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RESUMEN DE LÁ INVENCION 

Compuestos áe fórm ula general

0 .NHORj

donde

R̂  e s a lq u ilo  in fe r io r ,  fe n ilo , fe n ilo  su s t itu id o .o  ben- 

c i l o , "'

- R2 e s  a lq u ilo  in fe r io r ,

R^ es a lq u ilo  in fe r io r  o alquen ilo  in fe r io r ,

R^ e s  hidrógeno o a lco x icarb o n ilo  in fe r í  or,^

X e s a lq u ilen o  in fe r io r  de cadena l in e a l  o ra m ificad a  y 

n es 0, 1 ó 2 ' M

y s a le s  m e tá lic a s  y amónicas de lo s  compuestos a s í  d e f in i­

dos.

Los.com puestos son á t i l e s  como h e rb ic id a s .

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION 

E sta  invención se  r e f ie r e  a  derivados su s t itu id o s  de 

c icloh exano-1 ,3-d ion a, a  un procedimiento para su prepara­

ción  y a  su uso como h erb ic id as s e le c t iv o s .

En p a r t ic u la r ,  e s ta  invención se  r e f ie r e  a  composicio­

nes herbicidam ente a c t iv a s  y a  métodos de d estru cción  de l a s  

p lan ta s  in d eseab le s.
!

De acuerdo con e s ta  invención, se  proporciona un com­

puesto de fórmula

30
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donde

R̂  es a lq u ilo  in fe r io r ,  fe n ilo , fe n ilo  su s t itu id o  con lia 

lógeno, a lq u ilo  in fe r io r  o a lc o x i in fe r io r  o b en c ilo , 

Rg es a lq u ilo  in fe r io r ,

R  ̂ es a lq u ilo  in fe r io r  o a lq u en ilo  in fe r io r ,

R^ es hidrógeno o a lco x icarb o n ilo  in fe r io r ,

X es a lq u ilen o  in fe r io r  de cadena l in e a l  o ram ificad a y 

n es 0 , 1 ó 2 ,

o una s a l  m etá lica  o amónica.de lo s  compuestos a s í  d e f in i­

dos.

En l a s  p aten tes estadounidenses 3 .950.420 y 4.011.256 

se  in d ic a  que algunos derivados de ciclohexano-1 , 3-diona son 

d t i l e s  com o'herb icidas. Los derivados conocidos de ciclohexa- 

n o-1 , 3-d ion a contienen un grupo a lq u ilo , e tc . en l a  p o sic ión  

5* en lu g ar  d e l grupo R-¡S(0)^X- de e s t a  invención. Por ejem­

p lo , se describen  lo s  compuestos 2-{j- (a lilo x iam in o )b u tilid e n }-  

5 , 5-d im etilc ic lo h ex an o -1 , 3-d iona, 2- ¡J l- (a li lo x ia m in o )b u t i l i-  

den ]-4-m etox icarbon il-5 , 5-d im e tilc ic lo h e x a n o - l,3-diona y s i ­

m ila re s .

Los inventores han encontrado que lo s  derivados de c i-  

clohexano de Fórmula(I) y su s s a le s  presentan  una ac tiv id a d  

h e rb ic id a  su p erio r a  l a  de lo s  derivados conocidos de c ic lo -  

h exan o-l,3 -d ion a . Los compuestos de e s t a  invención pueden se i 

especialm ente e f ic a c e s  en e l  con tro l de l a s  m alas h ierb as co-
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t
mo ^cerreig (Echinocbloa c r u s - g a l l i ) , c o la  áe zo rra  (Alopecu-

i . -
ru s m yosuroides) , pata áe g a l l in a  (D ig ita r ia  sa n g u in a lis ) , 

avena lo c a  (Avena fa tu a )  y sorgo (Sorghum halepense) y ape- 

ñas producen daños a lo s  c u lt iv o s  de h o ja  ancha como ju d ía s , 

g u isa n te s , rábanos, rem olachas y-pepinos que son fácilm ente 

su sc e p tib le s  a  lo s  compuestos f i to t ó x ic o s .  Los compuestos de 

e s ta  invención presentan  una ac tiv id ad  h erb ic id a  su fic ie n te  

en can tid ad es de la 'm ita d  a  un te rc io  de lo s  derivados* de c i-  

clohexano-1 , 3-d iona conocidos an tes mencionados.

P referib lem en te , en l a  Fórmula ( I )  R̂  e s tá  se le c c io ­

nado entre a lq u ilo  in fe r io r  de 1 a  3 átomos de carbono, fen i-  

lo  y fe n i lo  su s t itu id o  con c lo ro , m etilo  o m etoxi; Rg e s tá  

se leccion ado  entre a lq u ilo  in fe r io r  de 2 a  3 átomos* de car­

bono; R^ e s t á  seleccionado entre e t i lo  y a l i l o ;  R^ es h idró­

geno y X e s tá  seleccionado entre a lq u ilen o  in fe r io r .d e  cade­

na l in e a l  o ram ificad a  de 1 a  3 átomos de carbono.

Además de su ac tiv id a d  h erb ic id a , lo s  compuestos de 

e s ta  invención  presentan  ac tiv id ad  a c a r ic id a .

Los compuestos de e s ta  invención pueden p repararse  de 

acuerdo con l a  s ig u ie n te  ecuación:

30

donde R^, Rg, R^, R^, X y n son lo s  d e fin id o s anteriorm ente.

La reacc ión  an te r io r  puede l le v a r s e  a cabo en un d i­

so lven te  in e r te .

