejemplos específicos de compuestos obtenidos 
por la invención son:
los compuestos de fórmula XX:

8

5
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O«
en donde W es el grupo -C-G, detallado en la Tabla 1; los 
compuestos de fórmula XXI: .....

XXI

en donde W es el grupo -C-G, detallado en la Tabla 2; los com­
puestos de fórmula XXII: ...

XXII

en donde w es el grupo -C-G, detallado en la Tabla 3; los com- 
puéstos de fórmula XXIII:

XXIII

10 en donde w es el grupo -C-G, detallado en la Tabla 4; y los com­
puestos de fórmula XXIV:

•,1 -v.

■'
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TABLA 1

• G

Compues 
to fío. A B D E V X 1 R1 R 2 G

, 1 H. Br H H H 0 0 CH3 H °P2h s
. 3 H C1 H H ■ H 0 0 H H 0C2HS

11 • . H II H H H 0 0 H H •
0C2H5

12 H H B H . H 0 0 CH3 H
0C2H5

13 H C1 H H H 0 0 0S3 H OC0H_- J
14 H • C1 H H H 0 0 CIV H o c h 3

15 H Br H H H 0 0 ¿H3 H och3
16 H ’ I H H H 0 0 CH3 H °c 2h 5
17 CH3 H CH3 H H 0 0 CH3 H 0C2HS
18 CH3 Br CH3 H K 0 0 CH3 H 0C2H5

19 ' H Br H 3-¿-Bu H 0 0 CH3 H oc2hs



TABLA 1 (continuación)

Compuesto
No. A B D

-- -
E

<• •
V X Y • R1 r2 G

20 CH3 Br . H H H 0 0 CH3 H oc2h 5
21 H Fh.. H H H 0 0 CH3 H 0C2h s
22 ' H CU H H H 0 0 CH3 H oc2H5

23 H co2c2h5 H H H 0 0 CH3 H 0CH„. ' J
> 24 H Br H H H 0 0 CH3 CH3 oc2h  ̂

• 25 H Br H H H 0 0 C2H5 H oc2 HS
26 H Br II H H 0 0 n-C6Hi3 H o c2h 5

27 H C1 H ■ H H 0 0 ch3 CH3 0C2H5
■ 28 H Br H II H 0 0 CH3 H 0Bu-n

29 H C£I„0 H H K 0 0 CH3 H OC2H5
30 H CH3 ÍI H H 0 0 CH3 H OH

31 C02Efc C1 H li H 0 0 CH3 H 0C2H5
32 OCHjj 3r H H H c 0 CH3 H och3

33 H Br H 3-C1 H 0 0 CH3 . H 0C2H5
34 H Br H 2-C1 H 0 0 CH3 H 0CH3
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TABLA 1 (continuación)

Compue' 
to No,; B

í
D E V X T R1 R2' G

’ 35 • H ’ Br H 2-C1 H 0 0 CH3 H 0C2H5
36 H Br H H H 0 0

CH3
H OCH 2̂ 11= CH 2 1

.H • I H H H 0 0
ch3

H 0=H3
3S H Br H H H 0 0

CH3
H OCH ̂ C-CH¿t

39 H 4-Cl-C^H^ H H H 0 0
CH3

H 0CH3

40 H 4-02N-C6H4 H H • H 0 0 “ 3 H OCH.0
41 H Br H H H 0 0

« 3
H n ( o 2h 5) 2

42 . H C1 H H H s 0
CH3

H 0C2HS ‘
43 H . Br H H H 0 0

CH3 H 0C(CC13)(CH3) 2

44 H C1 H 3-C1 H 0 0 ^ 3
H 0CH3

45 H C1 H 2-N02- H 0 0
CH3

H ■ oc2h s

46 H . C1 H H H 0 s ' Cs3
H OCH

47 H C1 H 2-C1 H o- 0
CH3

H OCH.
48 H C1 H 3-C1 : H 0 0

CH3 H och3

49 , H F H . . H H 0 0 CH3 ' H 0CH3
---- "

1 r—----
•
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TABLA 1 (continuación)

Compue 
to No.i

3 A B I) E V ITA Y 1Rx R2 . G

50 H I H 2-Cl H 0 0 ch3 H ' och3

51 H C1 H 2-C1 H 0 0 CHj H OH

52 H C2H5° H H H 0 0 CH3 H OH

53 ■H C1 H 2"CF3 H 0 0 CII3 H OC2H5
fl-- \

54 H Br H H H '0 0 CH3 H m-CEr\s)

55 H Br H H HP 0 0 CH3 H ___ 0

56 H Br H H H 0 0 CH3 H -NHPh
í""T0/ H Br H H H 0 0 ch3 H o-c6h 4-n°2-e

58 H Br H H • H 0 0 CH3 H OCH2C6Hs

59 H Br H H H 0 0 CH3 H SCH2-CH=CH2

6 o H Br II H fl 0 0 CÍI3 H sch2c6h5

61 G1 H H H H 0 0 CH3 H 0CH3

6 2 H Br H H
t

H 0 0 CH3 • H OH



TABLA 1 (continuación)

...... - —■—
Compues 
to No."” A B D E V X Y R1 R2 •S -■

. 6 3 B Br ■' H H H 0 0 CE. H 0C-H_-n
64 H Br H H H 0 0

3
CH3 H

3 7 -  
0GH(CH1)2

65 . B Br H H H 0 0 CH3 H OCH-CHÍ CH„)„
66 H Br H H H 0 0 CH3 H och(ch3) c 2k 5

67 H Br H H - H 0 ‘ 0 CH3 ' H 0C5H11_-  •
68- H Br . II H H 0 0 CH3 H OCH(CH3)CH2CH(CH
69 . H Br •I H II H 0 0 ■CH3 H

70 H iBr |«i
' H H H 0 0 CH3 H . OCH2 CH(C2 Hs)C4 H-9

71 H ’ Br ' H H H 0 0 CH3 H OCH2CH2OCH3
72 H Br H B H 0 0 CH3 H OC8H1 7-ü
73 H CF3 ' H _ H H 0 0 CH3 H 0CHo

0
74 H CF3 II H H 0 0 CH3 H • 0CoH_
75 H CF3 H H H 0 0 CH3 H

0 C4H9”-
94 K 3-C1G6Ha-0 H H H 0 0 CH3 H 0CH3



TABLA 2

CompuestoÑo A B D E V X y R1 r2V G

76 H C1 H H H 0 0 CH3 a • °ch3
77 . H C1 H 6-N02 H 0 0 CH3 H ' 0C2H5
78 ch3 H ' CH3 H II 0 0 CH3. H OC-H.2 D
79 CH3 H CH3 H H 0 0 H 3 . 0C2HS

TABLA 3

Compuesto 
' No A B D E V X Y 1r* r2 G

8 0 H Br ÍI H H 0 0 CH3 H och3
81 H C1 H H H 0 0 CH3 K och„;
82 H ■ C1 H 5-C1 H 0 0 Cli3 H °ch3 :
83 H ■ C1 H 5-C2h5 H 0 0 CH„0 H OCHÔ :

CO H C1. H 4-C1 H 0 0 CH3 H O O ĉ>

85 H H-N02“C6H4 H H H 0 0 ■CH3 H och3
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Compuestc 
i Ño A B ■ D E •v X Y R1 R2 G’ •

j 8 6 CH3 H CH„o H E 0 0 CH3 H -• 0C,H.' 2 o

OO C1 H H E E 0 0 CH3 E 0C yiLx-

OOOO H H C1 . H E 0 0 CH3 . E o c h 3

: 89 H H K H E 0 0 CIi3 E o c e 3

; 90 C1 • Br H . ’ H E .0 0 CH3 E °c h 3

i - 91 n (c h 3)2 Br H H H . 0 0 CH3 H . 0CH3

92 C1 H CH3 E E 0 0 CH3 E °Ce 3
—

TABLA 5

TABLA 4

R1 OT 1!C - C 
t 2  R

Y -
R1 0i ITc - cI2R.

- G

Compuesto
No A B D E V X Y r,lR 2R G

93 E E E H E 0 0 CH^ E QCH„
ó
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Como anteriormente se ha mencionado, la pre­
sente invención proporciona un procedimiento para la obtención 
de los compuestos de fórmula general I.

0iiLos compuestos de fórmula Xa (I; W=-C-G)
5 en donde G no es hidroxi se pueden preparar a partir del ácido 

de fórmula Ib(I; W=-C02H) mediante cualquiera de los métodos 
convencionales usados en la técnica para la conversión de-un 
ácido carboxilico a una sal de ácido, éster de ácido, amida de 
ácido o hidrazida de ácido (esquema A).

10 ESQUEMA A

on - OH

Y -
R1 0t iiC - CI 7R¿

- G

Los compuestos de fórmula Ic (1; W=~c=sN) 
se pueden preparar mediante cualquiera de los métodos conven­

ís cionales conocidos en la técnica para la conversión de una 
amida de ácido al derivado nitrilo del ácido (esquema B).
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R1 O
t itc - c
k2

NH,

Los compuestos de fórmula le (I;¿ W =-CH2OH) 
se puedes w W j .  Partir del ácido o ásteres de ácido de 
fórmula If (I; W=-c-G en donde G es OH u 0-alquilo) mediante 
cualquiera de los métodos convencionales conocidos en la técni­
ca para la conversión de un ácido ó éster de ácido a un alcohol 
(por ejemplo, reducción con LiAlH. /.(Esquema c).n*
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• Los alcoholes de fórmula le (I;V=-CH2OH) se 
pueden convertir a los haluros de alquilo (I; Ws-CHg-halógeno) 
y éteres o tioéteres (I; W»-CH,jOR ó -CH^SR) mediante cual- 

5 quiera de los métodos convencionales conocidos en la técnica.
3 4Las aminas de fórmula Ig (I; W=-CH2NR R ) se 

pueden preparar o bien a partir de los haluros de alquilo 
(I; W=-^Hg halógeno) o bien por reducción de las amidas 
(Ij W--c-NE3R4), según métodos convencionales conocidos en la 

10 técnica, en ambos ca,sos.

Los compuestos de fórmula general I en donde 
1 2A, B, D, E, V, X, Y, R , R y W se definen como anteriormente, 

se pueden preparar mediante la condensación de una fenoxi- ó 
feniltio-pirimidina de fórmula IX con un compuesto de fórmula X 

15 en donde hal es cloro, bromo o yodo, preferiblemente en presen- 
cia de un material alcalino, según el esquema D.

ESQUEMA D

IX X
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grupo
Los compuestos de la invención en donde el

5 está sustituido en las posiciones 2 6 4  del anillo pirimidilo,
por ejemplo, los compuestos de fórmulas II, III, XX, XXI, XXII 
y XXIII, pueden prepararse por:
a) condensación de la pirimidina adecuada de fórmula V, en don­

de L es un buen grupo saliente (por ejemplo, alquilsulfonilo, 
cloro, bromo o yodo) con el fenol o tiofenol adecuado de fór­
mula VI, preferiblemente en presencia de un material alcalino; 
de acuerdo con el esquema E 

ESQUEMA E '

B D V
I .



b) las siguientes etapas en secuencia;
(i) la condensación de la pirimidina adecuada de fórmula V, 

en donde L es un buen grupo saliente (por ejemplo} 
alquiisulfonilo, cloro, bromo o yodo) con el fenol o 
tiofenol adecuado de fórmula VII, en donde Q es hidroxi, 
mercapto, alcoxi c, a C, o alquiltio C a C , preferible 
mente en presencia de un material alcalino, para dar un 
compuesto de fórmula VIII en donde Q es hidroxi, mercapto, 
alcoxi c a Cg o alquiltio a c^;

(ii) la desalquilación del compuesto de fórmula VIII .preparado 
en la etapa (i) anterior en donde Q es alcoxi a 
o alquiltio C1 a Cg, para dar un producto de fórmula ge­
neral IX; y

(iii) la condensación del producto de fórmula IX obtenido en 
la etapa (i) o etapa (ii) anterior con un compuesto de 
fórmula x de acuerdo con el proceso descrito en el esque­
ma D anterior. (Las etapas (i) y (ii) se muestran en el 
esquema F).

ESQUEMA F

VIII
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ESQUEMA F (continuación)

/ E

CW) Y Í \ -  X -

/  D VB
v i n

IX

los compuestos de fórmula general IV:

5

10

15

IV

1 2 .en donde A, Bf D, E, V, S, X, Y, R y R se definen como ante­
riormente, pueden prepararse por:
c) la condensación de la 5-bidroxi- ó 5-mercapto-pirimidina 

adecuada de fórmula general XI con un benceno sustituido 
de fórmula general XII, en donde el sustituyente L es un 
buen grupo saliente (por ejemplo, alquiisulfonilo, cloro, 
bromo o yodo) y se activa con respecto al desplazamiento 
(por ejemplo, estando en una posición orto o para con respec 
to a un sustituyente sustraedor de electrones), preferible­
mente en presencia de un material alcalino, de acuerdo con 
el esquema G:

.w-V "'•*
... v .
■

.*■

¿s;:

/ :■

"■ ....

v i
V*';-*/!



R1
C - W
¿2R

R
Y - C - W

i 2

d) las siguientes etapas en secuencia:
(i) la condensación de la 5-hidroxi- ó 5-mercapto-pirimidina 

adecuada de fórmula XI con un benceno sustituido de fór­
mula XIII, en donde el sustituyente L es un buen grupo 
saliente (por ejemplo, alquilsulfonilo, cloro, bromo o 
yodo) y se activa con respecto al desplazamiento (por 
ejemplo, estando en una posición orto o para con respec­
to a un sustituyente sustraedor de electrones), preferi­
blemente en presencia de un material alcalino, para dar 
un compuesto de fórmula XIV en donde Q es hidroxi, mer-
capto, alquiltio C„ a c. o alcoxi C„ a C,;l o  1 6

(ii) la desalquilación del compuesto de fórmula XIV preparado 
en la etapa (i) anterior en donde Q es alcoxi a o 
alquiltio c a c., para dar un producto de fórmula XV;1 O
y

(iii) la condensación del producto de fórmula XV obtenido en 
la etapa (i) o etapa (ii) anteriores con un compuesto de 
fórmula X de acuerdo con el proceso descrito en el esque­
ma D anterior para la condensación de un compuesto de 
fórmula IX con un compuesto de fórmula X (etapas (i) y 
(ii) tal y como se muestran en el esquema J).



o o

ESQUEMA J

(i)

(ü)

23

->

XV

e) las siguientes etapas en secuencia:
(i) la síntesis de la 5-íenoxi- 6 5-feniltio-pirimidina

sustituida requerida de fórmula XlVa en donde Q es
alcoxi C„ a CL o alquiltio C„ a C,¡

1 6  1 6
(ii) la desalquilación del compuesto de fórmula XlVa



para dar un fenol o tiofenol de fórmula XlVa; y 
(iii) la condensación del producto de fórmula XVa obtenido

en la etapa (ii) anterior con un compuesto de fórmula X 
de acuerdo con el proceso descrito para el esquema D 
anterior en la condensación de un compuesto de fórmula 
IX con un compuesto de fórmula X (Etapas (i) y (ii) como 
se muestran en el esquema K),

ESQUEMA K

(i)
fi

\ x V

XH + ClCH20H(0Et)2 *

XI Va
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5

10

15

20

(ii)
*

Las reacciones de condensación ilustradas en- los 
.esquemas D, E, P, 6 y J como anteriormente se han indicado, se 
efectúan preferiblemente en presencia de un material alcalino 
y con preferencia ©a presencia de un disolvente. Materiales 
alcalinos adecuados incluyen, por ejemplo, los hidróxidos y 
carbonatos de metales alcalinos y metales alcalinotérreos 
tales como hidróxido sódico, hidróxido potásico, carbonato 
sódico y carbonato potásico. Disolventes adecuados incluyen 
cetonas tales como, por ejemplo, acetona, metiletilcetona y 
metilisobutilcetona, y disolventes apróticos dipolares tales 
como, por ejemplo, dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetil 
sulfóxido, N-metilpirrolidona, hexametilfosforamida y sulfolano.

