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BSUMEN DE LA INVENGION
Compuestos de férmula general

0 _eony
5 |

R
donde S

R, cs alquilo inferior, fenilo, fenilo sustitufdo.o ben-
10 cilo,

A

Ry, es alquilo inferior,
R

3 es alquilo inferior o alquenilo inferior,

R, es hidrégeno o alcoxicarbonilo inferior,
18

X es alquileno inferior de cadena lineal o ramificada ¥
n es 0,162

Ll

y sales metdlicas y ambnicas de los compuestos asi defini~
dos.

~ Los compuestos son Gtiles como herbicidas.
: DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENGCION
20

Esta invencidn se refiere a derivados sustitufdos de

ciclohexano~1,3~diona, a un procedimiento para su Prepara-—

¢ién y a su uso como herbicidas selectivos.

En particular, esta invencibn se refiere a composicio-

nes herbicidamente activas y a métodos de destrdcciéﬂ de las
plantas indeseables.

t
‘De acuerdo con esta invencidn, se proporciona un com-
puesto de férmula




10

16

20

25

30

. |
‘dtiles como herbicidas. Los derivados conocidos de ciclohexa-

‘5" en lugar del grupo R1S(O)nX— de esta invencidén, Por ejem—

% 0 ///NHOR3
\ e/c\\\
! - %) (1)
{ R1S(O)nX 0 :
Ry
donde .
R1 es alguilo igferior, fenilo, fenilo sustituido'son ha

18geno, alquilo infericr o alcoxi inferior o bencilo,
R, eé-alquilb inferior, ’
es alquilo inferior o algquenilo inferior,
34 es hidrégeno o alcoxicarbonilo inferior,
X es alquileno inferior de cadena lineal o ramificada y
n es 0, 162,
o una éal metdlica o aménica .de los compuestos as{ defini-
dos. -

En las patentes estadounidenses 3.950.420 y 4.011.256

se indica gue algunos derivados de ciclohexano-1,3-dicna son
no-1,3-diona contienen un grupo alquilo, etc. en la posicidn

plo, se describen los compuestos 2[1-(aliloxiamino)butiliden)
5,5-dimetileiclohexano—1,3~diona, 2-[1-(aliloxiamine)butili-
deﬁ];4—mefoxiqarbonil-5,§-dimetilciclohexano—1,3—diona y si-
milares.

Los inventores han encontrado que los derivados de ci~
clohexano de Férmula (I) y sus sales presentan una actividad
herbicida superior g la de los derivados conocidosg de ciclo-
hexano-1,3~diona. Los compuestos de esta invenciﬁn pueden sen

especialmente eficaces en el control de las malas hierbas co-

f
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\cerreig (Bchinochloa crus-galli), cola de zorra (Alopecu~—

rus myosuroides), pata de gallina (Digiteria sanguinalis),

mo

ave%a loca (Avena fatua) y soréb (Sorghum halevense) y ape-
nas broducen dafios a los cultivos de hoja ancha como judias,
guisﬁntes, rébanos, remolachas y- pepinos que son fécilmente
susceptibles a los compuestos fitotéxicos. Los compuestos de
esta invencidén presentan una actividad herbicida sﬁfibiente
en cantidades de la‘mitad a un tercio de los derivadds:de cid
clohexano-1,3~diona conocidos antes mencionados. o
Preferiblemente, en la Férmula (I) R, estd seieéoio—
nado entre alquilo inferior de 1 a 3 4fomos de carbono, fenid

lo ¥ fenilo sustitufdo con cloro, metilo o metoxi; R, estd

"seleccionado entre alquilo inferior de 2 a 3 dtomos de car—

bono; Ry estd seleccionado entre etilo y alilo; R, es-hidré-

4
geno y X esté seleccionado entre alquileno inferior. de cade-

‘na lineal o ramificada de 1 a 3 Atomos de carbono.

Ademags de su actividad herbicida, los compuestos de
esta invencidn presentan actiyvidad acaricida.

Los compuestos de esta invencidn pueden prepararse de

acuerdo con la giguiente ecuacién:

NH-0-R
50 o |
C-Ry . - C~Ry
- . + NH,-0-Ry —>
R1s(o)nx 0 . RyS(0)X o
Ry N R (1)

(11) 4

donde R1, Ry, R3, R4, X ¥y n son los definidos anteriormente.
La reaccién anterior puede llevarse a cabo en un di-
solvente inerte. o
Como disolvente inerte puede utilizarse acetona, éter

diet{lico, alcohol met{lico, alcohol etflico, alcohol isopfo~

ki
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‘cla acidulada por extraccibn con disolvente o por filsracidn,

RMN y espectro IR.

