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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para preparar nuevos compuestos de 2-aril-1,3~ciclohexano y
sus sales de metal alcalino, séles ambnicas y derivados de
éster endlico, con propiedades miticidas, ovicidas de &caros,
herbicidas post-brote y herbicidas pre~brote y que, por tanto,
resultan de utilidad para preparar composiciones con las ante-
riores propiedades que comprenden un vehiculo aceptable y una
cantidad pesticidamente eficaz de un compuesto obtenido por el
procedimiento de esta invencidn, cuyas composiciones pueden em
plearse para controlar &caros y plagas de plantas mediante
puesta en contacto de los &caros, huevos de los mismos y plagas
de las plantas con una cantidad pesticidamente eficaz de usa

compuesto obtenido por el procedimiento de esta invencibdn.

Mis particularmente, esta invencidn se relaciona
con un procedimiento para preparar compuestos de foérmula:

Ry OY Ry z
R¢ \
§>< NN/ N
5/ —

R A

en la que 2, 2', 2" y Z"' son individualmente hidrdgeno, halo-
alquilo, polihaloalquilo, halbgeno, alquilo, alcoxi, ciano,
nitro, alquiltio, alcanoilo, amido;oamino, alquilsulfinilo o

_alquilsulfonilo; Y es hidrbgeno & gR' :R es hidrdgeno, halo-
=Lk,

geno, alguilo, dquenilo, alquinilo, bicicloalquilo, diciclo-
alquenilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, haloalguilo, fenilo,

fenilalquilo, naftilo o naftilalquilo, todos los cuales, excep
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to hidrbgeno y haldgeno, pueden estar sustituidos con uno o mis
sustituyentes alquilo, ciano, nitro, alcoxi, haldgeno, halo-
alquilo, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxi-
alquilo, alquiltioalquilo, alquilsulfinilalquilo, alquilsulfo-

nilalquilo o dialquilamino; R, es alquilo, haldgeno, haloalqui-

lo, polihaloalquilo; R, & R7 ;on individualmente hidrbgeno 9
alquilo o fenilo sustituildos o insustituidos, en donde los
sustituyentes posibles son uno o mls de los sustituyventes
alquilo, ciano, halbgeno, nitro, alcoxi, alquiltio, alquilsul-
£inilo, alquilsulfonilo o dial@uilamino; o dos cualguiera de
los sustituyentes R2 a R7 pueden formar conjuntamente una cade-
na alquileno o' alquenileno de 2 a 20 &tomos de carbono, compie-
tando una estructura de anillo de 3 a 7 miembros; con la condi-
cidn de que los sustituyéntes R1 a R7, Z, Z2', Z" ¥y Z"' no pue-
den incluir individualmente m&s de 10 Atomos de carbono alifé-
ticos ¥y R no puede incluir mis de 30 &tomos de carbono alifé-

ticos,

Los siguientes compuestos miticidamente, ovicida-
mente o herbicidamente activos son ilustrativos de compuestos
que estén abarcados por la férmula genérica anterior ¥y que se
pueden preparar convenientemente por el procedimiento de esta
invencidn, seleccionando los reactantes adecuados para su em=
Pleo en los procesos que a continuacidn se describen:

2=(2'~clorofenil)=3-(7-fenilheptanociloxi) =5, 5=dimetil~2~
ciclohexenona
2-(2'~clorofenil)~3-(2',6'~diclorohexanoiloxi)-2-ciclo-
hexenona

2m(21=4! ~dibromofenil ) -3~(hexanoiloxi)-2-ciclohexenona
2-(2'~clorofenil)-3-(2-etilhexanoiloxi)=~2~ciclohexenona

2-(2'=clorofenil)-3-(2~etilhexanoilcxi)=~2«-ciclohexenona
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3-(2'-isopropilfenil)-4-acetoxi~spiro/5,5/undec~3-en~2~ona
2-(2'—cloro£énil)—3~benzoiloxi-5,S-dimetil—z—ciclohexenona
2-(2'=bromofenil)~3-(4'~clorobenzoiloxi)~5,5-dimetil~2~
ciclohexenona
2-(2t~clorofenil)~-3-(5'~dietilaminofenilcarboniloxi)~5,5~di-
metil-2-ciclohexenona

2~(2'~clorofenil)-3-(4'-clorofenil carboniloxi)~5,5~dimetil-
2=-ciclohexenona

| 2-(2'-clorofenil)-3-(4'-metiltiofenilcarboniloxi)-5,5~dime=

til-2-ciclohexenona
2-(2'=cloro~5*-nitrofenil)-3~(4'~dimetilaminofenilcarbonil-
oxi)=-5,5-dimetil~-2-ciclohexenona
2-(2'=~clorofenil)-3~(trifluoracetoxi)~5,5~dimetil-2~ciclo~
hexenona '
2~(2'~clorofenil)-3-(acetoxi)~5,5-dimetil-2~ciclohexenona.
2~(2'~trifluormetil-4'-nitrofenil)-3~clorocarboniloxi~5,6-
dimetil~-2-ciclohexenona '
2-(2'=metil=q'-nitrofenil)~3~clorocarboniloxi~5,6~-dimetil~2~
ciclohexenona
2-(2'-metil-6'~nitrofenil)~-3-naftilcarboniloxi-4,4~-dietil-2~
ciclohexenona
2=(2'=4'~dimetilfenil)~3-hexanoiloxi~5,5~dimetil-2-ciclo~ »
hexenona . '
2-(2',4'-dimetilfenil)-3-(2~etilhexanoiloxi)~5,5~-dimetil~2~
ciclohexenona
2-(2',3'=dimetilfenil)~-3-esteariloxi~5,5~dimetil~2~-ciclohexe-
nona ‘

2-(2',5'=-diclorofenil) ~3~acetoxi-5,5~dimetil-2~ciclohexenona
2-(2',4'~dibromofenil)~3~isobutiriloxi~5,5~dimetil~2-ciclo-

hexenona.
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o-(2',6'-diclorofenil)-3~hexanoiloxi~5,5~dimetil=2~ciclo~
hexenona
o-(21,6'—diclorofenil)~-3~(2~etilhexanoiloxi)-5,6~dimetil-2~
ciclohexenona
2—(2',5'-diclorofenil)—3—esteariioxi-5,S-dimetil-Q-ciclohexe-
nona
2~-(2',3'~dimetilfenil)-3-benzoiloxi~5,5-dimetil~2~ciclohexe-
nona '

o-(2',4'=dimetil fenil)~3~fenilcarboniloxi-4,6—dimetil-2~ciclo~
hexenona
2-(2',4'=difluorfenil)-3-(2',4'—diclorofenilcarboniloxi) -
5,5—dimetil~2-ciclohexenona
2-(21,4!'-dimetilfenil)-3~(4!~dimetilaminofenilcarboniloxi}
5,5~dimetil-2-ciclohexenona

2-(21!, 4'~dimetilfenil)~3~(4" ~clorofenilcarboniloxi)-5,6—
dimetil~2=-ciclohexenona
2-(2',4'~dimetilfenil)~3-(2'~etiltiofenilcarboniloxi)~5,5~
dimetil-2-ciclohexenona

2-(2',4'~dimetilfenil )-3-trifluoracetoxi-5,5~dimetil-2-ciclo~
hexenona

2-(2',4'=dimetilfenil) ~3~dimetilaminoacetoxi~4,5-dimetil~2~
ciclohexenona .
2-(2',4'~dimetilfenil)-3~metilticacetoxi~5,5-~dimetil=-2~
ciclohexenona
2-(2',4'=dimetilfenil)-3-metilsulfonilacetoxi-5,5~dimetil-2-
ciclohexenona
2-(2%,4'~dimetilfenil)-3~(2-ciclohexenilcarboniloxi) =5, 5=
dimetil-2-ciclohexenona '
2~(27=triclorometil=-4'-nitrofenil)-3~(2', 4~dicianohexanoil=

oxi)=4-(2'=-cloroetil)-2-ciclohexenona
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2~(2'wcloro=-4! -nitrofenil)=3-(2'-nitroetanoiloxi)~4,5-dietil-
2-ciclohexenona
2-(2'~cloro~6"'=metoxi-4'-nitrofenil)-3-pentanoiloxi-6-(2"'=
cianoetil)~-2~ciclohexenona
2-(2'~clorofenil)-3-acetoxi~5,5-dimetil-2~ciclohexenona
2~-(2'=clorofenil)-3~(ciclopropilcarboniloxi)~4,5-dimetil~2-
ciclohexenona
2—(é'-bromofenil)43~(2—etilhexanoiloxi)~5,6—dimeti1—2-ciclo¥
hexenona
2-(2',4',6'=trimetilfenil)=3~(4'-cianobenzoiloxi)~4~metil-2-
ciclohexenona
2-(2'-metilfenil)~3-etanciloxi~5-(3'~etilsulfinilfenil)~2-
ciclohexenona
2~(2'~-metilfenil)~-3~(4'-metoxifenilcarboniloxi)-5,5-dimetil~
2-ciclohexenona - '
2-~(2',6'=dimetilfenil)-3-(2',4'~-dicianofenilcarboniloxi)=~5,5=
dimetil-2-ciclohexenona '
2-(2',4'~dimetilfenil)~3~(3'-nitrofenilcarboniloxi)~5,5-
dimetil~2-ciclohexenona
2-(2'=metil-4'~clorofenil)-3-(trifluoracetoxi)-5,5-dimetil-2-
ciclohexenona
2-(2',4'~dimetilfenil)-3-(3'-metiltiobenzoiloxi)-5,5~dimetil~
2-ciclohexenona !
2-(2'~metilfenil)-3-(2'~-metilsulfinilbenzoiloxi)~5,5-dimetil~
2-ciclohexenona
2-(2'-metilfenil)-3-(4'-metilsulfonilfanilcarboniloxi)~5,5-
dimetil-2-ciclohexenona
2-(2',4',6'~trimetilfenil)~3~ciclopropilcarboniloxi-5,5~di=
metil-2-ciclohexenona )
2-(2',4',6'-trimetilfenil)-3-(2~ciclohexenilcarboniloxi)-3,5~
dimetil-2-ciclohexenona 7

2—-(2t-metilfenil)-3-propinoiloxi-5,5-dimetil-2—~ciclohexenona
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4~acetoxi-3-(2',4'~dimetilfenil)~biciclo/3,2,1/cct=3-en~2-0na
4-(2-etilhexanoiloxi)=-3-(2'~clorofenil)-spiro/5,37/undec~3~
en-2-ona
2-hexanoiloxi-3~(2',4'~diclorofenil)-biciclo/4, 4,0/dec~2-en~
4~ona
3-isobutiriloxi-4-(4'=-clorofenil)~2-(2*,5'~dimetilfenil) -2~
ciclohexenona

2-(21',4',6'~trimetilfenil) -1, 3-ciclohexanodiona
2-(2'-ciano~4',6'~diclorofenil)~1, 3-ciclohexanodiona
2-(2'-isopropil-6'=~cianofenil)-4,6-dimetil-1, 3-ciclohexano-
diona
2~(2'=~trifluormetil~6'-metil)=4-triclorometil-1, 3~ciclohexanc-
diona

sal de trietilamonio de 2-(2',4'-dimetilfenil)-5,5-dimetil-

1, 3~ciclohexanodiona

Sal de pirrolidinio de 2-(2',4'-diclorofenil)-5,5-dimetil~-

1, 3~ciclohexanodiona

Sal de piperidinio de 2-~(2',5'~dimetilfenil)-5,5-dimetil-1, 3~
ciclohexanodiona

sal de t1-adamantanamonio de 2-(2'-clorofenil)-5,5~-dimetil-

1, 3-ciclohexanodiona

sal de piridinic de 2-(2'~metilfenil)-5,5-dimetil~1, 3~
ciclohexanodiona

sal de morfolinio de 2-(2',4'~diclorofenil)~5,5~-dimetil-1, 3~
ciclohexanodiona

Ssal de bencildimetilamonio de 2-(2',4'~dimetilfenil)-5,5~
dimetil~1, 3~ciclohexanodiona

sal de diciclohexilamonio de 2-(2'~clorofenil)-5,5-dimetil-

1, 3~ciclohexanodiona '
sal de N,N-dietilanilinio de 2-(2',4'~dimetilfenil)~-5,5-

dimetil-1, 3~ciclohexanodiona
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Sal de picolinio de 2~(2',4'~diclorofenil)-5,5~dimetil=1, 3=
ciclohexanodiona

Sal de piperazinic de 2-(2',5'-dimetilfenil)-5,5~dimetil~

1, 3=ciclohexanodiona

sal de imidazolio de 2-(2'-clorofenil)-5,5-dimetil~-1, 3-ciclo-
hexanodiona

2-(2',4'—-dimetilfenil)-5-metil-5-etil-1, 3—ciclohexanodiona
2-(2',4'-diclorofenil)~5,5~dietil~1, 3-ciclohexanodiona
2-(2'-metil-4'-metoxifenil)~5-metil-5-isobutil-1,3-ciclo-
hexanodiona
2-(2'=metil=4'~clorofenil)-5-metil=5~isopropil~1,3~ciclo-
hexanodiona

2-(2'-etil-6'~etoxifenil)-5,5—dimetil~1, 3~-ciclohexanodiona
2-(2',6'~dietilfenil)~5,5-ditrifluormetil~1, 3-ciclohexanodicne
2-(2'-metil-6'~(metilsulfinil)fenil)-5,5-dimetil-1, 3~-ciclo~
hexanodiona —
2=-(2'=triclorometil-6'~cianofenil)~5,6-dimetil=-1,3-ciclohe~
xanodiona
2-(2!,6'~dimetil~4'~t-butilfenil)~5,5~dimetil~1, 3~ciclo-
hexanodiona
3-(2',4',6'~trietilfenil)-spiro~/3,5/undecano-2, 4~diona

Sal de trimetilamonio de 2-(2!'=etil-§'=etoxi)-5,5-dimetil~
1, 3=ciclohexanodiona
3-(2'-metilfenil)~spiro/5,5/undecano-2,4-diona
5-fenil-2-(2',4',6%'~trimetilfenil)-1, 3~ciclohexanodiona
2=(2'-metil=4',6'~diclorofenil)-5,5~dimetil~1, 3~ciclohexano-
diona "
2~-{2'-nitro~-4',6t~-dibromofenil)=~5,5~dimetil=1, 3~ciclohexano~

5-(4!'=-clorofenil)-2~(2*,4",6'~trimetilfenil) -1, 3-ciclohexano—
diona
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5~(3'-bromofenil)-2~(2',4',6'-trimetil fenil)=-1, 3-~ciclohexano~
diona
5-(2'-metiltiofenil)-2~(2',4',6'~triclorofenil)~1,3-ciclo~

hexanodiona

5-{4'-metoxifenil)-2-(2*,4',6'~trimetilfenil)~1, 3~ciclohexano-

diona

5-(3'~ -metoxietilfenil)-2-(2',4',6*'~trimetilfenil)=~1,3-
ciclohexanodiona .
2-(2',4",6'~trimetilfenil)~4~(4'-metilfenil)-5,5~dimetil~

1, 3=ciclohexanodiona
2~(2',4',6'-trimetilfenil)~4~fenil-5,5~dimetil -1, 3—-ciclo~
hexanodiona
2-(2',4',6'~trimetilfenil)-4~(4'-clorofenil)-5,5-dimetil~1, 3~
ciclohexanodiona
2-(2',4',6'~trimetilfenil) ~4-metoxi~5, 5~dimetil-1, 3~ciclo-
hexanodiona )
2-(2',4',6"'-trimetilfenil)~4,5-dimetil-1, 3~ciclohexanodiona
2~-(2',4',6'~trimetilfenil)~4~(4*~dimetilaminofenil)~5-metil-
1, 3-ciclohexanodiona
5-(4!'-dimetilaminofenil)~2-(2',6'~dimetilfenil)-~4-metil-

1, 3=ciclohexanodiona
2~(2'-N-metilcarbamoil-6'-metilfenil)~4-(4'-metoxifenil)~5,6-
dimetil-1, 3-ciclohexanodiona
2-(2',6'~dimetilfenil)~-4-~(4'-metiltiofenil)~5,5~dimetil~1, 3~
ciclohexanodiona
2-(2'-metil—3',6'-dicianofenil)-6-(metiitioetil)-1,3-ciclo-
hexanodiona
5-(4'=metilsulfinilfenil)~-4,6~-dimetil-2-(2',6'~dimetilfenil)-
1,3=-ciclohexanodiona L

Sal de N~metilpiperidinio de 5-(2'-metoxifenil)-2-(2',4',6"'~

trimetilfenil)-1,3-ciclohexanodiona
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Sal de trimetilamonio de 2-(2',6'-dimetilfenil)=-4-(4'-metil-
tiofenil)~5,6~dimetil~1, 3-ciclohexanodiona
2-(2'=-cloro-4'-metoxifenil)-5,5~dimetil-1, 3~ciclohexanodiona
2-(2'~metil~4'-ciano£enil)-S,S_dimeti1-1,3—ciclohexanodiona'
2-(2t-metil-4'~trifluormetil fenil)-5,5~dimetil-1, 3-ciclo-
hexanodiona
2-(2'-trifluormetil~4'-metoxifenil)-5,5~dimetil~1,3-ciclo~
hexanodiona
2=(2'wtrifluormetil-4'~clorofenil)-5,5-dimetil~1, 3~ciclo=-
hexanodiona
2=-(2'~trifluormetil~4'-cianofenil)~5,5-dimetil-1, 3~-ciclo-
hexanodiona

2-(2',4'-dimetilfenil)-5-fenil~1, 3~ciclohexanodiona
2~(2'—metilfenil)-5~(2'-metilsulfonilmetil) -1, 3~ciclohexano-
diona

2-(2'~metilfenil)=5=~(2'~clorofenil)~1, 3~ciclohexanodiona
2-(2'-metilfenil)-5~(4f-nitrofenil)-1, 3—ciclohexanocdiona
2~-(2'=metilfenil)-5-(4'~cianofenil)~-1, 3-ciclohexanodiona
2-(2',4'-dimetilfenil)-5-(2'~metilfenil)~1, 3~ciclohexanodiona
2-(21,4'~dimetil fenil)=~4~(4" ~triflvormetilfenil)-1,3-ciclo~
hexanodiona
2-(2',4'~dimetilfenil)~5-(2'~clorofenil)—-1,3-ciclohexanodiona
2-(2',4'~diclorofenil)~6~(2'~metiltiofenil) -1, 3~ciclohexano—*
diona

2~(2',4'-diclorofenil)-5~(4'~metilfenil)-1, 3~ciclohexanodiona
2-(2',4'-diclorofenil)~5—(4!-metoxifenil) -1, 3-ciclohexanodiona
3-(2'~metilfenil)-spiro/5,5/undecano-2, 4-diona
3-(2',4'=dimetilfenil)-spiro/5,5/undecano~2, 4~-diona
3-(2'~clorofenil)-spiro/5,57undecano-2, 4-diona