Las condiciones de reacción requeridas para llevar 
a cabo las reacciones de condensación ilustradas en los esque­
mas D, E, P, G y J anteriormente indicados, varían de acuerdo 
con la naturaleza de los reactantes, material alcalino y disól 
vente utilizados. En general, la reacción se facilita por la 
aplicación de calor y normalmente es satisfactoria una tempera­
tura de reacción del orden de 40 a 1502c y un tiempo de reacción 
comprendido entre 0, 5 y 20 horas, sin embargo, si se desea pue-
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den usarse temperaturas de reacción mayores o inferiores y/o 
tiempos de reacción más cortos o más largos.

Las reacciones de desalquilación ilustradas en los 
esquemas F, J y K tal y como se ilustran en los párrafos 
b)(ii), d)(ii) y e(ii) anteriores, pueden efectuarse utilizan­
do diversos reactivos conocidos en la técnica. Por ejemplo, 
los aril-alquiléteres pueden ser disociados utilizando reacti­
vos tales como hidrocloruro de piridina, ácido yodhídrico, 
ácido bromhídrico, tioetóxido sódico en dimetilformamida, 
p-toluenosulfonato de acetilo, yoduro sódico o potásico en 
ácido fórmico o acético, yoduro de litio en 2,4,6-colidina 
y tribromuro de boro. Los tiempos y condiciones de reacción 
varían ampliamente en función del agente desalquilante utili­
zado y del éter a disociar. Las condiciones de reacción emplea­
das generalmente cuando se utilizan los anteriores reactivos 
de "disociación de éter" son conocidas para los expertos en 
la materia y pueden adaptarse sin una experimentación indebida 
para llevar a cabo las reacciones de "disociación de éter" 
ilustradas en los esquemas F, J y K e ilustrados en los párra­
fos b)(ii), <$(ii) y e)(ii) anteriores.

Los compuestos de la invención son activos como 
herbicidas y, por tanto, y según otro aspecto de la invención, 
se proporciona un proceso para dañar seriamente o destruir 
plantas indeseadas, cayo proceso comprende-aplicar a las plan­
tas, o al medio de crecimiento de las mismas, una cantidad efi 
caz de un compuesto de fórmula I como anteriormente se ha defi 
nido.

Los compuestos de la invención poseen actividad 
herbicida contra diversas plantas, tanto monocotiledóneas como 
dicotiledóneas, sin embargo, los compuestos de la invención
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muestran selectividad en ciertas cosechas, incluyendo las co 
sechas cereales y en particular las cosechas de dicotiledóneas, 
que resultan relativamente poco afectadas por proporciones de 
aplicación de los compuestos de la invención que dañan severa­
mente o son letales a otras especies de plantas.

Por consiguiente, y según otro aspecto de la in­
vención, se proporciona un proceso para controlar selectiva­
mente el crecimiento de malas hierbas en cosechas, cuyo proce­
so comprende aplicar a la cosecha o al medio de crecimiento de 
la misma, un compuesto de fórmula I, como anteriormente se ha 
definido, en una cantidad suficiente para dañar seriamente o 
destruir los hierbajos, pero insuficiente para dañar sustan­
cialmente la cosecha.

Los compuestos son eficaces cuando se aplican direc­
tamente a las plantas (aplicación de post-brote) y cuando se 
aplican a la tierra antes del brote de las plantas (aplicación 
pre-brote). Sin embargo, los compuestos son, en general, más 
eficaces cuando se aplican a las plantas en la modalidad de 
post-brote.

La proporción de aplicación del compuesto dependerá 
de diversos factores, tales como identidad de los hierbajos y 
de las cosechas a tratar y del compuesto particular elegido 
para la aplicación. Sin embargo, en general será adecuada una 
proporción de 0,01 a 20 kg por hectárea y preferiblemente una 
proporción de 0,1 a 2 kg por hectárea. Los expertos en esta ma­
teria podrán averiguar fácilmente las proporciones de aplicación 
adecuadas mediante ensayos rutinarios normalizados.

Los compuestos 1, 14, 15, 16, 28, 67, 73, 74 y 75 
de la Tabla 1 han mostrado una selectividad particularmente 
buena en la destrucción de hierbajos en cosechas de dicotiledó-
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neas tales como girasol, algodón, soja, remolacha y cacahuete.

Los compuestos de la invención se pueden utilizar 
por sí mismos para inhibir el crecimiento o bien dañar seria­
mente o destruir plantas, pero con preferencia se emplean en 
forma de una composición que comprende un compuesto de la in­
vención en mezcla con un vehículo a base de un diluyente sólido 
o liquido. Por tanto, y según otro aspecto, la intención pro­
porciona composiciones inhibidoras del crecimiento de las plan­
tas, destructoras de las plantas o productoras de daños en las 
plantas, que comprenden un compuesto de fórmula general I como 
anteriormente se ha definido y un vehículo inerte para el mis­
mo.

Las composiciones según la invención incluyen 
tanto composiciones diluidas, listas para su uso inmediato, 
asi como composiciones concentradas, que requieren la dilución 
antes de su empleo, normalmente con agua. Preferiblemente, las 
composiciones contienen de 0,01 a 90 % en peso del ingrediente 
activo. Las composiciones diluidas listas para su empleo con­
tienen preferiblemente de 0,01 a 2 % de ingrediente activo, 
mientras que las composiciones concentradas pueden contener 
de 20 a 90 % de ingrediente activo, si bien se utiliza normal­
mente de 20 a 70 %.

Las composiciones sólidas pueden tener la forma de 
gránulos o de polvos de espolvoreo en donde el ingrediente 
activo se mezcla con un diluyente sólido finamente dividido, 
por ejemplo caolín, bentonita, kieselguhr, dolomita, carbonato 
de calcio, talco, magnesia en polvo, tierra de batán y yeso. 
Igualmente pueden tener la forma de polvos o granos dispersa- 
bles, que comprenden un agente humectante para facilitar la dis 
persión del polvo o granos en líquidos. Las composiciones sóli-
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das en • forma de polvos pueden aplicarse como polvos foliares*

Las composiciones líquidas pueden comprender-úna 
solución o dispersión de un ingrediente activo en agua conte­
niendo opcionalmente un agente de superficie activa, o pueden 

5 comprender una solución o dispersión de un ingrediente activo 
en un disolvente orgánico inmiscible en agua que se dispersa 
como gotas en agua.

Los agentes de superficie activa pueden ser del tipo 
catiónico, aniónico o no iónico. Los agentes catiónicos son,

10 por ejemplo, compuestos de amonio cuaternario (por ejemplo,
bromuro de cetiltrimetilamonio). Los agentes aniónicos adecua­
dos son jabones; sales de monoésteres alifáticos de ácido sul­
fúrico, por ejemplo laurilsulfato de sodio; y sales de compues­
tos aromáticos sulfonados, por ejemplo dodecilbencenosulfonato 

15 de sodio, lignosulfonato de sodio, calcio y amonio, butilnafta- 
lenosulfonato y una mezcla de las sales sódicas de ácido diiso- 
propil- y triisopropil-naftalenosulfonico. Agentes no iónicos, 
adecuados son los productos de condensación de óxido de etileno 
con alcoholes grasos tales como alcohol oleílico y alcohol ce- 

20 tilico, o con alquilfenoles tales como octil- o nonil-fenol u 
octilcresol. Otros agentes no iónicos son los ásteres parciales 
derivados de ácidos grasos de cadena larga y anhidridos de 
hexitol, por ejemplo monolaurato de sorbitán; los productos de 
condensación del áster parcial con óxido de etileno; y las le- 

25 citinas.
Las soluciones o dispersiones acuosas se pueden pre­

parar disolviendo el ingrediente active en agua o en-un disol­
vente orgánico conteniendo opcionalmente un agente o agentes 
humectantes o dispersantes y añadiendo a continuación, cuando 

30 se emplean disolventes orgánicos, la mezcla así obtenida a agua
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conteniendo opcionalmente agentes humectantes o dispensantes. 
Disolventes orgánicos adecuados incluyen, por ejemplo, diclo­
ruro de etileno, alcohol isopropílico, propilenglicol, alcohol 
de diacetona, tolueno, queroseno, metilnaftaleño, los xilenos 
y tricloroetileno.

Las composiciones para usarse en forma de solucio­
nes o dispersiones acuosas se suministran generalmente en-, forma 
de un concentrado que contiene una elevada proporción deí in­
grediente activo, diluyéndose entonces el concentrado con agua 
antes de su empleo. Estos concentrados se requieren normalmente 
para soportar el almacenamiento durante largos periodos para 
que, después de dicho almacenamiento, sean capaces de su dilu­
ción con agua para formar preparados acuosos que permanecerán 
homogéneos durante un tiempo suficiente para que puedan apli­
carse mediante los equipos convencionales de pulverización.
Los concentrados contienen normalmente de 20 a 90%, con prefe­
rencia de 20 a 70%, en peso del o de los ingredientes activos. 
Las preparaciones diluidas, listas para su empleo, pueden con­
tener diversas cantidades de los ingredientes activos, en fun­
ción de la finalidad proyectada; normalmente se emplean canti­
dades de 0,01 a 10% y con preferencia de 0,1 a 2 %, en peso 
de ingrediente o ingredientes activos.

Una forma preferida de composición concentrada 
comprende el ingrediente activo que ha sido finamente dividido 
y que ha sido dispersado en agua en presencia de un agente de 
superficie activa y de un agente de suspensión- Agentes de sus­
pensión adecuados son los coloides hidrófilos e incluyen, por 
ejemplo, polivinilpirrolidona y carboximetilcelulosa sódica, 
y las gomas vegetales, por ejemplo, goma de acacia y goma de 
tragacanto. Los agentes de suspensión preferidos son aquellos
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que imparten propiedades tixotrepicas al concentrado y aumen­
tan la viscosidad de este último. Ejemplos de agentes de. sus­
pensión preferidos incluyen silicatos minerales coloidales 
hidratados, tales como montmorillonita, beidellita, nontronita, 
hectorita, saponita y saucorita. En especial se prefiere la 
hentonita. Otros agentes de suspensión incluyen derivados-de 
celulosa y alcohol polivinilico.

La proporción de aplicación de los compuestos, de 
la invención dependerá de diversos factores incluyendo, por 
ejemplo, el compuesto elegido para utilizarse, la identidad 
de las plantas cuyo crecimiento ha de ser inhibido, la formu­
lación seleccionada para usarse y de si el compuesto ha de 
aplicarse al follaje o para su absorción por las raíces. Como 
norma general, sin embargo, resulta adecuada una proporción 
de aplicación de 0,01 a 20 kg por hectárea, pudiéndose prefe­
rir una proporción de 0,1 a 2 kg por hectárea.

Debe entenderse que las composiciones de esta in­
vención pueden comprender, además de uno o más compuestos de 
la invención, uno o más compuestos que no pertenecen a esta 
invención pero que tienen actividad biológica.

La invención se ilustra ahora, pero no se limita, 
por los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1
Preparación de 2-/4-( 5-bromo-2-piriiuidiloxi) fenoxi7-
propionato de etilo (1 )

a) Se calienta bajo reflujo, con agitación, dvirante 6 horas,
3 g de 5-bromo-2-cloropirimidina, 2,5 g de p-metoxifenol,
50 mi de metiletilcetona (secada sobre carbonato potásico 
anhidro) y 2,5 g de carbonato potásico anhidro. El disolven­
te se evapora bajo presión reducida, se trata el residuo con



agua y el compuesto precipitado se recoge por filtración.. El 
producto se trata con una solución acuosa al 5 % de hidróxido 
sódico y la mezcla se agita durante unos 30 minutos. El sólido 
se recoge por filtración, se lava con agua y se recristaliza 
en metanol/agua para dar 3,4 g de 5-bromo-2-(4-metoxifenoxi)- 
pirimidina, p.f. 922c.

b) Se disuelven 2,4 g de 5-bromo-2-(4-metoxifenoxi)pirimidina 
en 50 mi de cloruro de. metileno y la solución se enfría a 
una temperatura de -70sc. A la solución agitada se añaden 
gota a gota 12 ,7 g de tribromuro de boro, manteniéndose
la temperatura de la solución en -65 a -752C. Terminada 
la adición, la mezcla de reacción se agita durante una 
hora más a una temperatura de -65 a -759C y a continuación 
se deja subir, la temperatura de la mezcla de reacción len­
tamente hasta alcanzar la temperatura ambiente. La mezcla 
de reacción se añade cuidadosamente, en pequeñas porciones, 
a agua y el cloruro de metileno se retira por calentamiento 
de la mezcla en un baño de agua. La suspensión acuosa se 
enfría a una temperatura de 202c, se recoge el sólido por 
filtración, se lava con agua y se recristaliza en metanol/ 
agua para dar 2 ,1 g de 4-(5-bromo-2-pirimidiioxi)£enol, 
p.f. 1782c.

c) Se calienta bajo reflujo, con agitación, durante 8 horas, 
1,45 g de 4-(5-bromo-2-pirimidiloxi)£enol, 1 , 1 g de 2-bro- 
mopropionato de etilo, 20 mi de metiletilcetona (secada 
sobre carbonato potásico anhidro) y 1 g de carbonato potá­
sico anhidro. El disolvente se evapora bajo presión reduci­
da y el residuo se trata con agua. La mezcla se extracta 
con cloruro de metileno, el extracto de cloruro de metileno 
se seca sobre sulfato sódico anhidro y el cloruro de meti-
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leño se seca sobre sulfato sódico anhidro y el cloruro 
de metileno se retira por evaporación, bajo presión'redu­
cida. El residuo se purifica por cromatografía en columna 
sobre gel de sílice empleando cloroformo como eluyente,

5 para dar un liquido (o, 9 g) que se identifica por espec­
troscopia de resonancia magnética protónica y por espec­
trometría de masa como el compuesto esperado, 2-/4-(5-bro 
mo-2-pirimidiloxi)fenoxi/propionato de etilo.

