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BEsta invencidn se relacionza con un procedimien-
to para preparar compuestos organicos que tienen actividad biold-
gica y, mis particularmente, para preparar compuestos orgénicos
que tiemen propiedades herbicidas. o

Se ha encontrado que algunos acidos (pirimi-
diloxi) fenoxialcanocarboxilicos nuevos y sus derivados, exhiben

actividad bioldgica y en particular actividad herbicida.

Por consiguiente, se proporciona un proce-

dimiento para preparar wn compuesto de £érmula general I:

E

|N/ l\r ” ‘ ’ '”Rl I
A — X Y = Gl

S A ﬁg

y sus isbmeros Opticos ¥ sus sales, en donde A, B, D, Ey V se
eligen independientemente entre hidrdégeno, haldgeno, tiociaxo,
amino opcionalmente sustituido con umo o dos grupos alquilo c, 2
Cg» 2lquilo G, a C, opcionalmente sustituido con uno o més &to-

mos de haldgeno, alcoxi C, a C., alquiltio C

1 1
C, a C6' cicloalquilo C3 a C7, carbalcoxi en donde alcoxi es un

a Cs, alquenilo

grupo alcoxi C, @ G5y ¥ 1los grupos fenilo, fenoxi o feniltio
en donde el anillo fenilo de cada grupo estd opcionalmente sus-—
tituido con wno o mas sustituyentes elegidos entre halbgeno,

trifluormetilo, alquilo C, a Cg? alcoxi c, a CG, nitro y ciano;

1
R1 y Rz se eligen independientemente entre hidrdgeno, alquilo

Cq 2 Cpy alquenilc C, a Cg, alcoxialquilo Cy @ Cgs haloalquilo
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C, 2 04,acetilp ¥y propionilo, & R1 y R2 pueden formar conjun~
tamente un grupo metileno, etilideno, propilideno o isopro=-
pilideno; W se elige entre ciano, tiocarbamoilo, -CO-G y CH22
en donde @ se elige entre hidroxi, mercapto, alcoxi c1 a qu

opcionalmente sustituido con halbgeno, hidroxi, fenmilo o alco-
xi C, a Gge alquiltio ¢, ac., opcionalmente sustituido por fe-

o’ alquiniloxi c, & c10, alquéniltio

a C7 opcionalmente sustituido con 1o

nilo, alqueniloxi C, a c1

C, a¢ 0’ cicloalcoxi ¢

2 1 3
o dos grupos alquilo Cl 2 64, los grupos fenoxi, feniltio,
benciloxi y benoiltio cada uno de ellos opcionalmente suse
tituide en el anillo fenilo con uno o dos sustituyentes ele-
gidos entre halégeqo, nitro, alquilo C; a Cg y alcoxi Cl,a Cgs
el grupo QM en donde M es el catidn de una base inorgénicﬁ u
orgdnica, y los grupos ~TRIR' y ~NE-TR3R? en donds B3 y R

se eligen independiéntamenxe entre hidrdgeno, alquilo Cl a 06
opcionalmente sustituido con haldgeno, hidroxi, carhoxi o
alcoxicarbonilo Cl - Gs, alguenilo 02 a 06, c¢ioloalquilo 05 a
07, tienilmetilo, los grupos fenilo o benecilo opc;onalmente
sustituidos en el anillo fenilo con uno o dos sustituyentes
elegidos entre haldgeno, aliquilo C; a Cg, alcoxi G, 2 Cgy 6
By ’* formen conjuntémente un anillo heterocfclico; ¥ Z se
elige entre 1aldgeno, hidroxi, mercapto, alcoxi ¢y & Cyq
opcionelmente sustituido con halégeno, hidroki o 2lcoxi Gy a
Og, alquil¥io C, a C,o opcionalmente susvituido con halégeno,
hidroxi o elcoxi C; a Og, formilo y el grupo FRSR' en donde
R3 N R} se definen cemo anterioruzente; y £ ¢ Y se eligen in-

dependientemente entre oxigeno y azufre:
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Los compuestos de férmula general I en donde
R1 y R2 ho son iguales, son dpticamente activos y la presente
invencidén incluye también los estereoisbmeros individuwales de
tales compuestos, asl como mezclas de aquellos estereoisbmeros

ademis de la mezcla racémica de estereoisdmeros.

.- Ejemplos preferidos de A, B y D son hidrbge-

no, alquilo C a C , alcoxicarbonilo c, 2 C6’
1 6
a 06' haloalquilo C1 a C_, fenilo opcionalmente sus-

haldgeno, ciano,-

alcoxi C1 6

tituido con haldgeno o nitro y fenoxi opcionalmente sustituido
con haldgeno.

Ejemplos preferidos de E y V son hidrégenp,

a CG y haloalquilo C1 acC..

halbégeno, nitro, alquilo C s

1

Ejemplos preferidds de R' es hidrdgeno o
alquilo C, a Cg y con preferencia R es hidrégeno o metild.o

Ejemplos preferidos de W son los grupos —543;
en donde G se elige entre hidrdxi; alcoxi c1 a 010 opcionalmente
sustituido con haldgeno, fenilo ¢ alcoxi C.1 a Cs; glquiltio c, a
opcionalmente sustituido con fenilo; alqueniloxi C, a 010;
fenoxi opcionalmente sustituido con uno

C10
alquiniloxi C, a 010;
o dos grupos nitro; ciclohexiloxi; amino opcionalmente sustitui<
do con wno o mls sustituyentes elegidos entre alquilo C1 a C6’

fenilo tienilmetilo; morfolino; y OM en donde M es un idn de

metal alcalino, un ién de metal alcalinotérreo o un idén amonio

8.5 6 7 ~5 6 7

INR’R R’ en donde R”, R™ ¥ R’ se eligen independientemente

entre hidrégeno, alquilo c, 2 06’ hidroxialquilo C1 a C6’ fenilo
y bencilo; y el grupo —CHQZ en donde Z se elige entre haldgeno,

hidrexi, mercapto, alcoxi c,ac o’ amino opcionalmente susti-

1
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tuido con uno o dos sustituyentes elegidos entre alquilo C1 a C6

yofenilo, y morfolino. Mis preferiblemente W es el grupo

"
-C-G en donde G se elige entre hidroxi, alcoxi c1 a 010 Op~

cionalmente sustituido con haldgeno o alcoxi c,ac alquenil-

6’
oxi 02 a C10’ alquiniloxi 02 a C10 y clclohexiloxi,

Preferiblemente, X e Y son oxigeno.

Ejemplos de los compuestos obtenidos por el pro
cedimiento de &sta invencidn incluyen:

| / \ o
[ Br >— o.-cn-co C,H, _
< N
F,C— Y— 0 ———O»o-cn-co ¢,Hy-n 75
o

Yo o

k2

CH3
O-CH—CO C H 77
-l \} C\ | "
O-CH CO Cq

CH3
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10

Ejemplos especificos de compuestos obtenidos

por la invencidn son:

los compuestos de férmula XX:

e >_x\;g

w»o-m

é

B
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en donde W es el grupo -C-G, detallado en la Tabla I1; los
compuestos de férmula XXI:

3
i
i
1
1
{
1
1
:
4
bt
:
L]
i
1

' XXT :
Er_ p Co— X R
1

R

1
Y-C-W

1

RZ

it .
: en donde W es el grupo -C~G, detallado en la Tabla 2; los com-
. -5 puestos de fdrmula XXII:

: | X .

\ ) \ .
= = "y

A /1!11 XXII

’ Y-C-W

)
R
0

"

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

= 1
. e R

. N / " %,

| N | x /1 N\ S N XXITI
e ‘s

o D | , L

B v

0

n

. 10 en donde W es el grupo ~C-G, detallado en la Tabla 4; y los com—

puestos de férmula XXIV:




N. 5 E '
1
/7 \ R -
A\ X""'/<>“Y~(!.‘~W XXIV
I i 12
oYy N

0

"

en donde WV es el grupo -C-G,

detallado en la Tabla 5
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TABLA 1 (continuacidn)

Compuestof . T T -
Yo. A B p | £ | vix|y | & R G

. 20 CH3 Br. - H H H{O0jO CH3 H' OCZHS
21 H Ph .. H ’ H Hi0}O CH3 H OCZHS
22 H CN H H HiO0|O CH3 H OCOHS
23 H €0,C,H, H H Hiofo | cH, H L
24 H Br 3 H Ejo|o | cHy CcH 0C,H,
25 H Br H H Hio;O CZHS H OCZHS
26 H Br ‘ q H HiO]O 27C6Hl3 H OCZHS
27 H cl H H H{O]|O CH3 CH 002H5
28 B Br H | # | Hjo|o| ch H OBu-n
29 H Cﬂs H H H 0|0 CH3 H OCZHS
30 H CH, H H H|[ 0|0 | CH, H OH
31 COzEb cl H H H{ O] O CH3 H OCZHS
32 ocH, Br Ho| H | H|CiO | cH H oct,
33 H Br H 3-CL gy 010 CHB ;! OCZHS
34 H Br H 2~C1 Hl 0] 0 CH3 H OCH3
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TABLA 1 (continuacidn)
‘ Compued b 5
il to Nou | A B D | = viz|yr | &% | &% G

35 H Br H |2-ClL | H|0}0 | CH, H 0C,H,
36; H Br H H Hj0o}oO CHB H o;nzcﬁ=cgz {

37 H I H H Hiojo cH, H :oéH3
s | = Br H | H B|o[o | cH, H |oCH zc=cH
39 H 4-Cl-CeH, | H | H H|o|o | cH, H bCH3
40 H 4-0N-Cglt, | H | H E|o|o | CH, H OCH,
41 H Br H H H|o|O Ci, H N(CZHS)Z
42 H c1 H | H H{s|o | cH, H |0C,H,
43 H Br H | H Hlojo ci, H oc(cc13)(cns);
44 H c1 H |3-cL | H|o|o | cH, H 0CH,
45 H c1 H | 2-NO,-| H |00 | CH, H | . OC,H,
46 H cl H | H Hlols CH,, H ocH,

a7 H c1 H | 2-C1 | H|0j0 | cH, H ocH,,
48 H c1 B |3-ClL:| H|o|o | cH, H oci,

| 49 H | F H | H H|olo | CH, | H ocH,
. e . RS - - - -
|
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TABLA 1 (continuacidn)
— o eee———a 45 o 3 o Rk O - g ———-"‘IL
Compues 1
to Noal A B D E vixlt | R R” .G
50 H I B | 2-Cl |H O |0 |CH, H ocH,
51 H c1 H | 2-c1 |[H |0 |0 iCH, H oH
52 H C,H 0 H H [H [0 |0 |CH, H oom
, - H 1
53 H cl B | 2-CF, 0 jo |ci, H 0C,H,
54 H Br H H H10 [0 |CH, H NH-CHQ-A(T_Tg
- , s
55 H Br H H H|0 |0 |CH, H |-XN 0
56 H Br H H H|O |0 |CH, " H | -NHPh
57 H Br H H H|O [0 |CH, H | 0-CqH,-NO,-p
58 H Br H H' |H|0 |0 |CH, H | OCH,CH,
59 " Br H i H |0 [0 |CH, H | SCH,-CH=CH,
60 H Br H H H|0|0|CH, H | SCH,C4H,
61 a1 H H H H|O |0 CH, H 0CH,,
62 H Br H H H|O |0} CH, “H OH
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TABLA 1 (continuacién)
Compueg_ v ¥ 1 n
163 H Br H H H{ OO CH, H 0C, H.~n
64 H Br | | H |H|o0]|oO CH, H OCH(CH,),
65 " Br H H Hlolo | cu H 0CH,CH(CH.,)
: 3 . AR R
56 H Br H H H| 0 :Q c33 H OCH(CHj) Czhs
67 H Br AH H Hyolo | cH, H 0C.Hy,-n
68. H Br | H H H o | cH, H OCH(CH3)CHZCH(CH
69 H Br i H H H| 0|0 | cH, H 0.<r;;\
. | —
0 B HH H ofo C ~
7 H r g H CHS H | OCH, H(CZHS)C4H9
71 H Br [ H H H| 0|0 | cHg B OCH, CH,,0CH,
72 o Br | H H gjojo | cm, H 0CgHy,~n
73 H CF B H 4/ 010 | cH H oCH,,
- 3 . 3 3
o E[O0 0O ~ H.
74 H Fy q H CH, H 0C,H,
o i H,-x
75 B Fj H H Hi 0|0 | cH, H 0C,Ho-n
A i A L e R R T I

3)2
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TABLA 2
A E
N N -4
/ N\ S
B X 6 .
: R" 0
1 it
- 2 1NY-C =-C =G
t2
R
Compuesto) B p | B |vi|x|y | &Y RZ. G
No .
76 H c1L H H Hiolo |ocH, - OCH,
77 H c1 B |6mN0, | H |00 |CH, H | 0C,H,
: H 0C.H,
78 ci H . CH, | H miofo |cHy | ocgt
0 3 0C_H
79 CH, H c, | H Hlo H ‘ 2Hs |
4 v
0
1
¢ -c
Compuesto
r'i A B p | E vixly | rt R2 @
NO
80 H Br 3t H H{O |O CHs H OCH3
81 H c1 H| ® Hio o |cH, u OCHQ‘
82 1 c1 H | 5-C1 H|O0 Jo | cH, H OCHS'
83 H c1 H [5-C.H H|{o o |cH, H OCH,|
275 3 at
84 H clL. H | 4-C1 H10 0 | CH, H oci,
85 H | p-N0,-C4l, | H | H Ho |o |cx, H 0CH,
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Como anteriormente se ha mencionado, la pre-
sente invencidn proporciona un procedimiento para la obtenciédn

de los compuestos de fdrmula general I.
0

Los compuestos de £6rmula Ta (I; =—5-G)

5 en donde G no es hidroxi se pueden preparar a partir del acido
de férmula Ib(I; w=-c02H) mediante cualquiera de los métodos
convencionales usados en la técnica para la conversidn de-un
4¢ido carboxilico a una sal de &cido, é&ster de &cido, amida de
&cido o hidrazida de &cido (esquema A).