3=-(2', 4'~diclorofenil)-spiro/5, 5/undecano~2, 4~diona

2=(2',4'~dimetilfenil) -4,5~dietil=-1, 3=ciclohexanodiona




10

15

20

30

- 10 =

2-(2',4'-difluorfenil)-6-metil-1, 3-ciclohexanodiona
2—(2'-metil;5'-cianofenil)—6-metoximetil~1,3-ciclohexanodiona
2-(2',4'~dibromofenil) ~4~(4'-metiltiofenil)~5-metil-1, 3-
ciclohexancdiona
2-(2',4'~diclorofenil)—6~(4'-dimetilaminofenil) -1, 3~-ciclo-
hexanodiona
2-(2'-trifluormetil-~5—-cianofenil)-6-metilsulfiniletil-1,3~

ciclohexanodiona

2-(2t~cloro-4*f-metoxifenil) -4, 6~dimetil~1, 3~ciclohexanodiona . ;

La sal de piridinio de 2-(2',4'-dibromofenil)—6-metoximetil-"‘

1, 3~ciclohexanodiona

La sal de N-metilmorfolinio de 2-(2'-metilfenil)-4,6-dietil-"." |

1, 3-ciclohexanodiona
5-(2',4'~dimetilfenil)-2~(2',4*,6'-triclorofenil) -1, 3-ciclo~
hexanodiona '

5-(2',4'~diclorobutil) ~2~(2'-etoxi-3',5',6 ' =trifluorfenil) -
1,3=ciclohexanodiona :
5-(metiltiometil)=-2-(2*~cloro~6'~cianofenil) -1, 3~-ciclohexano~
diona

5-(2'-dimetilaminofenil)-2-(2',6'~dimetil fenil)-1,3-ciclo~
hexanodiona ’
2-(2'=nitro-3'-metiltio~6'-triclorometilifenil)-5,5~dimetil~
1,3=ciclohexanodiona
2-(2'=metil~5'=ciano=6'-nitrofenil)~4,6~dimetil-1, 3-ciclo-
hexanodiona
2-(2',4'~dicloro-6'~trifluormetilfenil)—4~(2'~cloroetil) -
1, 3=ciclohexanodiona
3—(2'—cloro-s'-fluorfenil)-spiro/%,§7undecano-2,4~diona
2-(2'~cloro-4'-nitro-6'-cianofenil) -5, 5~propil-1, 3-ciclo-

hexanocdiona
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2-(2',6'~dicloro=4'-nitrofenil)-5-(2'~ciancetil) -1, 3~-ciclohe-
xanodiona
2~(2t~cloro~6'=metoxi~4'-nitrofenil)-5,5-dimetil~1, 3~ciclo~
hexanodiona
2-(2'=~cloro=6'=cianc~4'-nitrofenil)-5,5-dimetil~1, 3~ciclo~
hexanodiona

2-(2'-bromo-6"*-metoxifenil) -1, 3~ciclohexanodiona
2w(2'-metil-6t-nitrofenil)~1, 3-ciclohexanodiona
om(2'=trifluormetil-6'~nitrofenil)~1, 3~ciclohexanodiona
2~(2',6'=dicloro-4'-nitrofenil) -1, 3~ciclohexanodiona
2-(2'=cloro~6t-metoxi-4'-nitrofenil) -1, 3-ciclohexanodiona
2~=(2'=cloro~5'~ciano=-4' ~nitrofenil) -1, 3~ciclohexanodiona
2=(2'~cloro~4',6'~dinitrofenil) -1, 3-ciclohexanodiona
2—(2'-metil-4!,6'-dinitrofenil) -1, 3=ciclohexanodiona

4u=( 4t =clorofenil)=2=(2'~cloro=-4! -nitrofenil) -1, 3-ciclohexano—
diona -

5-(4!'-cianofenil) ~2~(2'=cloro—6'~metoxi=4'-~nitrofenil) -1, 3=
ciclohexanodiona
5-(2',4'-diclorofenil)~2~(2',4'~dicloro-6"'~nitrofenil)-1, 3~
ciclohexanodiona
5=(3'=nitrofenil)-2-(2'=cloro-4'~nitrofenil)-1, 3~ciclohexano-
diona .
5—Ffenil-2~(2'-metil-6'~cloro-4!'-nitrofenil)-1, 3-ciclohexano-
diona
3-(2'-cloro-6'~nitrofenil)-spiro/5,5/undecano-2, 4-diona
3-(2',6'~dicloro-4'-nitrofenil)-spiro/5,5/undecano-2, 4-diona
2~(2'=trifluormetil-4'-aminofenil)-5,5-dimetil-1, 3~ciclohe~
xanodiona
2»(2‘,4'—dicloro-s'-amindfenili—S,5-dimetil-1,3—ciclohexano-
diona
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2-(2',6'~dicloro-4!~aminofenil)-5,6~dimetil~1, 3~ciclohexano-

diona
2=(2'wcloro-6'~nitro-4'-aminofenil) -5, s5-dimetil-1, 3~ciclo~

hexanodiona

5-(4'-clorofenil)-2~(2'~cloro~6"*-metoxi-4!~aminofenil)-1, 3~ N

ciclohexanodiona
5w(4'~cloro~6'-nitrofenil)~2-(2'~bromo-4*t-metilsulfinil-6+-
cianofenil)-1, 3~ciclohexanodiona
3-(2'~cloro~6'-aminofenil)-spiro/5,5/undecano~2, 4~diona
2-(2',6'~-dicloro—-4'-aminofenil) -1, 3~ciclohexanodiona
2-(2'emetil~6'~nitrofenil)-5-metoximetil-1, 3-ciclohexanodiona
2~(2'~cloro~6'-nitrofenil)~5,5-dimetil~1, 3~ciclohexanodiona
o-(2'-metil—6'-nitrofenil) -1, 3-ciclohexanodiona
9-(21-cloro-6'-nitrofenil)-1, 3-ciclohexanodiona
2=(2'-cloro-6'~metoxifenil)-5,6~dimetil-1, 3~ciclohexanodiona
2-(2'—cloro~6'—metoxifenil)-4,4-diﬁeti1—1,3-ciclohexanodiona
2—(2'—metil-3'-nifro—6'—metoxifenil)-4,5~dimetil—1,3—ciclo—
hexanodiona '
2-{2'~cloro~6'-metoxifenil) =1, 3~ciclohexanodiona
2=(2'emetil-4'-nitro-6'~metoxifenil) -1, 3~ciclohexanodiona
2-(2'~bromo-4'-nitro~6'-iodofenil)-4,5~dimetil-1, 3~ciclo~
hexanodiona

o-(2'~bromo-4'-aminofenil)-5,5-dimetil-1, 3~ciclohexanodiona
2~(2',6'-dibromofenil)-5,5-dimetil~1, 3-ciclohexanodiona
2-(2'-bromo-é'-aminofenil)-1,3-ciclohexanodiona
2~(2'~bromo-5'~cloro-6'~fluorfenil) -1, 3~ciclohexanodiona. -
2=(2',4'~diclorofenil)-5,5-dimetil~1, 3~ciclohexanodiona
2=-(2',4~dicloro=6'=tribromometilfenil) -1, 3~ciclohexanodiona
2-(21,4',6'=trifluorfenil)-5,5-dimetil~1, 3-ciclohexanodiona

2-(2t,4!,6'~tribromofenil) -1, 3~ciclohexanodiona
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3-(2'-cloro-6'-bromofenil)~-spiro/5,5/undecano-2,4~diona
3=(21,4',6"'~trimetilfenil)-spiro/5,5/undecano-2, 4~diona
3-(2',4',6'~triclorofenil)-spiro/5,5/undecano-2, 4~diona
2-(2'-metil-6'~ciano-5*t-nitrofenil)-5,5-dimetil~1, 3-ciclo- '
hexanodiong
2=(2'-metil-6'—ciano-4t-nitrofenil) -1, 3~ciclohexanodiona
2-(2'~cloro-6'~cianofenil)-1, 3~ciclohexanodiona
2-(2'-cloro—4'—ciéﬁofenil)—6—triclorometi1~1,3-ciclohexano~
diona

2-(2%,6'~dicloro-4*'~cianofenil) -1, 3-ciclohexanodiona
5-(2',4'~dimetoxifenil)-2~(2',6'~dimetilfenil)~1, 3~ciclo=
hexanodiona
5-(2'—cianopropil)-6-metil-2-(2',6'=dimetilfenil) -1, 3~
ciclohexanodiona
5~(3'—etilsulfinilfenil)—2-(2',6'—dicloro£eﬁil)—1,3—ciclo-
hexanodiona )
3~(2',4'~dimetilfenil)-biciclo/3,2,1/cctano-2,4~diona
3-(2',4'~diclorofenil)-biciclo/4,4,0/decano-2, 4-diona.

Todos los compuestos abarcados por la fdrmula gené-
rica anterior exhiben, en un mayor o meno> grado, actividad mi-
ticida, ovicida de &caros, herbicida pre-brote y herbicida
post~brote. Algunos de estos compuestos exhiben niveles muy =
elevados de actividad miticida, ovicida de &caros o herbicida,
a dosis extremadamente pequefias, mientras que otros requieren
mayores dosis para que sean pesticidamente eficaces. En gene-
ral, los compuestos de esta invencidn que exhiben el mayor
orden de actividad herbicida, exhiben también el mayor orden
de actividad miticida y ovicida de &caros. La actividad miti-
cida y ovicida de &caros es superior en aquellos compuestos gque;

tienen un sustituyente hidrdgeno, alquilo, alcoxi, ciano, tri-
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halometilo o haldgeno en una de las posiciones orto de la
mitad 2~fenilo y un sustituyente alquilo o halbdgeno en la otra
posicidn orto de la mitad 2-fenilo. Compuestos especialmente
activos son aquellos en los cuales los sustituyentes orto son
grupos relativamente pequefios tales como metoxi, etoxi, metilo,

etilo o haldgeno.

Se ha encontrado iguwalmente que algunas de las - !

composiciones pesticidas de esta invencidn exhiben excelentes .

propiedades fumigantes. Por otra parte, estos compuestos son
relativamente no tdxicos hacia los mamiferos cuando se utili- 'r
zan en cantidades suficientes para destruir &caros, huevos de’

4caros o plagas o pestes de plantas.

Ademfs de su utilidad como miticidas, ovicidas de
dcaros y herbicidas, los compuestos de 2-aril-1,3-ciclohexano-
diona de esta invencidn son también de utilidad como interme-
diarios en la preparacidn de otros compuestos pesticidamente
activos., Por ejemplo, se puede hacer reaccionar 2-(2!'-cloro-
6'-metoxi-4'-nitrofenil)~5,5~-dimetil-1, 3—~ciclohexanodiona con
cloruro de 2-etilhexanoilo, en presencia de piridina como di-
solvente y de un aceptor de &cido, para formar 3-(2-etilhexa~
noiloxi)-2-(2'-cloro-6'-metoxi-4'~nitrofenil)-5,5~dimetil-2=-ci

clohexanona, que constituye el correspondiente compuesto de

éster emblico pesticidamente activo. Los compuestos de 2~aril-

1,3=ciclohexanodiona de esta invencidn se pueden hacer reaccio- |
nar también con otras especies quimicas que contienen puntos
de reaccidn deficientes en electrones, por ejemplo, compues-

tos de anhidridos orgénicos, tales como anhidrido acético.

Debido a sus elevados niveles de actividad miti-

cida, ovicida de &caros y herbicida y debido a su utilidad como

intermediarios en la preparacidn de otros compuestos pesticida-
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mente activos, se prefieren los compuestos de esta invencién
en donde : 0
Y es hidrdgeno o —gR;
Z, Z', 2" ¥y zﬁ' son individualmente hidrégeno, al-
quilo, alcoxi, ciano, haldgeno o trihalometilo;

R1 es alquilo o haldgeno;

s Ry R

Ryr Ryr Ry By

, R6 y R7 son individualmente hidrd—

geno o alquilo.

Los compuestos de esta invencidn més activos y par—

ticularmente preferidos son aquellos en donde:

Z, Z', 2" y Z"' son individualmente hidrdgeno, me=

tilo, metoxi, ciano o haldgeno;

R es una mitad alquilo de cadena lineal o ramifica-

da que tiene de 1 a 30 atomos de carbono o hidrdgeno;

R, €S metilo o haldgeno;
Ry R3, R4, Rﬁ’ R6 N'g R7 son individualmente hidrd-
geno, metilo o etilo.

Los compuestos de ésteres endlicos de 2-aril-1,3-
ciclohexanodiona de esta invencidn se pueden preparar convenien
temente por diversos métodos. Dos métodos preferidos que uti-
liian el compuesto principal 2-aril~1,3-ciclohexanodiona como
precursor, se ilustran por los siguientes esquemas de reaccidn
ot Rgs Ry Rs, R R7, z, Z', "y
zn! se describen como anteriormente y X es haldgeno, hidroxilo

generales en donde R, R1, R

"

o ~OCR, excepto indicaciones en, contra:

-
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I
Z' +R - X

En la reaccidn ilustrada en el METODO I, se hace
reaccionar un equivalente del correspondiente compuesto
2-aril-ciclohexano-1,3~diona con un’4cido, haluroc de &cido
o anhidrido adecuadamente sustituidos, en presencia de por
1o menos un equivalente de un aceptor de &cido, preferiblemen-

te en un disclvente inerte.

El aceptor de &cido utilizado en las reacciones del

METODO I puede ser una base organica o inorgénica, Ejemplos de
.

bases orgénicas que son Qtiles como aceptores de &cido en la

realizacidn de estas reacciones, se pueden mencionar las aminas
terciarias aromiticas o heterociclicas tales como piridina o i
N,N~dimetilanilina, aminas terciarias lineales, tales como .
trietilamina, piridina, trimetilamina o 1,4~diazobi¢icloZ§,2,g7—
octano; o alcbdxidos de metal alcalino, por ejemplo, metdxido ‘
sbdico, etbxido sbdico o similares. Las bases tales como carbo-

nato sbdico, hidrdxido sbdico o hidréxido potésico constituyen

ejemplos de bases inorgénicas que resultan-de utilidad como
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aceptores de &cido. Los aceptores de acido organicos preferi-
dos son las aminas terciarias tales como trietilamina, piridi-
na o trimetilamina, En general, en la reaccidn del METODO I

se puede utilizar cualquier disolvente organico que sea inerte
a los reactantes o condiciones de reaccidn. Ejemplos de disol--
ventes orgénicos que en general son adecuados para utilizarse
en estas reacciones, son los hidrocarburos saturados, insatu~
rados y aromaticos, por ejemplo hexano, ciclohexano, octano,
ciclohexeno, dodecano, nafta, decalina, queroseno, ciclohepta~ |
no, benceno, tolueno, xileno, naftaleno o similares; éteres
tales como dioxano, tetrahidrofurano, &ter dietilico, tetra-
hidropirano, 1,2-dimetoxibenceno, 1,2-dietilbencenc, los é&teres
dialquilicos de etilenglicol, de propilenglicol, o hidrocarbu-
ros alifiticos clorados tales como, por ejemplo, cloroformo,
diclorometano, dicloruro de metileno, 1,1~dicloroetano, tetra-

cloruro de carbono y similares.

Los compuestos de 2~aril-1,3-ciclohexanodiona de
esta invencidn se pueden preparar convenientemente por diver-
sos métodos. Dos métodos preferidos para preparar los compues—
tos de esta invencién vienen ilustrados por los esquemas de
reaccidn indicados a continuacidn en donde los radicales R, a

1

R7 y Z, 2', 2" y Z"* se definen como anteriormente y R, es

8
alquilo, excepto indicacidn en contra:

z Ry  METODO II

\ O Ry R, Rz O '
oo
z! CHy— C—C—C—C —COH + Acido—
. L | :
i
]
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METODO III

0 R, R, R, O
mgl“l"ls\l
2—C—= €~ C = C—CORg + Base
L /
R3 R5; Ry

Preferiblemente, las reacciones ilustradas en los
METODOS II y III se efectuan poniendo en contacto cantidades
equivalentes de los reactantes en un disolvente adecuado. En
la realizacién de la reaccién del METODO III, los tipos y can—
tidades del disolvente empleado no constituyen factores criti-
cos. Ejemplos ilustrativos de disolventes inertes adecuados
son etanol, metanol, dimetilformamida, dimetilsulféxido, clo-
ruro de metileno, benceno, xileno, tolueno, dioxano, dimetoxi-~

etano, tetrahidrofurano y similares.

La reaccibén ilustrada en el METODO II se puede efec-
tuar en cualquier disolvente que sea quimicamente inerte a los
reactantes y a las condiciones de reaccibn y en el cual sea

soluble el catalizador &cido. Ejemplos ilustrativos de tales
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disolventes son agua y acidos carboxilicos, tales como &cido
acético, &cido butandico y similares. Los disolventes de reac-

cién preferidos son agua y acido acético.

La reaccidn de ciclizacidn ilustrada en el METODO IT
se efectua en presencia de un catalizador de &cido mineral
fuerte, Como ejemplos de &cidos minerales que resultan Qitiles
en esta reaccidn, pueden mencionarse &cido sulflrico, &cido
clorhidrico, &cido perclérico y similares. El catalizador &cido

preferido es Acido sulfirico.

La cantidad de catalizador &cido empleado en la
reaccién del METODO II. no es critica. En general, para conse-
guir una velocidad de reaccidn razonable, la reaccidn se
efectua en presencia de 1 a 85% en peso aproximadamente del
catalizador &cido, basado en el peso total del disolvente de
reaccidn. Las concentraciones de &cido preferidas son de 50 a
85 # en peso aproximadamente, basado en el peso del disolvente

de reaccibdn.

La reaccidn de ciclizacidn ilustrada en el METODO
IIT se efectua en presencia de al menos un equivalente de una
base orginica o inorgénica, fuerte. Ejemplos de bases que son
Gtiles en la realizacidn de esta reaccidn son los alcdxidos de
metal alcalino, por ejemplo, metdxido sddico, etdxido sbddico o
terc-butdxido de potasio; los alquiluros de metal alcalino;
0 los hidruros de metal alcalino tal como hidruro sddico, hi-~
druro de litio y similares. La base preferida en esta reaccidn

es el hidruro sbdico.

Otros procedimientos,para preparar una clase mas
limitada de compuestos de 2-aril-1,3-ciclohexanodiona, se ilus-
tran por los siguientes esquemas de reaccidén en donde los radi-

cales R1 a R7 y 2, 2¢, " y Z"' se definen como anteriocrmente
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y X es fluor o cloro, excepto indicacibén en contra:

METODO IV
X oo Bz
v |/ /
T No + 2>
R5 )
Rs =7 % '
R7 Zl! 1 ZH

En el METODO IV, R, es alguilo y 2z, 2', Z" y 2"' son

distintos a nitro.

- MEEODO V
Rz 0 R g R, o Ry

2184

Ry Z

z
§Z ¢ 7~ Ry |/ /
-+ Al R4 / 1
gg X . —-9)%2? ) —
l % >" R

En el METODO V, Z' es alquilsulfonilo o nitro; o

z! puede ser también alquilo o alcoxi cuando R, & 2"' es nitro.