EJEMPLO a
4

10 Los compuestos Nos. 3, 11, 12, 13, 14, 24, 25, 26,
27, 28, 29 y 32 de la Tabla 1 y los compuestos Nos. 76, 78 y 
79 de la Tabla 2, se preparan a partir de 2-cloropirimidina, 
p-metoxifenol y del éster alquílico de ácido 2-bromo-alcanoico 
adecuados, de acuerdo con el proceso descrito en el ejemplo 1

15 para la preparación del compuesto No. 1. Los compuestos se
identifican por espectroscopia de resonancia magnética protó­
nica p por espectrometría de masa ofreciéndose los detalles 
obtenidos en el ejemplo 21 de la Tabla 6.

ETBMPLO 3
20 Preparación de 2-/4-(5-cloro-2-pirimidiltio)fenoxi7propionato

de etilo (42)

a) Se calientan 30 g de ácido 5-cloro-2*-metiltio-4-pirimidina- 
carboxilico a 180-2002c hasta que funde todo el sólido y 
cesa el desprendimiento de dióxido de carbono (5 minutos).

25 Se deja enfriar el residuo y a continuación se lava con
varias porciones de cloroformo. Los lavados clorofóimicos 
se filtran para separar material insoluble oscuro y el 
filtrado se concentra para dar 5-cloro-2-metiltiopirimidina 
como un sólido cristalino de color marrón pálido (21 g, 8950, 
p.f. 552C.
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b) Una solución de 19 g de 5-cñoro-2-metiltiopirimidina en 
45 mi de ácido acético se trata con 45 mi de peróxido de 
hidrógeno al 30% a 2020. Inicialmente se forma una suspen­
sión que se clarifica a una solución incolora después-de 
24 horas y a continuación la 5-cioro-2-metilsulfonilpirimi- 
dina precipita lentamente en forma de cristales grandes 
incoloros (15 g, 67%), p.f. 1242C, en un periodo de 5 días.

c) Se añaden 5,8 g de carbonato potásico a una solución de 
6,7 g de 5-cloro-2-metilsulfonilpirimidina y 5 g de 4-meto- 
xitiofenol en 50 mi de raetiletilcetona y la mezcla se agita 
e hierve bajo reflujo durante 3 horas. El disolvente se 
evapora bajo presión reducida y el residuo se distribuye 
entre cloroformo y solución acuosa al 5% de hidróxido sódico. 
Los extractos clorofórmicos se secan sobre sulfato de magne­
sio y se evapora bajo presión reducida para dar 8,5 g de 
5-cloro-2-(4-metoxifeniltio)pirimidina en forma de un sólido 
incoloro, p.f. 752c.

d) Se disuelven 7,5 g de 5-cloro-2-(4-metoxifeniltio)pirimidina 
en 60 mi de cloruro de metileno y la solución se enfría a 
-782C. Se añaden gota a gota 18 g de tribromuro de boro a
la solución agitada, manteniéndose la temperatura de la so­
lución en -65 a -752C. Terminada la adición, la mezcla de 
reacción se agita durante 1 hora más a -782c y a continua­
ción se deja subir lentamente a 202c la temperatura de la 
mezcla de reacción. La reacción se enfría con 50 mi de agua, 
la suspensión resultante se enfría y se filtra para dar 5 g 
de 4-(5-cloro-2-pirimidiltio)fenol como un sólido casi inco­
loro.

e) Se calienta bajo reflujo, con agitación, durante 16 horas, 
2,36 g de 4-(5-cloro-2-pirimidiltio)fenol, 1,81 g de 2-bromo30
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propionato de etilo, 20 ral de metiletilcetona y 1,55 g de 
carbonato potásico anhidro. El disolvente se retirá bajo 
presión reducida y el residuo se distribuye entre cloroformo 
y agua. La capa de cloroformo se seca sobre sulfato de mag- 

5 nesio y el cloroformo se retira para dar un líquido (4 g)
que se cromatografía sobre 30 g de gel de sílice con elu­
ción con cloroformo para dar un líquido casi incoloro que 
se identifica por resonancia magnética protónica como 
2-/4-(5-cloro~2-pirimidiitio)fenoxi/propionato de etilo.

10 EJEMPLO 4
Los compuestos Nos. 33 y 48 de la Tabla 1 y los com­

puestos Nos. 82 y 83 de la Tabla 3 se preparan a partir de la 
2-(metilsulfonil)pirimidina adecuada, del metoxifenol adecuado 
y del áster de ácido 2-bromoalcañóico adecuado, de acuerdo con 

15 el proceso descrito en el ejemplo 3 para la preparación del
compuesto No. 42; Los compuestos se identifican por resonancia 
magnética protónica o por espectrometría de masa y los detalles 
se ofrecen en el ejemplo 21 Tabla 6.

ETEMPLO 5
20 Preparación de 2-/4-(5-iodopirimidil-2-oxi)fenoxi7propionato

de etilo (16)

a) Se añade 1 mol de 2-broraopropionato de metilo, 1,15 moles 
de p-metoxifenol y 1,15 moles de carbonato potásico anhidro 
a unos 600 mi de metiletilcetona (previamente secada sobre 

25 carbonato potásico.'anhidro) y la mezcla se calienta bajo
reflujo hasta que no puede detectarse ya la presencia de 
2-bromopropionato de etilo por cromatografía de capa fina 
(aproximadamente 7 horas).

El disolvente se separa por destilación bajo pre- 
30 sión reducida, se añaden unos 200 mi de agua y él producto se
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extracta en cloruro de metileno. Los extractos se secan 
(Na2S0^) y el disolvente se separa por destilación bajo presión 
reducida para dar un aceite naranja (93 %) que se caracteriza 
por su espectro RME como 2-(4-metoxif enoxi)propionato de metilo.

5 b) Se: mezclan 33 g de 2-(4-raetoxifenoxi)propionato de metilo,
165 g de ácido bromhidrico al 48 % y 165 g de ácido acético 
glacial y se calienta la mezcla bajo reflujo hasta que no 
puede detectarse ningún éster por cromatografía de capa fina 
(3 horas aproximadamente). El volúmen de la mezcla se reduce 

10 a un tercio por destilación bajo presión reducida y la mezcla
se vierte en unos 300-400 gramos de hielo y se diluye a 
600 mi con agua y se enfria con agitación a una temperatura 
de unos lose. Después de agitar durante 30 minutos, e3. produc 
to se recoge por filtración para dar 13,3 g de un polvo de 

15 color grisáceo, p.f. 145SC. El filtrado se evapora hasta se­
quedad, el residuo se lava con cloruro de metileno caliente 
y se recristaliza en agua para dar 9,4 g más de ácido 2-(4- 
hidroxifenoxi)propiónico. Rendimiento total 71%.

c) A 40 mi de dicloruro de etileno se añaden 9 g de ácido 2—(4— 
20 hidroxifenoxi)propiónico, 15 mi de etanol y 0,5 mi de ácido

sulfúrico concentrado y la mezcla se calienta bajo reflujo 
durante la noche. La mezcla de reacción se enfría a tempera-

i

tura ambiente y la capa de dicloruro de etileno se separa y 
lava dos veces con agua y dos veces con bicarbonato sódico 

25 acuoso al 2 %. La fracción orgánica se seca sobre sulfato só­
dico y el disolvente se separa por destilación bajo presión 
reducida para dar el producto, 2-(4-hidroxifenoxi)propionato 
de etilo.

d) Una suspensión de 40 g de 2-amino-5-yodopirimidina en 150 mi 
de ácido clorhídrico concentrado se trata gota a gota, a una 
temperatura de 25-302C, con una solución de 40 g de nitrato

30
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sódico en 70 mi de agua. La mezcla de reacción se agita a 
una temperatura de 25-302C durante 2 horas más y se neutra­
liza luego por adición de hidróxido sódico acuoso al 20%, 
manteniéndose la temperatura de la mezcla de reacción en 
10-2OSC durante la neutralización, por refrigeración externa. 
La mezcla de reacción neutralizada se filtra para separar los 
sólidos y los sólidos se lavan varias veces con cloroformo.
El filtrado se extracta con cloroformo y los lavados cloro- 
fórmicos y extractos combinados se secan, separándose el 
cloroformo por destilación bajo presión reducida, para dar 
2-cloro-5~yodopirimidina en bruto como un sólido de color 
marrón pálido (12 g, 28%) con p.f. 1252C. (p.f. de referen­
cia 129-1302C J. Chem. Soc. (C), 1971, 1889).

e) Se calienta bajo reflujo, durante un periodo de 18 horas, 
una mezcla de 1,5 g de 2-cloro-5-yodopirimidina, 1,3 g de 
2-(4-hidroxifenoxi)propionato de etilo, 1*g de carbonato po­
tásico y 25 mi de metiletilcetona.

El disolvente se separa por destilación bajo presión 
reducida y el residuo se distribuye entre agua y cloroformo.
La capa de cloroformo se seca y el cloroformo se elimina por 
destilación bajo presión reducida para dar 2,7 g de un aceite 
de color oscuro. El producto se cromatografía sobre 80 g de 
gel de sílice, empleando cloroformo como eluyente, para dar un 
aceite incoloro que se identifica por su espectro r.m.p. como 
2-/*4-(5-iodopirimidil-2-oxi)fenoxi/propionato de etilo.

EJEMPLO 6

Los compuestos Nos. 17, 28, 20, 21 y 22 de la Tabla 1 
se preparan a partir de la adecuada 2-cloropirimidina y 2-(4-hi- 
droxifenoxi)propionato de etilo, de acuerdo con el proceso des­
crito en el ejemplo 5e) para la preparación del compuesto No. 16.

■ - v - * —  • *

: * I '.......... . ■... '• ■■■ ’ ■"•••. t'. '
' . V ..- . . •- ’ I '

"  ■ - • '  :-

« V * ■ ■ v . V - . w * - : --'.vi -  1
-  \ * - * y .  . .  - - ;
- * ,

* ; ' *■ * . • *“: • -v •



-  38 -

Los compuestos 15» 37, 49 y 50 de la Tabla 1 se 
preparan a partir de 2-cloropirimidina y 2-(4-hidroxifenoxi)- 
propionato de metilo, esencialmente de acuerdo con el proceso 
descrito en el ejemplo 5e) para la preparación del compuesto 

5 No. 16. ...\

Los compuestos Nos. 86 y 87 de la Tabla 4 se pre­
paran a partir de 4-cloropirimidina y 2-(4-hidroxifenoxi)propio 
nato de etilo, de acuerdo esencialmente con el proceso descrito 
en el ejemplo 5e) para la preparación del compuesto No. 16.

10 Los compuestos Nos. 88, 89, 90 y 92 de la Tabla 4
se preparan a partir de 4-cloropirimidina y 2-(4-hidroxifenoxi)- 
propionato de metilo, de acuerdo esencialmente con el proceso 
descrito en el ejemplo 5e) para la preparación del compuesto 
No. 16.

15 Los compuestos se identifican por espectroscopia
RMP o por espectrometría de masa, ofreciéndose los detalles en 
el ejemplo 21 Tabla 6.

EITEMPLO 7
Preparación de 2-/2-(5-cloro-2-pirimidiloxi)-4-clorofenoxi/- 

20 propionato de metilo (84)

Se calienta y agita durante 4 horas, 1,52 g de car­
bonato potásico anhidro, 1,93 g de 5-doro-2-metilsulfonilpiri- 
midina, 2,31 g de éster metílico de ácido 2-(4-cloro-2-hidroxi- 
fenoxi)propiónico y 20 mi de metiletilcetona. La mezcla se dilu 

25 ye con agua y se extracta con cloroformo. Los extractos cloro- 
fórmicos se secan sobre sulfato de magnesio y el disolvente 'se 
elimina para dar un aceite de color marrón pálido que se croma­
tografía sobre 40 g de gel de sílice eluyendo con cloroformo.
El 2-/2-(5-cloro-2-pirimidiloxi)-4-clorofenoxi7propionato de 

30 metilo puro se obtiene como un aceite incoloro y se caracteriza



por su espectro r.m.p.

EJEMPLO 8
Los compuestos Nos, 23, 34, 3S, 40, 46, 47, 61 y 

94 de la Tabla 1 se preparan a partir de 2-(metilsul£onil)piri- 
midina y de 2-(4~hidroxi£enoxi)propionato de metilo de acuerdo 
esencialmente con el proceso descrito en el ejemplo 7 para la 
preparación del compuesto No. 84*

El compuesto No. 52 de la Tabla 1 se prepara a par­
tir de 5-etoxi-2-(metilsulfonil)pirimidina y ácido 2-(4-hidroxi- 
£enoxi)propiónico, de acuerdo esencialmente con el proceso des­
crito en el ejemplo 7 para la preparación del compuesto No. 84.

Los compuestos Nos. 31 y 35 de la Tabla 1 se preparan 
a partir de 2-(metilsul£onil)pirimidina y de 2-(4~hidroxi£enoxi) 
propionato de etilo de acuerdo esencialmente con el procedimiento

t

del ejemplo 7 para la preparación del compuesto No. 84.

Los compuestos Nos. 80, 81 y 85 de la Tabla 3 se 
preparan a partir de 2-(metilsul£onil)pirimidina y de 2-(2-hidro- 
xifenoxi)propionato de metilo de acuerdo con el proceso descrito 
en el ejemplo 7 para preparar el compuesto No. 84.

Los compuestos se caracterizaron por su espectros­
copia r.nwp, o espectrometría de masa y los detalles se ofrecen 
en el ejemplo 21, Tabla 6.