10 ESQUEMA A

N'%N Rl 0 .
ﬂ———x Y é ¢ OH _—
8N 2 >
R
B D v

Los compuestos de férmula Ic (I; W=-C=)
se pueden preparar mediante cualquiera de los métodos conven-
15 cionales conocidos en la técnica para la conversidn de una

amida de 4cido al derivado nitrilo del &cido (esquema B),



O
),
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ESQUEMA B

Ic

Los compuestos de férmula Ie (T3 w =-CH20H)

5 se pueden preparar.a partir del &cido o é&steres de &cido de
£6érmula If (I; W=-C-G en donde G es OH u 0O-alquilo) mediante
cualquiera de los métodos convencionales conocidos en la técni-
ca para la conversidén de un &cido 4 éster de &cido a un alcohol

(por ejemplo, reduccidn con LiAlH4 Y.(Bsquema C).

10 ESQUEMA C

E 1
‘ ™ e
4\ — X —Y-C-C-0R —
¢ ~ R

=] D v
B .
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E 1

N /\ R

1

A o X - C - CH OH

12

R

B D A4

Ie L RS

Los alcoholes de £érmula Ie (I;W:—CH20H) se
pueden convertir a los haluros de alquilo (I; w:—CHz-haIBgeno)
y &teres o tiokteres (I; W==CH, OR 4 ~CH SR) mediante cual-

quiera de los métodos convencionales con001dos en la técnuga.

Las aminas de férmula Ig (I; W;~CH NR R ) se
pueden preparar o bien a partir de los haluros de alqullo )
(I3 W=— H, halbdgeno) o bien por reduccibén de las amidas
(13 WemC-NR

técnica, en ambos casos.

R4), seglin métodos convencionales conocidos en la

Los compuestos de f£érmula general I en donde
A, B, D, B V, X, Y, R1, R2 y W se definen como anteriormente,
se pueden preparar mediante la condensacidn de wna fenoxi- &
feniltio-pirimidina de férmula IX con un compuesto de f£érmula X
en donde hal es cloro, bromo o yodo, preferiblemente en presen-

cia de wn material alcalino, segin el esquema D.

ESQUEMA D

§ gl :
' b YH+ hal = C = W -« >
SN S tn
A 3 -
/)Qb/’\b ‘\)kkv R

IX X
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E
. e =l
L J—x Y-C-w
AT XK AN K2
B D v

grupo

E
Rl .
1

X Y-C=-W

12
R

v

5 estd sustituido en las posiciones 2 & 4 del anillo pirimidilo,

por ejemplo, los compuestos de férmulas II, III, XX, XXI, XXII
y XXIII, pueden prepararse por:

a) condensacidn de la pirimidina adecuada de fbrmula V, en don-

~.de L es un buen grupo saliente (por ejemplo, alguilsulfonilo,

cloro, bromo o yodo) con el fenol o tiofencl adecuado de £or-

mula VI, preferiblemente en presencia de un material alcalino;
de acuverdo con el esquema E
ESQUEMA E ’
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b) 1las siguientes etapas en secuencia:

(i)

10 ‘. (ii)

(iii)
15

la condensacidén de la pirimidina adecuada de sérmula v,
en donde I, es un buen grupo saliente (por ejemplo,-
alquilsulfonilo, cloro, bromo o yodo) con el fenol ©
tiofenol adecuado de férmula 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 £érmula VIII en donde Q es hidroxi, mercapto,
alcoxi C, aC; o0 alquiltio C, & Cgi )

la desalquilaclon del compuesto de Pbérmula VIIT preparado
en la etapa (i) anterior en donde Q es alcoxi c, a‘c6

o alquiltio c, @ 06' para dar un producto de férmila ge~
neral IX; y

la condensacién del producto de £érmula IX obtenido en
la etapa (i) o etapa (ii) anterior con un compuesto de
férmula X de acuerdo con el proceso descrite en el esque-
ma D anterior. (Las etapas (i) y (ii) se muestran en el

esquema F).

ESQUEMA F
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ESQUEMA F (Continuacidn) S

Es
[~} i

b
>

24

. X W
A
D v
B
=

Los compuestos de £érmula general IV:

N '{ A5F R '
T \ I?lz -
TN
D I A .
1 2 . -
5 en donde A, B, D, E, V, W, X, ¥, R ¥y R se definen como ante~

riormente, pueden prepararse por:

¢) 1la condensacidén de la 5-hidroxi- & S5-mercapto-pirimidina
adecuada de férmula general XI con un benceno sustituido
de f6rmula general XII, en donde el sustituyente L es un

10 - buen grupo saliente (por ejemplo, alquilsuwlfonilo, cloro,

bromo o yodo) y se activa con respecto al desplazamiento
(por ejemplo, estando en una posicidén orto o para con respeg
to 2 un sustituyente sustraedor de electrones), preferible-

mente en presencia de un material alcalino, de acuerdo con

15 el esquema G:




- 00 o
ESQUM G B B L
\ Y
A XH + L Y - C =W 5
19 ~
R
D v
XI XIT
B B )
R
A.-<; X Y - C-W o
12 ’
— R
D v
Iv

d) las siguientes etapés en secuencia: ,
(i) la condensacidén de la 5-hidroxi~ § S~mercapto-pirimidina
5 adecuada de férmula XI con un benceno sustituido de £br-
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 posicidn orto o para con respec=-
10 to a un sustituyerte sustraedor de electrones), preferi-
blemente en presencia de un material alcalino, para dar
un compuesto de £érmula XIV en donde Q es hidroxi, mer-
capto, alquiltio C1 a C6 o alcoxi C1 a 06;
(ii) la desalquilacidn del compuesto de Pormula XIV preparado
15 en la etapa (i) anterior en donde Q es alcoxi C, a 06 0

1
alquiltio c1 a Cs, para dar un producto de férmula XV;

Y
(iii) la condensacidn del producto de férmula XV obtenido en
la etapa (i) o etapa (ii) anteriores con un compuesto de
20 férmula X de acuerdo con el proceso descrito en el esque-
ma D anterior para la condensacidn de un compuesto de
£brmula IX con un compuesto de f£érmula X (etapas (i) y
(ii) tal y como se muestran en el esquema J).
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e) las siguientes etapas en secuencia:

(1)

(i1)

§ 3 £ amd T 44 Taadnd L.,
la sintesis de la 5=fencxi~ § 5-feniltic-pirimidina

alcoxi c1 a C6 0 alquiltio C1 a 06;

la desalquilacibn del compuesto de foérmula XIVa
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para dar un fenol o tiofenol de foérmula XIVa; y

(iii) 1la condensacidn del producto de f£érmula XVa obienido
en la etapa (ii) anterior con un compuesto de fdrmula X
de acuerdo con el proceso descrito para el esquema D
anterior en la condensacidén de un compuesto de férmula
IX con un compuesto de £formula X (Etapas (i) y (ii) como

se muestran en el esquema K),

ESQUEMA K

(i) >
0 XH + 01CH20H(0B1;)2 B
A
M : F
Q XCHZ-CH(OE’G) 9
v
E
7
0 ! XCHZCH(OEt)z + DMF + POCl, ———>
N
v
E
/CHO
- C
g \CHNM@Z
v
o )
/CH OQ
0 X - C + (;{Zn)zﬁn CH ,C0
v CHNMGZ
. N
Q
A —
\s
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Las reacciones de condensacidén ilustradas,en.ios
esquemas D, B, F, Gy J como anteriormente se han indiéédo, se
efectuan preferiblemente en presencia de wn material alcalino
y con preferencia en presencia de un disolvente. Materiales
alcalinos adecuados incluyen, por ejemplo, los hidrbéxidos y
carbonatos de metales alcalinos y metales alcalinotérreos
tales como hidrbxido sbédico, hidrdxido potasico, carbonato
sbdico y carbonato potésico. Disolventes adecuados incluyen
cetonas tales como, por ejemplo, acetona, metiletilcetona y
metilisobutilcetona, y disolventes aprdéticos dipolares tales
como, por ejemplo, dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetil

sulfdxido, N-metilpirrolidona, hexametilfosforamida y sulfolano,

Las condiciones de reaccidn requeridas para llevar
a cabo las reacciones de condensacidn ilustradas en los esque-
mas D, E, P, G y J anteriormente indicados, varian de acuerdo
con la naturaleza de 1los reactantes, material alcalino y disol
vente utilizados., En gencral, la reaccidn se facilita porlla
aplicacidn de calor y normalmente es satisfactoria una tempera-
tura de reaccién del orden de 40 a 1502C y un tiempo de reaccién

comprendido entre 0,5 y 20 horas. Sin embargo, si se desea pue-
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den usarse temperaturas de reaccidn mayores o inferiores y/o

tiempos de reaccidn més cortos o més largos.

Las reacciones de desalquilacidn ilustradas en los
esquemas F, J ¥y X tal vy como se ilustran en los parrafos
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 utilizandc reacti-
vos tales como hidrocloruro de piridina, &cido YOdhidrico;
&cido bromhidrico, tioetdxido sbdico en dimetilformamida,
p~toluenosulfonato de acetilo, yoduro sbdico o potésico en
4cido férmico o acético, yoduro de litio en 2,4,6-colidina

y tribromuro de boro. Los tiempos y condiciones de reaccién
varian ampliamente en funcidn del agente desalquilante utili-
zado y del éter a disociar. Las condiciones de reaccibén emplea-
das generalmente cuando se utilizan los anteriores reactivos
de "disociacidn de éter" son conocidas para los expertos en
la materia y pueden adaptarse sin una experimentacién indebida
para llevar a cabo las reacciones de "disociacidn de éter»
ilustradas en los esquemas F, J ¥ X e ilustrados en los parra-

fos b)(ii), d(ii) y e)(ii) anteriores.

Los compuestos de la invencidn son activos como
herbicidas y, por tanto, y seglm otro aspecto de la invencidn,
se proporciona un proceso para dafiar seriamente o destruir
plantas indeseadas, cwyc procese comprende-aplicar 2 las plan-
tas, o al medio de crecimiento de las mismas, una cantidad efi
caz de un compuesto de f£érmula I como anteriormente se ha defi
nido. _

Los compuestos de la invencidn poseen actividad
herbicida contra diversas plantas, tanto monocotileddneas como
dicotiledbneas., 5in embargo, 10s compuestos de la invencidn
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muestran selectividad en ciertas cosechas, incluyendo las co
sechas cereales y en particular las cosechas de dicotiladdneas,
que resultan relativamente poco afectadas por proporciones de
aplicacidn de los compuestos de la invencidn que dafian severa-
mente o son letales a otras especies de plantas.

Por consiguiente, y segim otro aspecto de la in-
vencidn, se proporciona um proceso para'controlar selectiva-
mente el crecimiento de malas hierbas en cosechas, cuyélpioce—
so comprende aplicar a la cosecha o al medio de crecimieanto de
la misma, un compuesto de férmula I, como anteriormenie-ée ha
definido, en wna cantidad suficiente para dafiar seriamepie o)
destruir los hierbajos, pero insuficiente para daflar sustan-
cialmente la cosecha.

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

La proporcidn de aplicacidn del compuesto dependeri
de diversos factores, tales como identidad de los hierbajos y
de las cosechas a tratar y del compuesto particular elegido
para la aplicacibén. Sin embargo, en general sers adecuada una
proporcidn de 0,01 a 20 kg por hectérea y preferiblemente una
proporcidén de 0,1 a 2 kg por hectérea. Los expertos en esta ma-
teria podrég averiguar Pacilmente las proporciones de aplicacidn
adecuadas mediante ensayos rutinarios normalizados.