El procedimiento ilustrado en el METODO IV comprende

la descomposicidn fotosensibilizada de un compuesto de 2-diazo-

cicloalcano~-1,3~diona en un disolvente aromitico, en presencia
de w1 fotosensibilizador, preferiblemente benzofenona., En este
proceso, se descompone fotoquimicamente un compuesto de
2-diazocicloalcano~1,3-diona adecuadamente sustituido, para

formar el correspondiente triplete carbeno el cual, a su vez,
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reacciona con un disolvente aromitico adecuado para Fformar el
compuesto 2-arilcicloalcano~1,3~diona deseado. La reaccidn de
fotolisis se efectua empleando radiacidn ultravioleta que

tiene una longitud de onda superior a 290 mandmetros. La radia-
cién uwltravioleta se puede obtener a partir de cualquier fuente
de radiacidén wltravioleta convencional conocida para los exper-
tos en la técnica de la Ffotolisis. Como ejemplos de fuentes
adecuadas para genérar radiacidn ultravioleta, se pueden men--
cionar las lamparas de arco de mercurio de alta y baja presidn,

lémparas germacidas, luces "negras® y similares.

Preferiblemente, la reaccidn ilustrada en el
METODO V se efectua poniendo en contacto cantidades equivalen-
tes de los reactantes en un disolvente adecuado, en presencia
de por 1o menos un equivalente de una base orginica o inorga-
nica. Ejemplos de disolventes de reaccidn adecuados son dime-
tilformamida, dimetilsulfdxido, hexametilfosforamida y simila-
res. Ejemplos de bases que pueden utilizarse en esta reaccidn
son los carbonatos o bicarbonatos de metal alcalino, por ejem—
plo, bicarbonato sbdico o carbonato potlsico; hidruros de metal
alcalino, tales como hidruro de litio, hidruro de sodio o
hidruro potésico o alcdxidos o hidrdxidos de metal alcalino,
tales como hidréxido sbédico, metdxido sbédico o terc-butdxido *

potésico. La base preferida es carbonato potésico anhidro.

Las reacciones de 1os METODOS I a V no son sensi-
bles a la temperatura ni a la presién y se pueden realizar en
una amplia gama de temperatura y presidn, para producir el pro-
ducto deseado. En general, estas reacciones se pueden efectuar
a una temperatura de =30 a 200¢C aproximadamente. Por convenien—
cia estas reacciones se efectuan a la presidén autdgena o atmos-

£érica.
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Las sales de metal alcalino y amdnicas de los
compuestos de esta invencibén se pueden preparar cornveniente-
mente segln métodos convencionales. Por ejemplo, las sales de
metal alcaline y ambnicas se pueden ?reparar.tratando el corues
pondiente compuesto de 2-aril-1,3-ciclohexanodiona con un
alcdxido de metal alcalino o amoniaco, o wna amina respectiva-

mente,

Los cdﬁpuestos de &cido 6-aril-5-cetopolialquil-

hexandico utilizados como reactantes en la reaccidn ilustrada
en el METODO I, se pueden preparay convenientemente haciendo
reaccionar un cianuro de bencilo adecuadamente polisustituido
con un derivado de &cido polialquilglutérico adecuado, en pre-
sencia de una base, para formar el correspondiente compuesto
de &ster de &cido 6-aril-6-ciano-5-cetopolialquilhexandico el
cual, a su vez, se hidroliza bajo condiciones &cidas para dar

el reactante deseado.

ElL éster de &cido 6~aril-5-cetopolialquilhexandico
utilizado como reactante en la reaccibn del METODO II, se puede
pPreparar convenientemente esterifiéando el reactante &cido
6-aril-5-cetopolialquilhexanbdico del METODO I mediante técnicas

convencionales de esterificacidn.

Los compuestos de 2-diazo-1,3~ciclohexanodiona

uFilizados como reactantes en la reaccidén del METODO III, se
pueden preparar por tratamiento de un compuesto de ciclohexano- 3
diona-1,3~diona adecuadamente sustituido con una azida de sulEo-g
nilo, en presencia de un aceptor de &cido, por ejemplo, una ;
trialquilamina, como se describe mas detalladamente en :
He Stetter y X. Kiehr, Chem. Ber., 98 1181 (1965), M. Regitz y
P. Stodler, Liebigs Ann. Chem., 687, 214 (1967) y referencias

alli citadas. A su vez, el compuesto de ciclohexano-1,3-diona

i
i

|
i
i
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se puede preparar por métodos convencionales, por ejemplo, por
condensacidén de una cetona alfa,beta~insaturada adecuadamente
sustituida con malonato de dietilo, en presencia de una base
catalitica, como se describe detalladamente en K.W. Rosenmund,
H. Herzberg y H. Scutt, Chem. Ber., 87, 1258 (1954), C.K. Skuany
y Y.L. Tien, Chem. Ber., 69, 27 (1936) y referencias alli ci-
tadas.

Los céﬁpuestos arilo, ciclohexanodiona, haluro de
4cido, Acido y anhidrido, sustituidos, utilizados como reactan-
tes en las reacciones ilustradas en los METODOS I a2 V, consti-
tuyen clases conocidas de compuestos que o bien pueden obtener-
se a partir de fuentes comerciales o bien pueden prepararse
de acuerdo con métodos con?encionales conocidos para los exper—

tos en esta materia.

Los siguientes ejemplos especificos se ofrecen para
ilustrar mas particularmente el nuevo procedimiento de esta in-
vencidén y su empleo en la preparacidn de los nuevos compuestos

de la invencidn.

EJEMPLO I

Preparacién de 2-(2!'-cloro-4!-nitrofenil)-5,5-dimetil-1,3-ci~-

clohexanodiona

Una solucidn que contiene 42,05 g (0,300 moles)
de 5,5~dimetil-1,3-ciclohexanodiona y 100 g (0,718 &tomos-gramo)
de carbonato potisico anhidro en 300 ml de dimetilformamida
seca, se calienta a 752C bajo nitrdgeno y se agita durante
1 hora. Se disuelven 57,60 g (0,300 moles) de 3,4—diclofonitro-
benceno en 100 ml de dimetilformamida y se affade gota a gota a
la mezcla de reaccién mientras se agita y se mantiene la tempe-
ratura de la mezcla de reaccidn en 752C. Se forma una solucidn i

de color rojo fuerte y terminada la adicidn la temperatura de
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reaccidn se eleva a 100¢C y se mantiene en este valor durante
3 horas. La mayoria de la dimetilformamida se separa por des-
tilacién en vacio. E1 residuo se vierte en 2 litros de agua
de hielo y se extracta tres veces con 500 ml de benceno., Se
pasa entonces nitrdgeno a través de la solucibn acuosa :mien-~
tras se calienta para separar el benceno disuelto. La solucidx
acuosa se enfria en un bafio de hielo y se acidifica para dar
un precipitado viscoso el cual, tras calentar, solidifica y
se recoge por filtracidn con succién. El producto se recrista-
liza en acetona para dar 31,7 g (36%) de 2-(2'-cloro~4'-nitro-
fenil)-5,5-dimetil-1,3-ciclohexanodiona como un polve blanco, '
psf. 250-2532C.
Calculado para C14H14CINO4.1/2H20: C, 55,18; ‘

H, 4,96; N, 4,60
Encontrado: C, 55,53; H, 4,73; N, 5,09 '

EJEMPLO II —

Preparacidn de 2-(2'-cloro-4'-aminofenil)~5,5=-dimetil=1,3=ci=

clohexanodiona

Una solucibén de 20 g (0,067 moles) de 2~(2'~-cloro-
4'e—nitrofenil)-5,5—dimetil-1,3~ciclohexanodiona en 150 ml de
hidrdéxido amdnico concentrado y 150 ml de etanol, se agita a
temperatura ambiente mientras se pasa sulfuro de hidrdgeno ga=
seoso a través de la solucidén en una proporcidn tal que se ab-
sorba la totalidad del HQS. Una vez saturada la solucidén con

HZS' la temperatura se eleva hasta el punto de reflujo y 'se pasa
lentamente y de forma continua Hgs a través de la solucidn en
reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccidn se Filtra para
separar el azufre y el filtrado se evapora bajo presidén reduci-
da. Al residuo se affaden 300 ml de hidrdxido sbdico 0,25 N y

la solucidn se filtra una vez més. E1 filtrado se enfria y se



10

15

20

25

30

- 25 -

acidifica cuidadosamente a pH 4 con &cido clorhidrico 6 N. Me~-
diante filtracidn con succibdn se recoge 2-(2'~cloro~4!-amino-

fenil)~5,5-dimetil~1, 3~ciclohexanodiona.

Rendimiento: 13,3 g (74%), p.f. 218-2192C.
Calculado para: 01431601 N02.1/2 H20. c, 61,20;
H, 6,24; ¥, 5,10

Encontrado: C, 60,44; H, 5,83; N, 5,32

EJEMPLO III

Preparacibn de 2~(2'-clorofenil)-5,5-dimetil~1,3~-ciclohexano—

diona

A 7 ml de agua se afladen 9,66 g (0,0364 moles) de
2~(2'=cloro—-4'-aminofenil) -5, 5-dimetil=1, 3~ciclohexanodiona

y la mezcla se agita y calienta casi hasta ebullicidn. Se affa-

den 15 ml adicionales de &cido clorhidrico y la mezcla se enfria

a 0~58C. Se aflade gota a gota una solucidn de 3,22 g (0,0467

moles) de nitrito sbdico en 9 ml de agua, mientras se agita la

mezcla de reaccidn y se mantiene a 0-52C., Terminada la adicidn

de la solucidn de nitrito sddico, la mezcla de reaccibén se agi-

ta a 0-52C durante 1 hora.

La solucidn de sal de diazonio preparada anterior-
mente se aflade en porciones a 161 ml de &cido hipofosforoso al
50%, a 02C, con agitacidn y enfriamiento. La mezcla de reaccién
se agita durante 12 horas y se filtra para dar 8,55 g de un sbé-
lido de color canela. Este material se cromatografia a través
de 250 g de gel de silice (0,063-0,2 mm) &uyendo con un gra-
diente de benceno purc hasta benceno-acetato de etilo 70:30.

Se obtiene un total de 7,12 g de prbducto de reaccibn a partir
de la cromatografia y se recristaliza en benceno-acetato de
etilo para dar 6,85 g (75%) de 2-(2'-clorofenil)-5,5~dimetil-

1,3~ciclohexanodiona como cristales blancos, p.f. 191-1522C.
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Calculado para C14H15C102= c, 67,07; H, 6,03
Encontrado: c, 67,04; H, 6,00,
EJEMPLO IV

Preparacidn de 2-(2',4'=diclorofenil)-5,5~dimétil-1,3-ciclo=-

hexanodiona

Se prepara una muestra de cloruro cuproso afia-
diendo lentamente una solucidn de 2,09 g de bisulfito sbdico
y 1,38 g de hidrdxido sbdico en 20 ml de agua a una solucidn

de 9,86 g de Cuso,
de agua caliente. La suspensidn de CuCl se enfria a temperatu-

SHO Y 2,75 g de cloruro sddico en 100 ml

ra ambiente y se lava varias veces con agua, mientras se toman
las debidas precauciones para evitar la exposicidn al aire

del cloruroc cuproso.

Una suspensidn de 5 g (0,0188 moles) de 2-(2'~-
cloro—-4t-aminofenil)~5,5-dimetil-1, 3-ciclohexanodiona en 75 ml
de agwa conteniendo 4 ml de acido clorhidrico concentrado, se
agita y calienta casi hasta ebullicidn durante 10 minutos,
tras lo cual se enfria a 102C y se afiaden 7 ml més de &cido
clorhidrico concentrado y la solucidn se enfria a 0-52C, Se
aflade gota a gota una solucidn de 2 g (0,0282 moles) de nitrito
sédico en 6 ml de agua a la solucidn de hidrocloruro de amina
mientras se mantiene la temperatura en 0-52C. Una vez aﬁadido'
la totalidad de la solucibn de nitrito sddico, la solucidn de
sal de diazonio se agita durante 30 minutos a 02C. La solucidn

de sal de diazonio se afidade, en pequefias porciones, a una solu-

cién del cloruro cuproso en 40 ml de &cido clorhidrico concen=-

trado a 02C. Una vez affadida toda la solucidn de sal de diazo-
nio, la mezcla de reaccidn se agita durante la noche a tempe-
ratura ambiente y se filtra para dar 6,22 g de un sblido de co- |
lor canela, p.f. 175-1782C. Bste producto en bruto se cromato-
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grafia a través de gel de silice (0,063-0,2 mm) utilizando un
gradiente de benceno-acetato de etilo desde benceno puro hasta
benceno-acetato de etilo 70:30, para dar 3,51 g (65%) de
2-(2',4'-diclorofenil-5,5-dimetil-1,3~-ciclohexanodiona como

un sdlido cristalino blanco, p.f£f., 208,5-2102C,

Calculado para C, H, €1 0.: C, 58,97; H, 4,95

1471477272°
Encontrado : C, 59,06; H, 4,82
EJEMPLO V,

Preparacibn de 2-(2',6'~dicloro-4'=nitrofenil)~-5,5~dimetil~
1,3=ciclohexanodiona

Una solucidn de 30,98 g (0,221 moles) de 5,5~dime-
til-1,3=ciclohexanodiona y 76,36 g (0,553 moles) de carbonato
potésico anhidro en 300 ml de dimetilformamida, se calienta a
752C con agitacibén, bajo nitrdgeno, durante 1 hora. Se disuel-
ven 50 g (0,221 moles) de 3,4,5-tricloronitrobencenc en 100 ml
de dimetilformamida y se afiade a la mezcla de reaccidn, mien-
tras se agita y mantiene la temperatura en 7592C., Se forma una
solucibdn de color rojo Fuerte y cuando se termina lé adicidn,
la temperatura se eleva a 1002C y la mezcla se agita durante
la noche a esta temperatura. La mayor parte de la dimetilforma-
mida se separa por destilacidn en vacio y se afiaden 2 litros de
agua al residuo. La solucibdn acuosa se extracta tres veces con
porciones de 500 ml de benceno, se pasa entonces nitrdgeno a
través de la solucidn acuosa mientras se calienta para separar
el benceno disuelto. La solucibdn se enfria en un baflo de hielo
v se acidifica con &cido clorhidrico 6N para dar 63,8 g (87%)
de 2-(2',6'~dicloro~4'-nitrofenil)~5,5~dimetil-1, 3-ciclohexano-
diona como un polvo de color caﬁela, p.f. 288-2902C.

Calculado para C, H, .Cl.NO : C, 50,93; H, 3,97; N, 4,24

147137727 74"
Encontrado : C, 50,09; H, 3,79; N, 4,26
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EJEMPLO VI

Preparacidn de 2-(2!,6'-dicloro-4'-aminofenil)=5,5~dimetil-1,3~

ciclohexanodiona

Una solucibn de 20 g (0,0606 moles) de 2-(2',6'-
dicloro=4'-~nitrofenil)~5,5-dimetil-1,3~ciclohexancdiona en

150 ml de hidrdxido amdnico concentrado y 150 ml de etanol, se
agita a temperatura ambiente mientras se pasa sulfuro de hidrd-
geno gaseoso a través de la solucidn en una proporcidn tal

que se absorba la totalidad del sulfuro de hidrbgeno., Una vez
saturada la solucidn con sulfuro de hidrbgeno, se refluye du-
rante 24 horas mientras se pasa continuvamente sulfuro de hiw
drbgeno lentamente a través de la solucibn. La mezcla de reac- i
cibn se enfria a temperatura ambiente, el azufre precipitado se
separa por filtracidn y el filtrado se evapora hasta sequedad
bajo presion reducida. Al residuo se affaden 300 ml de hidréxi-
do sddico 0,25 N y la solucidn se filtra una vez mis. EL f£il-
trado se enfria y acidifica a pH 4 con 4cido clorhidrico 6N.

Se forma un sdlido de color canela el cual Se recoge por f£il-
tracidén para dar 11,2 g de producto al secarse. Este material

se lava con cloruro de metileno para dar 8,2 g (45 %) de 2-(2°,

6'-dicloro-4f—aminofenil)~5,5-dimetil-1, 3~ciclohexanodiona, como

un polvo blanco, p.f. 2432C (descomposicidn). .

14815012807 Cy 56,02 H, 5,04; N, 4,67

Encontrado : C, 56,34; H, 4,95; N, 4,67.

Calculado para C
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EJEMPLO VII
Preparacidn de 2-(2',6'-diclorofenil)-5,5~dimetil-1,3~ciclo-

hexanodiona

Se afladen 5 g (0,0167 moles) de 2-(2',6'~dicloro-
4'-aminofenil)-~5,5~-dimetil-1, 3-ciclohexanodiona a 3,5 ml de
&cido clorhidrico concentrado en 75 ml de agua vy la mezcla se
agita y calienta casi hasta ebullicibén. La suspensidn se enfria
a 10eC y se afiaden 7,5 ml mis de 4cido clorhidrico concentrado,
La mezcla se enfria a 0-52C y se aflade gota a gota una solucidn
de 1,44 g (0,0209 moles) de nitrito sbédico en 3,5‘ml de agua,

mientras la mezcla de reaccidn se agita y mantiene a 0-52C.

Terminada la adicidn de la solucidén de nitrito sddico, la mez~
cla de reaccidn se agita a 0¢C durante 1 hora.

La solucidn de sal de diazonio preparada anterior-—
menfe se aflade en porciones a 75 ml de &cido hipofosforoso al
50%, & 02C, con agitacidn y enfriamiento. La mezcla de reaccidn
se agita durante 2 horas y se filtra para dar 5,03 g de wn
polvo de color marrdn. Este material se recristaliza en ben~
ceno-cloroformo, para dar 2,69 ¢ de un sdlido de color canela
claro, p.f. 227-2292C. El residuo del licor madre (1,70 g) se
cromatografia a través de gel de silice (0,063-0,2 mm) para
dar 0,84 g de un slido blanco, p.f. 228-2322C. El rendimiento
total en 2-(2',6'=diclorofenil)-5,5-dimetil-1, 3~ciclohexano~
1,3%diona es de 3,53 g (74%).

Calculado para C_,H Cl1,.0_: C, 58,97; H, 4,95

14147272
Encontrado : C, 58,64; H, 4,86
* EJEMPLO VIII

Preparacidn de 2-(2',4',6'-trimetilfenil)-ciclohexano—-1, 3-diona

Una solucibén de 5 g (0,036 moles) de 2-diazo-ciclo-

hexano-1,3-diona en 500 ml de mesitileno (seco, destilado) con-

i
]
i
I
i
!
|
|
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teniendo 32,8 g (0,18 moles) de benzofenona, se desgasifica
con nitrdgeno durante 1 hora y se irradia con una lémpara de
arcé de mercurio de 200 wattios acoplada con un filtro de
cri$ta1 de borosilicato, hasta que se observa la desaparicibdn
completa de la banda diazo (4,68 u) en el infrarrojo. La
reaccidn se controla igualmente por cromatografia de capa fina
(acetato de etilo-benceno 90:10) y se continua la irradiacién
hasta que no pudo verse nada de la diazocetona a Rf=0,31. La

irradiacién requiere 11 horas. El mesitileno se extracta con

hidréxido sddico 0,25N hasta que una pequefia porcidn alicuwota
no muestra turbidez alguna tras la acidificacidn. Los extractos
bisicos combinados se lavan dos veces con forciones de 200 ml
de éter y se acidifica (pH 3-5) con &cido clorhidrico 1N. !
La Solucidn acuosa se extracta tres veces con porciones de

75 ml de cloroformo, se seca sobre sulfato de magnesio anhidro
y el disolvente se separa para dar 5,06 g de un sélido'de color

canela.
¢

Este sbdlidc se cromatografia a través de 250 g de
gel ‘de silice (0,063-0,2 mm) eluyendo con un gradiente desde
benceno puro a benceno-acetato de etilo 80:20. Se obtiene un
total de 2,60 g (31 %) de un sblido blanco (homogéneo mediante
cromatografia de capa fina) el cual se recristaliza en éter
diisopropilico para dar 1,96 g de 2-(2',4',6'~trimetilfenil)~
ciclohexano-1,3-diona como cristales blancos, p.f. 196-1982C,

Calcutado para: C15H1802: c, 78,23; H, 7,88

Encontrado: C, 77,94; H, 8,20.