|

3
b
i

\

piiico, benceno, tetrahidrofurano, cloroformo, acetonitrilo,
i ..
dicloroetano, diclorometanc, acetato de etilo, dioxano, to=-
lueno, xileno y dimetilsulfdxido.
\

| La temperatura de reacciln puede estar comprendida en
| :

tre ~10°C y el punto de ebullicidn de la solucién reaccionand

te, preferiblemente entre 10 y 5000, vy la reaccibn puede efeq
tuarse durante varias horas o mis.
Una vez compietada la reaccidn, si es necesario se sed
para el disolvente y la mezcla de reaccidn se extrae d?spués
con una solucibn alcalina o se vierte en agua enfriadd con
hielo., El extracto alcalino o la mezcla con agua se acidula

con 4cido clorhfdrico y'el producto crudo se aisla de la mez-

Si el producto es cristalino, el producto crudo puede

purificarseé por recristalizacidén y, si el producto es una sus
tancia oleosa, el producto Qrudo puede purificarse por desti-
lacibn o por cromatograffa en columna,

Puede atribuirse la férmula quimica del compuesto pu-

rificado resultante mediante andlisis elemental, espectro de

Las sales sédicas y potdsicas pueden prepararse tra-
tando un compuesto de Férmula (I) con hidréxido sédico o po-
tdsico en solucibn acuosa o en un disolvente orgénico como
acetona, metanol, etanol o dimetilformamida. Las sales pueden
aislarse por filtracién o por évaporacidn de la solucidn re—
sultante. |

Las sales de calcio, bario, manganeso, cobre, cine,
nfquel, cobalto, hierro y plata pueden prepararse a partir de
la sal sédica por tratamiento con la sal metdlica inorgénica

apropiada, v.g. cloruro edlecico, cloruro bérico, sulfato de
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- compuesto de Férmula (I) con hidréxido cdlecico.

por el procedimiento antes mencionado pueden experimentar

" cidn. Asi, el materlal de partida de Férmula (I) presenta la

w-be coordinado al 4ftomo-metdlico,

cobre, cloruro de cine, qlorufo de niquel y nitrato de co-
balto, ' | '

La sal cdleica también pucde prepararse tratando un
Algunas sales metdlicas de esta invencién producidas

cambio qufmico o descomposicién & tenperatura eleiadé ¥, por
lo tanto, no presentan un punto de fusién definido. Aplican-

{
do espectroscopia de gbsorcidn infrarroja al material de par,
tida y al pro Eeto de rea0016n, se pone en.ev1den01a 1a Tor—
macidén de la dal metdlica por la transferenciz de las bandas

de absorcidn ¥ por una varlacldn en la intensidad de absor—

absorecidén dcbida al grupo carbonilo a longitudes de onda de
1605 cm ! y 1655 émf1, mientras due_la sal metdlica corres~
pondiente presenta las absorciones a longitudes de'onda més
1argas.

Ademés, en algunas de las sales met4licas antes men—

cionadas puede encontrarse un anién como el OH simultdneamen

La estructura de la sal metdlica puede ser deserita

como sigue: . :
= 0"  NOR,
C-Rp
M

R1S(O)nX ! \D

donde M¥ es un ién metdllco como Na* , 1/2¢a*t 8 1/2Cu*+

Las sales aménicas de esta invencidn pueden represen-

]
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térse igual que las sales metdlicas, es decir!
| 7 -

‘ ) -
\ _ 0 NOR4
\ | 1
| ; C-RQ
‘ ’N+(r)4
: | RTS(O)nX 0 -

By

donde I\I’F(r)ﬁr es un ién amonio cuaternario y r son radicales
iguales o'diferentés seleccionados entre alquilo j beacilo.
Ia sal aménica puede prepararse por reaccibn del compuesto

de Férmula (I) con hidréxido amdnico, N(r)4OH, de la misma

forma que en 1a preparacibn de la sal sédica.

Se cree que los compuestos representados por la Férmu-

' 1a (I) exisben en las cuatro formas tautoméricas siguien—

tes: - _
s o
-R, ///N' -R4
R, S5(0) R45(0),,X 0 R2
1 n 1
Ry
e - —0—R3 o —o Ry’

C“R 2 ) C-R2
R1S(O)n : - Ry5(0), )

Andlogamente, se cree que los compuestos representa-
‘dos por la Férmula (II) existen en las tres formas tautomé-

ricas siguientes:
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inferior:

R1SXGHO
0,E .
. ,/’C 2 0 reactivo
CH,COCH CHé g o
3 3 . ~ de Wittig
7 : 00,008 00
R1SXCH:CHCOCH3 ' R1SXQH=CHC0202H5
N
R,SX §§O - Risx 0

‘ 0 o 0

' OH ﬁ . ) “
l. ~ C"RZ - C"“Rz
i
:

R45(0), X o RyS(0),X o

Bl material de partida de Férmula (II) puede.p%eparar—

se de acuerdo con la siguiente ecuacidn, donde R' es alquilo

COOR'*
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* 2-(1-FEtoxiaminobutiliden)=5=(2=ctiltiopropil)ciclchexano=1,3

~elorhfdrico, se extrae con clorofermo. La solucidén clorofér-

mica se lava con agua, se seca sobre sulfato magndsico anhi-

- ciclohexano~1,3~diona en 30 ml de etanol. A la solucidn se

, OH
- ZnCl, COR agente
————————
-+ RCOCY —/——* oxigenante
~ 2 en piriding 0
R,SX ~ 0 - R,SK
R
R, 4
: OH -
COR2
Ri5(0),X 0 (11)
Ry