Como d iso lv en te  in e r te  puede u t i l i z a r s e  acetona, é ter  

d i e t i l i c o ,  a lco h o l m e tílic o , a lcoh ol e t í l ic o ,a lc o h o l  iso p ro -
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p í l i c o ,  benceno, te trah id ro fu ran o , cloroform o, a c e to n it r i lo ,

'

t

d ic lo ro etan o , diclorom etano, aceta to  ¿e  e t i l o ,  dioxano, to ­

lueno, x ilen o  y d iiñ e t ilsu lf  óxido.
' ¡ La tem peratura de reacción  puede e s ta r  comprendida en-

8 tre  -10°C y e l punto de e b u llic ió n  de l a  so lu ción  reaccionan-

i t e ,  preferiblem ente entre 10 y 60°C, y l a  reacc ión  puede efec 

tu arse  durante v a r ia s  horas o más.

i

10

Una vez completada l a  reacc ión , s i  es n ecesario  se se­

para e l  d iso lv en te  y l a  m ezcla de reacc ión  se  extrae después 

con una so lu ción  a lc a l in a  o se v ie r te  en agua en friad a  con

h ie lo . E l ex tracto  a lc a lin o  o l a  mezcla con agua se ac id u la

i

con ácido  c lo rh íd rico  y e l  producto crudo se  a í s l a  de l a  mez­

c la  ac id u lad a  por extracción  con d iso lv en te  o por f i l t r a c ió n .  

S i  e l  producto es c r i s t a l in o ,  e l producto crudu puede
18 p u r if ic a r se  por r e c r i s t a l iz a c ió n  y, s i  e l  producto es una sus

.

tá n c ia  o le o sa , e l producto crudo puede p u r if ic a r se  por d e s t i ­

lac ió n  o por crom atografía en columna.

Puede a t r ib u ir se  l a  fórmula química del compuesto pu-

¡ r i f ic a d o  re su lta n te  mediante a n á l i s i s  elem ental, espectro  de

¡
20 RNN y espectro  IR.

'

25

Las s a le s  só d icas y p o tá s ic a s  pueden prepararse  t r a ­

tando un compuesto de Fórmula ( i )  con h idróxido sódico o po­

tá s ic o  en so lu ción  acuosa o en un d iso lv en te  orgánico como 

acetona, m etanol, etanol o dimetilformamida. Las s a le s  pueden 

a i s l a r s e  por f i l t r a c ió n  o por evaporación de l a  so lu ción  r e -

-
su ltan t e .

Las s a le s  de c a lc io , b a rio , manganeso, cobre, c in c , 

n íq u e l, co b a lto , h ierro  y p la ta  pueden p rep ararse  a p a r t i r  de

30
l a  s a l  só d ica  por tratam iento con l a  s a l  m etá lica  inorgán ica 

apropiada, v .g .  cloruro c á lc ic o , cloruro  b á r ic o , su lfa to  de
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cobre, c loruro  áe c in c , cloruro  áe n íq u el y n it r a to  áe co­

b a lto .

- La s a l  c a lc ic a  también puede prepararse  tratando un 

. compuesto de Fórmula ( i )  con h idróxido  c á lc ic o .
8 Algunas s a le s  m e tá lica s  de e s ta  invención producidas 

por e l piocedim iento an tes mencionado pueden experimentar 

cambio químico o descomposición a tem peratura elevada y, por 

lo  tan to , no presentan un punto de fu s ió n  d e fin id o .'A p lican ­

do e sp ec tro sco p ia  de absorción  in fr a r r o ja  a l  m ateria l de par-
10 t id a  y a l  producto de reacc ión , se pone en e v id e n c ia 'la  fo r ­

mación de l a  J a l  m etá lica  por l a  t ra n sfe re n c ia  de l a s  bandas 

de ab sorción  por una v ariac ió n  en l a  in ten sid ad  de ab sor- 

c ió n . A si, e l  m ateria l de p artid a  de Fórmula (1) p resen ta  la

18
ab so rc ión  debida a l  grupo carbonilo a lo n g itu d es de onda de 

1605 cm y 1655 cm , m ientras que l a  s a l  m etá lica  co rre s­

pondiente p resen ta  l a s  absorcion es a  lo n g itu d es de onda más 

l a r g a s .

20

Además, en algunas de l a s  s a le s  m e tá lica s  an tes men­

cionad as puede encontrarse un anión como e l  OH simultáneamen­

t e  coordinado a l  átomo m etá lico .

25

La e stru c tu ra  de l a  s a l  m etá lica  puede se r  d e sc r ita  

como sigu e :
0"  NCR

1  1 3
—  c-Rg

R , s ( o ) ^ x ^ A  -
R4

30

donde M* e s  un ión m etálico  como Na*, 1 /2 C a** ó l / 2C u **.

Las s a le s  amónicas de e sta  invención pueden represen —
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tA *se  ig u a l que l a s  s a le s  m e tá lic a s , es d e c ir :
¡ -- '

0"

R<s(o) x1  ̂ 'a

.N *(r )

donde N***(r)^ es un ión amonio cuatern ario  y r  son r a d ic a le s  

ig u a le s  o d ife re n te s  se leccion ad os entre a lq u ilo  -y b en c ilo . 

La s a l  amónica puede prepararse  por reacc ión  del compuesto 

de Fórmula ( I )  con hidróxido amónico, N(r)^0H, de l a  misma 

forma que en l a  preparación  de l a  s a l  só d ica .

Se cree que lo s  compuestos represen tados por l a  Fórmu­

l a  ( I ) 'e x i s t e n  en l a s  cuatro formas tau tom éricas sigu ien ­

t e s :

NH-O-R.

R „s(o)

H

R-]S(0),iX

-0-R-

Rr

R̂

M-* N-O-Rn 
OH ) .  !f- °

t

R ^ S ( 0 ) ^ X - ^ Y ^ 0

j
R ^ s ( o ) ^ x ^ Y ^  OH

Análogamente, se cree que lo s  compuestos rep resen ta­

dos por l a  Fórmula ( I I )  ex isten  en l a s  t r e s  formas tautomó- 

r ic a s  s ig u ie n te s :
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OH

ZnCl,
CORr

+ RCOCl ----1-------- *
2 en p irid ira .