EJEMPLOS IX Y X t
Preparacidn de 2-(2',4'-dimetilfenil)-5,5~dimetilciclohexano~
1,3-diona y 2-(2!,6'-dimetilfenil)-5,5~dimetilciclohexano-

1,3-diona
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Una solucibn de 5 g (0,0301 moles) de 2-diazo-5,5~-
dimgtilciclohexano-1,3-diona en 500 ml de m-xileno conteniendo
27,4 g (0,15 moles) de benzofenona, se desgasifica con nitrd-
geno durante 1 hora y se irradia durante 1z noche con una léim-
para de arco de mercurio de 200 wvattios acoplada con un filtro
de tristal de borosilicato. La mezcla de Fotolisis se extracta
con ‘hidrdxido sbédico 0,25 N, los extractos basicos combinados
se lavan con éter } se acidifican con cloroformo, se seca sobre
sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se elimina para
dejar 3,61 g de un sdlido de color canela. Se repite la irradia-
cidn utilizando 7 g (0,042 moles) de 2-diazo-5,5~dimetilciclo-
hexano-1,3~diona y 38,38 g (0,21 moles) de benzofenona en
500 ml de m~xileno. La elaboracidn proporciona 5,48 g de un

sd0lido de color canela.

Los productos en bruto combinados (9,09 g) se cro-
matografian a través de gel de silice (0,063-0,2 mm) utilizando
benceno-acetato de etilo como eluyente. La columna se eluye
con (1) 500 ml de benceno, (2) 500 ml de benceno-acetato de
etilo 95:5, (3) 1.000 ml de benceno-acetato de etilo 90:10 ¥y
(4) 1.000 ml de benceno-acetato de etilo 80:20. Después de re-
coger 2 litros de disolvente, la columna se acopla a un reco=-
lector automdtico de fracciones y se recogen fracciones de  °
15 ml. Los tubos 1-94 contenian pequefias cantidades de un
aceite amarillo., Los tubos 95-150 contenian un sblido de color
amarillo claro que mostrd un componente (ngo,ss en hexano-~ace-
tato de etilo 50:50) por cromatografia de capa fina y que pesa- |
ba 2,18 g. Este material se recristaliza en benceno para dar
dar.1,17 g de 2-(2',4'-dimetilfenil)~5,5-dimetil~1,3-ciclohexa~
nodgona como un polvo blanco, p.f. 167-=1692C,

Calculado para: C16H2002: c, 78,65; H, 8,25
Encontrado: €, 78,68; H, 8,12.
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Este compuesto resulta ser 2~(2',4'~dimetilfenil)-

5,5~-dimetil~1,3-ciclohexanodiona.

Los tubos 151-230 se combinan para dar 2 g de sdli-

de etilo 50:50) por cromatografia de capa fina. Este material
se recristaliza en benceno para dar 1,90 g de 2-(2',6'-dimetil~
fenil)-5,5~dimetil~1,3~ciclohexanodiona como cristales blancos,
p.f. 177-1862C,

Calculado para: C,H_ O : C, 78,65; H, 8,25

16 202
Bncontrado: C, 78,28; H, 8,21,

Este compuesto resulta ser 2-(2',6°'~dimetilfenil)-

5,5-dimetil-1,3~-ciclohexanodiona.

EJEMPLO XI

Preparacidn de 2-diazo-5-fenileiclohexano-1,3-diona.

Una solucidn de 20 g (0,106 méles) de 5-fenilciclo-
hexano~-1,3~-diona en 75 ml de etanol, se enfria a -102C y se
agita magneticamente bajo nitrdgeno. A la mezcla se affaden
10,75 g (0,106 moles) de trietilamina. Se afladen de una vez
20,95 g (0,106 moles) de tosilazida y la mezcla se agita duran-
te 1 hora a 0-59C, El1 disolvente se retira bajo vacio a una
temperatura inferior a 402C. Al residuo se afiaden 200 ml de
éter y la mezcla se extracta con una solucidn que contiene
3,1 g de hidrdxido potésico en 200 ml de aguwa. La solucidn

etérea se seca sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtray
el disolvente se retira para dar un sbélido amarillo que se §
recristaliza en etanol-hexano para dar 8,38 g (32%) de 2-diazo-

5-fenilciclohexano-1,3~diona como cristales amarillos, p.f.
122~1242C. ' g

BJEMPLO XII

Preparacidn de 2-(2',4',6'-trimetilfenil)«5=Ffenilciclohexano=

1,3-diona
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Una solucibén de 7 g (0,0327 moles) de 2-diazo-5-
fenilciclohexano-1,3-diona y 29,77 g (0,163 moles) de benzo-
fenona en 500 ml de mesitileno, se desgasifica durante 1 hora
con nitrbgeno y se irradia durante la noche con una lampara Ge
arco de mercurio de 200 wattios equipada con un filtro de cris-
tal de borosilicato, La mezcla de fotolisis se extracta con
hidrbéxido sbdico 0,25 N, los extractos basicos combinados se
lavan con éter, se’acidifican con &cideo clorhidrico 1N y se
extractan con cloroformo. La solucidn clorofdérmica se seca
sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se separa
para dar 5,7 g de un sbélido de color canela. Este material se
purifica por cromatografia en columna sobre gel de silice
(0,063-0,2 mm) utilizando benceno-acetato de etilo, para dar
5,7 g (57%) de un sblido blanco. Este sdlido se recristaliza
en benceno-acetato de etilo para dar 4,08 g (41%) de 2-(2',

4' ' —trimetilfenil)~5~fenilciclohexano-1,3-diona como un sb-
lido cristalino blanco, p.f. 215-2162C.

Calculado para 021H2202: c, 82,32; H, 7,24
Encontrado : C, 82,38; H, 7,14

BJEMPLO XITII
Preparacidén de 2-(2',6'~dimetil-4'~t~butilfenil)-5,5~dimetil~

1,3~-ciclohexanodiona .

Una solucidn de 7 g (0,042 moles) de 2-diazo-5,5-
dimetilciclohexano-1,3~diona en 300 ml de S~t-butil-m-xileno
y 250 ml de clorobenceno conteniendo 38,38 g (0,21 moles) de

benzofenona, se irradia durante la noche con una lémpara de i

cristal de borosilicato, después de desgasificar durante 1 hora
bajo nitrdgeno. La mezcla de fotolisis se extracta con hidrbxi-

do sbdico 0,25 N, se lava con &ter, se acidifica con &cido clor— .
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hidrico 1N y se extracta con cloroformo. El cloroformo se

seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se separa para dar
un sdlido de color amarillo crudo. Se repite la fotolisis y

el producto en bruto combinado de estas reacciones se croma-
tografia a través de gel de silice (0,063-0,2 mm) utilizando
benceno-acetato de etilo. El éélido obtenido de la cromatogra—
£ia se recristaliza en bencenc para dar 2,76 g (11%) de
2-(2',6'=dimetil~4"~t-butilfenil)~5,5~dimetil~1, 3~ciclohexano~

diona como cristales blancos, p.f. 244-2492C,

Calculado para: C20H2802: ¢, 79,95; H, 8,39
Bncontrado: C, 79,76; H, S$,45.
EJEMPLO XIV

Prevaracidn de 2~-diazodecalin-~1,3~diona

Una solucidn de 10 g (0,0768 moles) de decalin-
1,3-diona en 50 ml de etanol, se agita magneticamente bajo
nitrégeno y se enfria a -102C. A la solucién se affaden 7,77 g
(0,0768 moles) de trietilamina, seguido por 15,14 g (0,0768
moles’) de t-toluenosulfonilazida affadidos de una sola vez.

La mezcla se agita durante 1 hbra a 08C y el disolvente se
separa a presidn reducida a una temperatura inferior a 402C,
Al residuo se afiaden 200 ml de éter y el é&ter se separa para

dar un sdlido amarillo. Este sdlido se recristaliza en etanol

para dar 5,23 g de cristales amarilles, p.f. 81-832C.

EJEMPLO XV

Preparacidn de 2=(2'-metilfenil)=-decalin-1,3-diona

Una solucidén de 7 g (0,0364 moles) de 2~diazo—deca-§
lin~1,3-diona y 33,18 g (0,182 moles) de benzofenona en 500 ml ‘
de tolueno, se desgasifica duraQte 1 hora con nitrbgeno y se
irradia durante la noche con una lampara de arco de mercurio

de 200 wattios equipada con un filtro de cristal de borosili-
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cato. La mezcla de fotdlisis se extracta con hidrdxido sbédico
0,25 N, los extractos basicos combinados se lavan con &ter, se
acidifican con &cido clorhidrico 1M y se extractan con cloro-
formo, LOS extractos clorofdérmicos se secan sobre sulfato de
magnesio anhidro y el disolvente se separa para dar 4,56 g de
un producto en bruto de color amarillo. Este se purifica por
cromatografia en columna a través de gel de silice (0,063 -
0,2 mm) con bencenc-acetaoto de etilo. El sdlido obtenido se
recristaliza en benceno para dar 1,85 g (20%) de 2-(2'-metil-
fenil)-—decalin~1,3-diona como cristales blancos, p.f.
165-1672C. '
Calculado para C, H O : C, 79,65; H, 7,86

17°20°2°
Encontrado : C, 79,82; H, 7,43.

EJEMPLO XVI

Preparacidén de 6-(2',4'~dimetilfenil)~6—~ciano~5-ceto~3,3~di-

" metilhexanoato de etilo

Un matréz limpio, de tres cuellos, de 500 ml, seco,
se equipa con un condensador de reflujo, agitador mechnico,
embudo de adicidn y entrada de nitrdgeno. El matriz se carga
con 70 ml de etanol absoluto seguido por 6 g (0,26 &tomos-gramo)
de sodio y 1a mezcla de reaccibén se agita y calienta hasta que
se disuelve todo el sodio. La temperatura de la mezcla de b
reaccién se eleva entonces al punto de ref;ujo y se éﬁade,
gota a gota, durante un periodo de 2 horas, a través del embudo
de adicidén, una mezcla de 29,04 g (0,20 moles) de cianuro de

2,4~dimetilbencilo y 64,88 g (0,30 moles) de 3,3-dimetilgluta-

| rato de dietilo. Terminada la adicidn, la mezcla de reaccibdn

se mantiene a reflujo durante 12 horas. Al £inal de este tiempo,'

se destila aproximadamente 2/3 del etanol y la mezcla de reac-

cidn se refluye durante 2 horas mds, tras lo cual se enfria a
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temperatura ambiente y se vierte en 600 ml de una mezcla de

" hielo-agua.

La solucibén acuosa bisica se extracta dos veces
con 300 ml de &ter y se acidifica luego (pH 3) con acido clor-
hidrico éN. Se Porma un aceite ¥y la solucidén &cida acuosa se
extracta dos veces con porciones de 250 ml de éter. La fase
etérea de la extraccidn del &cido acuoso se lava dos veces con
agua, se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se separa
para dejar 52,83 g (84%) de 6~(2',4'~dimetilfenil)-6-ciano~-5=
ceto-3, 3-dimetilhexancato de etilo como un aceite muy viscoso,
claro, incoloro., Este aceite no se purifica, pero se caracteri-
za por espectrometria infrarroja y de resonancia magnética
nuclear,

IR (neto, /u, absorciones principales): 2,8-3,2 (OH,
enol); 4,55 (C N); 5,85, 6,02, 6,19 (C=0);
6,3 (c=C); 7,45, 8,25, 9,85, 12,25.
NMR (CD013,g ): 1,20 (multiplete, 9H); 2,33 (multiplete,
8H); 2,68 (multiplete, 2H); 4,17 (cuartete, 2H): 4,90
y 12,0 (singlete, 1H); 7,05 (multiplete, 3H).

EJEMPLO XVII

Preparacidn de 2-(2',4'~dimetilfenil)-5,5-dimetil-1,3~ciclo~

hexanodiona y acido 6-(2',4'~dimetilfenil)~5~ceto-3, 3~dimetil~

hexanoico

Un matréz de fondo redondo, de un cuello, se carga
con 52,50 g (0,17 moles) de 6~(2',4'-dimetilfenil)-6~ciano~3, 3~
dimetilhexanoato de etilo, 250 ml de &cido clorhidrico concen-
trado, 250 ml de &cido acético glacial y 100 ml de agua. La
mezcla de reaccidn se agita y refluye durante 48 horas. Después

de 12 horas y 24 horas de reflujo, se afiaden 100 ml mas de

4cido clorhidrico concentrado y 100 ml més de &cido acético
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glacial. Después dg 48 horas, la mezcla se separa hasta seque-
dad bajo presidn reducida. Al residuo se afiaden 150 ml de agua
y 150 ml de &ter etilico y la mezcla se sacude vigorosamente.
Se forma un precipitado cristalino blanco que se separa por
Piltracidn con succidn para dar 13,20 g (32%) de 2-(2!,4'~di~"
metilfenil)-5,5-dimetil~1, 3-ciclohexano~-diona como un sélido
cristalino blanco, p.f. 167-~168,52C.

Calculado para’C__H__O_":-C, 78,65; H, 8,25

16 20 2
Encontrado: C, 78,68; H, 8,12,

La capa etérea se separa del filtrado, se lava una

vez con agua, se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se

separa para dar 29,04 g (65%) de &cido 6-(2',4!'-dimetilfenil)-
S=-ceto~3,3-dimetilhexandico como un aceite viscoso de color
amarillo, Este aceite no se purifica, pero se caracteriza por

espectrometria infrarroja y de resonancia magnética nuclear.

IR (CHCls, /u absorcibnes principales): 2,9-4,3 (OH);
5,90 {c=0)

NMR (CD013,§): 1,10 (singlete, 6H); 2,20 singlete, 3H);
2,30 (singlete, 3H); 2,50 (singlete, 2H);
2,62 (singlete, 2H); 3,70 (singlete, 2H);

7,08 (singlete, amplio, 3H).

. BJEMPLO XVIII

Preparacidn de 2-(2'-clorofenil)-1,3~ciclohexanodiona

Un matriz de fondo redondo, de 500 ml, se carga
con 10 g (0,0416 moles) de &cido 6—(2'-clorofenil)-5-cetohexa-

ndico y 100 ml de &cido sulflrico al 72%. La mezcla de reaccidn

se agita y calienta a 120¢C durante 5 horas y media (bafio de

aceite), tras 1o cual se vierte en 600 ml de una mezcla de hielo-

agua. Se forma un sdélido blanco viscoso el cual se extracta en

300 ml de clorurc de metileno. La solucidn de cloruro de metile=~

|
i
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no se lava sels veces con agua, se seca sobre sulfato de mag-
nesio anhidro y se separa para dejar 8,87 g de un sbdlido blan-
co viscoso. Este material se recristaliza en acetato de etilc }
para dar 5,85 g (63 %) de 2«(2'-clorofenil)=1,3=~ciclohexano-

diona como un sdlide cristalino blanco, p.f. 148,5-1492C,

Calculado para: C12H110102: Cc, 64,73; H, 4,98

.Encontrado : C, 64,49; H, 4,89,

EJEMPLO XIX

Preparacidn de &cido 6-(2',4'~dimetilfenil)-5—cetohexandico I

Utilizando el procedimiento del ejemplo XVII, se ;
hidroliza 6-~(2',4'-dimetilfenil)~6~ciano-5—-cetohexanoato de
etilo en presencia de &4cido clorhidrico concentrado, para pre-
parar &cido 6-(2',4'-dimetilfenil)-5-cetohexandico en un ren-

dimiento del 49%, como un sdlido de color canela, p.f. 75-76,52C

L]

Este sblido se caracteriza por espectrometria infrarroja y de

resonancia magnética nuclear.

IR (CHCls,ﬁzabsorciones principales): 2,9-4,2 (OH);
5,92 (C=0)

NMR (CDClS,g): 1,7=3,3 (multiplete, 6H);
2,48 (singlete 3H); 3,71 (singlete, 2H);
7,31 (singlete, amplio, 3H)

EJEMPLO XX

Preparacidn de 6-(2',4'-dimetilfenil)-5~cetohexanocato de etilo

Un matréz de Fondo redondo, de un cuello, de 500 ml,

equipado con un aparato de extraccidn Soxhlet, conteniendo g

100 g de tamices moleculares con un tamafio de porc de 3A, se i
carga con 12,74 g (0,0544 moles) de &cido 6~(2',4'~dimetilfenil)~

S-cetohexandico, 125 ml de etanol absoluto, 125 ml de benceno

seco y 2 ml de acido sulffirico concentrado, La mezcla se reflu-
!

ye durante 12 horas, para retirarse entonces bajo presién redu-

l
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cida 2/3 del etanol~bencenc. El residuc se vierte en 500 ml
de agua de hielo, extractindose en 300 ml de éfer. El &ter se
lava tres veces con carbonato potasico al 10%, una vez con
agua, se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se separa
para dejar 13,34 g de un aceite de color amarillo oscuro. Este
aceite se destila para dar 12,77 g (89%) de 6-(2',4'-dimetil~
Ffenil)~-5-cetohexanoato de etilo como un aceite incoloro claro,
P.f. 133-1452C (0,05 mm)., Este aceite se caracteriza adicio-
nalmente por espectrometria infrarroja y de resonancia magné-
tica nuclear:
IR (neto, i , absorciones principales): 5,85 (c=0),
8,60 (C=0)
NMR (cnc13, € ): 1,15 (triplete, 3H); 1,50-2,6 (multiple-
te, 6H); 2,10 (singlete, 3H); 2,20 (singlete, 3H;
3,52 (singlete, 2H); 3,95 (cuartete, 2H);
6,80 (singlete, amplio, 3H).

EJEMPLO XXT

Preparacidn de 2-(2',4'~dimetilfenil)~1,3-ciclohexanodiona

Un matraz de fondo redondo, de tres cuellos, de

500 ml, se equipa con un agitador mecinico, embudo de adicibdn

y condensador de reflujo. Los aparatos de cristal se secan to-
talmente y el matréz se carga con 4,62 g (0,096 &tomos~gramo)
de hidruro sbdico al 50% en aceite mineral. El aceite se lava
del hidruro sbdico utilizando tolueno y a continuacidén se afia~
den 100 ml de tolueno. La mezcla se calienta a 65°C y se afladen,
gota a gota, en un periodo de 2 horas, 12,62 g (00,0481 moles)
de 6-(2',4'~dimetilfenil)~-5-cetohexanocato de etilo. La mezcla
se mantiene a 659C durante 12 horas tras lo cual se enfria cui- |
dadosamente con 25 ml de agua dé hielo. La mezcla de reaccidn

se diluye con 250 ml de agua y se extracta dos veces con 150 ml
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de éter. La solucidn basica acuosa se acidifica a pH 3 con
&dcido clorhidrico 6N y se extracta dos veces con 150 ml de
cloruro de metileno. El cloruro de metileno se lava con agua,
se seca sobre.sulfato de magnesic anhidro y se separa para dar
5,88 g de un semisdlido. Este se recristaliza en acetato de
etilo para dar 5,10 g (49%) de 2-(2',4'~dimetilfenil)-1,3~ci-
clohexanodiona como un sblido cristaline blanco, p.f. 143—14590.