EJEMPLO 9
Preparación de ácido 2-/4-(5-bromopirimidil-2-oxi)fenoxi/pro- 
piónico (62)

Se disuelven 1,7 7 g de 2-/4-(5-bromopirimidil-2~oxi)- 
£enoxi/propionato de metilo en 40 mi de isopropanol y se trata 
con agitación con una solución de hidróxido sódico (20 mi de so­
lución conteniendo 1 g por 100 mi) por adición gota a gota a 
202c. La mezcla de reacción se agita durante 2 horas y media
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antes de evaporar los disolventes bajo presión reducida a 302C. 
El residuo se diluye con 100 mi de agua, se acidifica con ácido 
clorhídrico 2M justamente hasta el punto ácido. La mezcla se ex­
tracta luego con éter (2 x 150 mi), se seca la capa etérea sobre 
sulfato de magnesio y se concentra para dar 1,7 g de ácido 
2-</'4-(5-bromopirimidil-2-oxi)fenoxi7propiónico en bruto.

KTEMFLO 10
Los compuestos Nos. 30 y 51 se preparan a partir de 

los compuestos 29 y 47 por hidrólisis de acuerdo con el proceso 
descrito en el ejemplo 9 para la síntesis del compuesto No. 62. 
Los compuestos fueron caracterizados por espectroscopia r.m.p. 
ofreciéndose los detalles en el ejemplo 21, Tabla 6.

EJEMPLO 11
Preparación de 2-/4-(5«*bromopirimidil-2-oxi)fenoxi/propionato 
de alilo (36)

Se disuelven 100 mg de ácido 2-/V(5-bromopiriraidil- 
2-oxi)fenoxi7propiónico en 2 mi de cloruro de tionilo y se agita 
y calienta a reflujo durante 2 horas. El cloruro de tionilo se 
separa bajo presión reducida, el residuo es azeotropado con to­
lueno y este residuo se disuelve en 5 mi de tolueno y se trata 
con 100 mg de carbonato potásico anhidro y 100 mg de alcohol 
alilico. La mezcla de reacción se agita a 202C durante 1 hora, 
se filtra, se lava el residuo con tolueno y el tolueno se evapora 
bajo presión reducida para dar 2-/4-(5-bromopirimidil-2-oxi)- 
fenoxijpropionato de alilo como un aceite incoloro.

EJEMPLO 12
Los compuestos Nos. 38, 43, 57, 58, 59, 60, 63, 64, 

65, 66, 67, 68, 69, 70, 71 y 72, todos los ásteres del compuesto 
No. 62, se preparan de acuerdo con el proceso descrito en el 
proceso 11 para la síntesis del éster, compuesto No. 36.
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Los compuestos Nos. 41, 54, 55.y 56, todos los 
ásteres del compuesto 62, se preparan por reacción de cloruro 
de 2-/4— (5-bromopirimidil-2-oxi)fenoxi/propionilo con la amina 
adecuada, de acuerdo esencialmente con el proceso descrito en 

5 el ejemplo 11 para la síntesis del áster, compuesto No. 36.

Los compuestos fueron caracterizados por espectros­
copia r.nup. o espectrometría de masa.

RIEMELO 13
' Preparación de 2-/3-t-butil-4-(5-broiriopirimidil-2-oxi)f enoxi/- 

10 propionato de etilo (19)

a) Se agita y calienta conjuntamente, bajo reflujo, durante 
.8.horas, 2 g de t-butilhidroquinona, 2 g de 2-bromopropdo­
nato de etilo, 2 g de carbonato potásico anhidro y 50 mi

ide metiletilcetona. La mezcla de reacción se diluye con 
15 100 mi de agua y se extracta con cloroformo. Los extractos

clorofórmicos se lavan varias veces con agua, se seca luego 
sobre sulfato de magnesio y el cloroformo se separa para 
dar un aceite de color marrón pálido que se cromatografía 
sobre 40 g de gel de sílice eluyendo con cloroformo. Se 

20 obtiene 2-(3-t-butil-4-hidroxi)propionato de etilo como un
aceite incoloro identificado por espectroscopia r.m.p.

b) Se añaden 0,7 g de carbonato potásico anhidro a una solución 
de 0,9 g de 5-bromo-2-cloropirimidina y 1,3 g de 2-(3-t- 
butil-4-hidroxifenoxi)propionato de etilo en 5 na de metil-

25 etilcetona y la mezcla se agita y calienta bajo reflujo
durante 24 horas. La mezcla de reacción se diluye con agua 
y se extracta con cloroformo y los extractos clorofórmicos 
se secan sobre sulfato de magnesio, se concentra y se cro­
matografía sobre 40 g de gel de sílice para dar 2-/3-t- 

30 butil-4-(5-bromopirimidil-2-oxi)fenoxi/propionato de etilo
puro.
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EJEMPLO 14
Preparación de 2-/^-nitro-4-(5-cloropirimidil-2-oxi)-fenoxi/- 
propionato de etilo (45)
a) Una solución de 1,4 g de 4-(5-cloro-2-pirimidiloxi)fenol

5 en 20 mi de ácido acético se trata con 0,5 g de ácido
nítrico fumante a 25flC. Después de 4 horas, la mezcla se 
vierte en agua y se extracta con cloroformo (2 x 100 mi).
Los extractos clorofórmicos se secan sobre sulfato de mag­
nesio y se evaporan a un sólido amarillo que se cromatogra- 

10> fía sobre 40 g de gel de sílice. La elución con cloroformo
proporciona 0,9 g de 4-(5-cloro-2-pirimidiloxi)-2-nitro- 
fenol en forma de cristales de color amarillo pálido.

b) Una mezcla de 0,9 g de 4-(5-cloro-2-pirimidiloxi)-2-nitro- 
fenol, 0,7 g ¿Le 2-bromopropionato de etilo y 0,5 g de car-

15 bonato potásico én 30 mi de metiletilcetona, se agita y
calienta bajo reflujo durante 16 horas. El disolvente se 
elimina bajo presión reducida y el residuo se distribuye 
entre cloroformo y agua. Los extractos clorofórmicos se se­
can sobre sulfato de magnesio y se evapora para dar un sóli- 

20 do incoloro que se recristaliza en etanol para dar 2-/2-ni-
tro-4-.(5-cloropirimidil-2-oxi)fenoxi/propionato de etilo 
como agujas incoloras (0,66 g), p.f. 822c.

EJEMPLO 15
Se prepara el compuesto No. 77 de la Tabla 2 por 

25 nitración de 3-(5-cloro-2-pirimidiloxi)fenol, seguido por reac­
ción del 3-(5-cloro-2-pirimidiloxi)-6-nitro£enol asi preparado 
con 2-bromopropionato de etilo, de acuerdo esencialmente con el 
proceso descrito en el ejemplo 14 para la preparación del com­
puesto No. 45»
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EJEMPLO 16
Preparación de 2-/2-trifluormetil-4~(5-cloropirimidil-2-oxi)- 
fenoxi/propionato de etilo (53)

a) Se agita y calienta, bajo reflujo, en 30 mi de metiletilce- 
5 tona, durante 3 horas, 2,05 g de trifluormetilhidroquinona,

2,15 g de 5-cloro-2-metilsulfonilpirimidina y 1,7 5 g de 
carbonato potásico anhidro. La mezcla de reacción se distri­
buye entre agua y cloroformo, la capa de cloroformo se seca 
sobre sulfato de magnesio y se evapora a un sólido semicris- 

10 talino que se cromatografía sobre 100 gramos de gel.de; síli­
ce* La elución con cloroformo proporciona inicialmente 
1,4-bis-(5-cloropirimidil-2-oxi)-2-trifluormetilbenceno y 
luego 4-(5-cloro-pirimidil-2-oxi)-2-trifluormetilfenoí 
(1 ,2  g) como producto principal.

15 b) se calienta bajo reflujo, con agitación, durante 16 horas,
1 ,2 g de 4-(5-cloropirimidil-2-oxi)-2-trifluormetilfenol,
1 , 1 g de 2-bromopropionato de etilo, 20 mi de metiletilcetona 
y 0,8 g de carbonato potásico anhidro. El disolvente se eli­
mina bajo presión reducida y el residuo se distribuye entre 

SO cloroformo y agua. La capa de cloroformo se seca y el cloro­
formo se evapora para dar 1 ,2 g de 2-/2-trifluormetil-4-(5- 
cloropirimidil-2-oxi)fenoxi/propionato de etilo como un acei­
te incoloro.

ETEMPLO 17
25 Preparación de 2-/4-(5-bromo-2-dimetilaminopirimidil-4-oxi)-

fenoxi/propionato de metilo (91)
Se añaden 1 ,5 mi de dimetilamina acuosa al 25 % 

a 1,2 g de ,2-/V(5-brorao-2-cloropirimidil-4-oxi)fenoxi/propiona­
to de metilo en 5 mi de metanol con agitación y la suspensión se 
agita a 20SC durante 48 horas. La suspensión se filtra y se lava30



con agua. El residuo se disuelve en acetona, se filtra para se­
parar material insoluble y la acetona se retira para dar un 
sólido que se lava con metanol: y se recoge por filtración. Los 
espectros de resonancia magnética protónica y de masa identifi­
can al sólido (0,7 gramos), p.f. 1082C, como 2-/4-(5-bromo-2- 
dimetilaminopirimidil-q-oxi)fenoxi/propionato de metilo.

EJEMPLO 18
Preparación de 2-/2-(5-trifluormetilpirimidil-2-oxi)fenoxi/- 
propionato de metilo (73)

a) 2-amino-5-tri£luormetilpirimidina.
Se calienta en un autoclave, a 1202C, durante 8 horas, con 
agitación, 16,5 g de 2-amino~5-carboxipirimidina,'36 g de
SF. y 100 g de HF. El producto se lava del autoclave con4
agua y se vierte sobre hielo (aproximadamente 1,5 litros)

i

y se basifica con solución de hidróxido sódico 10 N. La 
mezcla se filtra y la torta del filtro se seca, se pulveri­
za y se extracta con éter (2 x 400 mi). Los extractos eté­
reos proporcionan 9 g de 2-amino-5-trifluormetilpirimidina.

b) 2-bromo-5-trifluormetilpirimidina.
3,6 g de la anterior 2-amino-5-tri£luormetilpirimidina, dis 
persada en 11 mi de ácido bromhídrico acuoso al 48-50%, se 
trata gota a gota con 3,4 g de bromo en un periodo de 10 
minutos aproximadamente, con agitación, y se mantiene a 02c. 
La lechada espesa asi obtenida se mantiene a OSC durante 
otros 15 minutos. Se añade entonces gota a gota, a Ose, en 
un periodo de 30 minutos, una solución de 3,88 g de nitrato 
sódico en 6 mi de agua. Terminada la adición, la mezcla se 
agita durante 30 minutos enfriando con un baño de hielo y a 
continuación durante 15 minutos a temperatura ambiente. La 
mezcla se vierte luego sobre unos 150 mi de hielo y se basi­
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fica con hidróxido sódico 2M, extractándose la mezcla con 
200 mi de éter y lavándose los extractos etéreos con agua, 
secándose sobre sulfato de magnesio y evaporándose para dar 
un aceite que solidifica tras enfriar. El sólido se extrac­
ta con éter de petróleo (p.e. 30-402C) dejando una goma.
Los extractos de petróleo se evaporan para dar 2-bromo-5- 
trifluormetilpirimidina.

c) El 2-/2-(5-trifluormetilpirimidil-2-oxi)fenoxi7propionato 
de metilo, compuesto No. 73, se prepara a partir de 2-bromo- 
5-trifluormetilpirimidina y 2-(4-hidroxifenoxi)prcpibnato 
de metilo de acuerdo esencialmente con el proceso- descrito 
en el ejemplo 5e) para la preparación del compuesto,No. 16.

Los compuestos Nos. 74 y 75 se preparan también 
a partir de 2-bromo-5-trifluormetilpirimidina y del éster de 

15 ácido 2-(4-hidroxifenoxi)propiónico adecuado por el mismo
procedimiento esencialmente.

EJEMPLO 19
Preparación de 2-cloro-5«-trifluormetilpirimidina 
a) se pulverizan finamente 5 g de 2-cloro-5-metilpirimidina y 

20 se disuelven en 250 mi de tetracloruro de carbono seco. La
solución se trata con gas cloruro de hidrógeno seco hasta 
precipitar el hidrocloruro. La mezcla de reacción se calien­
ta a reflujo y se ilumina con una lámpara ultravioleta 
interna mientras se burbujea cloro a través de la suspensión 

25 agitada. Después de 4 horas y media, la solución se enfría
y se filtra y el filtrado se concentra bajo presión reducida 
para dar un residuo semicristalino. El residuo se disuelve 
en éter y se filtra y el filtrado se concentra a un aceite 
incoloro que tras el reposo proporciona cristales de 2-cloro- 
5-triclorometilpirimidina (8,9 g).

5

30



b) Se funden 18 g de trifluoruro de antimonio por calentamiento 
con un mechero bunsen para separar el agua residual. La fu­
sión se enfría y se disgrega. Se añaden gota a gota 1? g de 
pentacloruro de antimonio al sólido agitado a 75-802C y 
se continua la agitación durante 0,25 horas una vez termina­
da la adición. Se calientan 8,9 g de 2-cloro-5-tricloropiri- 
midina para dar un líquido que se añade gota a gota a la 
suspensión anterior. La mezcla se calienta gradualmente a 
165-1602C durante 0,75 horas y se deja enfriar.

La mezcla de reacción se trata cuidadosamente con 
100 mi de agua, se disgrega al sólido y la suspensión se di­
luye a 300 mi con más agua conteniendo 100 g de ácido tartá­
rico. La mezcla acuosa se extracta con éter dietilico (2 x 
150 mi) y la capa de éter se lava con más solución de ácido 
tartárico (100 g en 200 mi de agua), a continuación con agua 
(2 x 150 mi), luego con solución saturada de bicarbonato 
(20t> mi) y por último con agua (2 x 150 mi).

La capa de éter se seca sobre sulfato de magnesio y 
la solución se destila a presión atmosférica. El éter se re­
coge a 20-352C y se destila entonces la 2-cloro-5-tri£luor- 
metilpirimidina a 140-144fiC como un líquido incoloro que se 
solidifica lentamente a temperatura ambiente. La pureza e 
identidad de destilado se establece por cromatografía gas- 
liquido, por r.m.p. y por el espectro de masa.

La 2-cloro-5-trifluormetilpirimidina puede utilizarse 
en la preparación de (5-trifluormet ilpiriiniuil-2-oxi)£enoxi- 
propionatos de fórmula X de acuerdo con el proceso descrito 
en el ejemplo 18c) anterior.