R ,sx '

agente
oxigenante

R/

OH
CORr

R l S ( ° ) x X - \ ^ .  ( i i )

*4

Los s ig u ie n te s  ejem plos i lu s t r a n  l a  preparación  de lo s  

compuestos de e s ta  invención:

' ' EJEMPLO 1

2 -(1 -E to x iam in o b u tilid e n )-5 -(2 -e tilt io p ro p il)c ic ld h e x a n o -1 ,3

diona (Compuesto n2 1)

Se d isuelven  5y7 g de 2 - b u t i r i l - 5 - ( 2 - e t i l t io p r o p i l ) c i -  

clohexano-1 , 3-diona en 20 mi de e tan o l, se añaden 1 ,4  g de 

etoxiam ina y l a  so lución  re su lta n te  se a g i t a  a  l a  temperatu­

ra  ambiente durante 5 horas..D espuós de v e r te r  l a  so lu ción  

reaccion an te  en agua de h ie lo  y a c id u la r  l a  mezcla con ácido 

c lo rh íd r ic o , se  extrae con cloroform o. La so lución  clorofór- 

mica se la v a  con agua, se seca sobre su lfa to  magnésico anhi 

dro y por separación  d e l cloroformo por d e s t i la c ió n  a presión

reducida, se  obtienen 4 ;5  g del producto deseado en forma de
27 5m ateria l oleoso in co lo ro , np ' 1 , 5229.

EJEMPLO 2

2 - ( l- A li lo x ia m in o b u ti l id e n )- 5 - (2 - e t i lsu lf in ilp r o p il)c ic lo h e -  

xano-1,3-diona (Compuesto nS 2)

Sé d isuelven  6 g de 2 - b u t ir i l - 5 - ( 2 - e t i l s u l f in i lp r o p i l ) j-  

c iclohexano-1 ,3-d iona en 30 mi de e tan o l. A l a  so lu ción  se 

añaden 1 ,6  g de a lilo x iam in a  y l a  so lu ción  re su lta n te  se



-10-

10

1S

20

25

30

a g i t a  a  l a  tem peratura ambiente durante 15 h oras. Una vez 

completada l a  reacc ión , l a  so lu ción  reaccion an te  se  t r a t a  

como en e l  Ejemplo 1 para obtener 4 }8 g  del compuesto desea­

do ¡en forma de m ateria l oleoso incoloro', n ^ '* *  1 , 5343.

. EJEMPLO 3

2 -(1 -A lilo x ia m in o b u tilid e n )-5 -(2 -m e tilt io e til)c ic lo h e x an o -

1 ,3-d ion a (Compuesto n9 18) - -

Se hacen reacc ion ar 2 ,6  g de 2 - b u t ir i l- 5 - (2 - m e t i l t io -  

e t il) - c ic lo h e x a n o -1 , 3-d iona con 0 ,8  g de a lilo x iam in a  a  l a  

tem peratura ambiente, durante 10 h oras, en 20 mi de .etan ol. 

Una vez terminada l a  reacc ión , l a  so lu ció n  re su lta n te  se  t r a  

taccm ó  en e l  Ejemplo 1 p ara  obtener 3 g del;com puesto desea 

do en forma de m ateria l o leoso in co lo ro , n j^ 1 , 5402.

EJEMPLO 4

2 - (1 - E to x ia m in o p r o p ilid e n )-5 - [2 - (4 -c lo ro fe n ilt io )e t ii]c ic lo -  

hexano-1,3-djona (Compuesto nS 69)

* Se hacen reacc ion ar 1 ,6  g de 2 -p ro p io n il-5 -[2 -(4 -c lo ro  

fe n i l t io )e t ih jc ic lo h e x a n o - l ,3-diona con 0 ,8  g de etoxiam ina 

a  l a  tem peratura ambiente, durante 16 h oras, en 60 mi de me- 

ta n o l. Una vez completada l a  reacción , l a  so lu ción  re su lta n ­

te  se t r a t a  como en e l Ejemplo 1 para obtener un producto 

o leo so . Por p u r if ic a c ió n  d e l producto o leoso  mediante croma 

to g r a f ia  en columna se  obtiene 1 g del compuesto deseado en 

forma de m ateria l oleoso in co lo ro , p . f .  42-43°C.

EJEMPLO 5

2 -(1 -E to x ia m in o p r o p ilid e n )-5 - [ l- (p - to li lt io ) iso p ro p il]  c jd o -

h exano-l,3-d iona (Compuesto nS 75)

Se hacen reacc io n ar 1 ,3  g de 2-p ro p io n il-5- [ l - ( p - t o l i l  

t io ) iso p r o p il]c ic lo h e x a n o -1 , 3-diona con 0 ,3  g de a lilo x ia m i­

na a  l a  tem peratura am biente, durante 15 h oras, en una mez-
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1 c ía  áe 10 mi áe benceno y 3 mi áe e tan o l. Una vez completa­

da l a  reacc ión , l a  solución  re su ltan te  se  t r a t a  como en e l

! ' ' ' Ejemplo 1 para obtener 1 g del compuesto deseado, p . f .  7 7 ,5 -

79°C.

s , EJEMPLO 6

i S a l só d ica  de 2 -(1 -e to x iam in o D ro p ilid en )-5 -[2 -(4 -c lo ro fen il-

i

j
t i o ) e t i l ]  ciclohexano^] ,3-d iona (Compuesto 

na 93

Se d isuelven  0 ,63 g de metóxido sódico en 50 mi de me-

10

i

{

i  *

tan o l y se  añaden 4 ,5  g de l a  2-(1-etoxiam in oprop ilidon )-5- 

[2 - (4 -c lo ro fe n ilt io )e t iÍ ]c ic lo h e x a n o -1 ,3 -d io n a  obtenida en 

e l  Ejemplo 4* Separando e l etanol de l a  m ezcla por d e s t i l a -  

. ción a  presión  reducida, se obtienen 4 ,7  g de c r i s t a l e s  de 

co lor am arillo  p álid o  del compuesto deseado, p . f .  128-130°C

18 (d é s e .) .

EJEMPLO 7 '

¡
S a l de cobre de 2 -(1 -e to x iam in o o ro p ilid en )-5 -[2 -(4 -c lo ro fe -  

n ilt io )e t iÍ )c ic lo h e x a n o -1 ,3 -d io n a  (Compuesto nB 95)

< Se disuelven  1 ,6  g de l a  s a l  só d ica  obtenida en e l

! 20 Ejemplo 6 en 30 mi de agua y se añaden gota a gota 10 mi de

'una so lu ción  acuosa de 0 ,5 g de su lfa to  de cobre,

CuS04* 5H^0. Despuás de a g i t a r  l a  mezcla a l a  tem peratura 

ambiente durante 30 minutos, lo s  c r i s t a l e s  p re c ip itad o s se 

separan por f i l t r a c ió n  y se r e c r i s t a l iz a n  en una m ezcla d i-

25 so lven te  de acetona y agua para obtener 1 g de un polvo v e r-

--
de d e l compuesto deseado, p . f .  122°C ( d é s e .) .