Los compuestos 1, 14, 15, 16, 28, 67, 73, 74y 75

de la Tabla 1 han mostrado una selectividad particularmente

buena en la destruccidn de hierbajos en cosechas de dicotiledd-
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neas tales como girasol, algoddn, soja, remolacha y cacahuete.

~ Los-compuestos de la invencién se pueden utilizar
por si mismos para inhibir el crecimiento o bien dafiar seria=-
mente o destruir plantas, pero con preferencia gse emplean en
forma de una composicidn que comprende un compuesto de la ine
vencidn en mezcla con un vehiculo a base de un diluyenie sé1ido
o liquido. Por tanto, y segln otro aspecto, la invencidn pro-
porciona composiciones inhibidoras del crecimiento de las plan-
tas, destructoras de las plantas o productoras de daﬁos.én las
plantas, que comprenden un compuesto de férmula generalviicomo
anteriormente se ha definido y un vehiculo inerte paravellmis-

MO«

Las composiciones segln la invencidén incluyen
tanto composiciones diluidas, listas para su uso immediato,
asi como composiciones concentradas, que requieren la dilucibdn
antes de su empleo, normalmente con agwa. 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 sblidas pueden tener la Fforma de
grénulos o de éolvos de espolvoreo en donde el ingrediente
activo se meozcla con un diluyente sdlido finamente dividido,
por ejemplo caolin, bentonita, kieselguhr, dolomita, carbonato
de calcio, talco, magnesia en polvo, tierra de batén y yeso,
Igualmente pueden tener la forma de polvos 0 granos dispersa-
bles, que comprenden un agente humectante para facilitar la dis
persién del polvo o granos en liquidos. Las composiciones sbli-



15

20

25

30

-29 -

das en '‘forma de polvos pueden aplicarse como polvos foliares.

Las composiciones liquidas pueden comprender-una
solucidn o dispersidén de un ingrediente activo en agua conte-
niendo opcionalmente un agente de superficie activa, o pueden
comprender una solucidn o dispersidén de un ingrediente activo
en un disolvente orgénico immiscible en agua que se dispéfsa
como gotas en agua.

Los agentes de superficie activa pueden sef’Qel tipo
catibdnico, anidnico o no idnico. Los agentes catibnicos -son,
por ejemplo, compuestos de amonio cuaternario (por ejémplb,
bromuro de cetiltrimetilamonio). Los agentes anibnicos adecua-
dos son jabones; sales de monoésteres alifiticos de acido sul-
£hrico, por ejemplo laurilsulfato de sodio; y sales de compues—
tos aromiticos sulfonados, por ejemplo dodecilbencenosulfonato
de sodio, lignosulfonato de sodib,’calcio y amonio, butilnafta-
lenosulfonato y wna mezcla de las sales sbddicas de acido diiso-
propil~ y triisopropil-naftalenosulfonico. Agentes no idnicos.
adecuados son los productos de condensacidn de 6xido de etileno
con alcoholes grasos tales como alcohol oleilico y alcohol ce~
tilico, o con alquilfenoles tales como octil- o0 nonil-fenol u
octilcresol. Otros agentes no idnicos son los ésteres parciales
derivados de &cidos grasos de cadena larga y anhidridos de
hexitol, por ejemplo monolaurato de sorbitén; los productos de
condensacidn del é&ster parcial con dxido de etileno; vy las le-
citinas. _

Las soluciones o dispersiones acuosas se pueden pre-
parar dicolviendo el ingrediente active ¢n agua o en-un discl-
vente organico conteniendo opcionaimente un agente o agentes
humectantes o dispersantes y‘aﬁadiendo a continuacibén, cuando

se emplean disolventes orgénicos, la mezcla asi obtenida a agua
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conteniendo opcionalmente agentes humectantes o dispersantes.
Disolventes orgénicos adecuados incluyen, por ejemplo;‘&iélo-
ruro de etileno, alcohol isopropilico, propilenglicol, éiéohol
de diacetona, tolueno, queroseno, metilnaftaleno, 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 proporcibdn del-in-
grediente activo, diluyéndose entonces el concentrado.coh agua
antes de su empleo. Estos concentrados se requieren norméimente
para soportar el almacenamiento durante largos periodos'péra
que, después de dicho almacenamiento, sean capaces de su dilu-
cidn con agua para formar preparados acuosos que permanecerin
homogéneos durante un tiempo suficiente para que puedan apli-~
carse mediante los'equipos convencionales de pulverizacidn.
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-
cibén 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 composicidn concentrada
comprende el ingrediente activo que ha sido finamente dividido
¥ que ha sido dispersado en agua en presencia de un agente de
superficie activa y de un agente de suspensidin. Agentes de sus-
pensidn adecuados son los coloides hidrdfilos e incluyen, por
ejemplo, polivinilpirrolidona y carboximetilcelulosa sbdica,
¥y las gomas vegetales, por ejemplo, goma de acacia y goma de
tragacanto. Los agentes de suspensidén preferidos son aquellos
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que imparten propiedades tixotrdpicas al concentrado y aumen-
tan la viscosidad de este {ltimo. Ejemplos de agentes de sus-
pensidn preferidos incluyen silicatos minerales coloidales
hidratados, tales como montmorillonita, beidellita, nohffdnita,
hectorita, saponita y saucorita. En especial se prefiere la
bentonita. Otros agentes de suspensibdn incluyen derivados de
celulosa v alcohol polivinilico.

La proporcidn de aplicacibén de los compuestocs de
la invencidn dependeréd de diversos factores incluyendo,rpbr
ejemplo, el compuesto elegido para utilizarse, la idenx;géd
de las plantas cuyo crecimiento ha de ser inhibido, la formu-
lacidn seleccionada para usarse y de si el compuesto ha'&é
aplicarse al follaje o para su absorcidn por las ralces. Como
norma general, sin embargo, resulta adecuada una proporcidn
de aplicacidn de 0,01 a 20 kg por hectirea, pudiéndose prefe-

rir una proporcidn de 0,1 a 2 kg por hectérea.

Debe entenderse que las composiciones de esta in-
vencidén pueden comprender, ademis de uno o mis compuestos de
la invenci6n, uwo o mas compuestos que no pertenecen a esta

invencidén pero que tienen actividad biolbgica.

La invencibén se ilustra ahora, pero no se limita,

por los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1

Preparacién de 2-/4~(5-bromo-2-pirimidiloxi)fenoxi/-

propionato de etilo (1)

a) Se calienta bajo reflujo, con agitacidén, durante 6 horas,
3 g de 5-bromo-2~cloropirimidina, 2,5 g de p~metoxifenol,
50 ml de metiletilcetona (secada sobre carbonato potésico
anhidro) y 2,5 g de carbonato potisico anhidro. El disolven—

te se evapora bajo presidm reducida, se trata el residuo con
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agua y el compuesto precipitado se recoge por filtracidn. El
producto se trata con wna solucidn acuosa al 5 % de hidréxido
sbdico y la mezcla se agita durante unos 30 minutos. El sblido
se recoge por filtracibdn, se lava con agua y se recristaliza
en metanol/agua para dar 3,4 g de 5-bromo-2-(4—metoxi£enbxi)-

pirimidina, p.f. 922C.

b) Se disuelven 2,4 g de S-bromo—a-(4-metoxifenoxi)piéimidina

en 50 ml de cloruro de metileno y la solucidn se enerta a
uwa temperatura de -702C. A la solucidn agitada se aﬁaden
gota a gota 12,7 g de tribromuro de boro, manteniéndose

la temperatura de la solucidn en ~65 a =752C. Terminada

la adicidn, la mezcla de reaccidn se agita durante una
hora mAs a una temperatura de -65 a =759C y a continuacidn
se deja subir la temperatura de la mezcla de reaccibén len-
tamente hasta alcanzar la temperatura ambiente. La mezcla
de reaccibn se afiade cuidadosamente, en pequefias porciones,
a agua y el cloruro de metileno se retira por calentamiento
de la mezcla en un bafio de agua. La suspensién acuosa se
enfria a una temperatura de 202C, se recoge el sbdlido por
filtracidn, se lava con agua y se recristaliza en metanol/
agua para dar 2,1 g de 4~(5~bromo-2-pirimidiloxi)fenol,
psfo 1782C,

Se calienta bajo reflujo, con agitacibdn, durante 8 horas,
1,45 g de 4=-(5-bromo-2-pirimidiloxi)fenol, 1,1 g de 2-bro~
mopropionato de etilo, 20 ml de metiletilcetona (secada
sobre carbonato potésico anhidro) v 1 g de carbonato poté-
sico anhidro. El disolvente se evapora bajo presidn 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 sbdico anhidro y el cloruro de meti-
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leno se seca sobre sulfato sbdico anhidro y el cloruro

de metileno se retira por evaporacida bajo presién:rédur
cida. El residuwo se purifica por cromatografia em columna
sobre gel de silice empleando cloroformo como eluyente,
para dar un 1liquido (0,9 g) que se identifica por espec-
troscopia de resonancia magnética proténica y por espec-
trometria de masa como el compuesto esperado, 2-[;—(5-bro

mo~2-p1r1m1d110x1)£enox17brcpionato de etilo.

EJEMPLO 2

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-metoxifencl y del éster alquilico de 4cido 2-bromo-alcanoico
adecuados, de acuerdo con el proceso descrito en el ejemplo 1
para la preparacibén del compuesto No. 1. Los compuestos se
identifican por espectroscopia de resonancia magnética protd-
nica o por espectrometria de masa ofreciéndose los detalles
obtenidos en el ejemplo 21 de la Tabla 6.

EJEMPLO 3
Preparacidn de 2-/4~(5-cloro-2-pirimidiltio)fenoxi/propionato
de etilo (42)

5) Se calientan 30 g de &cido S5~cloro-2-metiltio~-4-pirimidina-
carboxilico a 180-2002C hasta que funde todo el sdlido y
cesa el desprendimiento de dibdxido de carbono (5 minutos).
Se deja enfriar el residuo ¥ a continumacidn se lava con
varias porciones de cloroformo. Los lavados clorofbrmicos
se filtran para separar material insoluble oscuro y el
filtrado se concentra para dar 5-cloro-2-metiltiopirimidina

como un sdlido cristalino de color marrbén pAlido (21 g, 89%),
P.£. 552C.
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Una solucidn de 19 g de 5-cloro—2-metiltiopirimidiﬁé gn

45 ml de Acido acético se trata con 45 ml de peréxidb‘de
hidrbégenc al 30% a 202C. Inicialmente se forma una suspen=-
sién que se clarifica a wna solucidn incolora despais-de
24 horas y a continuacibén la 5-cloro-2-metilsulfonilpirimi-
dina precipita lentamente en forma de cristales grandes
incoloros (15 g, 67%), P.f. 1242C, en un periodo de 5 ﬁias.

Se afiaden 5,8 ¢ de carbonato potisico a una solucidn de

6,7 g de S5~cloro-2-metilsulfonilpirimidina y 5 g de 4-meto-
xitiofenol en 50 ml de metiletilcetona y la mezcla se‘égita
e hierve bajo reflujo durante 3 horas. El disolvente se
evapora bajo presidn reducida y el residuo se distribuye
entre cloroformo y solucidn acuosa al 5% de hidrdxido sbddico.
Los extractos dloroférmicos se secan sobre sulfato de magne~
sio ¥ se evapora bajo presidn reducida para dar 8,5 g de
S=cloro-2-(4-metoxifeniltio)pirimidina en forma de wn sblido
incoloro, p.f. 752C.

Se disuelven 7,5 g de 5-cloro-2-(4-metoxifeniltio)pirimidina
en 60 ml de cloruro de metileno y la solucidn se enfria a
~782C, Se afladen gota a gota 18 g de tribromuro de boroc a

la solucidn agitada, manteniéndose la temperatura de la so-
lucidn en —65 a -759C. Terminada la adicidn, la mezcla de
reaccidn se agita durante 1 hora mis a ~78°C y a continua-
cidén se deja subir lentamente a 202C la temperatura de la
mezcla de reaccidn. La reaccidén se enfria con 50 ml de agua,
la suspensidn resultante se enfria y se filtra para dar 5 g
de 4~(5-cloro~2-pirimidiltio)fenocl como wn sdlido casi inco-
loro.