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacidn de los

compuestos de esta ilnvencidn:

o EJEMPLO 1 e

‘diona (Compuesto ng 1)

Se.disuelven 5,7 g de 2—butiril—5—(2—etilti0propil)ci~
clohexano~1,3~diona en 20 ml de etaﬂol, se afladen 1,4 g de
etoxiamina y la solucidn resultante se agita a la temperatu~
ra ambiente Qufante 5'horas.EDespués de verter la solucidn

reaccionante en agua de hielo y acidular la mezela con 4cido

dro y por separaciéh del cloroformo por destilacidn a presid
reauéida, se obtienen 4,5 g del producto deseado en forma de
material oleogo incoloro. n%7’5 1,5229.

EJENPLO 2

2-(1-Aliloxigminobutiliden)~5~(2-etilsulfinilpropil)eiclohe~

Xano-1,3-diona (Compuesto n¢ 2)

Se disuelven 6 g de 2-butiril-5-(2-etilsulfinilpropil)

afiaden 1,6 g de aliloxiamina y la solucién resultante se

i
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— 10-

3

1

\

agita a la temperatura ambiente durante 15 horas. Una vesz
§ .-
colipletada la reaccibn, la solucibn reaccionante se trata

como en el Ejemplo 1 para obtener 4,8 g del compuesto desea~

do 'en forma de material oleoso incoloro, n%7’5 1,5343.,

~ BJEMPLO 3

. 2~(1-Aliloxiaminobutiliden)—5;(2—metiltioetil)ciclohexano-

1,3-diona (Compuesto n? 18)

Se hacen reaccionar 2,6 g de 2—butiril—5-(2~hé%iltio-
etil)-ciclohexano-1,3-diona con 0,8 g de aliloxiamina a la
temperatura ambiente, durante 10 horas, en 20 ml dﬁié%anol.
Una vez terminada la reaccién, la solucidn resultante se tre

ta ‘comd en el Ejemplo 1 para obtener 3 g del:compuestn deses

| do en forma de material oleoso incoloro. n%7 1,5402.

. BJENPLO 4

2—(1—Etoxiaminopropiliden)—5—[2—(A—élorofeniltio)etil}ciclo—

hexano-{,}—diona (Compdesto ne 69)

Se hacen reaccionar 1,6 g de 2-propionil-5-[2-(4-cloro
feniltio)etil] ciclohexano-1,3-diona con 0,8 g de etoxiamina
. \

a la temperatura ambiente, durante 16 horas, en 60 ml de me-

tanol, Una vegz completadé la reaccidn, la solucién resultan-

:te se trata como en el Ejemplo 1 para obtener un producto

oleoso. Por purificacidn del producto oleoso medisnte croma-
tografia en columna se obtiene 1 g del compuesto deseado en
forma de material oleoso incoloro, p.f. 42—4300.

EJENMPLO 5

2-(1—Etoxiaminopropiliden)—5—[&—(p—toliltio)isopropil]ciclo—'

hexano-1,3-diona (Compuesto n2 75)

Se hacen reaccionar 1,3 g de 2—propionil—5-f1-(p—tolil
tio)iSOprOPii]ciclohexano-1,3-diona con 0,3 g de aliloxiami~

né a la temperatura ambiente, durante 15 horas, en una mez-

I
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cla de 10 ml de benceno y 3 ml de etanol, Una vez completa~
da la reaccibn, la éolucién resultante se trata como en el

Bjemplo 1 para obftener 1 g del‘compuesto deseado, p.f. 77,5~

FJELPLO 6

Sal sbédica de 2-(1~etoxiaminopropiliden)- 5—[2 (4~clorofenile—

tlo)et113c1clohexano4 3-diona (Compuesto. -
n? 93

~Se disuelven 0,63 g de metéxido sédico en 50 ml de me~

tanol y se afladen 4,5 g de la 2-(1-etoxiaminopropiliden)-5-
[2-(4-clorofeniltio)etil] ciclohexano-1,3-diona obtenida en

el Bjemplo 4, Separando el etanol de 1la mezcla por destila-

. ¢ibn a presidn reducida, se obtienen 4, 7 g de cristales de

~ color amarillo pilido del compuesto deseado, p.f. 128-130%0

(Gesc.).
EJEMPLO 7

Sal de cobre de 2—(1—etoxiaminopropiliden)-5-f2314—clorofe-

niltio)etil] ciclohexano-1,3-diona (Compuesto ne 95)

Se disuelven 1,6 g de la sal sédica obtenida en el

Egemplo 6 en 30 ml de agua y se afiaden gota a gota 10 ml de

“una solucién acuosa de 0,5 g de sulfato de cobre,

09804.5Hé0. Despuds de ag;tar la mezcla a la temperatura
aﬁbiente durante 30 minutos, los cristales precipitados se
separén por filtracibn y se recristalizan en una mezcla di-
solvente de acetona y agua para obtener 1 g de wn polvo ver-—

de del compuesto deseado, p.f. 122°C (desc.).
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" diclorometanc ‘sobre sﬁlfato'magnésico anhidro,  se destila el