Calculado para: C14H1602: c, 77,75; B, 7,46 |

Encontrado: C, 76,99; H, 7,46 |

EJEMPLO XXII

Preparacidn de 6~(2',5'-~dimetilfenil)-6~ciano-5-ceto~3, 3~

dimetilhexanoato de etilo

Utilizando el procedimiento del ejemplo 16, se ha-
" cen reaccionar 29,04 g (0,200 moles) de cianuro de 2,5-dimetil-
bencilo y 64,88 g (0,300 moles) de 3,3-dimetilglutarato de di-
etilo, para dar 45,24 g (72%) de 6-(2',5'~dimetilfenil)-6-
clano-5-ceto-3, 3-dimetilhexancato de etilo en Fforma de un
aceite viscoso, incoloro, claro., La estructura se confirma por

espectrometria infrarroja y de resonancia magnética nuclear,

IR (neto, u, absorciones principales): 2,$-3,7 (OH,
enol); 4,55 (C=N); 5,80, 5,98, 6,10 (C=0); '
6,23 (c=C); 7,35; 7,60; 8,15; 9,70; 12,30,

NMR (00013,8 ): 1,18 (multiplete, 9H); 1,67~2,73
(maltiplete, 10H); 4,12 (cuartete, 2H);

4,88 (singlete 1H); 7,05 (singlete amplio, 3H). |

EJEMPLO XXIII

‘ . . o

Preparacidn de &cido 6-(2',5'-dimetilfenil)-5-ceto-3,3—dimetil= |
{

hexandico y 2-(2',5'~dimetilfenil)~5,5-dimetil~1, 3~ciclohexano~ '

diona

Se refluye durante 48 horas una solucidn de 45,24 g
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(0,14 moles) de 6~(2',5'-dimetilfenil)~6-ciano~5-ceto~3,3~
dimetilhexanoato de etilo, 250 ml de &cido acético glacial,
250 ml de &cido clorhidrico concentrado y 70 ml de agua. Des-.
pués de 24 horas, se afiaden 100 ml mis de &cido clorhidrico

concentrado y 150 ml mis de &cldo acético glacial.

Después de 48 horas de reflujo, la mezcla de reac-
cidn se enfria a temperatura ambiente y el disolvente se retira
bajo presibdn reducida. El residuo se sacude vigorosamente con
250 m1 de agua y 250 ml de &ter diisopropilico. Se forma un
precipitado cristalino blanco que se separa por filtracidn con
succidn para dar 7,90 g (23% de rendimiento) de 2~-(2',5'-dime=-
tilfenil)-5,5~-dimetil-1,3—ciclohexanodiona, p.f. 168-1702C.

Calculado para C16H2002: c, 78,65; H, 8,25

Encontrado: C, 78,16; H, 8,03

La capa etérea se separa del Eiltrado, se lava una

vez con agua, se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se

~ separa para dar 17,97 g de &cido 6-(2',5'-dimetilfenil)-5-ceto-

3,3~dimetilhexandico como un aceite amarillo. Este aceite no se
purifica, pero se caracteriza por espectrometria infrarroja y

de resonancia magnética nuclear.

IR (neto, p, absorciones principales): 2,9-3,8 (OH); .
5,90 (C=0); 12,3 (aromitico)

MMR (CDCL,, S ): 1,08 (singlete, 6H); 2,03 (singlete, 2H);
2,13 (singlete, 2H); 2,27 (singlete, 3H);
2,33 (singlete, 3H); 7,0 (singlete, 3H)

EJEMPLO XXIV

Preparacidn de 6=(2',5'-dimetilfenil)-5~ceto-3,3—-dimetilhexa~

noato de etilo
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Utilizando el proceso del ejemplo 20, se esterifica
fcido 6~(2',5'~dimetilfenil)-5-ceto=3,3~dimetilhexandico con
etanol absoluto, en presencia de una cantidad. catalitica de
fcido sulfirico concentrade, para proporcionar 15,52 g (78%
de rendimiento) de 6-(2',5'~dimetilfenil)-5-ceto-3,3~dimetil-

hexanoato de etilo, en forma de un aceite viscoso p&lido.

EJEMPLO XXV

Preparacidon de 2-(2',5'~dimetilfenil)~5,5~dimetil-1,3~ciclo- |
hexanodiona ;

Usando el procedimiento del ejemplo 21, se trata
6-(2',5'-dimetilfenil-5-ceto~3,3~dimetilhexancato con hidruro
sddico para dar 9,87 g de producto en bruto, que tras la re-
cristalizacibén, proporciona 8,77 g (64%) de 2-(2¢,5!'-dimetil~
fenil)-5,5-dimetil~1,3-ciclohexanodiona en forma de un sdlido

cristalino blanco, p.f. 167-1682C.

EJEMPLO XXVI
Preparacidn de 3-(2-etilhexanoiloxi)-2-(2'~clorofenil)-5,5-

dimetil=-2~ciclohexenona

Una solucidn de 1,009 g (3,99 mmoles) de 2-(2'=clo~-
rofenil)-5,5-dimetil-1,3-ciclohexanodiona y 0,03 g (8 mmoles)
de piridina, se lava en un bafio de hielo y se agita bajo nitrd-
geno., Se afiade 0,69 ¢ (4,25 mmoles) de cloruro de 2-etilhexa=~
noilo, se deja calentar la mezcla a temperatura ambiente, se
agita a temperatura ambiente durante 1 hora y se refluye duran~

te 1 hora. El disolvente se retira bajo presidn reducida y el
residuo se recibe en éter y agua. El &ter se lava tres veces
con hidrdxido sédico 0,25 N, tres veces con acido clorhidrico
al 10% y con agua. El éter se seca sobre sulfato de magnesio
anhidro y se decanta para dar 1,23 g (82%) de 3-(2'-etilhe~-

xanoiloxi)~2=(2'=clorofenil)=5,5-dimetil~2~ciclohexanona como
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un aceite incoloro claro que es homogéneo segim la cromatogra-
£ia de capa fina.

calculado para C Cio,: C, 70,10; H, 7,76

22t2g%104
Encontrado : C, 70,09; H, 7,86.
EJEMPLO XXVII
Preparacidn de 3-(2'~etilhexanoiloxi)—2-(2',4'~diclorofenil)~"
5,5-dimetil~2~ciclohexenona

Una solucibdn de 1,76 g (7,02 mmoles) de 2-(2',4'-
diclorofenil)-5,5-dimetil-1,3—ciclohexanodiona en 10 ml de clc-i
roformo, se enfria en hielo y se affaden 1,11 ¢ (14,04 mmoles) !
de piridina seguido por 1,21 g (7,47 mmoles) de cloruro de

2—-etilhexanoilo. La mezcla se agita durante 2 horas, a tempe-

ratura ambiente, y se refluye luego durante 12 horas.

La mezcla de reaccidn se elabora exactamente igual
que en la forma descrita en el ejemplo 1 anterior, para dar
2,09 g de un aceite amarillo. Este material se cromatografia
utilizando cromatografia liquida a baja presidn sobre gel de
silice con un gradiente de hexano-acetato de etilo, para dar
1,15 g (41%) de 3-(2'-etilhexanoiloxi)-2-(2',4'=diclorofenil)-
5,5=dimetil-2-ciclohexenona como un aceite claro e incoloro.
El cromatograma de capa fina (hexano-acetato de dietilo 80:202

de este material, muestra una mancha en Rf = 0,46,

Calculado para 022H28012 3: c, 64,23; H, 6,86

Encontrado : C, 64,44; H, 6,80

EJEMPLO XXVIII !

Preparacidn de 3-hexanoiloxi—5,S—dimetil—z-(z',4'-dimeti1£enil)-§

2-ciclohexenona

i
I
Una solucidn de 1,50 g (6,14 mmoles) de 2-(2',4'- !
: !
dimetilfenil)~5,5~dimetil-1,3~ciclohexanodiona en 10 ml de clo-

roformo, se enfria en hielo y se afladen 1,94 g (24,56 mmoles) dei
i
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‘mezcla se elabora del modo descrito en el ejemplo 1 anterior,

piridina seguido por 1,64 g (12,28 mmoles) de cloruro de hexa-
noilo. La mezcla se agita durante 2 horas a temperatura am—

biente tras lo cual se refluye durante 5 horas,

La mezcla de reaccidn se enfria a temperatura am-
biente y se recibe en 150 ml de &ter, El &ter se lava tres
veces con 50 ml de hidrdxido sbdico 0,25 N, dos veces con
porciones de 50 ml de acido clorhidrico 6N enfriado con hielo
y dos veces con agua. El éter se seca sobre sulfato de magnesio
anhidro y se separa bajo presidn reducida para dar 0,98 g
(47% de rendimiento) de 3-hexanoiloxi-5,5-dimetil-2-(2',4'-
dimetilfenil)~2~ciclohexanona en forma de un aceite claro e
incoloro. Este aceite muestra una mancha en el cromatograma

de capa fina (hexano-acetato de etile 70:30) a Rf = 0,49,

Calculado para 022H3003: c, 77,15--H, 8,83
Encontrado: C, 77,25; H, 8,92

EJEMPLO XXIX
Preparacidon de 3-(2-etilhexanoiloxi)-5,5~dimetil-2-(2',4'= i

dimetilfenil)-2-ciclohexenona

, Una solucidn de 1,50 g (6,14 mmoles) de 2-(2',4'-
dimetilfenil)-5,5-dimetil~1,3-ciclohexanodiona en 10 ml de |
cloroformo, se enfria en hielo y se afiaden 1,94 g (24,56 mmoles)]
de piridina seguido por 2 g (12,28 mmoles) de cloruro de

2-etilhexanoilo. La mezcla se agita durante 2 horas a tempera-

tura ambiente tras lo cual se refluye durante 12 horas. La

para dar 1,58 g de un aceite viscoso ligeramente amarillo. Este

material se cromatografia a través de 75 g de gel de silice '
(0,063=0,2 mm) utilizando wn gr;diente desde 98:2 a 90:10 de
hexano-acetato de etilo. La cromatografia proporciona 1,15 ¢
(51%) de 3-(2-etilhexanociloxi)=5,5=-dimetil-~2-(2',4'~dimetil-
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fenil)-2~ciclohexenona como un aceite claro e incoloro, que
muestra una mancha en el cromatograma de capa fina (hexano-ace--
tato de etilo 70:30) a Rf = 0,50.

Calculado para 024H3403: c, 77,80; H, 9,25
Encontrado: C, 77,34; H, 9,48
EJEMPLO XXX

Preparacidn de 3-hexanoiloxi-2-(2%,4'-=diclorofenil)-5,5«di-

metil-2~-ciclohexenona

Una solucidn de 2 g (8 mmoles) de 2-(2',4'-diclcro-
fenil)~-5,5-dimetil-1, 3~ciclohexanodiona en 10 ml de.cloroformo;
se enfria en hielo y se afladen 1,26 g (16 mmoles) de piridina
seguido por 1,14 g (8,50 mmoles) de cloruro de hexanoilo. La
mezcla se agita durante 2 horas a temperatura ambiente y se

refluye durante 12 horas.

La mezcla de reaccidn se elabora como en el ejem-—
plo 1 anterior para dar 1,94 g de un aceite ligeramente amari-
1lo. Este material se cromatografia utilizando un sistema cro-
matogréfico liquido a baja presién y un gradiente de hexano-ace-
tato de etilo. La cromatografia proporciona 1,55 g (51% de ren~
dimiento) de 3-hexanciloxi-2-(2%,4'-diclorofenil)-5,5~dimetil-
2-ciclohexenona como un aceite claro e incoloro que en el
cromatograma de capa fina (hexano-acetato de etilo 80:20) pro-
porcionai.una mancha en Rf = 0,27.

Calculado para 020H2401203: c, 62,67; H, 6,31

Encontrado: ° c, 62,83; H, 6,32

EJEMPLO XXXI

Preparacidn de 3-(2-etilhexanoiloxi)-5,5~dimetil=2~(2',5'-~di-

metilfenil)-2~ciclohexenona

Se prepara una suspensidn de 1,50 g (6,14 mmoles)
de 2-(2',5'-dimetilfenil)-5,5-dimetil-1, 3~ciclohexanodiona en
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15 ml de benceno seco y se afladen 0,49 g (7,37 mmoles) de hi-~
drdxido pothsico en polvo al 85% seguido por una gota de dici-
clohexil—18~-corona-6-~éter, Después de agitar durante 30 minu-
tos, se afladen 1,20 g (7,37 mmoles) de cloruro de 2-etilhexa~
noilo y la mezcla de reaccidn se refluye durante 12 horas. La
mezcla de reaccidn se enfria a temperatura ambiente, se recibe

en 150 ml de é&ter y 50 ml de agua, se lava tres veces con hi-

drdxido sbédico 0,25 N, dos veces con agua, dos veces con &cido

clorhidrico 6 N y una vez mis con agua., La solucidn etérea se
seca y se separa para dejar 2,10 g (92% de rendimiento) de
3~(2~etilhexanoiloxi)=5,5~dimetil-2-(2',5'~dimetilfenil)-2-
ciclohexenona como un aceite claro e incoloro.

Calewlado para 024H3403: c, 77,80; H, 9,25

Encontrado: c, 77,46; H#, 8,98

EJEMPLO XXXII
Presaracidon de 2-(2',4'-dimetilfenil)-1,3~ciclohexanodiona

Un matriz de fondo redondo, de tres cuellos, de
500 ml, se equipa con un agitador mecénico, embudo de adicidn
y condensador de reflujo. Los aparatos de cristal se secan to-
talmente y el matriz se carga con 4,62 g (0,096 &tomos-gramo)
de 50% de hidruro sbdico en aceite mineral. El aceite se lava
del hidruro sbdico utilizando tolueno y a continuacidn se afla-
den 100 ml de tolueno. La mezcla se calienta a 652C y se afladen
gota a gota, en un periodo de 2 horas, 12,62 g (0,0481 moles)
de 6-(2',4'~dimetilfenil)-S~-cetohexancato de etilo. La mezcla
se mantiene a 659C durante 12 horas, tras lo cual se enfria
cuidadosamente con 25 ml de agua de hielo. La mezcla de reac-
cidn se diluye con 250 ml de agua y se extracta dos veces con
150 ml de &ter. La solucidn bésica acuosa se acidifica a pH 3
con acido clorhidrico 6N y se extracta dos veces con 150 ml de
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cloruro de metileno._El cloruro de metileno se lava con agua,
se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se separa para dar
5,88 g de un semisbdlido. Este se recristaliza en acetato de
etilo para dar 5,10 g (49%) de 2-(2',4'-dimetilfenil)~1,3-ciclo~-
hexanodiona como un sdlido cristalino blanco, p.f. 143-145°C.

Calculado para C, M 0,: C, 77,75; H, 7,46
Encontrado: c, 76,99; H, 7,46.

EJEMPLO XXXIII

Preparacidn de 2-(2'-clorofenil)-1, 3~ciclohexanodiona

Un matréz de fondo redondo, de un cuello, de
500 ml, se carga con 10 g (0,0416 moles) de &cido 6-(2'~cloro-
fenil)~5-cetohexandico y 100 ml de Acido sulflrico al 72%.
La mezcla de reaccidn se agita v calienta a 1200C durante 5
horas y media (baflo de aceite) para verterse entonces en 600 ml
de agua de hielo, Se forma un sbdlido viscoso de color blanco
el cual se extracta en 300 ml de cloruro de metileno. La solu-
cidn de cloruro de metileno se lava seis veces con agua, se€
seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se separa para dejar
8,87 g de un sdlido blanco viscoso. Este material se recrista-
liza en acetato de etilo para dar 5,85 g (63%) de 2-(2'~cloro-
Eenil)-1,3-ciglohexanodiona como un sdlido cristalino de color
blanco, p.£. 148,5-149¢eC. ’

bcalculado para C,_H _ClO_,: C, 64,73; H, 4,98

127117772
Encontrado: ) C, 64,49; H, 4,89

BJEMPLO XXXIV

Preparacidn de 2-(2'-cloro~-4'-nitrofenil)-5,5~dimetil-1,3—-
ciclohexanodiona

Una solucibn conteniendo 42,05 g (0,300 moles)
de 5,5~-dimetil~1,3~ciclohexanodiona vy 100 g (0,718 atomos-gramo)

de carbonato potdsico anhidro en 300 ml de dimetilformamida
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seca, se calienta a 759C bajo nitrdgenoc y se agita durante
1 hora., Se disuelven 57,60 g (0,300 moles) de 3,4-dicloronitio-
benceno en 100 ml de dimetilformamida y se afiade gota a gota
a la mezcla de reaccidn mientras se agita y se mantiene a la
temperatura de la mezcla de reaccibdn en 752C. Se forma una solu-
cidén de color rojo fuerte y cuando termina la adicidn, se eleva
la temperatura de reaccidn a 1008C y se mantiene a esta tempe-
ratura dqurante 3 horas. Se separa la mayor parte de la dimatil-
formamida por destilacidn en vacio. El residuo se vierte en
2 litros de agua de hieloc y se extracta tres veces con 500 ml
de benceno., Se pasa entonces nitrbgeno a través de la solucidn
acuosa mientras se calienta para separar el benceno disuelto.
La solucidn acuosa se enfria en un bafio de hielo y se acidifica
para dar un precipitado viscoso que, tras calentar, solidifica,
para recogerse entonces mediante filtracibén por succidn. E1l pro
ducto de reaccidn se recristaliza en acetona para dar 31,7 g
(36%) de 2-(2'-cloro-4'-nitrofenil)-5,5~dimetil~1,3~ciclohexa=
nodiona como un polvo blanco, p.f. 250-2532C.
Calculado para C14H14CI N04.1/2 HéO: c, 55,18; H, 4,96; N, 4,60
Encontrado: C, 55,53; H, 4,73; N, 5,09

EJEMPLO XXXV
Preparacidn de 2-(2'-cloro-4!-aminofenil)-5,5-dimetil-1,3- .

ciclohexanodiona

Una solucidén de 20 g (0,067 moles) de 2-(2'-cloro-
4'-nitrofenil)-5,5~dimetil-1,3-ciclohexanodiona en 150 ml de
hidréxido ambnico concentrado y 150 ml de etanol, se agita a
temperatura ambiente mientras se pasa sulfuro de hidrégeno ga-
se0so a través de la solucién en una proporcidn tal que se ab- |

sorba la totalidad del sulfuro de hidrbgeno. Una vez que la so— |
lucidn estd saturada con sulfuro de hidrdgeno, se eleva la tem~

|
|
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peratura hasta el punto de reflujo y se continua pasando len.-
tamente sulfuro de hidrégeno.a través de la solucidn en reflujo
durante 24 horas. La mezcla de reaccidn se filtra para separér
el azufre v el filtrado se evapora bajo presidn reducida. Al
residuo se afladen 300 ml de hidrdéxido sbdico 0,25 N vy se filtra
una vez mas la solucidn., El filtrado se enfria y se acidifica
cuidadosamente a pH 4 con &cido clorhidrico 6N. Se forma un sé-
lido blanco que se'recoge por filtracidn con succidn para dar
13,3 g (74%) de 2-(2'-cloro=-4'-aminofenil)-35,S5-dimetil=1,3~"
ciclohexanodiona, p.f. 218-219¢C.