Se calienta bajo reflujo, con agitacidn, durante 16 horas,
2,36 g de 4~(5-cloro—2-pirimidiltio)fenol, 1,81 g de 2-bromo
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Propionato de etilo, 20 ml de metiletilcetona y 1,55 g.de
carbonato potédsico anhidro. El disolvente se retira bajo
presibén reducida y el residuo 'se distribuye entre cloroformo
y agua; La capa de cloroformo se seca sobre sulfato de mag-
nesio y el cloroformo se retira para dar un liquide (4 g)
que se cromatografia sobre 30 g de gel de silice con elu-
cidn con cloroformo para dar ua liquido casi incoloro que

se identifica por resonancia magnética protdnica como
2-[2-(5-cloro-2—pirimidi1tio)Eenoxi/bropionato de etilo,

EJEMPLO 4
Los compuestos Nos. 33 v 48 de la Tabla 1 y 103 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 éster de &cido 2-bromoalcandico adecwado, de acuerdo con
el proceso descrito en el ejemplo 3 para la preparacidn del
compuesto No. 42; Los compuestos se identifican por resonancia
magnética protdénica o por espectrometria de masa y los detalles
se ofrecen en el ejemplo 21 Tabla 6.

E!EMPLO 5
Preparacidn de 2-/4~(5-iodopirimidil—2-o0xi)fenoxi/propionato
de etilo (16)

a) Se aftade 1 mol de 2-bromopropionato de metilo, 1,15 moles
de p-metoxifenol y 1,15 moles de carbonato potdsico anhidro
a unos 600 ml de metiletilcetona (previamente secada sobre
carbonato potésico;anhidro) y la mezcla se calienta bajo
refinjc hasta cque nb puede detectarse ya la presencia de
2-bromopropionato de etilo por cromatografia de capa fina
(aproximadamente 7 horas).

El disolvente se separa por destilacidn bajo pre-
sidn reducida, se afiaden unos 200 ml de agua y € producto se
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extracta en cloruro de metileno: Los extractos se secan

(Na2804) y el disolvente se separa por destilacidn bajo presidn
reducida para dar un aceite naranja (93 %) que se caracteriza
pPoOr su espectro RME como 2-(4—metoxi£enoxi)propionAto'de metilo.

b)

c)

d)

Se mezclan 33 g de 2-(4-metoxifenoxi)propionato de ﬁéfilo,
165 g de &cido bromhidrico al 48 ¥ y 165 g de &cido acético
glacial y se calienta la mezcla bajo reflujo hasta que no
puede detectarse ningin éster por cromatografia de capa fina
(3 horas aproximadamente). El volf{men de la mezcla se reduce
a un tercio por destilacibn bajo presibn reducida v 1# mezcla
se vierte en unos 300-400 gramos de hielo y se dilgyé_é

600 ml con agua y se enfria con agitaciém a una temperatura
de unos 109C, Después de agitar durante 30 minutos, el. produc

- to se recoge por filtracidén para dar 13,3 ¢ de un polvo de

color grislceo,.p.feo 1452C. 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 mls de Acido 2~(4-
hidroxifenoxi)propidnico. Rendimiento total 71%.

A 40 ml de dicloruro de etileno se-afiaden 9 g de &cido 2-(4-
hidroxifenoxi)propidnico, 15 ml de-etanol vy 0,5 ml de &cido
sulfirico concentrado y la mezcla se calienta bajo reflujo
durante la noche. La mezcla de reaccidn se enfria a tempera-
tﬁra ambiente y la capa de dicloruro de etileno se separa y
lava dos veces con agua y dos veces con bicarbonato sédico
acuoso al 2 %. La fraccidn organica se seca sobre sulfato sé-
dico y el disolvente se separa por destilacibn bajo presién
reducida para dar el producto, 2-{4-hidroxifenoxi)propionato
de etilo.,

Una suspensién de 40 g de 2-~amino-5~yodopirimidina en 150 mi
de &cido clorhidrico concentrado se trata gota a gota, a una
temperatura de 25-30¢C, con una solucidén de 40 g de nitrato
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sbdico en 70 ml de agua, La mezcla de reaccidén se agita a
una temperatura de 25-3082C durante 2 horas mds y se neutra-
liza luego por adicidén de hidréxido sbddico acuoso al 20%,
manteniéndose la temperatura de la mezcla de reacciéﬁ*en
10-202C durante la neutralizacidn, por refrigeracidén externa.
La mezcla de reaccidn neutralizada se filtra para separar 1los
sblidos y los sblidos se lavan varias veces con cloroformo.
Fl £1iltrado se extracta con cloroformo y los lavados cloro—-
£6rmicos y extractos combinados se secan, separandose el
cloroformo por destilacidn bajo presidn reducida, para dar
2-cloro-5~yodopirimidina en bruto como un sblido de color
marrdén pilido (12 g, 28%) con p.fs 1252C. (pef. de referen=
cia 129-130¢C 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-5ﬁyodopirimidina,-1,3 g de
2-(4-hidroxifenoxi)propionato de etilo, 1 g de carbonato po-
tésico y 25 ml de metiletilcetona.

El disolvente se separa por destilacidnm bajo presidn
reducida y el residuo se distribuye entre agua y cloroformo.
La capa de cloroformo se seca y el cloroformo se elimina por
destilacidn bajo presidn reducida para dar 2,7 g de un aceite
de color oscuro. El producto se cromatografia sobre 80 g de
gel de silice, empleando cloroformo como eluyente, para dar un
aceite incoloro que se identifica por su espectro ¥em.p. como
2=/4~(5-iodopirimidil-2-oxi) fenoxi/propionato de etilo.

ETEMPLO 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 preparacidn del compuesto No. 16,
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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 preparacidn del compuesto

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 acmerdo esencialmente con el proceso descrito
en el ejémplo 5e) para la preparacibn del compuesto No. 16.

Los compuestos Nos. 88, 89, 90 y 92 de la Tzbla 4
se preparan a partir de 4-cloropirimidina y 2-(4—hidroxifenoxi)-
propionato de metilo, de acuerdo esencialmente con el prbceso
descrito en el ejemplo 5e) para la preparacidn del coﬁpuesto
No. 16

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

EJTEMPLO 7

Preparacién de 2-/2-(5-cloro-2-pirimidiloxi)-4-clorofenoxi/-

propionato de metilo (84)

Se calienta y agita durante 4 horas, 1,52 g de car-
bonato potésico anhidro, 1,93 g de S5—cloro-2-metilsulfonilpiri-
midina, 2,31 g de éster metilico de &cido 2-(4-cloro-2-hidroxi-
fenoxi)propidnico y 20 ml de metiletilcetona. La mezcla se dilu
ye con agua y se extracta con cloroformo. Los extractos cloro-
férmicos se secan sobre sulfato de magnesio y eL disolvente “se
elimina para dar un aceite de color marrdén pilido que se croma-
tografia sobre 40 g de gel de silice eluyendo con cloroformo,
El 2-[5-(S-cloro-Q-pirimidiloxi)-4—cloro£enoxi7propionato de
metilo puro se obtiene como un aceite incoloro y se caracteriza
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por su espectro r.m.p.

EJEMPLO 8
Los compuestos Nos. 23, 34, 39, 40, 46, 47, 61y

94 de la Tabla 1 se preparan a partir de 2-(metilsulfonil)piri-
midina y de 2-(4~hidroxifenoxi)propionato de metilo de acuerdo
esencialmente con el proceso descrito en el ejemplo 7 para la
preparacidn del compuesto No. 84.

El compuesto No. 52 de la Tabla 1 se prepara a par-
tir de S5-etoxi-2-(metilsulfonil)pirimidina y &cido 2-(4~hidroxi~-
fenoxi)propidnico, de acuerdo esencialmente con el pr@éé?é des~
crito en el ejemplo 7 para la preparacidén del compuestu No. 84.

Los compuestos Nos. 31 ¥ 35 de la Tabla 1 se preparan
a partir de 2-(metilsulfonil)pirimidina y de 2-(4~hidroxifenoxi)
propionato de etilo de acuerdo esencialmente con el procedimiento
del ejemplo 7 para la preparacidn hel compuesto No. 84.

Los compuestos Nos. 80, 81 y 85 de 1la Tabla 3 se
preparan a partir de 2~(metilsulfonil)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 sw espectros-

copia rem.ps 0 espectrometria de masa y los detalles se ofrecen
en el e¢jemplo 21, Tabla 6.

EMPLO 9
Preparacidn de acido 2-/4~(5-bromopirimidil-2-oxi)fenoxi/pro-

pibdnico (62)

Se disuelven 1,77'g de 2=/%4~(5=bromopirimidil~2-oxi)-
fenox;]propionato de metilo en 40 ml de isopropanol y se trata
con agitacidn con una solucidén de hidrdxido sbdico (20 mi de so-
lucidén conteniendo 1 g por 100 ml) por adicidn gota a gota a

202C, La mezcla de reaccidn se agita durante 2 horas y media
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antes de evaporar los disolventes bajo presidn reducida a 302cC,
El residuo se diluye con 100 ml de agua, se acidifica con 4cido
clorhidrico 2M justamente hasta el punto &cido. La mezcla se ex-
tracta luego con &ter (2 x 150 m1), se seca la capa etérea sobre
sulfato de magnesio y se concentra para dar 1,7 g de 4cido
2=/4~(5~bromopirimidil-2-oxi) fenoxi/propidnico en bruto.

ETEMPLO 10

Los compuestos Nos, 30 y 51 se preparan a partir de
los compuestos 29 v 47 por hidrdlisis de acuerdo con el proceso
descrito en el ejemplo 9 para la sintesis del compuesto No. 62.
Los compuestos fueron caracterizados por espectroscopia r.m.p.
ofreciéndose los detalles en el ejemplo 21, Tabla 6. |

ETEMPLO 11

Preparacidn de 2-/4~(5=-bromopirimidil-2-oxi)fenoxi/propionato
de alilo (36)

se disuelven 100 mg de 4cido 2=/4~(5-bromopirimidil-
2-0xi) fenoxi/propidnico en 2 ml de cloruro de tionilo y se agita
y calienta a reflujo durante 2 horase. El cloruro de tionilo se
separa bajo presidn reducida, el residuo es azeotropado con to-
lueno y este residuo se disuelve en 5 ml de tolueno y se trata
con 100 mg de carbonato potésico anhidro y 100 mg de alcohol
alflico. La mezcla de reaccidn se agita a 20¢C durante 1 hbra,
se filtra, se lava el residuo con tolueno y el tolueno se evapora
bajo presidn reducida para dar 2-/4-(5-bromopirimidil-2-oxi)-
fenoxi)propionato de alilo como un aceite incoloro.

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

65, 66, 67, 68, €9, 70, 71 y 72, todos los ésteres del compuesto
No. 62, se preparan de acuerdo con el proceso descrito en el
proceso 11 para la sintesis del &ster, compuesto No. 36.
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Los compuestos Nos. 41, 54, 55.y 56, todos los
&steres del compuesto 62, se preparan por reaccidn de cloruro
de 2=/4~(5-bromopirimidil-2-oxi)Ffenoxi/propionilo con la amina
adecuada, de acuerdo esencialmente con el proceso descrito en
5 el ejemplo 11 para la sintesis del &ster, compuesto No. 36.

Los compuestos fueron caracterizados por espectros-—

copia r.m.p. o espectrometria de masa.

EJEMPLO 13

‘ Preparacidén de 2-/3=t-butil-4~(5-bromopirimidil~2~-oxi)EFenoxi/-

10 propionato de etilo (19)

a) Se agita y calienta conjuntamente, bajo refludo; darante
:8_horas, 2 g de t-butilhidroquinona, 2 g de 2-bromopropio~
nato de etilo, 2 g de carbonato potasico anhidro y 50 ml
de metiletilcetona. La mezclé de reaccibén se diluye con
15 100 ml de agua y se extracta con cloroformo. Los extractos
cloroférmicos se lavan varias veces con agua, se seca luego
sobre sulfato de magnesio y el cloroformo se separa para
dar un aceite de color marrdénm pélido que se cromatografia
sobre 40 g de gel de silice 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 afladen 0,7 g de carbonato potésico anhidro a wna solucién
de 0,9 g de S5~bromo-2-cloropirimidina y 1,3 g de 2-(3~t-
butil-4-hidroxifenoxi)propionato de etilo en 5 ml de metil-

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

30 butil=4~-(5-bromopirimidil-2-oxi)fenoxi/propionato de etilo
Puro.
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EJEMPLO 14

Preparacidn de 2-/2-nitro-4~(5~cloropirimidil-2-oxi)=Ffenoxi/-

propionato de etilo (45)

a) Una solucidén de 1,4 g de 4-(5-cloro-2-pirimidiloxi)fehol

b)

en 20 ml de &cido acdtico se trata con 0,5 g de &cido
nitrico fumante a 259C. Después de 4 horas, la mezcla se
vierte en agua y se extracta con cloroformo (2 x 100-ml).
Los extractos cloroférmicos se secan sobre sulfato de mag-
nesio y se evaporan a un sdlido amarillo que se cromatogra-
£ia sobre 40 g de gel de silice. La elucidn con cléroformo
proporciona 0,9 g de 4=(5-~cloro-2-pirimidiloxi)-2-nitro-
fenol en Porma de cristales de color amarillo pélido.