30
-
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EJEMPLO 8

Monohidrato de l a  s a l  de tetrabutilam on io  de l a  2 - ( l - e to x i-  

a m in o p ro p ilid e n )-5 - [2 - (4 -c lo ro fe n ilt io )e t ilj  ciclohexano-1 ,3 -

diona (Compuesto ns 96)

Se d isuelven  1 ,5  g de l a  2 -(l-e to x iam in o p ro p ilid en )-5 - 

[^ 2 - (4 -c lo ro fe n ilt io )e t il]  ciclohexano-1 ,3-d ion a, obtenida en 

e l  Ejemplo 4;- en 15 mi de metanol. A l a  so lu ción  se ahaden 

10 g d e .so lu c ió n  m etanólica a l  10 % de h idróxido de t e t r a r  

butilam onio y después se  separa e l metanol por d e s t ila c ió n  a 

p resión  redu cida . E l producto oleoso r e s id u a l  se  d isu e lve  

en 50 mi de a^ua, se  deco lora con carbón ac tiv o  y se extrae 

con*50 mi de díiclorometano. Después de se car  l a  so lu ción  en 

dicloyometano sobre su lfa to  magnésico a n h id ro ,,se  d e s t i l a  e l 

diclorometano a p resión  reducida . E l m ateria l oleoso r e s i ­

dual se  d e ja  en reposo para obtener c r i s t a l e s  que se  r e c r i s ­

t a l i z a n  de ben cen o-ligro ína para dar 1 ,6  g de c r i s t a l e s  blan 

eos d e l compuesto deseado, p . f .  80-82°C.

EJEMPLO 9

2 - (l-A lilo x ia m in o b u tilid e n )-5 - (2 -m e tilsu lfo n ilé t il)-4 -m e to x i-

30

carbon ilcicloh exano-1 ,3-d ion a 

(Compuesto nS 1QQ)

\  Se hacen re acc io n ar .3 t5  g de 2 -b u t ir i l- 5 - (2 - m e t i lsu l-  

fo n ile til)-4 -m e to x icarb o n il-c ic lo h e x an o -1 ,3 -d io n a  con 0 ,9  g 

de a lilo x iam in a  a  l a  tem peratura ambiente, durante 5 h oras, 

en 20 mi de e tan o l. Una vez completada l a  reacc ión , l a  solu­

ción  re su lta n te  se  t r a t a  como en e l  Ejemplo 1 para obtener 

.3;1 g de c r i s t a l e s  b lancos del compuesto deseado, p . f .  96,5% 

Además de lo s  compuestos an tes mencionados, en l a  Ta­

b la  I  se  encuentran algunos compuestos t íp ic o s  de e s ta  in ­

vención:
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TABLA I

5

10

15

20

25

R.jS(o)^x- 0

.NHOR̂

Compuesto
nS R.,S(0)^X- Rp

1 CgH^SCHCHg-

'CH^

<-l TrU
°3^7 '

2 CgH^SCHCHg-

CH3

CHgCH^Hg

3 CgH^SOgCHCHg-

^ 3

!! !!

4 CH^SOpCHCHg-

CH3

!!

5 nC^HgSOgCHCHg-

CĤ

t! n

6 CpH^SCHpCH-

C&3

U n

7 Cr,ILSCH-
^ '  l

OgĤ

n !!

8 nC^HgSCHCHg- 

' CĤ

!!

9 nC^HySCHCHg-

CH3

CHpCH^Hg

10 nC^KySOpCHCHg- )! CpĤ

CH^50
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s

TABLA I

CB^CH^Hg a

a

!t

!!

n

n tt

)t n

!!

!!

C2H5

CHgCH^H^

Constante f í s i c a  
S a l ( p . f . ) ° C

n p?'5  1,5229

n.27'5 1,5343

n.3° 1,5266

(80-82) 

n 3° 1,5232 

np9 1,5291 

n 3° 1,5337

1,5135

n ^° 1,5280

n^O 1,5205

l-.r-*-

'-'A-.-*:!*-':*
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1

-
TABLA 1 (Continuación

Compuesto
nS R ^s(o )^x- .̂2 ^3 R

11 CH^SCHCHg- 03V . CI^CH^Hg H

5 CĤ

- 12 CH.SCH- 
3 j

n n

CĤ

13 CgH^SCHg-
t! !! n

14 CgH^SOgCHg- !! ,t — n

10

- 15 ( 2 ) - S 02^ - U " !t

-
16

!t n

15 *
17 CH^SCHOHg-

CĤ

18 CH^SCgH^- !!

- 19 (¡2^ S 0g ^ - )t n !t

20 20 !! t!
-*'f * ^2^5

0

21 C2H5SC2H4- !< CH2CH=CH2 !!

22 OgHgSOgOgH^- M

25 23 CgH^SCgH^- C2H5 !!

^0
- 24 ^2^5 ̂ 2 ^ 4 " " i V .C 2H5

25 CH^SO^CgH^** CHgCH^Hg n

0

50 26 CgH^SCgH^ M CgH^ M



TABLA I (Continuación)

Eg "Sal
Constante f í s i c a

( p . f . r c

C3R7" - CHgCH^H^ H - n ^° 1,5352

!t M tt - np9 1,5397

tt tt j !t - R.3° 1,5376

tt tt — tt - (62-64)

tt . tt tt - 3 ¡S° 1,5738

tt tt tt — (57-58)

tt tt tt Na

tt tt tt - np7 1,5402

tt tt tt - 20
"D 1,5380

tt yf-CgH^ tt 20n ^  1,5322

tt CH^CH^CH^ tt -  * (37-40)

tt tt tt - - (52-54)

C2H5
tt tt 3p6 1,5400

.C 2H5
tt - 3p6 1,5329

tt CI^CH^H^ tt - (54-56)
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ô

tn o
K  ^oj Mo o

3P-
CJo

3P
M
¡I

MC3
. O

' t-p
^  3cj P3o  o

. . .  . . . n P .
* . ;  / e s . :

^  A
M  U  

O

Ĉ!
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1
- TABLA 1 (continuación]

Compuesto
nS R^S(0)^X- Rg "3

27 iC ^SC gH ^j- ° 3 ^ " - CHgCH^H?