Calculado para C, H__Cl NO2.1/2 H.O: C, 61,20; H, 6,24; N, 5,10

14716 2
Encontrado : C, 60,44; H, 5,83; N, 5,32

EJEMPLO XXXVI

3.

Se afladen 9,66 g (0,0364 moles) de 2-(2'—cloro—4’;
aminofenil)~5,5~-dimetil~1,3~ciclohexanodiona a 7 ml de acido
clorhidrico concentrado en 150 ml de agua v la mezcla se agita
y calienta casi hasta ebullicidn. Se afiaden 15 ml mis de A&cido
clorhidrico y la mezcla se enfria a 0-52C. Se afiade gota a gota
una solucidn de 3,22 g (0,0467 moles) de nitrito sbdico en 9 ml
de agua mientras la mezcla de reaccidn se agita y mantiene a
0-52C. Terminada la adicidn de solucién de nitrito sddico, 1la’

mezcla de reaccidn se agita a 0-52C durante 1 hora.

La solucibén de sal de diazonio preparada anterior-

|
se agita durante 12 horas y se filtra para dar 8,55 g de un i
sblido de color canela, Este material se cromatografia a través

de 250 g de gel de silice Woelm (0,063-0,2 mm) eluyendo con un

gradiente desde benceno purc a benceno-acetato de etilo 70:30.
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Se obtiene un total de 7,12 g de producto a partir de la cro-
matografia, y se recristaliza en benceno-acetato de etilo ’
para dar 6,85 g (75%) de 2-(2'-clorofenil)-5,5-dimetil-1,3~ci~
clohexanodiona como cristales blancos, p.f. 191=1922C.
Calculado para C, H _C O+ C, 67,07; H, 6,03

1471571727
Encontrado: c, 67,04; H, 6,00

EJEMPLO XXXVII
Preparacidn de 2-(2',4',6'-trimetilfenil)-ciclohexano—-1,3-diona’

Una solucidén de 5 ¢ (0,036 moles) de 2~diazo-ciclo-
hexano=1,3-diona en 500 ml de mesitileno (seco, destilado)
conteniendo 32,8 g (0,18 moles) de benzofenona, se desgasificza
con nitrégeno durante 1 hora y se irradia con una lampara de
inmersidén Hanovia de 200 wattios a_trévés de un filtro de
cristal de borosilicato, hasta que se cbserva la desaparicidn
completa de la banda diazo (4,68 micras) en el infrarrojo. La
reaccidn se controla también por cromatografia de capa fina
(acetato de etilo-benceno 90:10) y se continua la irradiacidn
hasta que no puede observarse ya diazocetona en Rf = 0,31+ La
irradiacién requiere 11 horas. El mesitileno se extracta con

hidrdéxido sbdico 0,25 N hasta que una parte alicuota no muestra

turbidez alguna tras la acidificacidn. Los extractos bisicos

|
‘s . ., !
(pH 5) con acido clorhidrico 1N, La solucidn acuosa se extractal

combinados se lavan dos veces con 200 ml de &ter y se acidifica,

tres veces con porciones de 75 ml de cloroformo, se seca sobre
sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se separa para dar

5,06 g de un sdlido de color canela,

Este sélido se cromatografia a través de 250 g de
gel de silice (0,065-1,2 mm) eluyendo con un gradiente desde
benceno puro a benceno-acetato de etilo 80:20. Se obtiene un
total de 2,60'g (31%) de un sdlido blanco (homogéneo por croma~
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tografia de capa fina) y se recristaliza en éter diisopropili-
co para dar 1,96 g de 2-(2',4',6'~trimetilfenil) -1, 3-ciclohe~

xanodiona como cristales blancos, p.f. 196-1982C,

Calculado para C1SH1802: c, 78,23; H, 7,88

Encontrado: c, 77,94; H, 8,20

Los compuestos 2-aril=-1,3~ciclohexanodiona seleccio-
nados y algunas de’ sus sales de metal alcalino, sales ambnicas
y derivados de éster endlico representativos, son fitiles de
acuerdo con esta invencidn, cuando se ensayan en relacidn a
su actividad miticida, ovicida de &caros y herbicida pre-brote

y post-brote.

~ Se preparan suspensiones de los compuestos de ensa-
yo disolviendo 1 g de compuesto en 50 ml de acetona en la que
se habian disuelto 0,1 g (10% del peso de compuesto) de un
surfactante de alquilfenoxietanol, como agente emulsionante o
dispersante. La solucidn resultante se mezcla en 160 ml de
agua para dar 200 ml aproximadamente de una suspensidn conte-
niendo al compuesto en forma finamente dividida. La suspensidn
madre asl preparada contiene 0,5 % en peso de compuesto. Las
concentraciones de ensayo empleadas en los ensayos descritos a
continuacibén fueron obtenidas diluyendo la suspensidn madre

con agua. Los procedimientos de ensayo son los siguientes:

Ensayo con &caros mediante pulverizacidn del follaje

Adultos y ninfas de &caros de dos manchas (tetra-
nychus urticae (Xoch)) criados en plantas de judia Tendergreen

a26,6 +2,782Cy 50 t 52 de humedad relativa por ciento,

fueron los organismos de ensayo.

Se colocaron hojas infestadas de un cultivo madre sobre las

hojas primarias de dos plantas de judia de 152,4 a 203,2 mm de
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altura, que crecen en un tiesto de arcilla de 63,5 mm. En 1n -
periodo de 24 horas se transfieren 150-200 &caros, un nimero

suficiente para el ensayo, desde las hojas cortadas a las

plantas frescas. Después del periodo de transferencia de 24

horas, las hojas cortadas se separan de las hojas infestadas.
Los compuestos del ensayo se formulan diluyendo la suspensién
madre con agua para proporcionar suspensiones que contienen la
cantidad deseada de compuesto de ensayo por milldn de partes
de formulacidn final. Las plantas en tiesto (un tiesto por
compuesto) se colocan sobre una mesa rotativa y se pulverizan
con 100-110 ml de formulacidn de compuesto de ensayo mediante
el empleo de una pistola de pulverizacidn DeVilbis diseflada a
una presidn de aire de 2,8 kg/cma. Esta aplicacibén, que dura

30 segundos, es suficiente para mojar las plantas hasta gotear.
Como control, se pulveriza también sobre las plantas infestadas
100-110 ml de una solucidn en agua conteniendo acetona y emul-
sionante en las mismas concentraciones que la formulacidn del
compuesto de ensayo, pero sin contener compuesto de ensayo.

Las plantas pulverizadas se mantienen a 26,6 + 2,782C y S0 + 5%
de humedad relativa durante 4 dias, tras lo cual se lleva a
cabo un recuento de la mortalidad de formas mdviles. En las
hojas de las plantas de ensayo se lleva a cabo un examen micrgg

cdpico de las Pormas mbviles.

Cualquier individuo capaz de moverse tras su punzado,

es considerado vivo.

Ensayoe ovicida de &caros

El organismo de ensayo es el huevo del &caro de dos

manchas Tetranychus urticae (Koch)), tal y como se obtiene de

1

adultos criados en plantas de judia Tendergreen bajo condiciones

controladas a 26,6 + 2,78¢C y una humedad relativa de 50 * 5%,

1
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Se colocan hojas fuertemente infestadas procedentes
de wn cultivo madre sobre las hojas primarias de dos plantas
de judia de 152,4 a 203,2 mm de altura, que crecen en un
tiesto de arcilla de 63,5 mm., Se permite que las hembras ponjgan
sus huevos durante un periodo de 48 horas y a continuacidn las
hojas de las plantas infestadas se sumergen en una solucidn
que contiene 800 partes.de pirofosfato de tetraetilo por milldn
de partes de agua, con el fin de destruir las formas reproduc—
tivas y evitar asi la ulterior deposicidn de huevos. Esta sco-
lucidén de pirofosfato de tetraetilo no afecta a la viaﬁilidad

de los huevos. Las plantas se dejan secar totalmente. Los cun-

- puestos del ensayo se formulan diluyendo la suspensidn madre

con agua para dar una suspensidn que contiene diversas cantida-—
des de compuesto de ensayo por millén de partes de formulacién
final. Las plantas en tiestos (un tiesto por compuesto) se co-
locan en una mesa giratoria y se pulverizan coa 100-~110 ml de
formulacidn de.compuesto de ensayo mediante el empleo de una
pistola de pulverizacidn DeVilbis establecida a una presidn de
aire de 2,8 kg/cm? relativos. Esta aplicacidn, que dura 30 se-
gundos, es suficiente para mojar las plantas hasta que gotean.
Como control, se pulveriza también sobre las plantas infesta-
das con huevos, 100-110 ml de una solucidn en agua que contie-
ne acetona y emulsionante en las mismas concentraciones que l;
Pormulacidn del compuesto de ensayo, pero sin contener compues-—
to de ensayo, Las plantas pulverizadas se mantierien a 26,6 +
2,782C y a una humedad relativa de 50 + 5% durante 4 dias,

tras lo cual se lleva a cabo un examen microscdpico de los

huevos no incubados (muertos) e incubados (vivos).

En estos easayos, la actividad pesticida de los com

puestos contra &caros y huevos de &caros, se evalua del siguien
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te modo:
A = Control excelente .
B = Control parcial
C = Sin control

Ensayo herbicida preliminar de germinacidn de semillas

En este ensayo se usan las siguientes semillas:

Raigras perenne - Solium perenne

Hierba silvestre - Digitaria sanguinalis

Hierba racimosa
de raiz roja - Amaranthus retrgflexus

Mostaza - Brassica pincea var. foliosa

(Florida, hoja ancha)

Las mezclas semilla-tierra se preparan como sigue:
Mezcla I 196 cc. Semilla raigras

75 cc. Semilla mostaza
18.000 cc. Tierra tamizada claramente seca

Mezcla II 99 cc. Semilla de hierba silvestre
33 cc. Amaranto

18,000 cc. Tierra tamizada, claramente seca

cada una de las mezclas anteriores se voltea por
separado en recipientes de 18,75 litros durante media hora
aproximadamente, en un molino de bolas, para asegurar el mez-
clado uniforme de semillas y tierra, Por cada compuesto se lle-
nan cuatro tiestos de 75 mm cdn tierra a una distancia de
38,10 mm de la parte superior de los tiestos. A dos de estos
tiestos se afladen 70 ml de mezcla I. A los dos tiestos restan-

tes se afladen 70 ml de mezcla II. La mezcla semilla~tierra se

retaca firmemente y los tiestos se extraen del invernadero y se

riegan ligeramente. Aproximadamente 2 horas después del plan-

tado, se afladen 25 ml de la formulacidbn de ensayo a cada uno -de ;

los dos tiestos de cada mezcla de tierra-semilla; es decir,



10

15

20

25

30

- 55 =

una réplica de cada mezcla de semilla por concentracidn. A
cada una de las mezclasAde tierra-semilla se aflade también un
volimen igual de solucidn acuosa conteniendo acetona'y emul-
sionante en la misma concentracidn que la mezcla herbicida,
pero sin el herbicida candidato. Estos tiestos se utilizan como
unidades de comprobacidn o control. Los compuestos del ensayo
se formulan mediante el procedimiento standard de solucitn en
acetona, adicidn de un emulsionante y dilucibén con agua. Los
ensayos son realizados sobre todas las composiciones a baja
concentracidn (100 ppm). Se ensayan igualmente ciertas compo-
siciones a mayor concentracidn (1.000 ppm). Los tiestos se
mantienen en el invernadero y se riegan ligeramente hasta
tomar los resultados. Transcurridos 10 a 12 dias desde la
aplicacidn del producto quimico, se evaluan los dafios produci-
dos en cada especie comparando los tigftos tratados contra los
no tratados. Se efectuan evaluaciones tanto en las concentra-
ciones elevadas como en las bajas (1.000 ppm y 100 ppm) de

acuerdo con las siguientes designaciones:

5 = 1o brotan germinaciones

4 = pocos brotes de germinaciones y/o achicamiento
muy Severo

3 = preduccidn moderada de enderezamiento y/o achica-

miento moderado. *

2 = reduccidn muy ligera de enderezamiento y/o ligero
achicamiento

1 "= Sin daflos; las germinaciones no se diferencian con
respecto al enderezamiento o crecimiento de los

controles sin tratar.

ENSAYO HERBICIDA POST<-BROTE

Se efectuan también experimentos para determinar la
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fitotoxicidad de composiciones representativas con respecto

a plantas frescas saludables. Se preparan soluciones de loc
compuestos en la forma descrita anteriormente, pera propor—
cionar una concentracidn de 2.500 partes por milldn del com-
puesto de ensayo., Las plantas de ensayo se pulverizan de acuer
do con el procedimiento descrito anteriormente para el ensayo
con Acaros mediante pulverizacién de follaje, para suministrar
aproximadamente 100 ml de solucidn de emsayo a las hojas de
cada planta ensayada. Las plantas pulverizadas y los contrbtéé
se dejan durante aproximadamente 1 hora para permitir que las -
soluciones sequen tras lo cual se colocan entonces en el in=. -
vernadero. Después de 10 dias, las plantas se inspeccionan'hi‘
sualmente para determinar el grado de dafios en el follaje.

Una evaluacién de 1 indica la ausencia de dafios perceptibles;
5 indica que la planta murid y las evaluaciones de 2, 3y 4
indican grados intermedios de dafios, basados en el nimero y

grado en los cuales fueron dafiadas las hojas.

Los resultados de estos expefimentos se resumen en
las siguientes Tablas I ¥y II. La Tabla I contiene los resul-

tados de ensayo para los compuestos 2-aril-1,3-ciclohexanodiona;

y sus sales de metal alcalino y la Tabla II contiene los resul-

tados de ensayo para los derivados de éster endlico de 2-aril;

1, 3=ciclohexanodiona.
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TABLA I
PROPTEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS 2 -ARIL-1,3-
CICLOHEXANODIONA Y SUS SALES DE METAL ALCALINOC.
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186
-CHQC%H "™ B |H|H[118~ |C c |2 5 2 |2 2t s 5 1 |1
121
™\
-CH -CH,_; J -CH3 H{H]196- |C c |1 1 111 11 5 5 1 {3
a 202
-CH3H-—CI~5—CH -Cl | H {H|190- |A B |1 1 111 11 5 4 3 |3
3 192
mofelt bt H JH{HEP8s= A A |1 1 ] 1 |1 (1] s | 4" {3 |3
191
-CHPH, H qC HJ-CH, H | HR215- |C |C |1 1 T 42 1) 51 5 |4 |3
7 y 216
o n --CHB-—CHEC(CP&H H|244~ |C c |1 1 1 |1 11 1 1 111
249
cr{c%)zn" " |H {H|HP61- |C |c {1 |3 | 2 |2 2 5| 5 |1 {3
164




TABLA T

- 60 -

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLCGICA DE LOS COMPUBSTOS 2-ARIL-1,3-

CICLOHEXANODIONA Y SUS SALES DE METAL ALCALINO.

H OY Ry H
R . ~{
s.iti\ D G
7 A=l
R6 l Q}J _le \Z" .
;8 : ~
R, B"|Rs | R, 2" |2"|Y |P.FeC Miticida Herbicida pos-brote Herbicida pre-brote
! 2 Adul [Hue |[Ju=- Maiz |To- |Algo|So| Cen |Hierbajima Mo
tos |vas|dia mate dén |ja| te- |silves|ran|ta
I No ltre o lza
-OCH | HFCH |~CH_~CH, {H | Hl 115-| C c 2 3] 2 1 2 5 5 2 2
3 3 3 3 119
~CH TH, " | ™| H |H | H 172-} A B I 2 11 1 11 5 5 1 3
33
174
A B L -—CH3 H | H 1554} A Al 511 2 |2 1 1 1 1
159
2]
" 'CI-E-CH,_ " OCH,[H | H 1554| A A1 S| 1 2 (2| 1 1 1 1
3 3
159
5 b 2 3

"HO gla | g 1a3-]a a1 |1 |1 |1 ]2
145

—cu |micu ben |-cwlu | 8l 188-la {cl2 | 1011 |2 |1
3 191

w b w H IH | H 193~-1 A c |2 2 12 2 1
195

-

E

a) una mezcla de los dos isdmeros.
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TABLA I

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER ENOLICO
DE 2-ARIL-1, 3-CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA
P.F2C Miticida|Herbicida pos=brote herbicida pre-brote
ESTRUCTURA 6 IR |Adul [Hue|Ju- Maiz|To- |AlgoiSo| Cen |Hierba|Ama [Mo:
tos |vas|dia mate [doén |jal te- |silves|ran(ta-
No |tre to iza

*' fiop
H)C) e ~C | MG
P- ;036 N 5,75
\ (éster| A A1 5 2 2 |2
Cllc=0);

6,05
(ceto
c=0)

i
ul
N
N

© | Amax
(150), I (HLC) 6—30' 1 (1)
HyC 5,70

[éster V
— A A 1 1
e CLl ooo) s 4 1|1 5] 5 |33

\\0 5;75’

Q

(ceto
c=0)

b- (Hzc)s* ' 1 ﬂmax
Hj3 .