ETEMPLO 20
Preparación de 2-/V(pirimidil-5-oxi)fenoxi7propionato de 
metilo (93)



a) Se calienta con agitación, a una temperatura de 90 a 1002c, 
hasta obtener una solución clara, 22,4 g de pelleta de hi- 
dróxido potásico y 50 g de p-metoxifenol fundido. Se añaden 
120 g de dietilacetal de cloroacetaldehido en una proporción 
tal que se mantenga la temperatura en la gama de 90 a -1002C 
y, después de agitar durante 15 minutos más, se separa el 
agua del matráz como un azeótropo con dietilacetal de cloro­
acetaldehido, se separan el agua y el acetal y el ácetal se 
devuelve a la mezcla de reacción. La destilación azeotrópica 
se continua hasta que la temperatura del vapor alcanza 
140-1502C y a continuación la mezcla de reacción se calienta 
bajo reflujo durante 6 horas más. Se añaden 200 ml.de-agua a 
la mezcla enfriada la cual se extracta entonces con clorofor­
mo (2 x 200 mi). Los extractos clorofórmicos se lavan con 
100 mi de hidróxido sódico acuoso 2N para separar fenoles sin 
reaccionar y la capa de cloroformo se seca sobre sulfato de 
magnesio y el disolvente se retira por destilación bajo pre­
sión reducida. B1 producto en bruto se destila'feajo presión 
reducida para dar, como una tercera fracción, 45,6 g de 
dietilacetal de p-metoxifenoxiacetaldehido de p.e. 180-1942C/ 
44 ntm, caracterizándose el producto por espectroscopia r.m.p.

b) Se añaden 20 mi de dimetilformamida seca gota a gota a una 
solución agitada de 18 mi de oxicloruro de fósforo mantenida 
a una temperatura de 02c. La mezcla de reacción se deja ca­
lentar a temperatura ambiente y se añaden con agitación 16 g 
de dietilacetal de p-metoxifenoxiacetaldehido. La mezcla se 
calienta cuidadosamente con agitación a una temperatura de 
902C y se mantiene entonces a dicha temperatura durante 6 ho­
ras. La mezcla se enfría luego y se vierte lentamente sobre
1 kg aproximadamente de hielo triturado y el pH de la solución
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se ajusta a 10 por adición, con agitación, de carbonato po­
tásico sólido. A la mezcla de reacción se añaden 500 mi de 
solución de benceno (95/0/alcohol (5%) y la mezcla total se 
calienta justamente hasta un valor por debajo de su punto 
de ebullición, durante 2 horas. La mezcla se enfría, se se­
para la capa orgánica y se seca y el disolvente se retira 
por destilación bajo presión reducida para dar un aceite de 
color negro. El producto se cristaliza en etanol, después del 
tratamiento con carbón vegetal, para dar 6,4 g de 2-(p-meto— 
xifenoxi)-3-(dimetilamino)-acroleina que se caracteriza por 
espectroscopia r.m.p.

c) Se disuelven 4,1 g de sodio metálico en 90 mi de etanol abso­
luto y se añaden a la solución etanólica de etóxido sódico 
18,4 g de acetato de formaraidina y 13 g de 2-(p-metoxifenoxi)- 
3-(dimetilamino)acroleina. La mezcla se calienta bajo reflujo, 
con agitación, durante 40 horas y a continuación el disolvente 
se retira por destilación bajo presión reducida. El residuo
se trata con 200 mi de agua y 200 mi de cloroformo, se separa 
la capa de cloroformo y se retira el cloroformo por destila­
ción bajo presión reducida. El residuo se purifica por croma­
tografía en columna sobre gel de sílice empleando cloroformo 
como eli^yente para dar 7>7 g de 5-(p-metoxifenoxi)pirimidina 
como un aceite que se caracteriza por..espectroscopia r.m.p.

d) se disuelven 7,7 g de 5-(p-metoxifenoxi)pirimidina en dicloro- 
metano y la solución, mantenida a una temperatura de -70 a 
-78fiC, se trata por adición gota a gota de 7 mi de tribromuro 
de boro. La solución agitada se deja calentar a temperatura 
ambiente y después de reposar durante la noche se lava la so­
lución de diclorometano con una solución, acuosa saturada 
fría de 100 mi de bicarbonato sódico. La solución de dicloro­
metano se seca entonces, se trata con carbón vegetal y el di-



solvente se elimina por destilación bajo presión reducida.
El residuo se lava con éter dietilico para dar 0,4 g de

*

5-(p-hidroxi£enoxi)pirimidina, p.£. 1582c, que se caracte­
riza por espectroscopia r.m.p.

e) Una mezcla de 0,4 g de 5-(p-bidroxifenoxi)pirimidina, 0,43 g 
de 2-bromopropionato de metilo, 0,29 g de carbonato potásico 
anhidro y 20 mi de metiletilcetona, se calienta bajo reflujo 
con agitación, durante 4 horas. El disolvente se evapora 
bajo presión reducida, se trata.,el residuo con agua y la mez­
cla se extracta con cloroformo. Los extractos clorofórmicos 
se secan sobre sulfato sódico y el cloroformo se elimina por 
destilación bajo presión reducida. El residuo se purifica por 
cromatografía sobre gel de sílice usando cloroformo como elu- 
yente, para dar 0,4 g de un aceite que se identifica por es­
pectroscopia r.m.p. y espectrometría de masa como 
2-/4-(pirimidil-5-oxi)£enoxi/propionato de metilo.

EJEMPLO 21
La mayoría de los compuestos de la invención son 

aceites y fueron caracterizados por espectroscopia r.m.p., 
pudiéndose identificar por tal medio. Por conveniencia, los 
datos de la espectroscopia r.m.p., espectrometría de masa, 
puntos de fusión y puntos de ebullición, se registran en la 
siguiente Tabla 6, cuando sea necesario.



TABLA 6
Datos parciales de resonancia magnética protónica sobre los 
compuestos de fórmula:

Compues 
to No. CAMBIO QUIMICO EN £  PPM P.f.*O

P.e,
acProtones

Pirimidilo
Protones
fenilo

Protones
R2

Protones
R1

Protones 
Grupo G

11 8.5(2H, d)
7.0(1H, d)

7.0(m) . 4.6(2H, s) • 4.25(2H, q) 
1.25Í3H, t)

12 8.4(2H, d) 
6.8(1H, d)

6.8(m) 4.5 (1H, q) 1.4(3H, d) 4.0(2H, q) 
1.0(3H,. t)

1 8.55(2H,. s) 7.0(m) . 4.75(1H, q) 1.6(3H, d) 4.25(211, q)
1.25(314, t)

3 8.75(2^ s) 7.3(m) . 4.8(2H, s) 4.4(2H, q) 
1.4(3H, t)

13 8.5 (2H, s) 7 • 0(m) 4.7(1H, q) 1.5Í3H, d) 4.2(2H, q) 
1.2(3H, t)

14 8.5 (2H, s) 7.0(m) 4 • 8 (1H. q) 1.6(3H, d) 3.8(3H, s)



51

TABLA 6 (Continuación)

1

_Compues CAMBIO •_QllÍl41G0-/EN „•> ~~Alira P.f,
*

■__No.' protones-
pirlmidilo^

Protones. 
féaila-.- -

Protones Protones P-rnlmneS-'
o
p, p.

r1;- crupo G- - 2C

15 8.6(2H, s) 7.0(m) 4.8(111, q) 1.6 (3H, d) 3.8Í3H, s)
16 8.7(2H, s) 7.0(m) 4.7(1H, q) 1.6(3K, d) 4.2(2H, q) 

1.2(3E, t)
17 6.9(1H, s) 7.1(m) 4.9Í1H, q) 1.7(3H, d) 4.3(2H, q) 

1.3(3H, t) 
2.5(6H, s )

18 7.l(m) 4.9(1H, q) 1.7(3H, d) 4 • 3 ( 2H, q) 
1.3(3H, t) 
2.7(6H, s)

86 6.4(1H, s) 7.0(m) 4.8 (1H, q) 1.7(311, d) 4.3(2H, q) 
1.3(3H, t) 
2.6(3H, s) 
2.4(3H, s)

20

«■

8.5(111, s) 7 • C(m) 4 • 7 5 (1H, q) 1.6(3H, d) 4.2(2H, q)
1.3(3H, i) 
2.ó(3H, s)
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TABLA 6 (Continuación)

C o m p u e s

- t e - - - - .
■ C A M B IO  Q U IM IC O "  E N P P M  - '  -

F . £ .
'0  V

p  * © f

2C  .

P r o t o n e s  ■’  ' " 

p i r i t n i d i l i S r

P r o t o n e s -  • . 

f e ñ i l o ; ' —-  •

P r o t o n e s . P r o t o n e s

■ r

P r o t o n e s ^ • 

G r u p o .  G _ - = '
' . . Ñ o .

19 8 . 6 ( 211,  s ) 6 . 5 - 7 . l ( m ) 4 . 7 ( 1H } q ) 1 . 6 ( 3H ,  d ) 4 . 2 ( 3H , ,  , q )

1 .  3 ( 1 2H ,  . b  s )

21 8 . 8 ( 2H ,  s ) 7.1  ( m ) 4 . 7 ( 1H ,  q ) 1 . 7 ( 3H ,  d ) 4 . 2 ( 2H ,  q )

1 . 3 ( 3H j '  fc )

8 . 5 ( 5Ñ , : . á )

9 1 °

22 1 0 2 °

87 6 . 8 ( l H j  d )  

8 . 5 ( 1H ,  d)

7.1  ( m ) 4 . 9C1H ,  q ) 1 . 7C3H ,  d ) 3 . 9 ( 3H ,  s ) 90 °

88 8 . 6 ( 1H ,  s )  

6 - 9 ( I H j  s )

7.0  ( m ) 4 . 8 ( 1H ,  q ) 1 . 6( 3H ,  d ) 3 . 8 ( 3H ,  s ) 68 °

23 9 . 2( 2H;, s ) 7.1  U ) 4 . 8 ( 1H ,  q ) 1 . 7 ( 3H ,  d ) 4 • 4 ( 2H ,  q )  

3 . 8 ( 3H ,  s )  

1 . 4 ( 311,  t )

8 1 °

24 8 . 6 ( 2H ,  s ) 7.0  ( m ) 1 . 5 ( 6H , . s ) 4 . 2 ( 2H ,  q )

25 8 . 6( 2H ,  s ) 7.0  ( m ) 4 . 5 ( 1H ,  t ) 1 . 0 - 2.2 
( S H ,  m )

1 . 2 ( 3H ,  t )  

4 . 3 ( 2H ,  q )
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TABLA 6 (Cont inuación)

Cp.mp.ue_s
to'
• .'lío.

CAMBIO P.£,
6'
P.e,
2C

Protones
pir-imidiio

Protones-; • 
fenilo ^

Protones 
R2 ^

Propones Protones' 
.Grupo g

26 8.6 (2Hj s) 7.0 (m) 4.6(1H, t) 0.9-2.2 
(IÓHj m) 4 • 3 ( 2Kj q)

27 8.5(2H3 s) 7.0 (m) . 1.6(6h, s )  v 4.2(2H,‘ q)
'i:2(3h ; t r -

28 8.6(2H, s ) 7.0 (m) 4.8(1H3 q 1.7(3H3 d) 4.2(2H3 t)
0,8-1.8 
(7Hj m)

29 8.4(2H, s ) 7.0 (m) 4,8(lH3 q. 1.6(3H, d) 4.2(2H, q). 
2.2(3H, s) ' 
1.2(3H, t)

30 8.4(2H3 s ) 7.0 (m) 4.8(1H3 q] 1,6(3H, d) 2.2(3H, s)

31 8.6(1H3 s ) 7.0 (m) 4.7(lH,q: 1.6C3H, d) 4.5(2H, q) 
4.2(2H, q) 
1.4Í3H, t) 
1.2(3H, t)

89 a If
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TABLA 6 (continuación)

Compues
to-_;
No.

CAMBIO. .QUÍMICO .EN.^ .. PPM .' ' . ‘ ' P.£.
ó-

Protones " 
•pirimidíló

Protones ... 
f enilo -

Protones.
r "1 ... - - •

Protones Protones- - • 
Grupo' G

P¿e*s
2C

90 8.7(1H, s) 7.1 (m) 4.8(1H, q) 1.7(3H, d) 3 .8 (3H- ' s) 10 8°
91 . -• 10 8°
32 ' 8.3(1H, s) 7.0 (m) 4.8(1H, q) 1.6(3H, d) 4.0(3», s) 

3-7(3», a)
35 8 .5(2Hj s) 6.5-7-0 ■ 

(3H, m)
4.7(1H, q) 1.6(3H, d) _4.3(2H, q) 

1 * 3 (3̂ 5 )
8o 8.6(2H, s) 6.8-7 .2  

(3H, m) 4.7(1H, q) 1.4(3H, d) 3.7(3H, s)

36 8.5(2H, s ) 7 .0  (m) 1«6(3H, d) 4.5-5-5 b (6H, m)
37 8.7(2H, s) 7 .0  (ra) 4.8(1H, q) 1.6(3H} d) 3 . 8 ( 3H , s )

38 8.6(2H, s ) 7 .0  (ra) 1.6(3H, d) 4 .8-5 .2 b 
(3H, ai)
2 .5(1 H, m)

39 8.8(2H, s ) 7.1 (m) 4.8(1H, q) 1.6(3H, d) 7.5(4H, s) 
3.8(3H, s )

1 1 8 °
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TABLA 6 (Continuación)

Compues- - -r. -1gamb^ qui.mico e t -í . <f pph . P.£.
ó.""
P.e.
ac

Protojaés.T ¡ 
pirimidilo

_ Frbíoñes 
fenilo.--'-

Protones- ' * Protones Protones 
Grupo G'!