5 28 M

0
t

i^KySCgH^-

C2H5

29 CHgCH^CHg

30 i C ^ S 02C2H^- tt tt

10 31 CH^SC2H^-
t

C2H5

32 OgHcj C^CH^Hg

33 tt tt

-
34 ^2^5 ̂ ^2 ̂ 2^4** " 3 V

tt

0 ' *. *.
* t15 35 OH^SOgH^- - CH2CH=CH2

36 n C ^SC gH ^- tt

37 tt !t
C2H5

0 ' ' ' *

20
38

!t . Cí^CH=CH2 
** .*

39 nC^HySOgCgH^-' tt M

- 40 CH^SOgCgH^- "

41 !! tt C2H5

42 CH.SCgH^ ^ 3 CHgCH^CHg
25

43 ^^3^2^2^4**
tt ü

44 C2% tt

50 45 CH^SOgCgH^-
tt - C2H-
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TABLA I (continuación)
Constant e ^ f í s ic a

^ 2 * S 4
' S a l ( p . f . ) " C

. CHgCH^H^ H - .n ^ 5  1,5310 

n ^  1 ,5259

; *

a
. .  C2H5

a

a CH^CH^CH^ a - n^? 1,5340 - . ' . i

H H a - (76-78)

a CgH^ a - np? 1,5339 r * -

C2H5 C^CH^Hg ! t -  .-* 1,5488 4 . 1 ," '' -

a
. *  :*4*

C2H5
! t np? 1,5414

a !! - (84-85)

a

** *.

CH^CH-CHg . !! - n^5 1,5420

a a " - n ^  1,5305
. . . .

a
. C2H5

M i np5 1,5260
( r - 1 -

a .  GÍ^CH=0H2 ' a - n ^  1,5350

t ! ; H a .- (70-72)

a " ! t Na -(198-199) d ése . .

a CgH^ a - (87-88) 1 * ' - '

CĤ CH2 CH=CH2* a - n¡5° 1,5513

T! Ü (84-85)

CgH^ a a - n^O 1,5813

M . C2H5 a - (136-138)
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1 TABLA 1 (continuación)

Compuesto
R .,s(o)^x- "3ns ' Rg

46 CgH^SCHCHg- - C2H5 CH2CH=CH2

5 CH^' -

47 !) a !!

CĤ
t

° 3 V48 CH^SC- 
^ [

u

CĤ

CH3
10 49 Cgl^SC- tt U

CH3 **

50 CgH^SCHCHg- n * ** M . * *  "# * *

CH3
- *. *. * * .

15 51 <! . * * a

. CH3
52 C^H^SC-

CĤ

!t
. **
** * 

*CĤ

20 53 CH^SC- 3 t
!) *!** * " ****

CH3 .'f

54 c ^ "

55 ^ - S O g O g H ^ - C2H5 CHgCH^Hg

25 56 CH^SCHCHg- C3V C2H5

' ° * 3 -

57 nC^HySCgH^- C2H5

58

50
.
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TABLA I (continuación.)
C o n sta n te ^ fís ic a

Rg 'S a l ( p . f . )  C

C2H5 CHg^CHg H - ^30,5 1,5347

M n Na

° 3 V
H <! - ^2 2 ,5 1,5424

—

!!

% *',31

. n ^ ,5 1,5380

. V
J ^
J * *. " !! n ^ 1,5305

*. *. * , *
!!  ̂ * <! - x¿1 1,5794

- .. 'y-,

'C 2H5 . *a **a
n !t - ^24,5 1,5452

" ° ,
V * \

, 25 ,2*, " /  _* 1,5478

'

° 3 V , C2H5 H - 1,5700

0^ GHgCH^Hg !! - 1,5659 -

° 3 V C2H5
U n ^"D 1,5313

n U - 21 1,5339

M !! - 25 1,5820
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TABLA I (continuación)

Compuesto
na R.,S(0)^X- ' .3=2 " 3

59 iC^KySCI^- CHgCH^H^

60 .
CĤ

CH^si- ' )) C2H5

CH3 ;

61 " i O2H5
n

62 CH^SCHCHg-
w

63

'CH^

Cgl^SCHCHg- ° 3 ^

64

0H3

" a n

65 t! ** ' "

66 n a

67 !! <! 't

68 C l- ^ ^ - S C H g C H g -
*
"".'^CHgCHFCB^

69 -C2H5 C2H5

70 n f  CHgCH^Hg

71

CĤ
/----  ̂ \  3

C1 - / /  \ \ - s c - !! Cg.Ĥ

72
n CH2 CH=CH2

73

74

/ ----\  CH3
G l - / /  y-S-¿HCHg-

n n

!!

C2H5

75
\ ^ L /  CĤ
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TABLA I (continuación)

Rg 33 R*
Sal

C o n s ta n te ,f ís ic a  
( p . f . ) ° C

CHgCH^H^ H - Hp° 1,5336

" C2H5 !! - np7 1,5355

n

M

" -

'*Í "

- np? 1,5415 

n.2,8 1,5365

° 3 V y **u Na (133-134) d é se .

- * / f  '. *

M n Cu (137-138) d é se .

' H '! Ca (181-182) d é se .

!t
v  *

n Ni (175-176) d é se .

!t " !! Fe (137-138) d é se .

"""^CHgCH^CHg - n31 1,5828 -

-C2H5
n

CgRty

-r CHgCH^Hg tt -

(42-43) 

n¡S1 1,5848

M
^2^5

-  . (69-71)

tt CHgCH^^ n - (50-53)

!! n - np5 1,5810

<! C2H5 n - n ^  1,5785

n (77 ,5-79)
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10

15

20

25

Compuesto

77

78

79

80 

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

R^S(0)^X-

76 ^ -C H g S C g U j-

Cl.
- e -

SC2H4-

0

Cl ^-SCgH^-

30

Rr

TABLA I (continuación)

" 3" ?

