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El invento concierne a un procedimiento para la prepara­

ción de nuevos derivados de 1,2,4-oxadiazol, para la obtención de - 

agentes herbicidas selectivos que contienen al menos uno de estos - 

compuestos.

Ya se conocen compuestos con efecto herbicida selectivo.-- 

Sin embargo, éstos tienen con frecuencia la desventaja de que su cora 

patibilldad para cultivos de plantas útiles o bien sólo está limita­

da a una sola especie, y en todo caso a unas pocas especies, o está 

ligado con un efecto herbicida insuficiente frente a malas hierbas

Es misión del presente invento la puesta a disposición do 

un agente herbicida que, aparte de un sobresaliente efecto centra taa

las hierbas, posea al mismo tiempo un amplio espectro deselectivida- 

dcs frente a plantas de cultivo.

Esta misión es resuelta, de acuerdo con el invento, median 

te un procedimiento para la preparación de un agente herbicida, el - 

cual está caracterizado porque contiene al menos un compuesto de la 

fórmula general

N - 0
H I

V '

en la que y R2 son iguales o diferentes y significan en cada caso

alcohilo G -C , cicloalcohilo C -C , halógenoüalcohilo C -C , fenilo 
1 8  d o  ¿ j

fenilo o fenil-alcohilo Cj-Cg sustituidos una o varias veces con al­

cohilo Gj-C/ y/o alcor! C^-C^ y/o trihalogenometllo y/o halógeno y/o



- 2 -

ciano, significando por lo monos uno de I03 radicales R^ o R£ el

5

10

l ' j

20

Crup o

R3 - CO - H1I

en la que R^ representa alcohilo C^-C^, cicloalcoliilo c3“Cg» haloge 

no-alcohilo alcoxi C^Gg, alcohil C1-C4-amino o di^ilcoliil

G -C,)-amino.1 4
Los compuestos caracterizados se distinguen por un amplio

efecto herbicida en el suelo y  en las hojas. Pueden ser utilizados pa 

ra combatir malas hierbas monocotiledóncas y  dicotiledóneas.

En el caso de su utilización según el procedimiento de nn 

tes del brote y también segdn el procedimiento de después del bro­

to, se combaten malas hierbas del campo, de las familias Sinapis, Ste 

llaria, Senecio, ílatricaria, Ipomoca, Chrysanthemum, Lamium, Cer.tau 

rea, Amaranthus, Alopecuru3, Lolium, Lortulaca, Papaver, kochia, So- 

lanum, Escholzia, Datura, Bromus, Poa y otras malas hierbas.

Para combatir malas hierbas do semillas, se utilizan en 

general cantidades de aplicación de desde 1 lcg de sustancia activa/ 

hectérea hasta 5 lcg de sustancia activa/hcctárea. En tal caso, las - 

sustancias activas caracterizadas se manifiestan selectivas en culti 

vos de plantas útiles, tales como arroz, trigo.de invierno, maíz, al 

godón, girasol, cacahuete, soja, guisantes, alfalfa, trébol y otras 

leguminosas.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de acuerdo



con el invento pueden ser utilizados sólos, o en mezclas entre sí ó 

con otras sustancias activas. Eventualmente, dependiendo de la fina­

lidad deseada, se pueden añadir otroas agentes escoliadores, protec­

tores de plantas o pesticidas. •

Si se considera una ampliación del espectro de efectos, 

pueden añadirse también otros herbicidas. Por ejemplo, como partici­

pantes" en las mezclas, activos como herbicidas, son apropiadas sustan 

cias activas de los grupos de triazinas, aminotriazoles, anilidas, - 

diazinas, uracilos,ácidos carbojcí Ileos y ácidos halogenocarboxí Ticos 

alífóticos, ácidos benzoicos y ácidos ariloxicarboxílicos sustituí-- 

dos, hidrazidas, amidas, nitritos, ásteres de tales ácidos carbcjiíli 

eos, ésteres de acides carbamídicos y tiocarbamídicos, ureas, 2,3,5-- 

triclorobcnciloxipropanol, agentes que contienen tiocianato, y otros 

aditivos, Gomo otros aditivos han de entenderse, por ejemplo, también 

aditivos no fitotóxicos que, en el caso de herbicidas, proporcionan 

un aumento sindrgico del efecto, tales como agentes humectantes, - - 

emulgcntes, disolventes y aditivos oleosos.

Convenientemente, las sustancias activas caracterizadas o 

sus mezclas son utilizadas en forma de preparados-, tale3 como polvos, 

agentes para espolvorear, granulados, soluciones, emulsiones o sus­

pensiones, con adición do sustancias de vehículo o diluyentes líqui­

das y/o sólidas, y eventualmente de agentes humectantes, adhesivos, 

emulgentes y/o auxiliares de dispersión.