Y

-Mbnohidrato de ld sal de tetrabutilamonio de la 2-(1-eboxi-

~

-12 -

BJENPLO 8

aminonroniliden)—S—[Z—(4—clorofeniltio)etii]ciclohexano~1,3-

diona (Compuesto ne 96)

Se disuelven 1,5 g de la 2-(1—e%oxiaminoPropiliden)—é—
[2-(4-clorofeniltio)etil] ciclohexano-1,3~diona, obtenida en
el Ejemplo 4,.en 15 ml de metanol. A la solucién sé:aﬁaden
10 g de solucibn metanélica al 10 % de hidréxido dértetrae
butilamonio y ‘espﬁés se separa el metanol por destilacidn a
presidén reducida. El ﬁroducto oleoso residuél se diéuglve _
en 50 ml de agua, se decoiora con carbbn activo y se extrae

cbn'50 ml de diclorometanc. Después de secar la solucibn en

diclorometano a pfesidn reducida. El material oleosc resi-
dual se deja en feposo para obtenér cristales que se recris-
talizan de benceno-ligroina para dar‘1,6 g de cristales biag
cos del compuesté deseado, p.f. 80-82°¢C.

- EJEMPLO 9

§

2—(1-Aliloxiaminobutiliden)=5=(2-metilsulfoniletil)=4=netoxi

carbonileiclohexano—1,3-diona

(Gompuesto n? 100)

‘~

Se hacen reacéionar.3,5 g de 2-butiril-5-(2-metilsul-
fohﬁletil)—4—metoxicarbonil—ciclohexano-1,3-diona con 0,9 g
de aliloxiamina a la temperatura ambiente, durante 5 horas,
en 20 ml de etanol. Una vez completada la reaccién, la solu-—
cidn.resuitante se trata como en el Ejemplo 1 para obtener
3,1 g de cristales blancos del compuesto deseado, p.f. 96,5%,.
Ademds de los comﬁuesﬁos anteés mencionados, en la Ta-
bla I se encdentran algunos compuestos tipicos-de esta in-

vencidn:
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Compuesto - . =
ne R,5(0) %~ R, Ry Lo
.,n . .. -
1 2 e i G S
GH3 ‘ - .
2 02}]5 S?HCI}z" ® 0H:2GH=C% ‘‘‘‘‘‘ 7‘ -
CH3 l v :»~
- " 1
3 Oyl s,oztlmca2 | .
GH3
4' CH3SOZ?HCI{2- " 1"t
CHB
5 nG4Ho 502 ?HCHz— n "
GH3 ‘
" o "
6 02H5SCH2(‘3H—-
o | ..
' " "-
T C?HSSCH— ‘
02H5
8 nG4H9 S?HGHZ— " CQHS
’ CH3 | |
9 nC.BE,SCHCH,~ " CHQCH‘;CH?_
3™ N 5 |
CH3
10 nG3H,YSO?_?HCH2—- " CyHs

CH3



Sal

Constante fisica
(p.f.)°C

. CZHS

C,Hs
OHL, CH=CH,

CoHg

fns]

1 |

113

1"

1

1t

3713 1,5229

230 1,5337

n3® 1,5135
n%o 1,5280

n3° 1,5205
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TABLA I (Continuacidn

Conmpuesto .
11 c'H3sc‘:HcH2-\ GES L OH,CHSOH, B
CH_3
12 CH3scl;H- " n "
CH3
13 02H5 SGHZ- " 'T "
14 02H5 502 CI-IZ- " " - n
s sy e e
1 6 @'302021{4" 1 " "
17 CH3SCHCH2— " " "
CH3 |
18 CH3SCZH4" " " "
19 Csz 5Cy H4— " " "
20 " " ,r 02 H5 "
22 Csz 802 02H4" " " "
23 02H5 SCZH4—- CZH5 " "
> O n
24 G, B SeoHy - ¢t R | "
25 CH350202H 4" n CHQ CH=CH, "
0
26 02H5 502H4— " GZH‘S on



PABLA I (Gontinuacidn)

. Constante fisica
R R, - Sal (p.£.)°C

114

1®

n

n

Csz

°3H7_

.CﬁéCHﬁCHé

wo

i

it

"t

CoHg
CH, CH=CH,

c2H5

H

1n

14

it

i

13

"

1"

Na

Ca

n3° 1,532

n2? 1,539

n%o 1,5376

(62-64)

n%O 1,5738

(57-58)

hp' 1,5402

D 1,5380

np 1,5322

(37-40)
(52-54)

n26 1,540

28 1,5329

(54-56)

(85-90)
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TABLA I (continuacién:

Compuesto N
ne R,5(0) X~ R, R, _
U n P
27 | 1041, 8C,H,= _ C3H, - CH,CH=CH,
28 " . 1t G?H5
S@ ,
29 1G3H,SCyH, = - " CH, CH=CH,
. ’ ’ 1 T
31 cHéé?2H4- B ot
32 w - ‘ OpHs -, O, CH=CH,
33 " " ’ :. : .t 02H5
) ' . S n o "
34 CoHs S0, CpH,~ C3Hy
Q- R
35 CHyS0pH, - o CH, CH=CH,
- ) " 1"
36 HC3HYSCZH4— cons
37 " | " “oe Gl
0 S
38 nC4H; S0, H, _ " :}.§§20H=0H2'
[ " 'l-'-:", 11
39 - nC yHy S0, CoHy= ,
- 40 CH3S0,CoH,~ " . "
41 " " 'czﬂs
43 CHySO0p0pHy~ - ‘ " i
45 1350, CoHy = " Collg
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TABLA I (conjbinuacién) _
‘ ,Constant;a fisica
: R ¢ Sal (p.f.)°C
By By | :
o 25 .
03H7n .. CH,CH=CH, H - - ap” 1,531
" o " 3 n2’ 1,5259
275 :
" CH,CH=CH, " - nD7 1,5340
u BERUE n - (76-18)
. —_ ) 27.
" C 8, . - 51,5339
o ) 27
: - - "o - n=! 1,5488
CoH; :_‘CI&CH—CHZ - 27 ;
LR
R S e
g n n " - (84-85)
C3Hy |
:..‘ .. 25
" CH, CH=CH, . " - np” 1,5420
" , U " - n%s 1,5305
. . 25
" CZHS , " - np 1,5260
ﬂ' . G.I:I20H=CHZ "o - n%3 1,5350
" :.:4- °t " n - (70—72)
" n n Na - (198~199) desc.
" ", " - (82-8§)
3
=CHA 1 - n2- 1,5%13
CH, CH, CH=CH, ! p s
" 5t " - (84—85)
30
" " - n3” 1,5813
Ootl5 D
" - 136-138)
"w CZHS (
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TABLA I (continuacién)

Compuesto
ne R1 S(O)nX- RZ RB
46 CZHS S(‘}HCHZ-f CQH5 CHQCH=CH2
| L CEy
47 ‘ " " o
o n
i n
48 CH3S'C— C3H7
CH3 )
49 G H-EI;E | " "
i 2757 .
"3 A
) 50 02H5 S?HGI{Q"‘ " . .o a.
CH3
51 @—SCHQ- " : 0
- (l}H3 ses e
‘ ’ "
& Calts EC_ Cotly o
£ L
CH §§3 " A :, 1
53 3 ‘ - h;:. e
CH3 : e
* @‘SG?-HV O3ty Catly
55 '@-50202 - CpHs CH, CH=CH,
. n
56 C:I3S?HGH2— (}31-17 021{5
. CHy _
n
57 n04H, S0y H,~ CyHy
58 </;>>—SCH2 " "



TABLA I (continuacidn)

~16 -

Constante fisica

. 0
R, R, B, sal (p.£e)7C
on — - - 03917 1,5347
o5 H .Hé_ D
1t " 1 Na
CBHYn i 1 - n%z’s 1 ,5424
3 1 " - . n2D4’5 1,5380
O R - - n33  1,5305
o Tt " - w3l 1,579
CoH — " - n%4’5 153452
. ; - 2’72 1,5478
n " 24 ' .
%3t Cally i - ipr 12190
a CH. CH=C " - n.23 11,5659
QHS 7 L ’ D !
n ' 23
1" n - 21

25 1,5820
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TABLA I (continuacidn)

17 -

Compuesto
ng R,S(0) X~ By Ry
..n »
59 10337 SCHZ— c 3H7 CH, CH=01, '
CH3
60 CH3sé- 5 " CoHg
| .
C}H3 :
61 " CoHs 'f
" L1 -
62 CH3SGHC‘H2-
. CH3 L n :,l y "
63 02H5 S(llHCHz- ; o] 3}17 : ,
CH3 P .
64 n ‘n "
65 n ] :",' 13
65 " 1" 1t
67 " " vaen "
68 Cl@»SCHZCHQ— " ‘ “**" CH, CH=CH,
69 1" . 02}15 3_.":‘: 02}15
70 n " " CH,CH=CH,
G\H3 .
7 u—@—,—so- " Y
N\ :
72 " n CHZCH=0H2
' CH3 |
73 Ol@S—bHGHZ— "
T4 " " ch5
75 "



7ABLA I (continuacibn)

- 17 -~

| Con?t'ants,ofisica
R ¢ Sal pefe) C
B2 B3 H —~
P _ ~ - 2% 1,5336
C3Hy O, CH=0H, H D' ,. :
L 27 . cos
," 02H5 " o 11D7 195395
02H5' " " - ' n%r[ 1954-:1‘5
1 o ' - n%a 1 s 5365
noov &‘-; " n > Na (133=134) desc.
03H7 ‘:.-"y i ,@', w
" n n ’ Cu (137-138) desc.
~n RN i " s Ca (181-182) desc.
" ’ 1t '.' t Ni (175"176) desCe
" . m " Fe (137-138) desc.
S 231 1,5828
1 “Ho'c CH:__.C 1 i o= nD 1’5
SR \
» y - (42-43)
.CoHg Oy 55 B
" :* GH,CH=CH, " - n]3)1 1,5848
. . ’ - _ 6 -1
' Gl (69-71)
M CHé CH=CH2 " - (50-53)
" " n - n2> 1,5810
" (;2% " - n%s 1,5785