4 0 9 . 0 ( 2 H ,  s ) 7 . 1  (m) 4 . 8 ( 1 H ,  q) 1 . 6 ( 3 H , d ) 8 . 2 ( 4 H .  d.of 
' !d)

3 • 8 (3H.,. s )

1 7 0 c

77 8 .6 (2 H ,  s ) 6 . 8 - 8 . 2  
(3H ,  m)

4 .8 (1 1 1 ,  q) 1 . 6 ( 3 ^  d) 4 .2(2H, q)  

1 . 2 ( 3 H ,  i)

4 1  ' 8 .7 (2 H 5 s ) 7 . 0  (m) 4 . 8(1H ,  q) 1 . 6 ( 3 H , d ) 3- 3 ( 4 H ,  Üi) 

1 . 2 ( 6 H ,  m)

42 8 . 5 ( 2 H ,  s ) 7 * 3  (m) 4 . 8 ( 1 H ,  q) 1 . 6 ( 3 H ,  d) 4 . 3 ( 2 H ,  q)  

1 - 3 ( 3 H ,  t )

43 8 . 6 ( 2 H ,  s ) 7 . 0  (m) 4 . 6 ( 1 H ,  q) 1 . 5 ( 9 H ,  b s )

Si 8 . 5 ( 2 H ,  s ) 6 . 8 - 7 . 3  
(3H,  m)

4 . 7 ( 1 H ,  q) 1 - 3  ( 3 H , d ; 3 . 7 Í 3 H ,  s )

45 82°
46 8.6(211 ,  s ) 7 - 3  (m) 3 . 9 ( 1 H ,  q) 1 - 5  (3H,d) 3 - 7 ( 3 H ,  s )

82 8 . 5  (2H, s ) 6 . 8- 7 . 3
(3H ,  m)

4  • 7( 1H, q) 1 . 4  ( 3 H , d ) 3-7C3H,  s )

49 8 .5 ( 2Hj fj) 7 . 0  (m) 4 .  S( IHj q) 1 . 6  ( 3 H , d ) 3 . 7 ( 3 H ,  s )  .
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TABLA 6 (Continuación)

......
Compues
tO: - -T-
r No.'

CAMBIO-QUIMICO. EN-#? -PPM_. €- ' ' P.£.A/ .a
P.e.
2CProtones

pirimidilo
Protones 
fenilo- -

Protones Protones 
R1 ■: •

Protones .'.;. ; '
grupo o -. -

50 8.7(2H, s) 6.8-7.3 (3H, m)
4.7(lH3.qi 1.6(3H,d) 3.8(3Ĥ  s)

84 8.5(2Hj s) 6.7-7.3 (3H3 m)
4.7(lH,q 1.4(3H3d) 3.7(3H3 s)

53 8.5(2H, s ) 6.8-7.5 (3H, m)
4.8(1H3 q 1.7(3H?d) 4.2(2H3 q)

52 8• 3(2Hj s) 7.0 (m) 4.8(lH,qi 1.6(3Hj d) 8.5(1H, bs) 
fl.l(2H3 q)-c 
|l-3(3H, t)J

85 8.9(2H, s ) 6.9-7.3 
(3H3 ra) 4.8(lH,q; l-4(3H,d) 8.l(4H, d of 

d)
3-7Í3H, s)

54 8.6Í2H, s) 6.8-7.3 d (7H, m) 4.8(iH,q; 1.6(3H,d) 4.8(21!, m)

55 e

56 - f

57 8.6 (2H, s) 7*1 (m) 5 • 1(1H3 q' 1.8(3H3d) 7.8(4H3 d of
d)
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TABLA___6 (continuación)

^ompues-
;0-/=A
-Uío.

- cambio* -gtriKico eet -;̂ ~7ppm . P.f.;
P*e,
2Q

Protones-.-.
PiriíÍLdTib

Protones'~■ 
feniro" ■’

Protones-''2 ' - ■' ' '-R ...
Protones 
\--e 1 '

Protones- - 
Grupo G . -

58 • 8.6(2H, s ) 7.0 (ra) 4.8(1H, q) 1.6(3H,d) 7.4(53,. s )  

5.2(2H, ~s )
i1

59 8.6(2H, s) 7.0 (m) 4.5-5-3 s (ÓH, m) *
1.6(3H,d;

60 8 • 6 ( 2H, s) 7.0 (m) 4 • 8 (1H, q.).
e

1.6(3H>d! 7.3(5H, s) 
4.2(2H, s) i

i.... 1
61 8 . S(1H, d) 6.7-7-2h(5H, m) 4.8 (1HS q) 1.6(3H,d) 3.8(3H, s ) 122C

94 8.4 (2H, s) 6.7-7•4J(8H, m) 4.8(lHjq) l.ó(3H,d: 3.8(3H, s )

73 8.9(2H, s) 7.0(4Hím) .4 • 8 (1H, q) 1.7(3Híd]3.8(3H, s )

93 8.9(1H, s )  

' 8.4Í2H, s)
6.9 (ra) 4.8(1H, q) 1.6(3H, d]3.8(3H, s )



TABLA 6 (Continuación)

Compues­
to

No.

CAMBIO QUIMICO EN j PPM P.e.
Protones
pirimidilo

Protones
fenilo

Protones
R2

Protones
R1

Protones 
Grupo G

92 - i
00 0 »
r W O

I_________

78
170- 
200/ 
0,4 mm

79

200- 
215/ 
0,25 mm

j.a. espectro'de masa n/e: 288 (M ), 215, 187
2b. incluye protón R

c. protones de grupo etoxi en el anillo pirimidilo
d. incluye protones tienilo
e. espectro de masa m/e: 407 (M )
£. espectro de masa m/e: 415 (M )
g. incluye protones alilo
h. incluye un protón pirimidilo
j. incluye protones grupo 3-Cl-CgH^-O-
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EJEMPLO 22

Se preparan formulaciones concentradas.de ;los 
. ’ compuestos de la invención añadiendo cuatro partes en peso
¡ del ingrediente activo a 96 partes en peso de "Lubrol" E

5 "una marca registrada para un producto de condensación de
alquilfenol con óxido de etileno) y se moltura con bolas- la 
mezcla para producir una suspensión estable. La suspensión 
concentrada se diluye luego con agua para dar una composición 
acuosa adecuada para utilizarse en la evaluación de la activi-

10 dad herbicida de pre-brote y post-brote del compuesto.
*•

La actividad herbicida de pre-brote de las. com­
posiciones preparadas de acuerdo con el proceso anterior, se 
evalúa por el siguiente procedimiento.

La semillas de la especie a ensayar se esparcen 
15 sobre la superficie de tierra de cada uno de cinco semilleros 

y se recubre con una tercera capa de arena. A continuación se 
pulveriza cada uno de cuatro semilleros con una cantidad de la 
composición de la invención y el semillero restante se pulve­
riza con un volumen equivalente de agua con fines comparativos. 

20 Los semilleros se riegan entonces ligeramente con agua con una 
pulverización superficial y se colocan en un invernadero para 
favorecer la germinación de las semillas. Transcurridas tres 
semanas, los semilleros se sacan del invernadero y se eva- 

. » lúa visualmente el efecto del tratamiento. Los resultados se
25 ofrecen en la tabla 7.

,•

v/ La actividad herbicida de post-brote de las
composiciones preparadas de acuerdo con el proceso anterior, 
se evalúa por el siguiente procedimiento.

•v
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Las semillas de la especie a ensayar se esparcen 
sobre la superficie de tierra de semilleros y se recubre con 
una capa fina de arena. Los semilleros se riegan ligeramente 
con agua empleando una pulverización superficial y se colocan 

5 en un invernadero durante una semana para permitir la germina­
ción de las semillas y el crecimiento délas plantas hasta una 
altura de 100 a 125 mm aproximadamente. Los semilleros se sacan 
entonces del invernadero y se pulverizan con una composición 
de la invención. Con fines comparativos, por lo menos- uro 

1b de los semilleros que contiene germinaciones de una semana de 
edad se pulveriza ligeramente con agua solamente. Después de 
la pulverización, los semilleros se devuelven al invernadero 
durante tres semanas más y se evalúa visualmente el efecto del 
tratamiento. Los resultados se ofrecen en la tabla 7*

15 En la tabla 7, los daños a las plantas se
evalúan sobre tuaa escala de 0 a 3 en donde 0 representa un 
daño de 0 a 25 ?! y 3'representa la destrucción de 90 a 100 %•
Un guión (-) significa que no se llevó a cabo experimento al­
guno.
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' TABLA 7
A -------------  _

.1
•*

zpñte. 
piiés,-
to-•No.

Aplicaciói 
pr-e*-.̂ -- * 
|05t̂ ;;í>rO-

i Proporción. • 
de áf>i%¿aeá.&

• % ' ■;i PLANTÁ^Ej ENSAYO
Wh Ot Rg Jm P IP Ms Sf

1 PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 , _0. 1
1 PRE X • 0 2 2 3 3 0 2 , 0. 2
1 PRE 0.5 1 2.5 3 3 0 1 "0 1
1 POST 5.0 3 3 3 3 0 0 XO 0
1 POST 1.0 2 3 3 3 0 0 . ,2 0

' 1 POST 0.5 3 3 3 3 0 0 . 1 -

13 PRE 5.0 2 3 3 ■ 3 0 2.5 0 1
13 PRE 1.0 1 2 3 3 0 ‘ 2 0 2
13 PRE 0.5 1 0 2 3 0’ 1 0 1
13 POST 5.0 2.5 3 3 3 0 0 0 - .
13 POST 1.0 2 3 ' 3 3 0 0 0 -
13 POST ‘ o.5 2 2.5 3 3 0 0 0 -

14 PRE 5.0 2.5 • 3 3 3 0 1 1 -
14 PRE 1.0 2.5 2 3 3 0 1 0 2
14 POST 5.0 3 3 3 ' 3 0 0 0 0
.14 POST 1.0 2 3 3 3 0 0 0 0
14 POST 0.5 2 2 3 3 0 0 0 0
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TABLA 7 (continuación)

Com­
puesto
No.''

Aplica-, 
ción'pr<= 
o-.post- 
brote ~

Proporción 
de. 'ápllc a—, 
ción-' -• - ' 
___ .Ks/ha.__

PANTA-- DE-ENSAYO- '■
Wh ot Rg Jm P IP Ms Sf

15 PRE 5.0 3 3 3 3 0 1 o 0
15 PRE 1.0 2.5 3 3 3 0 0 0 0
15 POST 5.0 3 3 ‘ 3 3 0 0 0 0
15 POST 1.0 . - .3 3 3 0 0 0 0

16 PRE 5.0 . 3 3 3 .3 0 - 0 -
16 PRE 1.0 3 3 3 3 0 - 0 -
16 PRE 0.5 2 0 3 3 0 0 0 0
16 PRE 0.1 0.5 0 1.5 3 0 0 0 0
16 POST 5.0 3 3 3 3 0 1 0 -
16 POST 1.0 3 3 3 3 0 0 0 0
16 POST 0.5 2.5 3 3 3 - - - -
16 POST 0.1 2 3 3 3 - - - -

17 POST 5.0 0 0 0 0 2 0 1 0

18 POST 5.0 0 0 0 1 0 0 0 0
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TABLA 7 (continuación)

Com-r.. 
puesto
Na.- -

Aplicaciói!

" h T n tp

Proporción 
de "arriickcic

kg/ha
n PLANTA J3E-ENSAYO.- ...
Wh Ot Rg Jm ’ P IP íís '- . Sf

20 PRE 5.0 2 0 3 3 0 0 o . 0
20 PRE 1.0 0 0 0 0 0 ’ 0 ■0 0
20 POST 5.0 • 2 2.5 2 3. 0 0 0 0
20 POST 1.0 0 0 1 2 0 0 0 0

-21 PRE 5.0 3 0 3 1 3 0 0 0 0
21 PRE 1.0 1 0 2 2 0 0 0 0
21 POST 5.0 3 2 2 3 0 0 0 0
21 POST 1.0 0 0 1 3 0 0 0 0

24 POST 5.0 1 0 0 3 0 0 •0 0

25 PRE 5.0 2 1 3 3 0 0 2 0

25 PRE 1.0 0 0 0 2 0 0 0 0

25 POST 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0

25 POST 1.0 . 2 2 2 3 0 0 0 0

| 27 POST 5.0 0 0 0 2 0 0 0 0 '
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TABLA 7 (Continuación)

:ompu«
to
Nó..

niApiicació
■ ̂post--' 
broté '

nProporción
Ie-ap3CÍEacÍóri

k'g/ha '
•PARTA- DE "ENSAYO ' ’

Wh Ofc Rg Jm P IP Ms Sf
28 PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
28 PRE 1.0 3 2 3 3 0 0 t-lu 0
28 POST 5.0 3 3 . 3 3 0 0 3 0
28 POS! 1.0 3 • 3 3 3 0 0 1 0

31 PRE 5-0 1 0 0 .3 0 0 0 0
31 POST 5.0 2 0 0 3 0 0 0 0

32 PRE 5.0 1 0 0 3 0 0 0 0
32 POST 5.0 2 0 0 3 0 0 0 0

33 PRE 1.0 0 0 0 3 0 0 0 .0
33 POST 1.0 2 2 1 3 0 0 0 0

34 PRE .5-0 2 2 3 3 0 0 0 0
34 PRE 1.0 0 0 1 3 ¡ 0 ' 0 0 0
34 PRE 0.5 0 0 0 3 0 0 0 0
34 POST 5.0 2 3 2 3 0 0 0 0
34 POST 1.0 2 1 2 3 0 0 0 0
34 POST 0.5 2 2 2 3 0 0 0 0
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TABLA 7 (continuación)
■ j '

Cpm- 
pues­
to- N_ No;'7

Aplicación 
pne~:ó— ~'' 
po:st-<:í> ro­
té " ~

Proporción 
le aplicaciói
•' Xg/^f'

PLANTA*- DSjENSAYO
Wh Ot Rg Jm P IP M.O Sf

35 PRE 5.0 2 3 3 3 0 0 0
35 PRE 1.0 2 0 3 3 0 0 0 0
35 POST 5.0 2 2 3 3 . 0 0 6 0
'35 POST 1.0 1 •1 2 3 0 0 0 0
36 PRE 5.0 3 3 3 •’• 3 0 0 0 0
36 PRE 1.0 3 3 - 3 3 0 0 0 0
36 POST 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
36 POST 1.0 2 3 3 3 0 0 0 0

37 PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
37 PRE 1.0 ' 3 3 • 3 3 0 0 0 0 '
37 POST 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
37 POST 1.0 2 3 3 ■3 0 0 0 0
38 PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
38 PRE . 1.0 3 3 . 3 3 0 0 0 0
38 POST 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
38 POST 1.0 3 3 3 ' 3 0 0 0. 0



o o

-  66 -

TABLA 7 (Continuación)

Com­
pues­
to . 
Nó.

ApLicación

. post— -bro­
te...... .