0^

n CHgCH^Hg
¡!
i "

CgHj

CHgCH^Hg

tt

C2%"

e^cHuCHg

e . "

CHgCĤ CĤ

t *
* J-'

CHgCH^Hg

CgH^

!! ^
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TABLA 1 (continuación) 

^  '
S a l

C o n sta n te ^ fís ic a
( p . f . ) ° C

CHgCH^^ H - ^  1,5700

n

t!

i
i "

- C2H5

CHgOH^Hg

!!

!? -

np7 1,5760

1,5774 

n ^  1,5798

n H .** - n ^  1,5790

!t
C2H5 - 1,5734

!! - e^CH ^H g - np3 1,5781

n
" 'C 2H5 T - - 1,5722

n r_  ̂ !t M - 1,5790

OH^CH-CHg n - 1,5811

!!
.7 ; . '  "2%

n - (69-70)

!t * H !' , (96-97)

)! : ' ^CHgCH^Hg it -  -.. n lS  1,5811

. C2H5 !! - n^1'5 1,5732

!t !! ( ^ - 0 ^ ( 0 ^ ) 3 -

!t n !!
< S > - °K , ^ 1 6 ?3 3

- CĤ

!! !!. n - (93-95)

n !t Na (128-130) dése
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co **d* O! O 04 O en

3 3

M 03o áo

o

CTt
O

+

M M
OJC3OO

nf*oooo

fl
(3 CMU

C3
*33 -
* o . .

* ' . Ü ¡ . . * '

C]M
rOwo nTm

o
M
Pf

CJOM
(MO

MmMo

o*pMQ)̂ O)p̂ 3
aou

*̂h
OI

trten voo\ t̂-en
coen enen

Oo

to oM to o
CQ LO



- 19 -

TABLA I (continuació

10

C o m p u e sto
n2

B l S ( 0 ) ^ X - ^ 2 R 3
R

9 4
C l — S Cg H^ - CgH^ - C2H5

H

M !!
95 . *

a n
96 * . -

97
H H

**  *.

H

98 CgH ^SCgH ^- ° 3 V
* * 1

C^g.Cñ=CH2 
. < #

, COOCgH^

t* ' \ !# COOCE
9 9

-
- .  * .

a
1 0 0 UÜ^SOgCgH^-

15

20

25

' * * *

50
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TABLA I (continuación)

' R 2 ^3
<Sal C o n sta n te ^ fis ic a

( n . f . ) ° C
1---------

C2H5 - H Ca (I72r173) dése

t! Cu (122) d é se .

n n H N ( 0 ^ ) ^ . ^ 0 (80-82)

OĤ tt

*- *.

(48-50)

° 3 V CHg.C^CHg 
* * *

COOĈ Ĥ
' 3' .

n ^  1,5268

M ' 'n  
* *;

COOCĤ -  _ n ^ ^  1,5324

w
.*  l

(9 6 ,5 )



\ Como se ha indicado anteriorm ente, lo s  compuestos de
i - .

e s ta  invención presentan gran ac tiv id ad  h e rb ic id a . Los com­

puestos pueden ser ap licad o s directam ente a l  terreno como
i

tratam iento  de pre-em ergencia o como tratam iento  de p o st-)t
emergencia a l  f o l l a j e  de l a s  p lan ta s o pueden m ezclarse í n t i ­

mamente con l a  t i e r r a .  E l tratam iento p re fe rid o  es después 

de l a  emergencia del f o l l a j e  de l a s  p lan ta s  y lo s  compues­

to s  pueden se r  ap licad o s a l  terreno o a l  f o l l a j e  en c a n ti­

dades de 10 g ó. más por cada 10 á re a s .

Una composición h erb ic id a  con un compuesto de e s ta  in­

vención como ingred ien te  ac tiv o  puede se r  formulada.M ezclan­

do 'veh ícu lo s adecuados en una forma generalmente u t i l iz a d a  

en lo s  productos químicos a g r íc o la s ,  como polvo m ojable, 

concentrado em ulsionable, form ulación granulada, polvo so lu ­

b le  en agua y a e ro so l. Como vehículos s ó l id o s , puede u t i l i ­

za rse  l a  ben ton ita , t i e r r a  de diatom eas, a p a t i t a ,  yeso , t a l ­

co, p i r o f i l i t a ,  v e rm icu lita  y a r c i l l a .  Como veh ícu los l í q u i ­

dos, puede u t i l i z a r s e  queroseno, a c e ite  m in eral, p e tró leo , 

n a fta  d iso lv e n te , benceno, x ilen o , ciclohexano, ciclohexano- 

na, dim etilform am ida, a lcoh ol y acetona. También puede a g r e ­

garse  un agente ten so activo  para obtener una form ulación ho­

mogénea y e s ta b le .

* . Los compuestos de e s ta  invención también pueden a p l i ­

ca rse  en m ezcla con o tro s productos quím icos que se u t i l i ­

zan en agronomía y h o r tic u ltu ra  y que son com patibles con 

e s to s  compuestos. E sto s productos químicos pueden s e r , aun­

que s in  l im ita r se  a e l lo s ,  l a s  c la se s  de productos comunmen­

te  conocidos como n u trie n te s  de l a s  p la n ta s , f e r t i l i z a n t e s ,  

in s e c t ic id a s ,  a c a r ic id a s , fu n g ic id as, h e rb ic id a s  y nemato-
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! Para m ezclar e l  compuesto con h erb ic id as conocidos, se

recomienda u t i l i z a r  derivados de t r ia z in a  como sim azina, pro 
s

paz'ina y prom etrin, derivados de carbamato como fenmedifam, 

derivados de urea como m etabenzotiazuron y linuron  y compues­

t o s  h e te r o c íc l ic o s  como pirazon  y le n a c i l .