(éster

1{3 CL{C=0); | A A 1 4 1 1 1 5 5 1 3

' 6,0,

% 6105

(ceto
C=0)
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TABLA I  (Continuacién)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2~ARIL-1,3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA
p.FeC Miticida |Herbicida pos-brote [Herbicids pre-brcte
ESTRUCTURA 6 IR |Adul (Hue |(Ju~ Maiz|To~ Algo|lSo| Cen |Hierba Ama Mot
tos |vas|dia mate |don |jal te- |silves|ran|ta-
No [tre to iza

i )
HqC~(H,C - )
Hy N (éster A | A 11 1 1 1 11 4 5 2 |3
. ¢ c=0);
‘3 N 6,05
Y ceto
C=0)
p H
D>- 1
H3C
C1} 76,5~
10\ 78 Ala b1l s | 223l sl s |4 |a
0

i:191-93AA1311155*33




- 63 -

TABLA I (Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER

ENCL e -, 3= X
. COLICO DE 2«~ARIL=-1,3~-CICLOHEXANODIONA ACTTVIDAD BIOLOGICA

oFeC Miticida|{Herbicida pos-brote [Herbicida pre-brote

' P
ESTRUCTURA 6 IR [Adul [Hue [Ju- Maiz[To~ [Algo sof Cen [Hierba [Ana fMo
tos |vasidia mate |dén jaj te—~|silves ranita
' No ftre Lo liza
0
H,C-(H I o
3 20)4- D 'ﬂmax
HqC Qu)

5,70
HqC Cl|(&stey

" 16,0,
6,05
(ceto
~ ¢=0)

cH CH 0

| HL- (Hz(,j3 (P')

HC 5,70

H3Cg CL

41~ Al Aaj2 |2 |2 |2 3] 5| s 2 |2
42,5
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TABLA I (Continuacidn)
PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DZ ESTER

ENOLICO DE 2~ARIL~1,3~CICLOHEXANODIONA

_ACTIVIDAD BIOLOGICA
—p.Fec Miticida |Herbicida pos~brote Herbicida pre-brote
) Adul tHug |Ju~ Maiz |To- |Algo|So| Cen [Hiexrba Ama (Mo,
ESTRUCTURA tR  |tos |vas|dia mate |dén | jal te= |silves|ran|ta:
No_ltre ito iza
By
0
I
ga-85| A A |2 | 2 | 2 |2 |1] 5] 5 1] 2
9915—'
101 O - - I O I T - T A 1|1
0 max
oo (n)
HL(HCW>-Cco  c1 (&ster]
H3C G":g) "oA A 2 5 2 5 D) 5 5 4 3
6: !
. 6,05
\) ¢=0)




TABLA

I

(Continuacidn)

- 65 -

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL=1,3~-CICLOHEXANODIONA

' ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA

“"“"';pgc Miticida |Herbicida pos-brote [Herbicida pre-brote
5 Adul [Hue |Ju~ Maiz |{To- [Algo|So| Cen |Hierba Ama Mo
IR tos |vaslidia mate [dén |jal te- silves|ranita
’ No jtre to iza
A Al 2 5 1 1 1] 2 2 111
7hnax
()3
5},168
(éster
c=0)i A Al 1] 3 2 2 2| 5 5 4| 3
5,95’
6,0
(ceto
c=0)
A Al 1] 5 1 1T 1) 5 5 313
Mh““”‘"—
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TABLA I (Continuacidn)
PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BICLOGICA DE LOS COMPUEBSTOS DE ESTER

ENOLICO DE 2-ARIL~1,3-CICLOHEXANODIONA
ACTIVIDAD BIOLOGICA
' P.FeC Miticida |Herbicida pos-brote t‘lerbicida'gre-—bmte
ESTRUCTURA $ |Adul |Hue|ju- pMaiz|To- |Algo}Sg| Cen Hierba|Ama Mo
IR [tos |vasidia mate [doén |ja| te- [silves|ran|ta
No [tre to 1za

depco oo [(ws

nN

47-49 A A | 11| 1 {1 |1 3] &4 |2

|
H3CC cl

H.C
{73 92,5+

%1
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TABLA I  (Continuacibn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER

ENOLICO DE 2-ARIL-1,3~CICLOHEXANODIONA
ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida|Herbicida pos-brote Herbicida pre-brote
ESTRUCTURA 8 Adul [Hue |Ju- ﬂaiz To- |Algo|So| Cen |Hierba Ama Mot
IR tos |vas|dia mate [doén |jal te- silves|ran|ta-

No |tre to lza

0
I 65,5~
3
- (5C) HCCO - CL - 66,5 | A Al 21 s 2 2 13| 5 5 3| 4
. . _
I Amax
HCCO Cl (M) 5

3,70

HaC
3 (ésteq
H, c=0);|A |a | 2|42 |2 |3/5| 5 |33

\O 6,05

(ceto
C=0)
0 L]
(H40), liccg ° /Amax
32 1 (w5
(ésteq
HaC/ N\ _/ c=0); A& |a | 1] a |2 2 [3{ 5| 5 |4a]a
Y, 6,05
(ceto
c=0)




I (Continuacidn)

TABLA
PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DB ESTER
ENOLICO DE 2~ARIL~17, 3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

- 658 =

P.FeC Miticida [Herbicida pos=~brote herbicidé.pre—broﬁe
ESTRUCTURA $ |Adul {Hug |Ju- Maiz|To~ [|AlgoiSo| Cen |Hierba Ama Mo:
IR [|tos [vas|dia mate |ddén |jaj te- [silveg|ran ta-
No |tre to |za
it
D—co c1
Hs
77-78 A | A |2 3 2 2 (2] 5 3 51 3
H4C
0
3005l
(H3C)3C00 Cl
3G
33\0 86-87 | A fAa |2 |2 | 2 |2 (1 5| 5 | 1] 3
0
[ Amax
HyCC O  CHy (a) 3
HBC %.75
ésten
HyG CH3 c=0); | A | Al 2|5 2 2 3] 5 5 513
Y 6,05,
6,10
(ceto
C=0)




TABLA

T (Continuacidn)
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3-CICLOHEXANODIONA

' ACTIVIDAD BIOQLOGICA

' P.FeC Miticida |Herbicida pos-brote [Herbicida pre-brcte
ESTRUCTURA 6 |Adul [Hue|Ju- Maiz To~ [AlgolSo| Cen [Hierba|Ama |Mo:
IR |tos (vas|dia mate [dén |ja| te- silve_s_ ran|ta:
No |tre to lza
)
i
(H5C)2Hogp 3
H4C
CHj 238~
H4C 4 240 A Al 2 5 | 2 2 131 5 5 41 5
N
0 -
: ¢
13C(H2C)16-CO  cHjy
HyC
e NO, 42-44| ¢ c {1 1 1 1 11 1 1 1
\0
2
H3C
79,5-
HaC !
3 81 A A |1 | 3] 2 |2 2] 4] a z




TARBLA I (Continuacidn)
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS D& ESTER
ENOLICO DE 2«ARIL~1,3-CICLOHEXANODIONA '

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA

Miticida

Herbicids pre~brote

Herbicida pos-brote

Adul
tos

vas

Hue

Ju=- ?yxaiz To- |Algo}So

dia mate |dén

ja

Cen |HierbaAma Mo,
te=- |silveg|ran |ta
No |tre .  Ito (22

l
(14C)4CC0 CHy
Hy

Hj

% 09

0
1

- - C1
H4C (HZC)4 Co

101,54
103 | A

max
(w;
5,70
(éstex{ A
C=0);
6,0,
6,05
(ceto

Ul
wi
-
JEEN

c=0)
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" TABLA I (Continuacidn)

PROPTEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER

ENOLICO DE 2-ARIL~-1,3-CICLOHEXANODIONA
. ACTIVIDAD BIOLOGICA
p.FoC Miticida Herbicida pos-brote Herbicidz ore-brote
p |Adul jHue \Ju~ Maiz |To- |Algo|So| Cen |Hierba Ama Mos
ESTRUCTURA qr [|tos [vas|dia mate |[don [ja| te= |silvesiran|ta-
No_ |tre to lza

H3CHyC O )3
| o é}:ﬁ
HG{H03C-C0 L1 | {hster

/ 6,00;
AV ( ceto

i ®]

J 72
Br0a0)1g-co ¢1 (Z;ter claj2 [ 3. 1)1 {1 a4 |1 |1

0 (m)
BC-01,C)4-00 CL 5470




-72 -

TABLA I (Continuacidn)
PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL~1,3-~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.F9C Miticida |Herbicida pos-brote Herbicida pre-~brote
ESTRUCTURA 6 [Adul |Hue |Ju~ Maiz|[To~ [Algo|So| Cen [Hierba (Ama Mo
IR |tos |vas|dia mate |don |ja| te- |siives|ran|ta

No ltre “ito lza

0 .
oo Amax
(H3C, 2HCC (}I3 (;‘) :
5,73

\ 7\ (éstey
C=0, | A A2 5 |2 2 (2] 5
N 6,03~
0 6,12
(ceto
C=0)

L1
-
-

0 7?mf
(ésteq
/ c=0), |4 |B |2 |51 2 |2 [2| 5
6, Ol
Y$ 6,08
. (ceto
C=0)

Ul
-
Eo)

7 \ 106~
~ 02 J107 |c e {1 11 |1 f1 |1] 1] 1 11
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TABLA I (Continuacién)'
PROPIEDADES FISICAS ¥ ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER

ENOLICO DB 2-ARIL—1,3-CICLOHEXANODION.A:
ACTIVIDAD BIOLOGICA

M';‘;;(—;“Miticida Herbicida pos-brote Herbicids pre-brote
5 [pdul [Rue[Ju~ Maiz[To- [Algo[so| Cen [Hierbz |Ama o
ESTRUCTURA R |tos [vas|dia mate [dén |jal te-|silves|ran|ta
No_ltre - " lto lza
//
I
H3CCO CF 0,0~
N 25 ¢ ez sz |22l 5| s | 4]
H3C /i \
Hg —
S
g :
(H3CKCCO 3 3
}13\ NozgéAA111111111
H
Y
0
“ CH 120~
3 74 NO,
H
Y




v/
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TABLA I (Continuacidn)
PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUBSTOS DE ESTER

ENOLICO DE 2-ARIL=-1,3=CICLOHEXANCDIONA
' ACTIVIDAD BIOLOGICA

""‘“E:Fg’c Miticida |Herbicida pos-brote Herbicid: ore-brote

6  |Adul [Eue [Ju~ Maiz|To- |AlgolSo| Cen [Hierba[Ama |Mo;
ESTRUCTURA 1R [|tos [|vas|dia mate |[dén |ja| te= |silves|ran |ta:
) No ltre |to |za

/

i
(H3C)4CC0 - CH -
3 03
H3 ) 106 A LAY 1 f a1 e
NO2
A
.\0
I(l) .
(H,ChCCO Gl 11~
Ty 12 cC {c |1 {1 |1 |2 {ef 1 1 |1 |1
O
Hy
Y
o,
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- 75 -

I (Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-~ARIL~1,3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.F2C Miticida |Herbicida pos-brote [Herbicid: pre-brote
ESTRUCTURA ©  |Adul [Hue Ju- Maiz|To- |Algo|Sp|Cen |Hierba|Ama [Mo
IR |tos |vas|dia mate |don |jaj te- silves|ran(ta
| No ltre to iza
0
(i,C)qcco  C1 )
| Bgc 65-68| A | A |2 2 1 121 1 1 1 1
7 Vo,
HJC \ —
I
e ] .
}3CGIZC)16C 44-451 B | C |1 1 1T {1 1 1 111
iy
HaC 02
. a.
o I max
L ()5
(H4C)7HCCO CH, 5,75 |
(éstery A- |A |2 2 2 2|l s 5 1 11
G0
6,03,
6,12
0 (ceto .
C=0)
0 . Amax
(1) 5
HBC(H2C)4-QO Cii, 5,70
(éster] A A |2 2 2 21 5 5 1 {1
c=0)
6,00,
N 6,08
0
(ceto
c-0)




TABLA

I (Continuacidn)
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PROPTEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL~1,3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA

Herbicida pos-brote

Herbicides pre~brote

Adul
iR (tos

P, FeC Miticida

Hue
vas

Ju-
dia

Maiz

To-
mate

Algo | Sol
ddén |ja

Cen
tem
No

Hierba|Ama
silves|ran
tre to

Mo,
ta
Za

Hq Ci,G 0

H3C-(CH2)3-CH-CO c1

=0 ‘
o
. a
—

;}13C' (HZC)lﬁ-;co Cl

A

C“scuzr

|
H5C-(1lyC),-HC-CO  cH

- ‘
O
' . ‘ u
aQ
ol
9

H4C- (H#2C)16-CO CH3

2 max
() 5
5,70

(éster

c=0) | A

5,98,

6,08

(ceto

C=0)

-

34,0~
34,5 | A




TABLA I (Continuacién)
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL=-1, 3~CLCLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC [Miticida|Herbicida pos-brote Herbicida pre-brote
ESTRUCTURA 6  |adul [Hue |Ju~ Maiz[To- |Algo[so| Cen [Hierba|Ama jMo,
IR  |tos [vas|dia mate |don |jaj te- [silveg|ran|ta
No |tre to lza
Amax
, C”ac‘,‘z.‘? 5(}71)8;
15C-(11,C) sHC-C :
3 ZH;CJ o s (ésteq Al
C=0 5 s
AlA |1 1 2 {1] 2 1 101
Al A2 4 | 2 2 2] 5 4 111
CHJC“@ 2max
u3c-(uzg)3-uc-o cH, 5(1171;;
H.C !
3 (estex 5 A 1 2l 1
1 1
e a)- SRRREE
1 (| 6,05,
0 cu é;?o

" C=0)
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TABLA I (Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL=1,3-CICLOHEXANODIONA
ACTIVIDAD BIOLOGICA

P,FeC Miticida (Herbicida pos-brote Herbicida pre-brote
ESTRUCTURA 6  |Adul [Rue|Ju~ Maiz[To~ |Algo|So| Cen [Hierba |Ama IMo,
IR tos |vas|dia mate [ddn ja| te~-|silveg|ran|ta
No I(tre to 1za

o . A max
H4CCO cH W

HyC 2
6,00,
c

77-78 | A A2 |5 1 2 (2] 5 > 3 3

GSCH‘" 3, 78

Hacwzc:)auéco c=0) |a |af2 s |2 |1 |3l 2| 1 |1 |;

6,00,

GO |
(ceto \
C=0)

Amax

H3c-(n2c)4 co CH, (éster |4 | A |2 |4 |2 2 |21 5 5 2 2

c=0)

6,00,
CH3 6,10

(ceto

C=0)
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(Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2~ARIL~1,3=CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA

P.FecC

Miticida

Herbicida pos-brote

6 IR jAdul

tos

Hue
vas

Ju~
dia

ﬁaiz

TO=-
mate

S9
ja

Hierba
silves
tre

Algo

Cen
ddn

te-
No

Amg
ran
to

Herbicida pre-brote

Mo,
ta
23

H3C-

HqC

H3C

(H5C)7HCCO

0

n
(HZC)16-CO CH3
H.,C

X
CH
P alhat

3
)

0

"

H
3

(ésten

(ceto

max
7LQu)

5,80
(&ster
c=0)
6,10,
6,15
(ceto
C=0)
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TABLA I (Continuacidn)
PROPIEDADES FPISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOQGICA DE L,0OS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2~ARIL-1,3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLCGICA

P.FaoC Miticida [Herbicida pos~brote [Herbicida pre-~brote
ESTRUCTURA 4 IR [Adul [Hue |Ju- pMaiz|To- l|Algo|So| Cen jHierba |ima |Mo
tos [vas|dia mate |dbén |jal tew |silves|ran|ta
No_[tre to _iza
!
110~
111 (A A |1 1 1 1 2] s 5 4 ¢
H4C(14C I
3C(3C)4C0  cHy 29
H;C 30 A A 1 1 1 1T {11 5 > 2 11
CHr
3
H.C
3
0 CHy,
A max )
() 3
l 3,78
HBC'(HZC)A“LO CH3 (éster] A |A |2 5 2 2 2] 5 5 4 | =
H4C - - |c=0)
3
oy 21 9%
36,15
H,C 0 (ceto
C=0)




TABLA I (Continuacidn)
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. PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1, 3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FoC Miticida |serbicida pos-brote [Herbicida ore-brote
ESTRUCTURA 6 |adul [Hue|Ju- Maiz[To~ [|Algolso| Cen [Hierba[imalMos
IR |tos |vas|dia mate |[dén |jal te- |silves|ran|ta-
No |tre to |za
(H3C) ct'c{-c; CH
3“3 3
HaC 79-84 | A Al 2|1 1 2 {21 5 5 2]?
0
I
132~ )
133 c Al 1 1 1 11} 3 3 1 1
(H,C) 300? Cliy
C6H cH 111
3 3013 Jcoje frb1 1 b1 {1s s 1l
HqC ' iy




TABLA I (Continuacién) - 82 -

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3~-CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida|Herbicida pos-brote [Herbicida pre-brcte

ESTRUCTURA &  |Adul [Hue |Ju~ Maiz [To~ |Algo}So| Cen (Hierba|Ama |Mos
IR [tos |vas|dia mate don |ja te- |silves|ran|ta-
No__[tre Lo iz2a
0
"
H4C- (HyC)4-CO CH,

<i::j> 38-40 | A Al 2 2 1 1 5 3 1 1

71-73 | B Bl 1] 4 3 1 {2 s 5 1 1

61-62 | A A1 1 1 1 21 5 4 1 1

ey SRR A4, Sh AAE® o e e - s S —m i gt ey ¢ s s o
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TABLA I (Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2—ARIL-1,S-CICLOQEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida|Herbicida pos-brote MHerbicida vre-brote
Adul [Hug |Ju- Maiz |To- |Algo|Sof Cen (Hierba Ana Mos
tos |vas|dia mate [dén |jal te- |silves|ran|ta-
No [tre te iza

ESTRUCTURA

H
« o-

LX) [
, 156

7\ma§%w
1 (em )
OCOCH3 1760

(ésteﬂ

C=0); | A [A | {4 | = |2 |2 5| = | <|a

1670, _

1645
(ceto

C=0) *

2CH3
OCOCHCHj CHs gtﬁi?r
1

e
3. 11750

. (&ster) o |a | = |3 | - |1 |1 a| = | -|,
C=O);
: N0 1678,
1645

(etg




TABLA

I (Continuacién)
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOs COMPUESTOS DE BESTER
ENOLICO DE 2~ARIL-1,3—CICL03EXANODIONA '

ACTIVIDAD

BIOLOGICA

P.F2C Miticida|Herbicida pos~brote [Herbicida pre-brote
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE BSTER
ENOLICO DE 2—ARIL-1,3-CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS 6OMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL=-1,3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD

BIOLOGICA

ESTRUCTURA

P.F

Miticida

Herbicida pos~brote

Herbicida nre-brote

Adul [Hue
tos |vas

Ju= Maiz|To~ [Algo
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TABLA I (Continuacién)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUESTOS DE ESTER
ENQOLICO DE 2-ARIL-1,3-CICLOHEXANODIGONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida‘ﬁerbicida pos=brote [Herbicida pre-brote

ESTRUCTURA 6 |Adul [Hue |Ju- Maiz|To~ |Algo|So| Cen |Hierba|Awa {Mos
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PROPTIZDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLCGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2—ARIL-1,3-CICLOEEXANODIONA

+

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA

P.FeC
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TABLA I (Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL~1, 3~-CICLOHEXANODIONA

—

' ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida|Herbicida pos-brote [Herbicida pre-orcte
ESTRUCTURA &6  |Adul fHue {Ju~- raiz To- [|Algo}so| Cen [Hierba[Ama [Mog
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TABLA I (Continuacidn)

FROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUBSTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2=ARIL~1, 3~CICLOHEXANODIONA

) ACTIVIDAD BIOLOGICA

. P.FeC Miticida(ﬂerbicida pos=brote [Herpbicida vre-orote
ESTRUCTURA 6 [Adul [Hug[Ju~ Maiz[To- [Algo|Sol Cen [Hierba[Ama [rog
IR |tos |vasidia mate don |ja| te-|silves|ran|ta~
No_ itre to _1za
B B 2 1 1 1 2 1 1 1 1
0 CHyCHy
"o
0-C-CH(CHp) 4CH4
o |
5,75
Cly | ,2°
Q 3 | (&stex
CH . C_-:O)o R
3 0 !
Ciiy 16,00, A |A |1 13 1 1 11 1 1 1 {1
(ceto
| C=0)
CHy '
'C“3 /0 a1
' 169 c |C |2 1 1 2 (2] 1 1 1T 11
\0
et




. . - 91 -
TABLA I (Continuacidn) 2

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENCLICO DE 2-ARIL~1,3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FOC Miticida Herbicida pos-brote Herbicida pre—prote
ESTRUCTURA 6 |Adul [Hue|Ju- raiz To- [|Algo}sol Cen [Hierba|Ana [Mos
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TABLA I (Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUBSTOS DE BSTER
ENOLICO DE 2-ARIL=1, 3-CICLOHEXANODIONA

, ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida |Herbicida pos-brote [Herbicida pre-brots |-
6  |Adul [Hue|Ju~ pMaiz[To- |Algo|So| Cen [Hierba ima Mos;
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2—ARIL-1,3—CICL03EXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1, 3-CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1, 3~-CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD

BIOLOGICA

ESTRUCTURA
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1, 3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

-
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLCGICA DE LOS éO‘MPUESTOS DE BSTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3-CICLOHEXANODIONA

' ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA
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TABLA I (Continuacidn)
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PROPISDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COHPUESTOS DE ESTER
ENQOLICO DE 2-ARIL—1,3-—CICLOE-I_.EX&NODIONA

' ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FoC Miticida|Herbicida pos-brote [Herbicida pre-brota
ESTRUCTURA 6  |Adul |Hue|Ju~ Maiz[To~ |Algo|So| Cen |Hierba|Ama [Mos
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TABLA

I (Continuacién)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2~ARIL-1,3~CICLOHEXANODIONA

.