Proporción 
de -aplicacict
" kg/ha

PLASTA, .DE. ENSAYOL '
Wh Ot Rg Jm P IP Ms - Sf

41 PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 0 < 0
41 PRE 1.0 2 2 3 3 0 0 0 0

41 POST 5-0 3 3 3 3 0 0 0 0
41 POST 1.0 3 . 2 3 3 0 0 ..0 • 0
42 PRE 5.Ó ■3 2 3 3 0 0 0 0
42 PRE 1.0 3 2 3 3 0 0 0 0
42 POST 5.0 2 2 3 3 0 0 ' 0” 0
42 POST 1.0 2 1 3 3 0 ' 0 0 ■ 0
43 PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 °, - 0
43 PRE 1.0 2 2 3 3 0 0 o.. 0 •
43 POST 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
43 POST , 1.0 3 3 3 .3 0 0 0 0
76 PRE 5.0 0 . 0 0 1 0 3 3 0 '
76 PRE 1.0 0 0 0 0 0 1 2 -
76 POST 5.0 1 1 1 1 0 0 0 -
76 POST 1.0 0 0 0 0 0 0 0 0* Ir*.
77 PRE " 5.0 3 2 3 3 0 0 0 0
77 PRE 1,0 • 0 0 0 0 0 0 0 0

.. 77 POST 5.0 3 2 3 3 0 0 0 0
77 POST 1.0 1 1 1 3 0 0 0 0
82 PRE 5,0 0 0 0 1 0 0 0 0
82 POST 5*0 2 0 2 3 2 2 3 3

Los nombres de las plantas de ensayo son:

Wh trigo p guisantesguisanies
ot arena silvestre IP ipomea
Rg raigrás Ms mostaza

Jm mijo japonés Sf girasol
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Los compuestos se formulan para su ensayo, por 
me zalá de tma cantidad adecuada con 5 mi de emulsión pre­
parada por dilución de 160 mi de una soluoión q,ue contiene 
21,8 g por litro de "Span'* 80 y 78,2 g por litro de "Iweeaf* 20 
en metiloiolohexanona a 500 mi con agua* nSpann 80 es una. 
marca registrada para un agente' de superficie activa que com­
prende monolaurato de sorbitan* "Tween" 20 es una marca, Regis­
trada para un agente de superficie aotiva que oomprende un 
oondensado de monolaurato de sorbitan con 20 proporciones 
molares de óxido de etileno* Cada 5 mi de emulsión conteniendo 
un compuesto, de ensayo, se diluye luego a 40 mi con agua y se 
pulveriza sobre plantas jovenes en tiestos (ensayo de post- 
brote) de la espeoie indicada en la tabla 8 seguiente* EL daño 
a las plantas de ensayo se evalúa después de 14 dias en una

t

esoala de 0 a 5, en donde 0 representa un dado de 0 a 20$ y 
5 representa la destrucción completa; En un ensayo para la 
aotividad herbicida de pre-brote, se siembran semillas de las 
plantas de ensayo en una hendidura superficial formada en la 
superfioie de tierra de semilleros de fibra.- La superficie se
nivela entonces y se pulveriza, esparciéndose entonaos tierra {

Ifresca finamente sobre la superfioie pulverizada*' La evaluación 
de los dados herbicidas se efectúa después de 21 dias usando 
la misma escala de 0 a 5 como en el ensayo de post-brote. En 
ambos oasos, el grado de daños herbicidas se evalúa por oom- 
paraoión oon plantas de control sin tratar.' Los resultados se 
ofreoen en la siguiente tabla 8. Un guión (-) significa que 
no.se llevó a cabo ningún experimento.
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TABLA__8

' .C o r r í - *  

- p u e s t o  

N o .

• B r o p o r c i ó r  
e l e  s i p X i c ^ -  

c i ó n ( k ' g / t í

L
8

’*;: P I i  A N T A S , „ D B " E N S A Y O

S b Rp c t S y Mz Ww R e S n I p Am P i Ca P o Xa Ab C v Ofc D g P u s t E c S h A g C n

l POST 0 . 1 1 0 0 2 3 2 o 1 0 1 0 1 0 0 0 0 2 4 0 4 ,4 4 2 0

i PRE 0 . 4 1 0 0 1 ié 0 i 0 0 2 - 0 0 0 2 - 0 - 0 ' 5 5 3 1 0

i POST 0 . 4 0 1 0 2 5 2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 4 0 5 4 4 3 0

i PRE 0 . 5 0 0 0 0 4 4 5 - 3 0 5 0 0 0 1 - 4 5 2 4 5 4 4 0

i POST 0 . 5 0 0 0 0 5 3 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 4 1 • 4 ■4 5 3 0

i PRE 1 . 5 0 0 0 0 5 5 5 - 1 2 5 1 0 0 0 - 5 5 3 5 5 4 5 0

i POST 1 . 5 1 0 0 0 5 4 2 0 0 0 0 1 0 0 0 - 4 4 1 5 5 5 3 0

1 3 PRE 0 . 1 1 0 1 2 1 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 — 0 3 0 2 0 0 0 0

1 3  . POST 0 . 1 0 0 0 0 3 2 2 1 0 1 0 0 0 0 0 0 1 3 0 "A- ’ 4 3 0 0

1 3 PRE 0 . 4 2 0 2 1 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 - 0 2 0 . 3 3 1 0 0

1 3 POST 0 . 4 0 0 0 0 5 2 3 1 0 1 0 1 0 0 0 0 2 4 0 4 ' • -4 4 1 0

1 5 PRE 0 . 1 1 0 - 0 0 0 0 2 0 0 0 0 1 0 0 - 0 0 0 2 0 0 0

1 5 POST 0 . 1 0 0 0 0 3 2 2 0 0 0 0 0 0 2 0 0 2 3 0 4 5 3 1 0

1 5 PRE 0 . 4 1 0 0 0 2 0 0 2 0 0 0 0 1 2 0 0 2 0 3 5 2 0 0

1 5 POST 0 . 4 0 0 0 0 5 2 3 0 0 0 0 0 0 1 0 0 3 4 0 4 5 4 2 0

1 5 PRE 0 . 5 0 0 0 0 4 4 5 - 0 1 4 0 0 4 1 - 4 4 1 5 5 4 5 0

1 5 POST 0 . 5 2 0 0 0 5 3 3 0 0 0 0 0 0 0 0 - 4 3 1 4 5 5 3 0

1 5 PRE 1 . 5 0 0 0 1 5 5 5 - 0 1 2 0 0 0 0 - 5 5 3 5 5 4 5 0

1 5 POST 1 . 5 1 0 0 0 5 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 - 4 4 2 5 5 5 3 0

1 6 PRE 0 . 1 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 1 - 0 - 0 0 0 0 1 0 0 0

1 6 POST 0 , 1 0 0 0 0 4 2 3 0 0 2 0 0 0 0 0 0 2 4 0 4 4 3 2 0

1 6 PRE 0 . 4 2 0 0 1 3 0 0 1 3 0 0 2 0 0 0 - 0 1 0 4 5 3 1 0

1 6 POST 0 . 4 0 0 0 0 5 2 3 0 0 1 0 0 0 0 1 0 4 4 2 5 5 4 2 0

1 7 PRE 0 . 5 0 1 0 0 0 0 0 - 3 0 5 0 0 0 1 - 0 0 1 0 0 0 0 0

1 7 POST 0 . 5 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 - - 0 0 0 0 0 0 0

1 8 PRE 0 . 5 1 0 0 0 0 0 0 - 0 0 - 0 0 - 0 _ 0 0 0 0 0 0 0 0

1 8 POST 0 . 5 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0 0 - - 0 0 0 0 0 0 0

1 8 PRE 1 . 5 0 0 2 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 2 - 0 0 0 0 0 0 0 0

1 8 POST 1 . 5 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 0 4 0 0 - - 0 0 0 0 0 0 0

2 0 PRE 0 . 4 3 1 0 1 0 0 0 0 0 0 3 2 0 0 1 - 0 3 1 1 0 0 0 ó

2 0 POST 0 . 4 1 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 1 2 1 0 0

2 1 PRE 0 . 4 2 0 1 0 1 0 0 0 0 1 0 2 0 0 0 - 0 2 0 1 0 0 0 0

21 .
POST 0 . 4 1 0 0 0 4 1 2 0 0 1 0 2 0 0 1 0 0 4 0 4 4 4 1 0
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í TABLA 8 (Continuación)

Compuesf
tolNo.

3ropo
le ,ap

rció# PLANTAS DB.' -ENSAYO—
kg/ha 3b Rp ct sy Mz Ww Re Sn Ip Am Pi Ca Po Xa Ab C v ot Dg F u sfc.Eo Sh Ag Cn

21 PRE 1.0 2 0 2 2 1 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 - 0 3 0 2- -3- 2 0 0
21 POST 1.0 1 0 0 1 5 1 2 1 0 2 0 1 1 0 0 0 0 4 0 4 5 4 2 0

22 PRE 0.1 2 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 - 0 - 0 0 0 0 0 0
22 POST 0.1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 G 0- 0 0 0

22 PRE 0.4 0 0 0 1 0 0 0 2 0 0 0 2 1 2 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0
22 POST 0.4 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0

23 PRE 1.5 - 0 0 0 0 0 0 1 0 2 - 2 2 3 1 - 0 0 0 '0' 0 0 0 1
23 POST 1.5 0 0 0 0 0 0 2 1 0 - 0 1 0 0 1 0 0 - 0 1 J K 1 0 0

23 PRE 5.0 0 0 0 1 0 0 0 1 0 0 0 0 1 3 0 - 0 0 0 q ú 0 0 0
23 POST 5.0 1 0 0 0 0 0 0 1 0 - 0 1 1 0 0 0 0 - 0 0 ‘2 3 0 0

24 PRE 0.5 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 2 0 - 0 0 0 0~‘.c 0 0 0
24 POST 0.5 0 0 ó 0 0 0 2 1 0 - 0 0 0 0 0 0 0 “ 0 0 1 1 0 0

25 PRE 0.5 1 0 0 1 0 0 0 1 0 o - 0 2 - 0 - 0 2 0 2 2 0 0 0
25 POST 0.5 1 1 0 0 4 2 2 0 0 - 1 1 0 0 1 0 2 - 0 4 4 4 2 0

25 PRE 1.5 1 1 1 0 3 0 0 1 0 i 2 0 1 - 1 - 0 3 0 5 4 4 1 0
25 POST 1.5 1 0 0 0 4 3 3 1 0 - 0 0 0 0 1 0 2 - 0 5 5 3 3 0

26 PRE 1.5 0 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 0 2 - 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0
26 POST 1.5 0 f 0 0 0 1 0 0 0 0 - 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 0

26 PRE 5.0 1 0 2 1 0 0 0 1 0 0 _ • 0 0 - 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0
26 P O S T 5.0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 - 0 0 0 0 1 0 0 - 0 0 0 1 0 0

29 PRE 1.5 0 0 0 - 0 0 0 0 - 2 0 4 - 0 0 - 0 1 0 0 0 - 0 0
29 POST 1.5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0

30 PRE 1.5 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0 - - 0 - 0 0 0 0 0 1 0 0
30 POST 1.5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0

32 PRE 1.5 0 0 0 2 0 0 0 3 0 1 0 2 0 _ 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0
32 POST 1-5 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 1 0 0 0

33 PRE 0.5 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 2 - _ 0 - 0 0 .0 1 0 0 0 0
33 P O S T

i 0.5 0 0 0 0 2 2 3 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 .4 0 4 4 2 2 0

3 3 PRE 1.5 0 0 0 0 2 2 3 0 0 0 0 0 - 0 0 - 0 0 0 4 4 0 1 0
3 3 POST 1.5 1 1 0 0 4 2 2 0 0 0 0 1 0 0 0 0 2 4 0 4 4 3 2 0

3 4 PRE 0.5 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0
3 4 POST 0.5 0 0 0 0 3 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 3 0 3 3 2 0 0
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TABLA 3 (Continuación)

Compues 
t'ó'", ~ 
NO.

Proporción
ié' SdIíps- PLANTAS DE-ENSAYO
ción ka/ha Sb Rp Cfc Sy Mz Ww Re Sn Ip Am Pi Ca Po Xa Ab Cv Ofc Dg Pu st Ec Sh Ag Cn

34 PRE 1.5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 - 0 1 0 ,3 2 0 0 0
34 POST 1.5 3 0 0 0 4 1 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 0 4 5 2 1 0

35 PRE 0.5 1 0 0 - 0 0 0 - 0 1 0 0 0 0 0 - 0 0 1 0 0 0 0 0
35 POST 0.5 0 0 0 0 3 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 2 0 4 . 4 1 0 0

35 PRE 1.5 0 0 0 0 1 0 2 0 0 1 0 0 0 0 0 - 0 0 0 4 3 0 0 0
35 POST 1.5 0 0 0 0 4 1 3 0 0 2 0 0 0 0 0 0 1 4 0 4 4 4 0 0

73 PRE 0.5 0 0 - 0 4 3 5 - 0 0 0 0 - 0 0 - 1 4 0 ■4- ¥ 3 0 0
73 POST '0.5 0 0 0 0 5 3 4 0 0 - 0 0 2 - 0 0 0 0 4 0 • 0- . 1 0 0

73 PRE 1.5 0 0 0 0 4 3 5 0 0 0 0 0 0 0 0 - 4 4 1 4 5- 4 4 0
73 POST 1.5 0 0 0 0 5 4 4 0 0 1 0 1 0 0 0 0 5 5 3 5 i5 5 3 0

7& PRE 0.5 0 0 0 0 5 2 0 - 0 1 0 0 _ 0 0 - 3 4 0 5. 4 1 2 0
74 POST 0.5 0 0 0 0 5 3 4 0 0 0 0 0 0 0 '0 0 4 5 2 5 5 4 3 0

74 PRE 1.5 0 0 0 0 5 5 5 0 0 3 0 0 - - 0 - 5 4 2 5 5 4 4 0
74 POST 1.5 0 0 0 0 5 4 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5 5 3 5 5 5 3 0

75 PRE 0.5 0 0 0 0 5 1 5 0 0 0 0 - 0 - 2 - 1 4 0 4 3 2 0 0
75 POST 0.5 0 0 0 0 5 3 3 1 0 0 0 0 0 0 0 0 4 5 2 5 5 4 3 0

75 PRE 1.5 0 0 0 0 5 4 5 0 0 2 0 0 1 - 2 - 5 4 0 5 5 5 3 0
75 POST 1.5 0 0 0 0 5 4 4 0 0 0 0 1 0 0 0 0 4 5 3 5 5 5 3 0

78 PRE 1.0 0 0 1 0 0 0 0 - 0 0 0 0 1 0 1 - 0 - 0 0 0 0 0 0
78 POST 1.0 2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0

78 PRE S.o 2 0 1 0 0 0 0 - 0 0 0 0 2 0 0 * 0 - 0 0 0 0 0 0
78 POST 5.0 2 2 1 2 0 0 0 0 0 1 0 4 0 0 1 - 0 0 0 0 0 0 0 0

79 PRE '5.0 0 0 0 • 0 0 0 0 3 0 0 - 0 1 0 2 - 0 0 0 0 0 0 0 0
79 POST 5.0 1 2 0 0 0 0 0 0 0 - 0 0 • 2 - 0 0 0 0 4 0 0 1 0 0

8o PRE 0.5 1 0 0 0 1 0 0 1 0 1 0 2 0 0 0 - 0 3 0 4 0 0 0 0
80 POST 0.5 0 0 0 0 4 2 3 0 1 0 0 1 0 0 0 0 3 4 0 4 5 3 2 0

80 PRE 1.5 1 0 0 - 4 3 1 1 0 1 0 2 - - 0 - 4 4 0 4 5 0 2 0
80 POST 1.5 0 0 0 0 5 3 3 0 1 1 0 1 0 0 0 0 4 5 1 5 5 4 2 0
0 r» FRE 0.3. 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 - 0 3 0 0 0 0 0 0

t-*co POST 0.1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
8 7 PRE 0.4 0 0 0 2 0 0 0 2 0 0 1 2 0 0 0 - 0 3 0 0 1 0 0 0
87 POST 0.4 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
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siguientes:
Sb
Rp
Ct
s y
Mz
Ww
Re
Sn
IP
Am
Pi
Ca
Po
Xa
Ab
Cv
Ot

Pg
Pu
St
Ec
Sh
Ag
Cn
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Los nombres de las plantas de ensayo son los

remolacha ’
colza •
algodón
soja . . .
maiz
trigo de invierno
arroz ' '
Senecio vulgaris ' -
Ipomoea purpurea ' ' • .
Amaranthus retroflexus . „
Polygonum aviculare ■
Chenopodium álbum 
Portulaca olerácea ’
Xanthium pensylvanicum 
Abutilón theophrastii 
Convolvulus arvensis
avenas cultivadas y avenas silvestres (avena fatua)

Las avenas silvestres se usan en el ensayo de post­
brote y las avenas cultivadas en el ensayo de 
pre-brot e.