La concentración del ingredien te ac tiv o  en una compo­

s ic ió n  h erb ic id a  dé e s ta  invención puede v a r ia r  con e l  t ip o  

de form ulación y e s tá  comprendida, por ejem plo, entre 5 y 

80 % en peso, preferiblem ente 10 y 60 % en peso en los.^pol­

vos m ojab íes; 5-70 % en peso, preferiblem ente 20-60 % en pe­

so,- e n 'lo s  concentrados em ulsionables y 0 ,5-30  % en peso , pro. 

ferib lem ente  1-10 % en peso, en l a s  form ulaciones granuladas 

Un polvo mojable o un concentrado em ulsionable a s i  pro 

ducido puede d i lu ir s e  con agua h a sta  l a  concentración  in d ica­

da y u t i l i z a r s e  como suspensión líq u id a  o emulsión l íq u id a  

p ara  e l  tratam iento  de l a  t i e r r a  o del f o l l a j e  de J a s  plan­

t a s .  Además, l a s  form ulaciones granuladas pueden u t i l i z a r s e  

directam ente para e l  tratam iento de l a  t i e r r a  o d e l f o l l a j e .

A continuación incluim os algunos ejemplos no l im i t a t i ­

vos de composiciones h erb ic id as de acuerdo con l a  invención.

. EJEMPLO 10

Polvo mojable P arte s  en peso

Compuesto nS 1 . 30 -

Carbón blanco . 3 0

T ie rra  de diatorneas 32

A lq u ilsu lfa to  sódico  8

E sto s in gred ien tes se mezclan homogéneamente y se  r e ­

ducen a  p a r t íc u la s  f in a s  para formar un polvo mojable que

-21- *
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contiene 30 % de ingred ien te  a c tiv o . En uso, se d iluye a  l a  

concentración deseada con agua y se ro c ía  en forma de su s­

pensión.

EJEMPLO 11

P arte s en pesoConcentrado emulsionable 

Compuesto ns 25 

Xileno

Dimetilformamida 

P o lio x ie t i le n - fe n il- é te r

E sto s in gred ien tes se mezclan para formar un coceen 

trad o  emulsionfable que contiene 40 % del ingred ien te  ac tiv o  

En uso, se d iluye a l a  concentración deseada con agua, y se 

r o c ía  como emulsión.

40

35

15

10

P arte s en peso 

7 _

36

10

38

7

EJEMPLO 12

Formulación granulada 

Compuesto nS 69 

Talco 

Bentonita 

A r c i l la

A lq u ilsu lfa to  sódico

E sto s in gred ien tes se mezclan homogéneamente y se re ­

ducen a  p a r t íc u la s  f in a s .  Las p a r t íc u la s  f in a s  se  tr a n s fo r ­

man en gránulos de un diámetro de 0,5 a  1 ,0  mm para formar 

una form ulación granulada que contiene 7 % del ingred ien te  

a c t iv o . En uso se a p l ic a  directam ente.

Los e fe c to s  h erb ic id as de lo s  compuestos de e s ta  in ­

te n c ió n  son ilu s tr a d o s  mediante lo s  s ig u ie n te s  ensayos: 

Ensayo 1
2

En unas macetas de 100 cm de su p e r f ic ie  se siembran 

se m illa s  de p ata  de g a l l in a ,  avena lo c a , cenizo y amaranto.
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1 Cuando l a s  p lan ta s han crecido  h asta  l a  f a s e  de 2-5 h o ja s ,

se  r o c ía  sobre e l  f o l l a j e  de l a s  mismas una suspensión acuo-

- , s a  preparada diluyendo un concentrado em ulsionable con agua

- . h a s ta  l a  concentración e stab le c id a  y l a s  m acetas se  m antie-

5 nen en un invernadero. Catorce d ía s  después de r o c ia r  l a s

p la n ta s , se  evalúa e l grado de daño de cada una en una esca-

l a  de v a lo re s de 0 a  1C ,  que tiene. lo s  s ig u ie n te s s i g n i f i -

cad os:

0 :
i

n ingún !efecto

10 10: p lan ta ' completamente d estru id a .

Los compue s to s  no tien en  ningún efecto  sobre e l  cenizo

y e l  amaranto. es d ecir ,  e l  grado d 3 daño es. 0.

Los re su lta d o s  se  encuentran en l a  Tabla 11.

-
' TABLA 11 -

18 Proporción de ap lic ac ió n  (g/10 áre a s)
50 25

Compuesto p ata  de p ata  de
ns g a l l in a avena lo c a g a l l in a  avena lo c a

1 10 sio 10 10

20
2 10 10 * 8 9

- 4* . 10 10 10 10

5 10 10 8 9

\  6 10 10 *9 ' 9

9 *10 10 9 7

10 9 10 7 9
28

11 10 10 10 10

12 10 10 10 10

13 10 7 10 3

15 10 10 10 10

16 10 10 10 10
. 30 '

- -
18 10 10 9 9
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1 TABLA 11 (continuación)

Proporción áe ap lic ac ió n  (g/10  á reas)

50 25
Compuesto

nS
p ata  de 
g a ll in a avena lo ca

pata de 
g a l l in a avena' lo c a

s
19 ' ' 10 1Ó 10 10

20 10 10 10 10

21 10* 10 9 5

22 10 10 10 10
- 23 10 10 10 10

10 24 10 . 10 9 9

. 25 10 10 10 10

26 10 10 9 8

- 27 10 10 10 - 10

28 10 10 10 10
15

29 10 10 10 10

30 10 10 10 10

31 10 10 8 8

32 10 10 10 10

20
34 10 10 10 10

35 10 10 10 10

36 10 10 10 10

-.37 10 10 10 10

38. 10. 10 10 10

23
39 10 10 10 10

40 10 10 10 10

43 10 9 8 4

44 10 10 10 10

46 10 10 10 10

_ 30 ,47 10 10 10 10

-
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1 TABLA 11 (continuación)

Proporción de ap lic ac ió n  (^ /10 áre a s)

*  ̂ 1 50 25
Compuesto p ata  de 

nB v a llin a-
p ata  de

avena lo c a  g a l l in a  avena lo c a
s

48 ' ' 10 10 ' - 10 h o

49 10 10 10 10

50 10 10 10 10

53 ,10 10 10 9

55 10 10 9 5
10

56 10 10 10  ̂ 10'

57 10 10 10 10

60 10 10 10 10

61 10 10 10 - 10

15
68 10 10 4 10

69 10 10 10 10

70 10 10 10 10

73 10 10 8 10

74 10 10 9 10

20
77 9 10 5 10

J,- 78 10 10 10 10

79 10 10 10 10

* . -80 10 10 9 10

- 81 1Ó 10 10 10

25
82 10 9 8 4

83 10 9 9 4

- 84 10 10 10. 10

85 10 10 9 10

86 10 10 9 10

- .30 87 10 10 . 9 10

- r-
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1 \ ' TABLA 11 (c ontinuación)
! . - 
s