(717,5~79)
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ABLA I (conbtinuacién)

Comﬁgesto R1 S(O)nX- Rz- _ R3
n . .
76 @—GHZSCZH4— O3Hy CH,CH=CH,
11 7 | » i CZHS T |
79 o " . u CHQCH=GH2
3
’ - 111 11
80 @SCZH4—
81 ) ) u ] C‘2H5
CH3‘: | |
82 @'SCZH4— Do " , 3";~§'12CI.I=CH2
83 n " ool CZH5
: . " - "
84 CH30@SCZH4— R
85 . . 01, CH=CH,
. l .
86 Cl@SCZHLL- " . - '} 02H5
H i . . 1 )
88 Qsca}z 4~ n : CH2 CH=CH,
89 CH3 " | " CyHs
90 . Cl@scz}{4_ " 1t
91 " " v
0
T \1} 11,
92 Cl SCQH 4~
/ " n
93 ¢l _\ SCoH A
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TABLA I : (continuacidn)

: Constant()aofisica
5 ’ ! oeTe C
By, Ry Ry ( Sal (p
ay8" GEL, CH=CH, om - npla,5700
6,Hy - i - no o= n%7 1,5760
. ol o - w5774
" OH,CH<CH, L - 1?2 14,5798
| Hp CH=CH, D
" B v : o i - n%z 1,5790
o - . ) 2
" oy - n53 1,5734
1 ';“;V%CI.{:CHZ 1:‘: ,"E ' - nD3 1,5781
n SRR 02H5 ) ' ‘!' ‘. :'" - n]2)2 ’1 y5722
n - - ‘Vk . ’ -oo" . - n%3 11,5790
wo CH, CH=CH, L - n%3 1,5811
L o W - (69-70)
" e W - (96-97)
, AR - ~ nd8 4,581
n "+ CH,CH=CH, . - np- 1,5
RO - ml? s

- + :
t 1t "., @_CHZI‘I(CH3)3

0y

" u n @>—GH2 Ili—(hi 6H33
. CH3

o N CER )

n n " Ne (128-130) descs
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TABLA I (continuacid

Compuesto ' R
o RyS(0) %~ B Ry R
94 c::.—<§>—-sc:2 "~ CyHs CyHy H
95 " " 1 it
96 " " n n
7 - \ 1t 1t
97 ' ] . -
n » :.’o :_
98 O, Hs SCo Hy = | C4Hy c'ge:qf.l_criz C00C, Iy
99 i t - 1 COOCI'
100 CH,50,CpH,~ - " T "

o



TABLA I (continuacidn)

R R, R, Sal COH?E‘fffl’f‘;'ogiSic .
CoHy .CéHS H Ca (1;'72;,-173) desc.
" " u éu (12'2;) desc.z.
" " " §(c 4_H9n) 4o H0 (80~82)
CHS— " 1 ~ -~ (48-50)

CyH" GHQCH=CH2 €000, B, - -ﬁ%"' 1,5268
: " . (96,5)
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trdtamienﬁo de pre-emergencia o como tratamiento de post—

-emergenc1a al follaje de las plantas o pumkm.mezc]arge Inti~

_na, dimetilformamida, alcohol y acetona. También puede agre

’ garse un agente tensoactivo para obtener una formulacién hoj

estos compuestos. Estos productos quimicos pueden ser, aun-|

que sin limitarse a ellos, las clases de productos comdinmen

. = 20~
i
|
\ Como se ha indicado anteriormente, los compuestos de
| .
esta invencidn presentan gran actividad herbicida., Los com~
1 .

: . :,
puestos pueden ser aplicados directamente al terreno como

‘mamente con la tierra. El tratamiento preferldo es después
de la emergencia del follaje de las plantas y los compues—
tos puedeh ser aplicados al terrenc o al follaje en canti-
dades de 10 g & mds por cada 10 dreas.

Una composicién herbicida con un compuesto dé'esta in-
vencibn como ingrediente éctivo puede ser formul%uw,m=zclan-
do 'vehfculos adecuados en una forma generalmente.utilizada
en los préducfos quimicos agricolas, como polvo mojabie,
concentrado emulsionable, formulacién granulada, polvo soluy
ble en agua y aerosol. Como vehfculos sblidos, puede utili-

zarse la bentonita, tierra de diatoﬁeas, apatita, yeso, taly{

co, pirofilita, vermiculita y arcilla. Como vehfculos ligui-

dos, puede utilizarse queroseno, aceite mineral, pelrbleo,

nafta disolvente, benceno, xileno, ciclohexano, ciclohexano.

mogénea y estable.
Tos compuestos de esta invencidn también pueden apli-
carse en m3201a con otros productos quimicos que se utili-

zan en agronomfa y horticultura y gue son compatibles con

3

te conocidos como nutrientes de las plantas, fertilizantes,

insecticidas, :acaricidas, fungicidas, herbicidas y nemato-
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derlvados de urea como metabenzotiazuron y linuron y compues-

‘ferlblemente 1—10 7 en pesoy -en las formulaciones granuladas

_dlrectamente para el tratamlento de la tierra o del follaae.

o’

21 -

\

\
ldas.
i R
i Para mezclar el compuesto con herbicidas conocidos, se
t .