Una mezcla de 0,5 g de 4-(5—cloro—2-pirimidiloxi)~24nitro-
fenol, 0,7 g de 2-bromopropionato de etilo y 0,5 g de car-
bonato potésico én 30 ml de metiletilcetona, se agita y
calienta bajo reflujo durante 16 horas. El disolvente se
elimina bajo presidén reducida y el residuo se distribuye
entre cloroformo y agua. Los extractos cloroférmicos se se=~
can sobre sulfato de magnesio y se evapora para dar un sdli-
do incoloro que se recristaliza en etanol para dar 2-/2-ni=-
tro=4~(5-cloropirimidil-2~oxi) Penoxi/propionato de etilo
como agujas incoloras (0,66 g), p.f. 829C,

EJEMPLO 15

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

nitracién de 3-(5-cloro=2-pirimidiloxi)fencl, seguido por reac-

cidn del 3=(5-cloro-2-pirimidiloxi)-6-nitrofenol asi preparado

con 2~bromopropionato de etilo, de acuerdo esencialmente con el

proceso descrito en el ejemplo 14 para la preparacidén del com-

Puesto No. 450
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EJEMPLO 16

Preparacidn de zﬁZQ-trlfluormetll~4-(5~clorop1rimid11-2~ox1)-

fenoxi/propionato de etilo (53)

a)

b)

Se agita y calienta, bajo reflujo, en 30 ml de metiletilce-
tona, durante 3 horas, 2,05 g de trifluormetilhidroquinona,
2,15 g de 5-cloro-2-metilsulfonilpirimidina y 1,75 g de
carbonato potlsico anhidro. La mezcla de reaccidn se d15tr1~
buye entre agua y cloroformo, la capa de cloroformo se seca
sobre sulfato de magnesio y se evapora a un sdlido semicris-
talino que se cromatograffa sobre 100 gramos de gel de sili-
ce. La elucidn con cloroformo proporciona inicialmente
1,4—bis-(S-cloropirimidil-a-oxi)-2-tri£luormetilbenc§no y
luego 4-(5-cloro-pirimidil-2-oxi)=-2-trifluormetilfenol

(1,2 g) como producto principal.

Se calienta bajo reflujo, con agitacidn, durante 16 horas,
1,2 g de 4-(5-cloropirimidil~2~o0xi)=-2=-trifluormetilfenol,

1,1 ¢ de 2-bromopropionato dé etilo, 20 ml de metiletilcetona
y 0,8 g de carbonato potasico anmhidro. E1 disolvente se eli-
mina bajo presidn reducida y el resfiduo se distribuye entre
cloroformo y agua. La capa de cloroformo se seca.j 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.

EJEMPLO 17

Preparacidn de 2=/4=(5-bromo~2-dimetilaminopirimidil-4-oxi)=

fenoxi/propionato de metilo (91)

Se afiaden 1,5 ml de dimetilamina acuosa al 25 %

a 1,2 g de 2~/4~(5-bromo-2~-cloropirimidil-4-oxi)fenoxi/propiona-

to de metilo en 5 ml de metanol con agitacidn y la suspensibén se

agita a 202C durante 48 horas. La suspensidn se filtra y se lava
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con agua. El residuo se disuelve en acetona, se filtra para se-
parar material insoluble y la acetona se retira para dar un

sdlido que se lava con metanol y se recoge por £iltracibn. Los

espectros de resonancia magnética proténica y de masa"identifi-
can al sblido (0,7 gramos), p.f. 108¢C, como 21[Z~(5—bfbmo-2-
dimetilaminopirimidil-4-oxi)fenoxi/propionato de metilo.

EJEMPLO 18

Preparacidn de 2-/2-(5-trifluormetilpirimidil-2-oxi)fenoxi/-

propionato de metilo (73)

a)

b)

2~amino~5=trifluormetilpirimidina.

Se calienta en un autoclave, a 1202C, durante 8 horas, con
agitacidén, 16,5 g de 2~amino-5~-cavboxipirimidina, 36 g de
SF4 y 100 g de HF. El producto se lava del autoclave con
agua y se vierte sobre hielo (aproximadamente 1,5 litros)

y se basifica ;on solucidén de hidréxido sbédico 10 N, La
mezcla se filtra y la torta del filtro se seca, se pulveri-
za y se extracta con &ter (2 x 400 ml). Los extractos eté-

re0s proporcionan 9 g de 2-amino-5-trifluormetilpirimidina,

2-bromo~5~trifluormetilpirimidina.

3,6 g de la anterior 2-amino-5-trifluormetilpirimidina, dis
persada en 11 ml de &cido bromhidrico acuoso al 48-50%, se
trata gota a gota con 3,4 g de bromo en un periodo de 10
minutos aproximadamente, con agitacibn, y se mantiene a o2cC.
La lechada espesa asi obtenida se mantiene a 02C durante
otros 15 minutos. Se aflade emtonces gota a gota, a 02C, en
un periodo de 30 minutos, una solucibdn de 3,88 g de nitrato
sbdico en 6 ml de agua., Terminada la adieibn, la mezela se
agita durante 30 minutos enfriando con un bafio de hielo y a
continuacibén durante 15 minutos a temperatura ambiente, La

mezcla se vierte luego sobre unos 150 ml de hielo y se basi~
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£ica con hidrbdxido sddico 2M, extractindose la mezcla con
200 mlL de éter y lavindose los extractos etéreos con agua,
secéndose sobre sulfato de magnesio y evaporédndose para dar
un aceite que solidifica tras enfriar. EL sblido se extrace
ta con éter de petrbleo (p.e. 30-40¢C) dejando uné‘gbha.
Los extractos de petrdleo se evaporan para dar 2-bromo=5-
trifluormetilpirimidina.

Bl 2-/2~(5-trifluormetilpirimidil-2-oxi)fenoxi/propionato
de metilo, compuesto No. 73, se prepara a partir de- 2-bromo-
S-trifluormetilpirimidina y 2-(4-hidroxifenoxi)prépignato
de metilo de acuerdo esencialmente con el proceso.descrito

en el ejemplo 5e) para la preparacidn del compuesto;No. 16,

Los compuestos Nos. 74 y 75 se preparan también
a partir de 2-bromo-5-trifluormetilpirimidina y del &ster de
S4cido 2-(4~-hidroxifenoxi)propibnico adecuado por el mismo
procedimiento esencialmente.

EJEMPLO 13

Preparacidn de 2-cloro-S-trifluormetilpirimidina

a)

Se pulverizan finamente 5 g de 2-cloro-5-metilpirimidina y
se disuelven en 250 ml de tetracloruro de carbono seco. La
solucidén se trata con gas cloruro de hidrdgeno seco hasta
precipitar el hidrocloruro. La mezcla de reaccidn se calien-
ta a reflujo y se ilumina con una lémpara ultravioleta
interna mientras se burbujea cloro a través de la suspensidn
agitada. Después de 4 horas v media, la solucidén se enfria
y se filtra y el filtrado se concentra bajo presidn reducida
para dar un residuo semicristalino. El resfduo 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).
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b) Se Funden 18 g de trifiuoruro de antimonio por calentamiento

con un mechero bunsen para separar el agua residual. La fu-
sién se enfria y se disgrega. Se afladen gota a gota 17 ¢ de
pentacloruro de antimonio al sbélido agitado a 75-8699-y

se continua la agitacidn durante 0,25 horas una vez términa-
da la adicidn. Se calientan 8,9 g de 2-cloro-~5=tricloropiri-
midina para dar un liquido que se afiade gota a gota'a la
suspensidén anterior. La mezcla se calienta gradualmente a
165=1602C durante 0,75 horas y se deja enfriar. -

La mezcla de reaccidn se trata cuidadosamente con
100 ml de agua, se disgrega al sdlido y la suspensidn se di-
luye a 300 ml con més agua conteniendo 100 g de &cido tarté-
rico. La mezcla acuosa se extracta con &ter dietilico (2 x
150 ml) y la capa de éter se lava con mis solucidn de Acido
tartérico (100 g en 200 ml de agua), a continuacibén con agua
(2 x 150 ml), luego con solucidén saturada de bicarbonato

(200 m1) y por fltimo con agua (2 x 150 ml).

La capa de éter se seca sobre sulfato de magnesio y
la solucién se destila a presidn atmosférica. E1 éter se re-
coge a 20-352C y se destila entonces la 2~cloro-5-trifluor-
metilpirimidina a 140-1442C como un liquido incoloro que se
solidifica lentamente a temperatura ambiente. La pureza e
identidad de destilado se establece por cromatografia gas~

1f{quido, por r.m.p. Yy Por el espectro de masa.

La 2-cloro-5-triflvormetilpirimidina puede utilizarse
en la preparacidn de (5-trifluormetilpirimidile2-oxi)fenoxi-
propionatos de £4rmula I de acuerdo con el proceso descrito

en el ejemplo 18¢c) anterior,

BJEMPLO 20

Preparacidn de 2-/2—(pirimidil-5-oxi)Eenoxi]bropionato de

metilo (93)
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a) Se calienta con agitacibn, a una temperatura de 90 a 1002C,
hasta obtener una solucibn clara, 22,4 g de pellets de hi-

drbéxido potésico y 50 g de p-metoxifenol fundido. Se afiaden
120 g de dietilacetal de cloroacetaldehido en wna prgporcién
f{{j 5 tal que se mantenga la temperatura en la gama de 90 a 1002C
y, después de agitar durante 15 minutos mds, se separa el
agua del matriz como wun azedtropo con dietilacetal de cloro-—
acetaldehido, se separan el agua y el acetal y el acetal se
R devuelve a la mezcla de reaccidn. La destilacibdn azeotrdpica
10 se continua hasta que la temperatura del vapor alcanza
. 140-1502C y a contimmacién la mezcla de reaccidén se calienta
bajo reflujo durante 6 horas més. Se afiaden 200 ml.?é:agua a
la mezcla enfriada la cual se extracta entonces con éiorofor—
mo (2 x 200 ml). Los extractos clorofbrmicos se lavan con
15 100 ml de hidrdxido sbdico acugso 2N para separar fenoles sin
reaccionar y la capa de cloroformo se seca sobre sulfato de
magnesio y el disolvente se retira por destilacibdn bajo pre-
sién reducida, El producto en bruto se destila bajo presidn
reducida para dar, como una tercera fraccidn, 45,6 g de
20 dietilacetal de p-metoxifenoxiacetaldehido de p.e. 180-1942C/

44 mm, caracterizindose el producto por espectroscopia r.m.p.

b) Se afiaden 20 ml de dimetilformamida seca gota a gota a una
solucidn agitada de 18 ml de oxicloruro de £&sforo mantenida
a wna temperatura de 02C. La mezcla de reaccidn se deja ca-
25 lentar a temperatura ambiente y se affaden con agitacidn 16 g
de dietilacetal de p-metoxifenoxiacetaldehido. La mezcla se
calienta cuidadosamente con agitacidn a una temperatura de
90eC y se mantiene entonces a dicha temperatura durante 6 ho-
ras. La mezcla se enfria luego y se vierte lentamente sobre

30 1 kg aproximadamente de hielo triturado y el pH de la solucidn
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d)

0-48—

se ajusta a 10 por adicidn, con agitaciém, de carbonato pow
tésico sblido. A la mezcla de reaccidn se afiaden 500 ml de
solucibén de benceno (95%)/alcohol (5%) y la mezcla total se
calienta justamente hasta un valor por debajo de su buﬁto

de ebullicibén, durante 2 horas. La mezcla se enfri;; sé se-
para la capa orginica y se seca y el disolvente se retira
por destilacidn bajo presiénm reducida para dar un aceite de
color negro. El producto se cristaliza en etanol, después del
tratamiento con carbdn vegetal, para dar 6,4 g de 2=(p-meto-
xifenoxi)~3~(dimetilamino)~acroleina que se caracteriza por

espectroscopia rem.ps

Se disuelven 4,1 g de sodio metllico en 90 ml de etanal abso-
luto y se afladen a la solucidn etandlica de etdxido sédico
18,4 g de acetato de formamidina y 13 g de 2-(p-metoxifenoxi)=-
3-(dimetilamino)acroleina. La mezcla se calienta bajo reflujo,
con agitacibn, durante 40 horas y a continuacidn el disolvente
se retira por destilacidn bajo presidn reducida. E1 residuo

se trata con 200 ml de agua y 200 ml de cloroformo, se separa
la capa de cloroformo y se retira el cloroformo por destila-
cidén bajo presidn reducida. EL1 residuo se purifica por croma-
tografia en columa sobre gel de silice empleando cloroformo
como eluyente para dar 7,7 g de 5-(p~metoxifenoxi)pirimidina
como un aceite que se caracteriza por.espectroscopia rem.p.

se disuwelven 7,7 g de 5-(p-metoxifenoxi)pirimidina en dicloro~
metano y la solucidén, mantenida a una temperatura de -70 a
~782C, se trata por adicidén gota a gota de 7 ml de tribromuro
de boro. La solucidn agitada se deja calentar a temperatura
ambiente y después de reposar durante la noche se lava la so-
lucidn de diclorometano con una solucién: acuosa saturada
fria de 100 ml de bicarbonato sédico. La solucidn de dicloro=-

metano se seca entonces, se trata con carbén vegetal y el di=~
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solvente se elimina por destilacién bajo presidn reducida.
;Q El residuo se lava con éter dietilico para dar 0,4 g de
: 5-(p~hidroxifenoxi)pirimidina, p.f. 1582C, que se céragte-
riza por espectroscopia re.m.p.
5 e) Una mezcla de 0,4 g de 5-(p-hidroxifenoxi)pirimidina, 0,43 ¢
de 2-bromopropionato de metilo, 0,29 g de carbonato potésico
anhidro v 20 ml de metiletilcetona, se calienta bajo reflujo

con agitacidn, durante 4 horas. El disolvente se evapora
bajo presidn reducida, se trata.el residuo con agua y la mez-
10 cla se extracta con cloroformo. Los extractos clorofSrmicos
se secan sobre sulfato sbdico y el cloroformo se eiimina por
destilacidn bajo presidn reducida. El residuo se purifica por
cromatografia sobre gel de silice usando cloroformo como elu~
yente, para dar 0,4 g de un aceite que se identifica por es-
15 pectroscopia r.m.p. y espectrometria de masa como
2=/4~(pirimidil-5=0xi) Fenoxi/propionato de metilo.