Proporción de a p lic ac ió n  (g/10 á re a s)

. , i\ ' 50 25
Compuesto p ata  áe

np g a l l in a  avena lo ca
p ata  de 
g a l l in a avena lo c a

5
88 ' ' 10 10 9 10

89 10 10 . 10 10

90 10 ; 10 7 .3

92 10 10 10 10

10
93 10 10 10 10

94 10 10 10 10

95 , ' 10 10 9 10

96 10 10 10 10

-- - 97 10 10 10 ' 10

15
98 10 10 6 9

99 10 10 8 10

Compuesto . 
comparativo"

1 10 8 4 2

2 10
s
9 5 4

20 Compuesto comparativo:

o NH-0-CH„CH=

" A
! n

^ c - c ^  .

25

C H r ^ A /  
^ CĤ

patente estadounidense 
3.950.420

- 0
NH-0-CHpCH=
I

ĈHg

A^ C - C ^

* patente estadounidense 
4 .011.256

30 ^ 3  COOCHj
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En resumen, l a  Patente de Invención que se s o l i c i t a  

deberá re c a e r  sobre l a s  s ig u ie n te s :

- REIVINDICACIONES:
1 . -  Un procedim iento para la  producción de derivados 

s u s t i tu id o s  de c ic lo h ex an o -l,3 -d io n a  se lecc io n ad o s entre 

e l  grupo formado por:

(a )  d erivad os de ciclohexano de fórm ula gen era l:

donde

e s t á  se leccion ad o  en tre  el* grupo formado por alqu.^ 

lo  in f e r io r ,  fe n i lo ,  fe n ilo  su s t itu id o  con halógeno, a l ­

q u ilo  in fe r io r  o a lc o x i  in fe r io r  y b e n c ilo , t

R2 e s  a lq u ilo  in f e r io r ,

R^ e s tá  se lecc ion ad o  entre e l  grupo formado por a l ­

q u ilo  in fe r io r  y a lq u en ilo  in f e r io r ,

R¿̂  e s tá  se leccion ad o  entre e l  grupo formado por hidró 

geno y a lc o x ic a rb o n ilo  in f e r io r ,

X es un r a d ic a l  a lq u ilen o  in fe r io r  l in e a l  o ra m ifi­

cado y

n e s  0 , 1 ó 2 y

(b) s a le s  m e tá lic a s  o s a le s  amónicas de lo s  d e r iv a­

dos de ciclohexano de ( a ) ,  co n sistien d o  dicho procedim ien­

to  en h acer re acc io n ar  un compuesto de fórmula g e n e ra l:

30
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/^Y>C-R2

R lS (0 )n X ^ Y ^ °

con un derivado ammico de fórmula gen eral

NHgOR̂
donde R^ e s tá  se leccion ad o  en tre  e l  grupo formado por a l ­

q u ilo  in f e r io r ,  fe n i lo ,  fe n ilo  su s t itu id o  y b e n c ilo ,

Rg e s  a lq u ilo  in fe r io r ,

R^ e s ta  se leccion ad o  entre e l  grupo formado por a l ­

qu ilo  in f e r io r  y a lq u en ilo  in fe r io r ,

R¿̂  e s ta  se leccion ad o  entre e l  grupo formado por h i ­

drógeno y a lc o x ic a rb o n ilo  in f e r io r ,

X es a lq u ilen o  in fe r io r  l in e a l  o ram ificado  y 

nesO, 1Ó2.
2 . -  Un procedim iento según la  re iv in d ic a c ió n  1, don­

de R  ̂ e s t á  se leccion ad o  entre e l  grupo formado por a lq u ilo ! 

in f e r io r  de 1 a 4 átomos de carbono, fe n ilo  y fe n ilo  su s­

t i t u id o  con c lo ro , m etilo  o m etoxi; R^ e s  a lq u ilo  in fe r io r  

de 1 a 3 átomos de carbono; R  ̂ e s tá  se leccion ad o  entre e l 

grupo formado por e t i l o  y a l i l o ;  R^ es hidrógeno y X e s - a l  

qu ilen o  in f e r io r  l in e a l  o ram ificado  de 1 a 3 átomos de 

carbono.

3 . -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  2, don­

de R  ̂ e s  a lq u ilo  in fe r io r  de 1 a 3 átomos de carbono, R  ̂

e s  a lq u ilo  in fe r io r  de 2 a 3 átomos de carbono, y X e s  

a lq u ile n o  in fe r io r  de 2 a 3 átomos de carbono. [
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 ̂ 4 . -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  2 , don-
t * . '

de.R-^ es fe n i lo  o fe n i lo  su s t itu id o  con c lo ro , m etilo  o 

met^oxi, R  ̂ e s  a lq u ilo  in fe r io r  de 2 a 3 átomos de carbono 

y X e s  a lq u ilen o  in f e r io r  de 2 a 3 átomos de carbono.

5 .  "  Un procedim iento según l a  r e iv in d ic a c ió n  3 s  don­

de X es e t i le n o . . *

6 .  -  Un procedim iento según la  re iv in d ic a c ió n  3¿ don-  ̂

de X e s  a lq u ilen o  in fe r io r  ram ificad o .

7 .  -  Un procedim iento según la  r e iv in d ic a c ió n  4 , don­

de X e s  e t i le n o . ' * - -

8 .  -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  4,* don­

de X e s  a lq u ilen o  in f e r io r  ram ificad o .

9 .  -  Se r e iv in d ic a  por últim o como o b je to  sobre e l  

que ha de re c a e r  l a  Patente de Invención que se  s o l i c i t a :  

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE DERIVADOS SUSTITUI 

DOS DE CICL0HEXAN0-1,3-DI0NA.

Todo conforme queda d e sc r ito  y re iv in d icad o  en la  

p re se n te  memoria d e sc r ip t iv a  que consta de vein tin ueve pá­

g in a s  m ecan ografiadas.

30
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