ACTIVIDAD BIOLOGICA

Miticida|Herbicida pos=brote [Herbicida vre-brote
ESTRUCTURA Adul [Hue {Ju—~ Maiz |[To- Algolsoj Cen |Hierba Ana [Mos
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No_ itre to {za
/ | AVAL1 |4 |1 |4 2t 5f 5 13 |4
CH3CHoCHs
CH3
CHB £
4]
|
0cocH 2
&
" / it (&sten
HBCHQCHZ A la - |5 - 3 3 5 _ _ 5
CH3 .
. 0!
| / Hy o
CH3CHACHy (&ster;
CHj Ala j2 f5 [2 (4 (30 5 5 |1 |3
) o .




b e vm At ns

TABLA I (Continuacidn)
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENQLICO DE 2-ARIL-1, 3-CICLOHEXANODIGNA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

L 4

P.FoC Miticida |Herbicida pos-brote [Herbicida ore-brotei
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TABLA I (Continuacién)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COHPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3~CICLOHEXANODICNA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

i

P.FeC Miticida |Rerbicida pos-brote ﬁierbicida ére—brote
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2~ARIL~1,3~CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida|Kerbicida pos-~brote Herbicida ore-brote
ESTRUCTURA FS) Adul [Hue |Ju= Maiz |To- |Algolso| Cen {Hierba|Ama [Mo:
IR [tos |jvasidia mate [don |ja] te- [silves|ran|ta-
- No_ltre “lto lza
oco—¢)
\ CHy
78—
CH3CHy 80 | alal2s |2 |2 |2/ 5| 5 12 [s
CH//
3 0
138~
139 A JA |~ |4 - 3 3] 5 - - 14
Amax
(cm'B:
1760 )
(&ster
C=0); | A [A |- |5 - 3 41 5 - - |5
--CHg 1678,
1650
(ceto
C=0)

. = ot vt 4o

W T———— s —— 1 oo 17+



TABLA

I (Continuacidn)

- 103 -

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3~CICLOHEXANODIONA

ESTRUCTURA
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TABLA I (Continuacidn)

PROPIZDADES PISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS bOMPUESTDS DE ESTER
ENQLICO DE 2—ARIL—1,3~CICLOHEXANODIONA

' ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida|Herbicida pos-brote [Herbicida pre-brocte
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3-CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

-

P.FeC Miticida|Herbicida pos-brote [Herbicida pre-brote
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE BSTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3~CICLOHEXANODIONA

‘

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2~ARIL-1,3~CICLOHEXANODIONA

. ACTIVIDAD BIQLOGICA
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TABLA I (Continuacién)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL=-1,3-CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.F2C Miticida |Herbicida pos~brote [Herbicida pre-brote:

ESTRUCTURA o) Adul [Hue |Ju= Maiz | To- AlgolSof Cen [HierbalAma [Mos
IR |tos [vasidia mate [don |jal te- [silvesiran|ta-
No |tre ‘“ito lza
/g. H,CHy
0COCH( 1{2§30H3?%ma§1) \
CH3CH,Cl,, cn
c cily 1750
A lAal1]a |1 1 11| 4| 3 1 {1
[}
Cc C - - - - - - -
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER

ENOCLICO DE 2-ARIL-1, 3-CICLOHEXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA

Miticida

Herbicida pos—-brote

Herbicida pre-brote

-
O

AduL

tos

Hue
vas

Ju- Maiz|To~ JAlgo
dia mate |dén

1S0
je

Cen (Hierba|ama [Mos
te—- |silves|ranita~
No _jtre to lza

Lels

CHy

OCOCH3CHy
CHs

No

CH3

147~
147,5

| /lmax

5,65
(ésteq
C=0) ;
5,95
41 (ceto
C=0)

max
(V)
5,69

(&ster
C=0);
5,98,
CH46,05
(ceto
C=0)
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w
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,S—CICLOSEXANODIONA

’

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FC [Miticida|Herbicida pos-brote [Herbicida ure-brotel
ESTRUCTURA 6  |adul |Hug|Ju~ Maiz|[To- |Algo|Sol Cen [Hierba ama Mos:
IR [tos |vas|dia mate don |jaj te- |silves|ran|ta=
No itre to lza i
0 CH3 152-
\ 156 A Al - 2| - 111 5 - - 1|5
X0 | |
% | ,
OCOCH4 %
/ g’ .
{ - Jomax .
D0 & ||| |
1760 .
_ 0 (&stexr
c=0);|'A |A =1 4|~ 2 25 | - - |4
1670,
1645
(ceto
Cc=0)
HpCH3
OCOCHCH, CHq
o Amax |
(cm™:
1750 '
R0 (&stey A Al-=3 |- |1 P! a ] - - |1
C=0);
16738,
- el

c=0)
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TABLA I (Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOMPUESTOS DE BSTER
ENOLICO DE 2—ARIL—1,3—CICL03EXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

FeC Miticida|Herbicida pos-brote [Herbicida pre--brote
Adul [Huge |Ju- Maiz|To~ 1AlgotSo| Cen [Hierba [Ama ftiog
I tos |vas|dia mate [dén |jal te- silveg|ri§ ta-

No ltre lto (za2

P

-

ESTRUCTURA
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o O

i,

0CO(Clip),Cly (™
1573
(éster
c=0); | A Al - 15 - {2 3l s - _ 4
1678, '

1645

(ceto
C=0).

Ho CH3
OCOCH (CH2) 3CH3| 4 jnay

—
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cm

113 B
1750
(éster
. Cc=0); |

1678, | A Al -15 - 1)1 - - 1
1645
(ceto

0CO(CH, ) gCH4 (1758

CH3
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PROPTEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3~CICLOHEXANODIONA

]

. b e et

ACTIVIDAD BIOLOGICA _
P.FeC Miticida |Herbicida pos~brote herbicida wre-brote
ESTRUCTURA 6  |adul |Hug | Ju- Maiz[To~ [Algo|Sof Cen [dierba|Ama [Mos
IR  |tos (vasidia mate |dén |jaj te-|silves|ranita~
No_|tre to lza
AR S v s 21 1|
GHlpCH3
OCOCH (CHy ) 3CH39 max
(u):
2
(ésten”
CH3 CHylc=0); (A A |1 | 3| 1[4 |11 1 {1 | 1
N\ 6,05
0 : | (ceto
: - 1C=0)
: g max '
0CO(CHp)sCH3| * (U):
\ (&sten
p, ,_cﬂqc;o);A A1 5 113 P15 4 (I
CHB A 16,00 :
¢ | (ceto
C=0)
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TABLA I (Continuacidn) 3

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1,3-CICLOHERANODIONA

' ACTIVIDAD BIOLCGICA

P.FeC Miticida[Herbicida pos~brote Herbicida =roa-brote

ESTRUCTURA 6  |Adul [Rue \Ju- Maiz|To~- |Algo}So| Cen [dierbafama Mos
IR [|tos |vas|dia mate |[dén |jal te- |silves|ran|ta-
i No ltre to lza

0C0-<:> 527*

H 129 A A= 2|=- {1 |2 5/ - | -3
G
}qu3

GOz L]
. 161 A 1A | 1] 51 |3 |2/ 51 5 {3 |5

1762
Q CH3) (asten ' *
C=0);
1678, |[A A | -5 |~ {3 B| 5| - |- |s
1645
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C=0)
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TABLA I (Continuacidn)

PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
EﬁOLICO DE 2-ARIL~-1,3~CICLOHEXANCDIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeCc Miticida|Herbicida pos~brote Herbicida cre-brote
6 |Adul jHue |Ju- Maiz [To~ |Algo|Sof Cen |Hierba|Ama [Mos
IR |tos [vas|dia mate [don |jaj te=|silves|ran|ta~

No Itre Ito lza

ESTRUCTURA

0 CHyCHg () :
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL~1,3-CICLOHEXANODICNA

13

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FeC Miticida|Herbicida pos-brote Herbiecida tre-brote
ESTRUCTURA ] Adul [Hue |Ju=- Maiz [To- Algolsol Cen iHierba Ama os
IR |tos |vas|dia mate dén |jaf te- [silves|ran|ta-~
No litre to lza
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1, 3~CICLOHEXANODIONA

! ACTIVIDAD BIQLOGICA
p.FeC Miticida|Herbicida pos-brote Herbicida nre=brote
¢  |Adul {Hue |Ju- Maiz|To- JalgoiSol Cen |Hierba|Ama Mogs
ESTRUCTURA g [tos |vas|dia mate dén |ja| te= |silveg ran |ta~
" No Itre 1to |za
i
)
I .
-C-)-C(CH3)3 4
CH 12
CH3 3 o6 A A1 30 101 |1]ls | 1+ {112
o=
CH3 b
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Cl:13 CH4
Ha '
Ciiy )
max
0 c1 ?cm"
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~C CHyo—{—Cily [ 1789 :
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Cl, CHy (&ster A A 1S 4 4 14 p|5 5 5 |5
“D—C}b G‘:O)v »
cH 1679
(¢ (ceto
0 CH(CH3) 0
no 372 c=0)
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Cll 3 P
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PROPIEDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS éOHPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1, 3~CICLOREXANODIONA

ACTIVIDAD BIOLOGICA

ESTRUCTURA
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PROPIEZDADES FISICAS Y ACTIVIDAD BIOLCGICA DE LOS COMPUESTOS DE ESTER
ENOLICO DE 2-ARIL-1, 3~-CICLOHEXANODIONA

L

ACTIVIDAD BIOLOGICA

P.FoC [Miticida|Herbicida pos-brote [Herbicida pra-brote
BSTRUCTURA 3 Adul [Hue {Ju= Maiz|To- |Algo|So| Cen |Hierba|Ama [Mo;
IR |tos |vaslidia mate |dbén |jal te- |silves|ran|ta-
No ltre ‘Ito |za
0 Amax
I (em=T:
0-C(CHy) 5CH3 1760
(ésted A |A | =] 5 - 12 2| 5 - 1= | 4
_ cl (ceto
cug C=0)
0CO~¢
_ Y
D O CH3 76~78 1 A | A -1 4 - {2 2 5 - - 3

Bl compuesto ensayado era una mezcla de dos é&steres endlicos isoméricos.

El componente principal de la mezcla es la estructura mostrada.

- Indica que el ensayo no fue realizado.
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Se entenderid que las especies de plantas utili=-
zadas en los ensayos anteriores son simplemente representativas
de una amplia variedad de plantas que pueden ser controladas
mediante el emplés de los compuestos de esta invencibn. Los
compuestos contemplados en esta invencidn se pueden aplicar
como ovicidas de Acaros, miticidas y herbicidas de pre-brote
segim los métodos conocidos para los expertos en la materia.
Las composiciones pesticidas que contienen a dichos compuestos
como productos tdxicos activos, comprenderan normalmente un

vehiculo y/o diluyente liquido o sblido.

Diluyentes o vehiculos liquidos adecuados incluyen
agua, destilados de petrdleo y otros vehiculos i1iquidos con o
sin agentes de superficie activa. Los concentrados liquidos
se pueden preparar disolviendo uno de estos compuestos con un.
disolvente -no fitotdxico tal como acetona, xileno o nitroben~
ceno, y dispersando los préductos tdxicos en agua con ayuda
de agentes emulsionantes y dispersantes de superficie activa,

adecuados.

La eleccidén de los agentes dispersantes y emul-
sionantes y la cantidad empleada viene gobernada por la natura-
leza de la composicidén y capacidad del agente para facilitar
la dispersidn del producto tdxico. En general, es conveniente
utilizar una cantidad tan pequefia como sea posible del agente,
que sea consistente con la dispersidn deseada de producto td-
xico en la pulverizacidn, de modo que la lluvia no re-emulsifi-
que al producto tdxico después de aplicarse a la planta y haga
que caiga de la misma. Pueden emplearse agentes dispersantes
y emulsionantes no ibnicos, anidnicos, anfbteros o catidnicos;
por ejemplo, los productos de condensacidn de 6xidos de alqui-

leno con fenol y &cidos organicos, alguilarilsulfonatos,

!
!
!
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éter-alcoholes complejos, compuestos de amonio cuaternario

y similares.

En la preparacidén de composiciones en polvo o
granuladas humectables, el ingrediente activo se dispersa en
un vehiculo sélido adecuadamente dividido tal como arcilla,
talco, bentonita, tierra de diatomeas, tierra de batan y si-

milares. En la formulacidn de los polvos humectables, pueden

incluirse los agentes dispersantes antes mencionados, asi como

lignosulfonatos.

La cantidad requerida de producto téxico, a apli-
car por hectlrea, es de 378 &7757 1.. - o més de vehiculo 1i-
quido y/o diluyente o de 2,253 225.kg .de vehiculo y/o dilu=-
yente sblido inerte. La conce;traciéﬁ en el concentrado liqui-~
do variard normalmente entre 10 y 95 % en peso y en las for-
mulaciones sblidas entre 0,5 y 90% en peso. Las pulverizacio-
nes, polvos o granulos satisfactorios, para uso general, con-

tienen de 9274 16,5kg de producto tdxico activo por hectérea.

Los pesticidas aqui contemplados evitan el ataque
de insectos y acaros sobre las plantas o sobre otros materia-
les a los cuales se aplican los pesticidas y tienen una toxici-
dad residual relativamente alta. Con respecto a las plantas,
dichos productos tienen un elevado margen de seguridad ya que
cuando se utilizan en cantidades suficientes para destruir o

retener los insectos, no queman o dafian a las plantas, resis-—

tiendo a la intemperie, por ejemplo al lavado causado por la

'

1luvia, descomposicibn por la luz ultravioleta, oxidacién o ?
hidrblisis en presencia de humedad, ya que tales factores de f
descomposicidn, oxidacidn e hidrdlisis disminuirian sustancial~§
mente las caracteristicas pesticidas deseables de los productosf

tdxicos o impartirian caracteristicas indeseables, por ejemplo,:
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fitotoxicidad, a los productos tdxicos. Los productos tdxicos
son de este modo quimicamente inertes ya que son compatibles
con practicamente cualquier otro constituyente de las férmulas
de pulverizacidn, y pueden utilizarse en la tierra, sobre las
semillas, o en las raices de las plantas, sin daflar las semi-
llas ni las raices de 1las plantas. Igualmente, se pueden em~
Plear en combinacidén con otros compuestos pesticidamente ac-
tivos. Cuando se emplean como miticidas, los compuestos se
aplicaran normalmente al follaje de las plantas a tratar.
Cuando se emplean como herbicidas, puedenutilizarse en la
tierra o directamente sobre las semillas a tratar. Podri apre-
ciarse que los compuestos de esta invencidn pueden utilizarse

igualmente en combinacidn con otros compuestos biologicamente

‘activos.

Descrifa suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarse en la practica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio Pfundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar derivados de

2-aril-1,3~ciclohexano de foérmula general:

Ry OF Ry 2z
§3_L_.J \
A .
NN
R ' _—
6 l .\

R7 0 Zi1 Zn

en la que 2, 2', Z" y Z"! representan individualmente hidrd-
geno, polihaloalquilo, haldgeno, ‘ciano, alquilo, alcoxi,
alquiltio, alquilsulfinilo, algquilsulfonilo, alcanoilo, amido
o haloalquilo, R1 es alquilo; Rz’ RS’ R, R5' Rs y R7 son indi
vidualmente hidrégeno o alquilo o fenilo, sustituidos o insus-
tituldos, en donde los sustituyentes permitibles se eligen
entre uno o mis de 10s sustituyentes alquilo, ciano, haldgeno,
nitro, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo

o dialquilamino; o dos cualquiera de los sustituyentes R3 a RS
pueden formar conjuntamente una cadena alquileno o alquenileno
de 2 a 20 atomos de carbono, completando una estructura de ani
1lo de 3, 4, 5, 6 & 7 miembros; con la condicibén de que los
sustituyentes R1 a R7, Z, 2', 2" y 2"' no pueden incluir indi-
vidualmente més de 10 &tomos de carbono aliféticos; caracteri-

zado porque comprende reaccionar un compuesto de férmula:

Ry

9
RS%
Ry
ﬁg// f===N3

o
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en la que R2 a R7 se definen como anteriormente, con un com~

puesto de £érmula:

en la que R1 y 2, Z2', 2" y Z"' se definen como anteriormente,
en presencia de radiacidn ultravioleta de una longitud de onda

superior a 290 nandmetros.

2.~ Procedimiento seidn la reivindicacidn 1, ;
ceracierizado porque R es alquilo de cadena linegl o ramificada
con 1 a 30 étomos de carbono.

3,=- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque R, es hidrégeno. )

4,- Procedimiento segin la reivindicascién 1,
caracierizado poraue R, es alquilo o haldzgeno.

5.= Procedimiento segin la reivindicacién 1,
ceracterizado porgue Ry, R, R4, Bsy Bg 7 R7 gon individual-
mente 'hidrdgeno o alquilo.

6.~ Procedimiento segin le reivindicacidn 1,
caracterizado porque %, 2', Z" y Z%! son individuslmente aidré-
geno, alquilo, cisano, alco:zi,‘h.aldgeno o trihelometilo.,

’}‘.-— Procedimiento segin la reivindicecidn 1,
caracterizado porqus %, 2', %" y Z"! son individuslmente hidrd.
geno, alcoxi, alguilo, ciano,'halégeno o trihalomevilo,

" 84~ Procedinmiento para preparer derivados de
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2-gril-l,3-ciclohexano, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente MMemoria.

Esta Memoria consta de 124 hojas escritas a mé-
quine por una sola cara.

Madrid .
T UL
UNION CARBIDE CORPORATION,

0 far Gon T

Be g Flrmeder, J. v&u:.mz Bhw,
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