EJEMPLO 21

La mayoria de los compuestos de la invencidn son

aceites y fueron caracterizados por espectroscopia r.m.p.,'

20 pudiéndose identificar por tal medio. Por conveniencia, los
datos de la espectroscopia r.m.p., espectrometria de masa,

puntos de fusibn y puntos de ebullicidn, se registran en la

siguiente Tabla 6, cuando sea necesario.
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Datos parciales de resonancia magnética protdnica sobre los

compuestos de fbérmula:

=
=

i

2]
B -

Compqgi - ,
to No. CAMBIO QUIMICO EN J PPM Pc;)f'
Po e4d -
Protones Protones Progones Protones Protones .
Pirimidilo fenilo R R Grupo G c |
11 8.5(2H, d) 7+.0(m) 4.6(24, s) 4.25(28, q)
7.0(1H, d) ‘ 1.25(3H, t)
12 8.4(2H, d) 6.8(m)| 4.5(1H, q) 1.4(3H, d) { 4.0(2H, q)
6.8(1H, d) 1.0(3d, t)
1 8.55(2H, s) 7.0(m) | 4.75(18, ) | 1.6(38, d) | 4.25(2H4, q)
' 1.25(34, t)
3 8.75(2H, s) 7.5(m) 4.8(2H, s) 4.4(28, q)
1.4(3H, t)
13 8.5 (2H, s) 7.0(m) 4.7(1H, q) i.5(3H, d) | 4.2(2H, q)
1.2(3H, t)
14 8.5 (21, s) 7.0{m) | 4.8(1H, q) 1.6(34, d) | 3.8(3H, s)
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. TABLA 6 (Continuacidn)
i
_Compues CAMBIQ-QHIiJIIerEN~é@ P. L4
__No. | Brotomes °|Protones. |Protonmes_  |Protones . Protones.=. [P.ed
pirimidile” |fenile.. .| R =_ | rR% ~ | ezwpo G.. |oC
e 15 8.6(2H, s) 7.0{(m) 4.8(1H, q) 1.6 (34, 4) 3.8.(3%, s)
Tare |16 8.7(2H, s) 7.0(m) 4.7(28, q) | 1.6(36, ) |4.2(28; q)
' 1.2(3H, t)
17 6.9(1H, s) 7.1{m) 4.9(1H, q) | 1.7(3H, d) [4.3(2H, q)
1.3(3H, t)
2.5(6H, s)
18 - 7.1(m) 4.9(18, 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(3u, 4) |4.3(2H, q)
1.3(3H, t)
2.6(3H, s)
2.4(34, s)
20 8.5(18, s)| 7.0(m) 4.75(1H, q)| 1.6(34, @) |4.2(28, q)
1.3(3H, &
] 2.6(3H, s)
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TABLA 6 (Continuacidn)
Sonpues camBIO quIMTco NV PR - T Al
NG | Protomes- ' | Protomes . | Ppotbnes |  Pyofones| Protomes: |Pre.
- pirimidils~ | fenilol - R =7 | R'T .o | Gruwpo. G - |eC
119 8.6(2H, s) 6.5~7.1(m) | 4.7(1H, q)| 1.6(3H, d)| 4.2(3H, q)
‘ 1.3(128, bs)
|21 8.8(24, s) | 7.1 (m) | 4.7(1H, @)| 1.7(3H, )| 4.2(2H, q) 919
1.3(3H, 6)
, , 8.5(5H, s)
22 ' 102°
87 6.8(1H, d) 7.1 (m) | 4.9(1H, ¢)| 1.7(3H, d)| 3.9(3H, s) 90% .|
8.5(1H, d) h
88 8.6(1H, s) 7.0 (m) | 4.8(1H, q)| 1.6(3H, d)| 3.8(3H, s) 689
6.9(1H, s) : :
23 9.2(2H, s) 7.1 (m) | 4.8(1H, q)| 1.7(3H, d)| 4.4(2H, q) 819
3.8(3H, s) '
1.4(3H, %)
24 8.6(24, s) 7.0  (m) 1.5(6H,.s) 4.2(2H, q)
25 8.6(2H, s) 7.0  (m) 4.5(18, t)| 1.0-2.2 1.2(3H, t)
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TABLA 6 (Continuacién) g
Compues CAVBIO QUEMICO: EN -7, FPM P. £
to Ll A — ‘ - &
- o, Protofies.. . | Protones”- | Prgtones Profones Protones  |P.ey
-4 pirimidilo " | fenilo ..o R™ .. SR . Grupe G ec
26 8.6 (28, s)| 7.0 (m) 4.6(1H, ) | 0.9-2.2 4.3(2E, q)
(16H, m) -
27 8.5(2H, s) 7.0 (m) _1.6(6H, s) : 4.2(23,’_ q)
e o e e . A e o e e e o ee . a——aee -._ E— - e '1:2(31{,. ‘t‘.)—
28 8.6(2H, s) 7.0 (m) 4.8(1H,q) 1.7(3H, d)}| 4.2(2H, t)
Ov8"‘1c8
(7H: m)
29 8.4(2H, s) 7.0 (m) 4.8(1H,q1 1.6(3H, d)| 4.2(2H, q).
2.2(34, s)
) 1.2(34, t)
30 8.4(2H, s) 7.0 (m) 4.8(1H,q) 1,6(3H, d) | 2.2(3H, s)
31 8-6(1H: s) 7.0 (m) 4.7(1H,’q, 1-6(3H5 d) 4~5(2H: Q)
402(2}1: CL)
1.4(3H, t)
1.2(3H, &) A
89 a [
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TABLA 6 (Continuacién)
-ﬁgmpt}eg CAMBIO. QUIMICO BN _gf PPM - P. £,
0. = 5
Nos | protones ** " | Protones . Protones. Protgnes Protones-.. |F e
pirimidilo | fenilo ..~ RY. - RE . Grupo” . e -
oo 8.7(1H, s) 7.1 (m) 4.8(1H, q)| 1.7(3H, a)| 3.8(2H,°s) | 108°
91 1089
l32 8.3(1H, s) | 7.0 (m) 4.8(1H, q)| 1.6(3H, d)| 4.0(3H, s) |
3-7(3Ha s)
35 8.5(2H, s) 6.5-7.0 4.7(14, q) | 1.6(3H, d)| 4.3(2H, q)
(31, m) 1.3(34, t)
80 8,6(2H, s) 6.8-7.2 4.7(1H, q)| 1.4(3H, 4)| 3.7(3H, s)
‘ (3H9 m)
36 8.5(28, s) | 7.0 (m) 1.6(38, d) | 4.5-5.5 ©
(6H, m)
37 8‘7(2H: S) 7.0 (m) 4-8(1H’ CI) 106(3H: d) 3-8(3H95)
38 8.6(2H, s) 7.0 (m) 1.6(3H, d) | 4.8-5.2 P
(3H: m)
2.5(1H, m) |
39 8.8(2H, s) 7.1 (m) 4.8(1H, q) | 1.6(3H, d)| 7.5(4H, s) | 118°
3-8<3H: S)
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TABLA - 6 (Continuacidn)
Compues= sy 'iCAMBILQEQUIMICOENa” PPM P £,
R - e e — : — —— 6. -
o [mINe, Protones ~~ | Profones Protores Protones Protones - | Ps€.
B pirimidilo Penilo~~ - f,- - R'l Grupo G e
|40 9.0(2H, s) 7.1 (m) 4.8(1H, )| 1.6(3H,d) 8.2(4H.,'d..~p)f 1709
‘ | 2
3-8(3H9 5)
8.6(2H, s) 6.8-8.2 4.8(1H, q)| 1.6(3H,d)| 4.2(2H, )
(38, m) 1.2(3H, £)
a1 8.7(2H, s) 7.0 (m) 4.8(1H, q)| 1.6(3H,d)| 3.3(4H, m)
1.2(6H, m)
42 8.5(2H, s) 7.3 {(m) 4.8(1H, q) 1.6(30,d)| 4.3(2H, q)
1.3(3H, )
8.6(2H, s) 7.0 (m) 4.6(1H, q) 1.5(9H, bs)
8.5(2H, s) 6.8-7.3 4.7(1H, q) 1.3 (3H,d] 3.7(3H, s)
(3H: m) '
829
8.4 2H, s) 7.3 (m) 3.91H, q)| 1.5(3H,d) 3.7(3H, s)
8.5(2H, s)| 6.8-7.3 4.718, q)| 1.4 (3H,4) 3.7(3H, s)
. (3H: m)
8.5 (2H, =) 7.0 (m) 4.414, q) 1.6 (3H,d) 3.7(3H, s)

.
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TABLA 6 (Continwmacidn)
fgfnp_‘feé CAMBIO QUIMICO. EN_§ FPPM_" = . 0
- No.. - : s [Peed
7. No Protones | Protones Prgtonés Projifones Protones -
{ pirimidilo fenilo-. - R® - .. R™ & grupa. G::i
50 8.7(2H, s) 6.8-7.3 4.7(1H,q) 1.6(3H,d)| 3.8(ZE, 's)
A(BH} m) .
84 8.5(2H, s) 6.7~7.3 4.7(1H,q) 1.4(3H,d)| 3.7(3H, s)
(3H; m) - -
53 8.5(2H, s) 6.8-7.5 4.8(1H,q) 1.7(3H,d)| 4.2(2H, q)
(BH, m)
52 8.3(2H, s) 7.0  (m) 4.8(1iH,q) 1.6(3H,d)| 8.5(1H, bs)
.1(20, q)7°
1.3(3H, t)J
85 8.9(2H, s) 6.9-7.3 4.8(1H,q) 1.4(3H,d)| 8.1(4H, d of
(3H, m) d)
3-7.(3H: S)
54 8.6(2H, s) 6.8-7.3 ¢ 4.8(1H,q)] 1.6(3H,d)| 4.8(2H, m)
(74, m)
55 e
56 £ ‘
57 8.6 (2H, s) 7.1 (m) 5.1(1H, q 1.8(3u,d) | 7.8(4H, 4 3:)?
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TABLA 6 (Continuacidn)

Compue s - -CAMBIO QUIMICO EN -7 PPM P. £,
Thoa — — _ - Q
’ Protoués .. -|Protones - | Protores Protones | protones. . | F*S*

e e e e T TR e T - L . . - ar
Plrlmld_llo feﬂll:o” L e 'R2 »4--R‘! ~ Gmpo G. . =
© 8.6(2H, s) 7.0 (m) 4.8(1H,q) | 1.63H,d)|7.4(5%, s)
: , 5.2(28, s) |
8.6(2H, s) 7.0 (m) 4.5~5.3 & 1.6(3H,d) -
(6Ha m) ' s
160 8.6(2mH, s) 7.0 (m) 4.8(1H, q). 1.6(3H,d]7.3(5H, s)
' . ~ |4.2(2H, s)
61 8.5(1H, d) 6.7=7.2B 4.8 (1H,q) 1.6(3H,d)3.8(3H, s) | 122
(5H, m) ;
04 8.}4(2}1, s) 6.7-—7.43
o (8H, m) 4.8(1H,q2 1.6(3H,d)3.8(3H, s)
|73 8.9(2H, s) | 7.0(4H,m) 4.8(1H,q) | 1.7(3H;d)}3.8(3H, s)
93 8.9(1H, s) 6.9 (m) 4.8(1H,q) 1.6(3H,dX3.8(3H, s)
- 8.4(2H, s)
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Compues- CAMBIO QUIMICO EN ( PPM 3
to —‘:e:
No. |protones |Protones Protones Protones Protones’
pirimidilo| Ffenilo R2 R Grupo G
180-
92 200/
0,15 m
170~
. 200/
78 0,4 mm
200~
215/ |-
79 ©,25 mm -

a,
be
Ce
d.
e.
£
Je
h,
Je

espectro de masa m/e: 288 (M'), 215, 187
incluye protdn R2

protones de grupo etoxi en el anillo pirimidilo
incluye protones tienilo

espectro de masa m/e: 407 (M+)

espectro de masa m/e: 415 (M+)

incluye protones alilo

incluye un protdn pirimidilo

incluye protones grupo 3-Cl—C6H4—0—
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EJEMPLO 22

Se preparan formulaciones concentradas.de os
compuestos de la invencidn afiadiendo cuatro partes eanégo
del ingrediente activo a 96 partes en peso de "Lubrol® E
wna marca redgistrada para un producto de condensacidon de
alquilfenol con 6xido de etileno) y se moltura con boias-la
mezcla para producir una suspensidn estable. La suspensidn
concentrada se diluye luego con agua para dar una comppsicién
acuosa adecuada para utilizarse en la evaluacidn de lé ;éﬁivi-

»

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 anteriof; se

evalua por el siguiente procedimiento.