B . 3 » K] ‘. - » 3 >

recomlenda utilizar derlvaGOS de triazina como simagina, pro-

\
naz1na y nrometrln, derivados de carbamato como fenmedlfam,

tos heterociclicos como plrazon ¥ lenacil.

Ia concentracidn del ingrediente active en una compo-
sicidn herblclda de esta invencidn puede variar con el tlpo
de formu13016n ¥ estd comprendida, por ejemplo, entre 5y
80 % en peso, preferlblgmente 10 y 60 % en peso en lus:pol—
vos mojables; 5-70 % en peso, preferiblemente 20-6C % an pe-

S0,' en los concentrados emuls1onables ¥ 0,5-30 % el PEeso, pPre-

Un polvo mojable o un concentrado emglsionable as{ pro+
ducido puede diluirse con agua haéta la concentracién indica+
da y utilizarse como suspens16n liqulda 0 emulsién 11au1da
para el tratamlento de la tierra o del follaje de ]as plan~-

tas. Ademés, las formula01ones granuladas pueden utlllzarse

A continuacién inclufmos algunos ejemplos nO'limitati—

vos de composiciones herbicidas de acuerdo con la invencidn.

- Polvo mojable Partes en peso
Gompuésto n? {1 ' . . 30
Carbdén blanco . : ' o 36
Tiérra de diatomeas 32
Alquilsulfato sédico - | 8

Estos ingredientes se mezelan homogéneamente y se re-

ducen a parficuias finas para formar un polvo mojable que
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contiene 30 % de ingrediente activo. En uso, se diluye a la

concentracibn descada con agua y.se rocia en forma de sug=

L

pensidn,
EJEMPLO 11

Concentrado emulsionable -

Compuesto ne 25
Xileno
Dimetilformamida

Polioxietilen-fenil-&ter

Estos ingredientes se mezclan para formar un conven—
trado emulsionable que contiene 40 % del ingredients antivo,
En uso, ge diluye a la concentracidn deseada con agua, y se

" roefa como emulsidn.

EJBIPLO 12

Formulacidn granulads

_Compuesto,ng 69

Talco
. Bentonita i
Arcilla

Alquilsulfato sddico

Estos ingredientes se mezclan homogéneamente y se re-
ducen a partfculas finas. las part{culas finas se transfor-
maﬁ.gn grénulos de un didmetro de 0,5 a 1,0 mm para formar

una formulacién granulada que contiene 7 % del ingrediente

activo. BEn uso se aplica directamente,

Los'efectos herbicidas de los compuestos de esta in-

veneidn son ilustrados mediante los siguientes ensayos:

Ensazo.1

En unas macetas de 100 cm2 de superficie se siembran

semillas de pata de gallina, avena loca, cenizo y amaranto.

Partes en peso
40
35
15
10

Partes ern peso
T
38
10
38
1
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_hasta la concentracidn éﬁfablecida ¥ las macetas se mantie-

5

50 25
Compuesto pata de _ pata de o '
ne gallina -avena loca -~ gallina avena loca
1 10 ito . 10 - 10
2 10 . 10 8 - .9
4 1 - 10 10 10
5 10 - 10 8. 9
6 10 .10 9 9
9 10 10 9 . 1
10 9 10 7 9
11 10 . 10 - 10 10
12 10 - 10 . 10 10
13 10 7 10 3
15 0 - 10 10 10
16 10 10 - 10 10

23 -

Cuando las plantas han crecido hasta la fase de 2-5 hojas,
se rocia sobre el follaje de las mismas una suspensién acuo

¢

sa preparada diluyendo un concentrado emulsionable con agua

nen en un invernadero. Catorce dfas despuds de rociar -las
piantas, se evalfa-el grado de dafio de cada una en una esca-
la de valores de O & 10, que tiene los siguientes signifi-
cados: ' ' |
0: ning&n‘efeé?o'
10: plantal completamente destruida..

Lo

|4}

com@u stos no tienen ningfn efecto sobre el cenizo
y el amaranto' es decir, el grado de dafio es 0.
Los resul%ados se encuentran en la Tabla II;

1

TABLA IX

Proporeidn de'aplicacidn (g/10 dreas)

18 10 10 99

==

N
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TABLA II (continuacidn)

. “Proporeién de aplicacién (£/10 &reas)

.’