Digitaria sanguinalis 
Poa annua
Setaria viridis '
Echinochloa crus-galli
Sorghum halepense
Agropyron repens
Cyperus rotundus
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Este ejemplo ilustra la aotividad herbicida 
selectiva de los compuestos de la invención.

los oompuastos se formulan para su ensayo por
. -i

mezola de una cantidad adecuada oon 5 ni de una emulsión pre­
parada por dilución de 160 mi de una solución que contiene 
21,8 g por litro de "Span" 80 y 78,2 g por litro de "Tween" 20 
en metiloiclohexanona a 500 mi con agua. "Span" 80 es uña mer­
ca registrada para un agente de superficie activa que comprendí 
monolaurato de sorbitam "Tween" 20 es una marca registrada pai'a 
un agente de superfioie activa que comprende un condensad? de 
monolaurato de sor hitan oon 20 proporciones molares de óxido 
de etileno. Cada 5 mi de emulsión conteniendo un compuesto‘del 
ensayo, se diluye luego a 40 mi con agua y se pulveriza sobre 
plantas jovenes en tiestos (ensayo de post-brote) de la especie: 
indicada en la siguiente tabla 9. los daños a las plantas de 
ensayo se evalúan después de 14 dias en una escala de 0 a 9 su 
donde 0 representa un daño de 0 a 10$ y 9 representa la des­
trucción completa. El grado de dados herbicidas se evalúa por 
comparación con plantas de oontrol sin tratar y los resultados 
se ofrecen en la siguiente labia 9. Un guión (-) signifioa que 
no se efeotuó experimento alguno.

-  72 .
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TABLA 9 - 73 -

Compuesto

No.

COSECHAS HIERBAJOS
Proporción de 
aplicación 

(kg/ha) sy ct Sb
Proporción de 
aplicación 
(kg/ha) Ec Dg Ay Al

62 0.5- 0 0 0 . 0.05 4 0 0 0
0.75 0 0 0 . 0.075 6 2 1 0
1.0 0 0 0 0*1 8 5 1 2
1.5 0 0 0 0.15 9 6 2 0

15 0.5 0 0 0 • 0.05 ■ 7 6 2 0
0.75 0 0 0 0.075 9 7 4 0
1.0 0 0 0 0.1 9 8 4 2

- ' 1.5 0 0 0 0.15 9 9 6 • 6
1 . 0.5 0 0 0 0.05 ' 9 4 1 0

0.75 0 0 0 . 0.075 9 6 4 0
1.0 0 0 0 0.1 9 8 4 - 1
1.5 0 0 0 0 .15 9 9 6 ' - 1

63 0.5 0 0 0 0.05 9 2 2 0
0.75 0 0 0 0.075 9 5 3 0
1.0 0 0 0 0.1 9 8 6 3
1.5 0 0 0 0 .15 9 9 7 3

64 0.5 0 0 0 . 0.05 9 3 2 0
.-0.75 0 0 0 0.075 9 7 3 4
1.0 0 0 0 0.1 9 9 5 2
1.5 0 0 0 0.15 . 9 9 7 ó

" 28 0.5 0 0 0 0.05 9 2 2 1
0.75 0 0 0 0.075 .9 5 . 3 4
1.0 0 0 0 0.1 9 6 5 2
1.5 0 0 0 0 .15 9 ■ 9 6 5

66 0.5 0 0 0 0.05 9 3 1 • 0
0.75 0 0 0 0.075 9 ‘ 5 2 1
1.0 0 0 0 0.1 9 9 "4 2
1-5 0 0 0 0.15 9 9. 6 1

65 0.5 0 0 0 0.05 8 5 2 1
0.75 0 0 0 0.075 9 6 4 1
1.0 0 0 0 0.1 9 8 5 2
1.5 0 0 0 0.15 9 9 6 6



TABLA 9 (continuación) - 74
Compues­
to

COSECHAS HIERBAJOS

No. Proporción de Proporciónaplicación de aplicaciór(kg/ti a) Sy ct Sb (kg/ha) Ec Dg Av Al
67 0.5 0 0 0 0.05 8 4 3 ’o

o.75 0 0 0 0.075 9 5 2 ‘ 1
1.0 0 0 0 0.1 9 7 5 i
1.5 0 0 0 • 0.15 9 9 7 6

68 0.5. 0 0 0 0.05 8 1- 1 0
0.75 0 0 0 . 0.075 9 3 2' 1
1.0 0 0 0 0.1 9 6 3 1
1.5 0 0 0 • 0.15 9 8 5 2

69 0.5 0 0 0 0,05 7 2 1 'o
* 0.75 0 0 0 0.075 9 4 3".- ' i

1.0 0 0 0 0.1 9 6 4. i
1.2 0 0 0 0.15 9 8 6 '•3

70 0.5 0 0 0 0.05 8 2 1 0
0.75 0 0 0 0.075 9 4 2 1
1.0 0 0 0 0.1 9 7 4 2

— 1.5 0 0 0 0.15 9 9 6 5
71 0.5 0 0 0 0.05 7 3 3 0

0.75 0 0 0 0.075 9 6 3 0
0.9 0 0 0 0.1 9 7 3 2

-- . 1.1 0 0 0 0.15 9 9 6 4
72 0.5 0 0 0 0.05 8 4 0éá 0

0.75 0 0 0 0.075 9 4 4 0
1.0 0 ' 0 0 0.1 ' 9 5 5 2

------------------ 1.5 0 0 0 0.15 9 6 6 3
Loa nombres de las plantas de ensayo son los siguientes;

sy soja Dg Digitaria sanguinalis
ct algodón Av Avena fatua
Sb remolacha Al Alopecurus myosuroides
Ec Echinochloa crus-galli
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EJEMPLO 25
Este ejemplo ilustra la actividad herbicida 

seleotiva de los compuestos de la invención cuando se aplican 
en el oampo después del brote*

Los oompuestos del ensayo se formulan siguiendo 
esencialmente el mismo procedimiento desorito en el ejemplo 24, 

Las aspeóles de plantas del ensayo se siembran 
sobre montículos oon la parte superior plana, separados-1-metrc 
uno de otro, unsando el sembrador de precisión Stanhay, sem­
brándose dos espeoies en cada montloulo. Las especies se plan­
tan en diferentes tiempos de modo que las mismas alcanzaran 
aproximadamente la misma etapa de crecimiento en el momento de 
la pulverización. Los montículos planos, sobre los cuales.se 
sembraron las especies de plantas, se agrupan en parcelas toman 
do como base la proporoión de aplicación del compuesto químico 
del ensayo.

Cada montloulo plano se clava a un centro de 
1,25 metros y se pulverizan oon el compuesto de ensayo forma- 
lado adecuado en un ancho de 1 metro, usando un pulverizador 
de precisión Oxford equipado con dos boquillas £ del Ho. n0n. 

Cada ensayo tiene dos réplicas y el daño produf- 
cido a las plantad del ensayo se evalúa visualmente 23 dias 
después de la pulverización. Los resultados, expresados como 
Í> de destrucción, se ofrecen en la siguiente tabla 10.

1 l ',( * 't

V -Ér^íS
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TABLA 10

Compues­
to
No.

Proporción 
de aplica­
ción
(kg/ha)

i

FLAUTAS DE ENSAYO

MONOCOTILEDONEAS DICOTILEDONEAS ",

Mz Sg Ec Sr Cfc Sy Pn

14 0 5.0 0.0 5*o 0.0 0.0 0.0 2,5
14 0.5 12.5 35-0 50.0 . 0.0 5.0 0.0 "2.5
14 1.0 95.0 92.5 90.0 0.0 2.5 2.5 10.0
14 2.0 87.5 . 87.5 90.0 0.0 0.0 0.0 0,. 0
15 0 5.0 0.0 17-5 0.0 5.0 0.0' o • O

15 0.5 50.0 72.5 60.0 0.0 0.0 0.0 •o. 0
15 X • 0 85.0 85.0 92.5 0.0 0.0 0.0 O'.O
15 2.Ó LOO.O 100.0 97.5 0.0 0.0 0.0 0,0

28 0 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7.5
• 28 0.5 52.5 72.5 67.5 0.0 0.0 0.0 0.0

28 1.0 92.5 90.0 92.5 0.0 0.0 0.0 2.5
28 2.0 LOO.O 97.5 99.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Los nombres de las plantas de ensayo y su etapa de crecimiento en
la pulverización, son los siguientes: Etapa de crecimien-
Clave Especies Variedad to en la pulverización
Iz Maiz XL361 2-3 hojas
Sq Sorgo NK207 2-3 hojas
Ec Echinochloa crus-galli 3-4 hijas
Sr girasol sunfola 2-3 hojas
Ct algodón Delta Pine 1-2 hojas
Sy soja Clarke 63 2-3 hojas
Pn cacahuete Red Spanish 2 hojsd
3€ especie espontánea (no mostrada)

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarse en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones nateriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental.
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1.- Procedimiento para preparar nuevos ácidos 
(pirlmidiloxi)fenomialcanocarbosílicos, de fórmula li

% k > T ' T
I

B D V R2
V

5 • y sus isómeros ópticos y sus sales, en donde A, S5 II, S y T 
se eligen independientemente entre hidrógeno, halógeno, tio- 
ciano, amino opcionalmente sustituido con uno o dos grupos 
alquilo 0^ a Cg, alquilo a Cg opcioaalmenta sustituido 
oon uno o más átomos de halógeno, alcomi a Cg, alquiltio 

10 C1  a cg» alquenilo Cg a Cg, cicloalquilo a Cy, carbalcoxi. 
en donde aleomi es un grupo alcosi 0^ a Cg, y los grupos 
fenilo, fenoxi o feniltio en ¿onde el anillo fenüo de cada 
grupo está opcionalmente sustituido con uno o más sustituyante 
elegidos entre halógeno, trifluormetilo, alquilo C^ a Cg,

15 alcoxi C^ a Cg, nitro y cianoj 31 y E2 se eligen independien­
temente entre hidrógeno, alquilo 0^ a Cg, alquenilo O2 a Cg, 
alcomislquilo O2 a Cg, haloalquilo 0^ a C^, ace tilo y propio- 
nilo, ó B?' y pueden formar conjuntamente un grupo metileno, 
etilideno, propilideno o isopropüideno; Í7 se elige entre 

20 ciano, tiocarbamoilo, -CO-G y CE23 en donde G se elige entre
hidrori, üiex-oaptc, ale omi a C^q opcionalmente sustituido
oon halógeno, hidromi o ale omi C^ a Cg, alquiltio C^ a C^q , 
alquenilomi a C10, alquinilomi Cg a C^q , alqueniltio 
C2 a C*̂ q , cicloalcomi C^ a C^ opcionalmente sustituido con xmo

• i;
' -r-̂'íí
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o dos grupos alquilo 0^ a C^, los grupos fenoxi, feniltio, 
benciloxi y benciltio cada uno de ellos opcionalmente sus­
tituido en el anillo fenilo con uno o dos sustituyentes ele­
gidos entre halógeno, nitro, alquilo a Cg y alccxi C-̂  a 
Cg, el grupo OM en donde U es el catión de una baso inórga 
nica u orgánica, y los grupos -HR^R* y -NH-HR^R^ en donde 
R^ y R^ se eligen independientemente entre hidrógeno, alqui 
lo a Cg opcionalmente sustituido con halógeno, hidroxi, 
earboxi o alcoxicarbonilo 0^ a Cg, alquenilo C2 a C^, cicloal 
quilo a Cy, tienilmetilo, los grupos fenilo o bencilo 
opcionalmente sustituidos en el anillo fenilo con uno o dos
sustituyentes elegidos entre halógeno, alquilo C^ a Cg,

■3 4alcoxi C a Cg, 6 EJ y R forman conjuntamente un anillo
heterooiclico; y Z se elige entre halógeno, hidroxi, mercap-
to, alcoxi Cl“°10 opcionalmente sustituido con halógeno,
hidroxi o alcoxi C^ a Cg, alquiltio a C^q opcionalmente
sustituido con halógeno, hidroxi o alcoxi C^ a Cg, formilo

3 4  , 4y el grupo NR R en donde Rj y R se definen como anterior­
mente; y X e Y se eligen independientemente entre oxigeno y 
azufre; caracterizado porque se condensa una piridina de
fórmula V, _ ..

, T iT  N .

T oTB D

25

en la que A, B y D se definen como anteriormente y I es un 
buen grupo saliente, con el fenol o tiofenol adecuado de 
fórmula 71,
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en la que los distintos radicales se definen como ante­
riormente, preferentemente en presencia de un material 
alcalino y de un disolvente, a temperaturas entre 40 y 
150°C.

2.- Procedimiento para preparar nuevos ácidos 
(pirimidilozi)fenoxialcanocarboxilicolicos, tal y como 
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 79 hojas escritas a má­
quina por una sola cara.

Madrid,
3  |  ERE.
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