La semillas de la especie a ensayar se esparcen
sobre la superficie de tierra de cada uno de cinco semilleros
y se recubre con una tercera capa de arena. A continuacidn se
pulveriza cada uno de cuatro semilleros con una cantidad de la
composicidn de 1la invencién y el semillero restante se pulve=-
riza con un volumen equivalente de agua con fines comparativos.
Los semilleros se riegan entonces ligeramente con agua con una
pulverizacidn superficial y se colocan en un invernadero para
favorecer la germinacidn de las semillas. Transcurridas tres
semanas, los semilleros se sacan del invernadero y se eva-
lua visualmente el efecto del tratamiento. Los resultados se

ofrecen en la tabla 7.

La actividad herbicida de post-brote de las
composiciones preparadas de acuerdo con el proceso anterior,

se evalua por el siguiente procedimiento.
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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 1igeiaménte
con agua empleando una pulverizacidn superficial y se colocan
en un invernadero durante una semana para permitir la germina-
cién de las semillas y el crecimiento delas plantas hasta una
altura de 100 a 125 mm aproximadamente., Los semilleros se sacan
entonces del invernadero y se pulverizan con una composicidn
de la invencidn. Con fines comparativas, por lo menos.uné
de los semilleros que contiene germinaciones de una sémaha de
edad se pulveriza ligeramente con agua sclamente. Despgés de
la pulverizacidn, los semilleros se devuelven al invernédero
durante tres semanas mis y se evalua visualmente el efecto del
tratamiento. Los resultados se ofrecen en la tabla 7.

En'la tabla 7, los dafios a las plantas se
evaluan sobre una escala de 0 a 3 en donde 0 representa un
daffo de 0 2 25 % y 3 representa la destruccién de 90 a 100 ¥%.
Un guidn (=) significa que no se llevd a cabo experimento al-

guno.
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; TABLA 7
Oifi pl,ic;a_ciél}l'E'I!;Opqreiér_r::;_\_ Tl e =
- DoeprEet | s et PLATA DS, BisATO
- post=_bror kg/ET Ty | ot | Rg | Om P |1 | Ms | sf
- 1 |ERE 5.0 3 3 3 3 o o | o 1
1 |ZRE .0 2 2 3 3 0 2 0. 2
1 |PRE .5 1 | 2.5 3 3 0 1 |0 | 1
, 2 1 |PosT 5.0 3] 3 3 3 0 o |0 0
: 1 |POST . 2 3 3 3 0 o | .2 0
-1 | post 0.5 3 3 3 3 0 0 1 -
13 | PRE 5.0 2 3 3.0 3 o | 2.5 o 1
13 | PRE 1.0 1 2 3 | 3 o | 2 0 2
13 | PRE 0.5 1 0 2 3 o 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 0.5 2.5 | 3 3 0 0 0 -
14 |PRE 5.0 2.5 4 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 (Continuacidn)
Com- |Aplica=| Proporcién : e
puesto c],én prq de apj_‘i?a-: PANTA..DE-ENSAYO.
6. post=| eibn Lo :

15 [PRE 5.0 3 3 3 3 0 1|0 | o
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 ki 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 (Continuacidn)
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Con=, iplicacién Proporcibn PLANTA 0B BREAYO-:

pugstoPre~--Q--|de "apricacion '

T Fpost= | T pe/ha g
Wos | boora. kg/ha Wh |0t |Rg | Jm P | IP | Ms" | SE
20 |PRE 5.0 2 0 3 3 0 o | 0 0
00 |PRE 1.0 0 0 0 0 o | o} .o 0
20 |PoST 5.0 2 | 2.5 | 2 3 0 0 o}t o
‘00 |POST 1.0 0 0 1 2 0 0 0 0
21 |PRE 5.0 3 0 3 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
04 |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
o5 |POST 1.0 2 2 2 3 0 0 0 0
o7 |POST 5.0 0 0 0 2 0 0 0 0
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TABLA 7 (Continuacidn)

l L . v hP .2 . o

CompuesAplicaciopProporgion pEmA T

to -.|pre=-87"" de ap¥iracidn PANTA DEENSAYO :

- lpost—~ . Iyt e )

Nou irote | ¥P% |wm | ot |Re |am | P |IP | Ms | st
28 [PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
08 [PRE 1.0 3 2 3 3 0 0 o 0
28 |POST 5.0 3 3 ) 3 3 0 0 3 Q
08 |POST 1.0 3 .3 3 3 0 0 1 0
31 |PRE 5.0 0 0 .3 0 0 0 0
31 |POST 5.0 2 0 0 3 0 0 0 0
3o |FRE 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 o | o o | o
34 | PRE 0.5 0 0 0 3 0 0 o | o
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 (continuacidn)

- ———
Com— |AplicaciénProporcidn e i
pues-iprie= 8% fe aplicacify FLATES DR AV
s i bro-xg/hs |wn | ot | Rg |Im | P | IP | Ms | sf
35 [PRE 5.0 2 3 3 3 0 0o | o 0
35 [PRE 1.0 2 0 3 3 0 0 o 0
35 [POST 5.0 2 2 3 3 | o 0 0 0
35 [POST 1.0 1 ‘1 2 3 0 0 0 0
36 [PRE 5.0 3 3 3 't 3 0 0 0 0
36 [PRE 1.0 3 3 3 3 0 0 0 o
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 [FRE 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
37 |PRE 1.0 3 3 4 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 q 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 31 3 0 0 0. )
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TABLA 7 (Continuacidn)
Com~_|Aplicacibn Proporcidn Ql : _
PUeS~| pre=: Q 7 ide -aplicqgﬁ:' FLARTA, DE. ENSAYO
to . pOSE=-BPO= = " T M -
T kg/ha Wh 0t Rg Jm P IP Ms A
41 [PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 ot 0
41 |PRE 1.0 2 2 3 3 0 o | 0} o
41 |POST 5.0 3 3 3 3 0 0 of{ o
41 |POST 1.0 3 2 3 3 0 0 .01 O
42 |PRE 5.0 -3 2 3 3 0 0 ol o
42 |PRE 1.0 3 2 3 3 0 ¢] o 0
40 |POST 5.0 2 2 3 3 0 o {~of o
42 |POST 1.0 2 1 3 3 0 o | 0o o
43 | PRE 5.0 3 1 3 3 3 0 o (0] O
43 | PRE 1.0 2 2 | 3 3 0 o |.o.l o0
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
77 | FRE "~ 3.0 3 2 3 3 0 0 0 0
77 | PRE 1,0 0 0 0 0 0 0 0 o
. 77| POST 540 3 2 3 3 0 0 0 0
77 | POST 1.0 1 1 1 3 0 0 0 0
82 | PRE 540 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 guisantesguisantes
ot arena silvestre Ip ipomea
Rg raigrés Ms mostaza
Jm mijo japonés SE girasol
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EJEMPLO_23

Los compuestos se formulan pera su ensayo, por
mezola de una cantidad adecuada con 5 ml de uns emulsidén pre—
- parada por dilucidn de 16C ml de una solueidn que contiens
21,8 g por litro de "Span" 80 y 78,2 g por litro de "Twaer? 20
en metiloiclohexanona a 500 ml con agua. "Span” 80 es wns.

' marcs registrada para un agente de superficie activa que com-
prende monolaurato de sorbitan. "Iween" 20 es una marce regis-
trada para un agente de superficie activa que comprende un
condensado de monolaurato de sorbitan con 20 proporciongg
molares de éxido de etileno. Cada 5 ml de emulsidén con-bgr;:i.éndo
un compuesto. de ensayo, sSe diluye luego & 40 ml con agua y se
pulveriza sobre plantas jovenes en tiestos (ensayo de pgs&é
brote) de la especie indicada en le tabla 8 seguiente. Elda.ﬁo
& las plantas de ensayo se evalua despuds de 14 diss en una
escala de O & 5, en donde O representa un dafio ds 0 a 20% y

5 represents la destruccién oomple'ba:; En un ensayo para la
actividad herbloide de pre-brote, se siemﬁran gsemillas de las
plentas de ensayo en una hendidure superficiall formada en la
superficie de tierra des semilleros de fibre. La superficie =e
nivela entonces y se pulveriza, esparciéndose entonces tierrs
fresce finamente sobre la superfiocie pulverizedas Ia ev’alua.cidl-n
de los dafios herbicidas se efectua después de 21 dias usando
la misma escale de O a 5 como en el ensayo de post-brote. En
ambos casos, ol grado de dafios herbicidas se evalua por com-
paracidén oon plantas de control sin tratars Los resultados se

ofrscen en la sigaién'be tabla 8, Un guibn (~) significa que

10 _Se llevl a cabo ningln experimentos
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TABLA 8 (Continuacién)

PLANTAS DE. ENSAYO-

roporcidyl
& aplica=

Compu
6",

m0000 o oloojo oo oD oo o0 Q@0 O0jO0O0lO0o Cclo OO0 OO Olo O
MmOl O ol ojoojx ol gt m]O ;| OO OO Ojo clo il aflo ojo o
.&02 orMlogloormle id vl vmla gl nmjoojloo oAl mlo wlo olo o
ZiNw o = 34.@0,55.4‘5 Mmin]jeoanw|rwnioo|loojo ol vnlwv nwic ol o
‘I.M o o Wl w0 45 S wnfinm g il nm]lo s |lo olo ol v wmio olo o
MOOIO o olowld mjo dala wmjlo ] wmloolo olo vjo oo Ao olo o
Mul4 o o glw ol mle ig vl il o 1 ©lo ojea |~ vl o O
%00 cojor|lmoldnn]loaglvuiniada g o 0|0 Ojlo cojo m| v w0 olo o
nw_o.l_O_O.O.O.O.O.O.O._ 1t ofi1 o]l1 of 1+ ©of 1 ©
%00 coloojooloeo|oo0loOojan OO} OO0 418 Ol0O0]oolo Oolo O
V.MOO ol ojo 1joo (ool 9] 0]t OO0 0|0 Ol0 1jJ]O O] 1 OojOo OO0 ©
...mOO oolooj i1 @wamjooji1 o} olo o}l o)™ O 201.2 O o] 1l olo ojo o©
%0000 ocoo|loolord|ocolooli ol djoo|lo vlo ol Hdla ma|omola o
HOO O ol ojooljloo|looloojo o] OO0 O|©C Ol OO0 OojJo oo O Q@
MZO ~ ol ajo 1o H]lHO]lmolo o]0} 0 OO0 A0 Ijd O]l 4]0 ~}j0 ©
h.oooo oo o olo o o ofio o o o oo o C Olo © O o ~]Oo © o O
%00-000-000~000 o H}jQ@ @it O1 1 O}lm Ol Old O]J]C 1 O
MOZ o mHlaa i aglnaelagdinaglrnaalnaslo olo ojo ofjo omfd njio aoalo o
WOl cojloHlaoom|loeladaomlneligd ol vjlo cojooc]joolo gl m]jo ofjo o
AR Rl Bl Al e i s |t wnnjo olo oo ol v+ nwio oloc o
ew.00~000 ocool|loojlo ocjo oo 0@ QOO0 N]Oo OO Ol OjC O|a O
%00 o O o o}y o o o ofjo o o o Qo O~ O — Q O o 1O O - © el O
NPOO o olooivoolooloolo o{o ol 0o H1 O a0 ajo oclo ojld olo o
%0310 O ojoojoojo oo oo o 00.02 NNt H}t O]l O] OO A
£ Y N Y R ) el el e T et e Bt s R e I
/ll o Ol ool o ol - — o old 4 A MmNy njo ofld A D O o o
&