25

rata de
gallina avena' loca

. 50
Compuesto -- pata de
no gallina avens loca
19 © 10 10
20 fO 10
21 10 10
22 10 10
23 10 10
24 10 10
25 10 10
26 10 10
27 10 10
28 - 10 10
29 10 10
30 10 10
31 10 10
32 10 10
34 10 10
35 10 10
36 10 10
37 10 10
38 10. 10
39 10 10
40 10 10
43 10 9
44 10 10
46 10 10
47 10 10

10
10

9
10
10

S
10

g
10
10

10 -

10

8

10
10
10
10
10
10
10
10

8
10
10
10

10
10
5
10
10
9
10
8

w0

10
10
10

8
10
10
10
10
10
10
10
10

4
10
10
10
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Compuesto

48
49
50
53
55
56
57
60
61
68
69

70
73

T4

1

e 18

19
g0
81-
82
83
84
85
86

87

PABLA II (continuacidn)

_ 250

.Proporcién de aplicacién (g/10 breas)

L

50
pata de-
gallina- avena loca
T10 7 10
10 10
10 10
10 10
110 10
10 10
10 10
|10 " 10
';10 10
10 10
10 10
10 10
10 10
10- 10
9 10
10 10
10 10
10 10
10 10
10 9
10 9
10 10
10 10
10 1d
10 10

25
pata de
gallina avena loca
10 40
10 10
10 10
T 10 9
9 5
10 10
10 - 10
10 10
10 19
4 10
10 10
10 10
8 10
9 10
5 10
10 10
10 10
9 10
10 10
8 4
9 4
10. 10
9 10
9 10
9 10
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|
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\
‘Gomggesto

o
89
90
92
93
94
%
96
97
98
99

Compuesto "
comparativo

1
2

0 2
n
C-C3Hy
1.
CH
3 0
CHy
o
c-c3Hf; ,
2, _
cH 6

L =26~

TABLA II (continuacidn)

~Troporcidn de aplicacidn (g/10 dreas)

¢

50

pata de
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"quilo inferior o alcoxi inferior y bencilo,

““quilo inferior y alquenilo inferior,

‘dos de ciclohexano de (a), consistiendo dicho procedimien-

27 - - -

En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita
debersd recaer sobre las siguientes:
L4

-REIVINDICACIONES:

l.- Un procedimiento para la produccidén de derivados

sustituidos de ciclohexano-1,3-diona seleccionados entre -

el grupo formado por:

(a) derivados de ciclohexano de férmula general:

SR lim-o-
=R,

3

donde

Ry estd seleccionado entre el grupo formado por alqul

lo inferior, fenilo, fenilo sustituido con haldgeno, al-

R, es alquilo inferiof,

R5 estd seleccionado entre el grupo formado por al-

R4 estéa selegcionado entre el grupo formade por hidr
géno Y alcoxicarbonilo inferior,

X es un radical alquileno inferior lineal o ramifi~
cado y '

nesO,1%6275y

(b) sales metdlicas o sales amdnicas de los deriva-

to en hacer reaccionar un compuesto de férmula general:

T~
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~ tituido econ cloro, metilo o metoxi; R2 es alquilo inferior

alquileno inferior de 2 a 3 4tomos de carbono.

, — 28—

con un derivado aminico de férmula general
7 NH,0R, '

donde Rl esté seleccionado entre el grupo formado por al-
quilo inferior, fenilo, fenilo sustituido y bencilo;‘

R2 es alquilo inferior,

, R5 esté seleccionado entre el grupo foqmadofppr al-

quilo inferior y alquenilo inferior,

34 estd seleccionadd entre el grupo formado por hi-
drégeno y alcoxicarbonilo inferior,

X es alquileno inferior lineal o ramificado y

nes0, 16 2. .

2.- ﬁn procedimiento segin la reivindicacidn 1, don~
de Rl estid seleccionado entre el grupo formado por alquilo

‘inferior de 1 a 4 &tomos de carbono, fenilo y fenilo sus-

de 1 a 3 4tomos de carbono; R5 estd seleccionado entre el
grupo formado por etilo y alilo; R4 es hidrégeno y X es-.al
quileno inferior lineal o ramificado de 1 a 3 atomos de
carbono.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2, don-
de Rl es alquilo inferior de 1 a 3 4tomos de carbono, R2

es alquilo inferior de 2 a 3 Atomos de carbono, y X es
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\ 4.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn 2, don-|.
1 - :

de'R, es fenilo o fenilo sustituido con cloro, metilo o

meﬁoxi, R, es alquilo inferior de 2 a 3 4tomos de carbono
I «

-y ¥ .es alquileno inferior de 2 a % atomos de carbono.

5.- Un procedimiento segin la reivindicaciéh 3, don-
de X es etllenoc. :

6.~ Un procedimiento segﬁn'la reivindicaciéﬁ 34 doﬁ+ -
de X es alquileno anferio; ramificadb. -

7.~ Un procedimiento segin la reivindicaciéq 4, don-

de X es etileno.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 4. ‘don~
de1X eé alquileno inferior ramificado. '

9.~ Se reivindica por Ultimo como objeto soBre:el
que ha de.recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE DERIVADOS SUSTITUI

D05 DE CICLOHEXANO-1,3-DIONA. o

Todo conforme queda descrito y reivindicado e@ la
presente memoria descriptiva que consta Qe veinﬁin@évé pa-
ginas mecanografiadas.

Madrid, 23 de mayo de 1(978
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