‘s 4 B £ B B £ £ &L, i I > & £ £ S I =
“ ﬁw -t ~3 Wy WU LN E N e T I e Y = = <t = [N PN vy W «© oo oo oo O O <o O OO B~ I~ [ S
Zloo el ol ol ]l s s o~ e~ et s SN0 oo o0 |os o oo o




- 71 -

! Los nombres de las plantas de ensayo son los

siguientes:
Sb remolacha
: Rp colza
: 5 Ct algodén
'; Sy soja
,2 Mz meiz
Ww trigo de invierno
',i Re arroz
107 ©&n Senecio vulgaris
Ip Ipomoea purpurea
Am Amaranthus retroflexus L
Pi Polygonum aviculare V
Ca Chenopodium album
15 _Po Portulaca oleracea
Xa Xanthium pensylvanicum
Ab Abutilon theophrastii
cv Convolvulus arvensis
0t avenas cultivadas y avenas silvestres (avena fatua)
20 Las avenas silvestres Se usan en el ensayo de post-
brote y las avenas cultivadas en el ensayo de
pre-brote. e
Dg Digitaria sanguinalis
Pu Poa annua
25 St Setaria viridis
Ee Echinochloa crus-galli
Sh - Sorghum‘halepense
Lg Agropyron repens

Cn Cyperus rotundus
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EJEMPIO 2 X

Egte ejemplo llustra la eotividad herbicida
selectiva de los compuestos de la invencién.

los compuestos se formulan pars su ensayo por
mezola de uns centided sdecusds con 5 ml de una emulsién jre-
parada por dilucién de 160 ml de una solucién que contiens’
21,8 g por litro de "Span" 80 y 78,2 g por litro de "Tween" 20

en metilciclohexanona a 500 ml con aguz. "Span® 80 es WA 1AT-

un agente de superfiocie activa que comprende un oondensady de
monolaurato de sorbitan con 20 proporciones molares de Gxiqb
de etileno. Cada 5 ml de emulsién conteniendo un compuesto ‘del
ensayo, se 'diluye luego a 40 ml con agua y se pulveriza sobre

indicada en la siguiente table 9., Los dafios a las plantas de
engayo ge evaluan despuds de 14 dias en ung escalg de 0 a 9 en
donde 0 representa un dafio de 0 & 10% ¥y 9 representa la des-
truceién completa. EL grado de dafos herbicidas se evalua por

: .'-égmpar;ciéz{ con plentes de control sin tratar y los resultados

se ofrecen en la siguiente abla 9. Un guién (=) significa que
no se efeatud experimento alguno.

ca registrads para un agente de sui:erfieie activg que comprendé
monolaurato de sorbitan, "Tween" 20 es una marca registradsd pax

plantas Jovenes en tlestos (ensayo de post-brote) de la esPeciéI

K1




9| 8
TABLA 9 =13 -
Compuesto COSECHAS HIERBAJOS
| Proporcidn de Proporeidn de
No. aplicacién aplicacidn
(kxg/ha) sy |ct |sb (kg/ha) Ec | Dg | Av | Al
62 0.5 0 0 0 0.05 4 0 o] o
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 o |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 1.6
1 . 0.5 0 0 0 0.0§ , 9 4 1 "0
0.75 0 |o |o 0.075 9 |6 | 4 |0
1.0 0 0 0 0.1 9 8 4 |1
) 1.5 ) 0 0 0.15 9 9 67 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 o0 |o jo 0.15 9 |9 (7 |3
64 0.5 0 0 o 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 é
T 28 0.5 0 0 0 0.05 9 2 2 1
0.75 0 0 0 0.075 9 5 1.3 4
1.0 0 0 0 0.1 9 6 5 2
1.5 0 0 0 0.13 9 | -9 6 5
86 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 4] 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 s} 0 0 0.15 9 9 6 6




0 :

TABLA 9 (continuacién) =74 -
Compues=~ COSECHAS HIERBAJOS
4o .
" Yo. Proporeién de Proporeidn
aplicacién de aplicaciéy
(kg/ha) Sy | ct | spb (kg/ha) Ec | pg | av {ar .
67 0.5 o of o 0.05 8! 4| 3 | 0O
0.75 0| of o 0.075 9] 5| 272
1.0 el o] o 0.1 9| 7] 51
1.5 0 0 0 - 0,15 9 9 7 6
68 0.5 ol of o 0.05 8| 1| 1o
0.75 o}l of o 0.075 9 3| 2741
1.0 o| ol o 0.1 9 6 3 |2
1.5 0 0 0 - 0.15 9 8 5 2
69 0.5 0 0 0 0.05 7 2 17170
0.75 o| o 0 0.075 9 4 3.0 1
1.0 0| o] o 0.1 9| 6| 4 |1
1.2 o of o 0.15 o | 8 6 |13
70 0.5 o| o| o 0.05 8 2| 1 ;0
0.75 Q o} 0 0.075 9 4 2 1
1.0 0 0 0 0.1 9 7 4 2
1.5 o o] o 0.15 91 91 6 | S
N
1 0.5 o fo} o 0.05 7 3 3 0
0.75 ot ol o 0.075 9 6 3 Y
0.9 (] 0 0 0.1 9 7 3 2
1.1 o [o] o 0.15 91 9 6 4
72 0.5 o o] o 0.05 814 (2 | 0
0.75 0 0 0 0,075 9 4 4 0
1.0 o | o 0 _ 0.1 9 5 5 2
] 1.5 0o lo} o 0.15 9 | 6 | 6 3
Los nombres de las plantas de ensayo son los siguientes:
Sy soja Dg Digitaria sanguinalis
Ct algodén Av Avena fatua
Sb remolacha AL Alopecurus myosuroides

Ec Echinochloa crus-~galli
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BEJEMPLO 25

Este ejemplo ilustrs la actividad herbicida
selective de los compuestos de la invencidn cuando se aplican
en el campo después del brote. )

Los compuestos del ensayo se formulan siguiendo
esencislmente el mismo procedimiento desorito en el ejemplo 24.

Las espsoles de plantas del ensayo se sismbran
sobre monticulos con la parte superior plana, sepaz-ados-l'metrq
uno de otro, unsando el sembrador de precisién Stanhoy, sen-
brandose dos especies en cada monticulo. las especies se nlan-
tan en diferenties tiempos de modo que las mismas alcanzarsn
aproximedamente la misma etapa de crecimiento en el momento de
la pulverizacidn., Los montioulos planos, sobre los cualesﬁé
sembreron las especies de plantas, se agrupan en parcelas. tomar
do como base la proporcidén de aplicacibén del compuesto quimico
del ensayo. t

Cada mon'&iculc; plano se clava a un centro de
1,25 metros y se pulverizan con el compuesto de ensayo formu—
lado adecuado en un ancho de 1 me'!fro, usando un pulverizador
de precisién Oxford equipado con dos bo.quillas T del No. "OW,

Cada ensayo tiene dos réplicas y el dafio produ~
cido a las plantad del ensayo se evalua visuglmente 23 dias
después de la pulverizacidn. Los resultados, expresados como
% de destruccidén, se ofrecen en la siguiemte tabla 10.




TABIA 10 =76 -
Proporcidn
Compues- depapl fonm PLANTAS DE ENSAYO
%o eién —
No MONOCOTILEDONEAS DICOTILEDONEAS .-
" | (eg/ha) —
Mz se Ec |sr|Ct [sy |Pa |l
14 0 5.0 0.0 5.0 | 0,0]0.0]0.0] 2.5
14 0.5 12.5 35.0 50.0.1 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 9000 0.0 000 000 ,.0.')'0
15 O 5.0 0.0 17.5 O'O 5.0 OJO" OQO
15 0.5 50.0 72.5 60.0 | 0.0 0.0} 0.0} 0.0
15 1.0 85.0 85.0 | 92.5 | 0.0| 0.0} 0.0{ 0.0
15 2.0 100.0 100.0 97.5 | 0.0] 0.0} 0.0 0.0
28 0 5,0 0.0 6.0 | 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 1.00.0 97.5 990.0 | 0.0] 0.0/ 0.0 0.0

Los nombres de las plantas de ensayo y sSu etapa de crecimiento en
la pulverizacién, son los siguientes:

Clave
Mz
Sq
Ee
Sr
ct
Sy
n

Especies
Maiz

Sorgo
Echinochloa
girasol
algodén
soja
cacahuete

Variedad
XL361

NK207 .
crus-galli

sunfola

Delta Pine
Clarke 63

Red Spanish

% especie espontdnea (no mostrada)

Etapa de crecimienw
to en la pulverizacidn

2-3 hojas
2-3 hojas
3~4 hijas
2-3 hojas

1=2 hojas
2=3 hojas

2 hojed

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asf como la manera de realizarse en la prdctica, 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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REIVIIDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparer nunevos deidos

(pirimidiloxi)fenoxialcenocarboxilicos, de férmulas I:
1
N7 Ny R

("“
\

7 sus isémeros 4pticos y sus seles, en donde 4, B;ﬁﬁ; By7V
se eligen independientemente entre nidrdgeno, halééeﬁo, 10~
ciano, emino opcionalmente sustituldo con wno o dos grupos
glquilo C; a Cg, alquilo C; a Cg opcionalmente suétituida

oon uno o mds Ztomos de halégeno, =lecoxi C; a Cgy 2lquiltio
Ci a 06, glguenilo 02 a 06’ cicloalquilo 03 a 07, carbelcoxi
en donde alcoxi es un grupo alcosi Cl a,Cs, ¥y los grupos
fenilo, fenoxi o feniltio en donde el anillc fenilo de cada
grupo estd opcionglmente sustituido con uno o mds sustituyente
elegidos entre haldgeno, trifluormetilo, alguilo G, a Cg,
alcoxi Cl a 06; nitro y cilano; 2t ¥ R? e eligsn indepsndien-
temente entre hidrdgeno, alquilo Gl & Cg, alguenilo Cy a Cg,
alcoxialgquilo Cy a Cg,s haloalquilo 01 a 04, ace$ilo y propio-
nilo, 6 Rt y R2 pueden formar conjuntamente un grupo metileno,
etilideno, propilideno o isopropilideno; W se eligs enire
ciano, tiocarbamoilo, -C0-G y CHEpZ en donde G se élige entre
hidroxi, mercapic, elcoxi G, a Cyo opciomalzmenie sustituido
oon halégeno, hidroxi o elcoxi Cq a Cg, alquiliio ¢, a Cyps
alqueniloxi 02 g 010’ alquinilozxi 02 a G1qs alqueniltio

Co & C10p, cicloslcoxi C3 a Cq opoionalmente sustituido con wmo
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o dos grupos elquilo Cl a 04, los grupos fenoxi, feniltio,
benciloxi y benciltio cada uno de ellos opcionalmente susg-
tituido en el anillo fenilo con uno o dos sustituyentes ele- “
gidos entre halégeno, mitro, alquilo C; a Cg y alccxi Gy &
Cgs €1 grupo OM en donde M es el catién de una hase inérga
nica u orgénica, y los grupos -NR3R4 v -NH6N33R4 en donde

R3 y B4 se eligen independientemente entre hidrégero, alqui
1o C = 06 opcionelmente sustituido con halégeno,Ahidroxi,
carboxi ¢ alcoxicarbonilo Cl -1 06, alquenilo C, 3,96’ cicloal
quilo C5 & 07, tienilmetilo, los grupos fenilo o bencilo
opcionalmente sustituidos en el anillo fenilo con uno o dos
sustituyentes elegidos entre halégeno, alquilo Cl:aﬂcs,

4

alcoxi C. & Cg, ¢ R3 y R formen conjuntamente un snillo

heterooitlico; v Z se elige entre halégeno, hidroxi, mercap-
t0, alcoxi clfclO opcionalmente sustituido con halégeno,
hidroxi o alcoxi Cl a 06’ alquiltio C; a °10 opcionalmente
sustituido con halégeno, hidroxi o alcoxi Cq a g formilo

¥ el grupo NR3R4 en donde R3 y 34 se definen como anterior-
mente; y X e ¥ se eligen independientemente entre oxigeno y

azufre; caracterizado porque se condensa unsg piridina de

férmula V, -
A N‘¢5\N I
B D
v

en la que Ay By D se definen como anteriormente y I es un
buen grupo saliente, con el fenol o tiofenol adecuado de

férmule VI,



en la que los distintos radicales se definen como ente-

riormente, preferentemente en presenciz de un material
alcalino y de un disolvente, a temperaturas entre 40 y
5 150°. B
2.= Procedimiento para preparar nuevos é.cidos
(pirimidiloxi)fenoxialcanocarboxilicolicos, tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memp'rié..
Esta Memorie consta de 79 hojas escrites ‘2 mé-

10 quina por una sola cara.
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