Sustancias de vehículo líquidas apropiadas son, por ejem­

plo, agua, hidrocarburos alifáticos y aromáticos, tales como bence-
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no, tolueno, xileno, ciclohexanona, isoforona, dlmetilsulfóxido, di- 

motilformamida,. y demás fracciones de aceites rainerales.

Como sustancias de vehículo sólidas son apropiadas tie- - 

rras minerales, por ejemplo Tonsil, gol de sílice, talco, caolín, nr 

3 cilla de atnnulgita, piedra calisa, ácido silícico y productos vege­

tales, por ejemplo harinas.

En cuanto a sustancias tensioactivas lian de mencionarse, 

ñor ejemplo, ligninsulfonato do calcio, polioxietilen-alcohilfcnol- 

éteres, ácidos naftalenonulfónicos y cus sales, ácidos fcnolsulfúui- 

10 eos y sus sales, condensados con formaldehido, alcohol grasosulfatcs

así como ácidos benconosulfónicos sustituidos y sus sales.

La proporción de la o las sustancíeos) activa(s) en los cll 

ferente3 preparados puede variar dentro de amplios límites. Por ejen 

pío, l'os agentes contienen aproximadamente 5 a 95 7. en peso de sus- 

15 tandas activas, aproximadamente 95 a 5 7. en peso de sustancias do -

vehículo líquidas o sólidas, así como eventualmente hasta 20 7. en pe

so de sustancias tensioactivas.

La aplicación de los agentes puede efectuarse de modo - - 

usual, por ejemplo con agua como vehículo en cantidades de caldo pa- 

líQ ra rociar de aproximadamente 100 a 1.000 litros/hectárea. También es

posible una aplicación de los agentes segdn el denominado procedí- - 

miento de volumen bajo y de volumen ultrabajo, así como su aplica- - 

I ción en forma de los denominados microgranulados.

De los compuestos obtenidos por el procedimiento 3egun el 

25 invento se caractericen por un efecto herbicida muy bueno especialicen



te l.os que corresponden a Xa fórmula general I y en donde R^ ó re 

presentan alcohilo C^-C^, preferiblemente alcohilo ramificado, y es­

pecialmente butilo terciario, o lialógeno-aleohilo-C^-Gg, preferible­

mente trifluorometilo, y uno de estos radicales R ó R significa elJa ¿

grupo

r3 - co - mi -

en que R representa el radical dimetilamino. '; '

Como radicales R^ y R.̂  Itan de mencionarse, por ejemplo, - 

metilo, etilo, n-propilo, isopropílo, n-butilo, scc-butilo, isobuti'- 

lo, butilo terciario, n-pentilo, n-he:;ilo, n-heptilo, n-ontilo, ci- 

clopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, clorometilo, di- 

clorometilo, triclorometilo, 1-cloroetilo, 2-cloroetilo, fenilo,■ 

3-metilfenilo, 4-metilfenilo, 3-etilfenilo, 3-(n-propil)-fenilo, :- 

3-(n-butil)-fenilo, 3-(tcr-butil)-fenilo, 3-metoidfenilo, 4-eto::ife- 

nilo, trifluorometilfenilo, 3-clorofenilo, 4-clorofenilo, cianofeni- 

lo, 3,5 diclorofonilo, 2-nctil-4-clorofcnilo, bencilo y feniletllo.

R^ puede significar, por ejemplo, metilo, etilo, n-propi­

lo, isopropilo, n-butilo, sec>butilo, isobutilo, butilo terciario, 

n-pentilo, n-hc::ilo, n-heptilo, n-octilo, ciclopropilo, ciclopentilo, 

cicloherlln, ciclooctilo, clorometilo, dicloromctílo, tricloronoti- 

lo, trifluorometilo, 1-cloroetilo, 2-cloroetilo, metori, etori, pro-
t

pori, isopropori, metilamino, etilamino, n-propilamino, isopropilami 

no, dirnetilamino y dietilamino.

Se distinguen por un sobresaliente efecto herbicida, de -
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entro los compuestos de acuerdo con el invento»

3-£3-(3,3-dimetilureido)-fenil7-5-trifluorometil-l,2,4-oxadinzol, y

3-£5-(3>3-dimotilureidofeníl}7-5-ter-butil-l,2,4-oxadiazol.

Los compuestos de acuerdo con el invento hasta ahora des­

conocidos pueden ser preparados, por ejemplo,

a) haciendo reaccionar bensonitrilos de la fórmula general X

CN '

R3 - CO - NII -

i
I

con clorhidrato de hldroxilamlna do la fórmula

3 0

113

NII Olí . HCl

en un disolvente orgánico, preferiblemente un alcohol, por ejemplo ■ 

ctanol, o una mezcla de un alcohol con agua, y en presencia de u a 

cantidad equimolar de una base, por ejemplo hidróxido de sodio o po< 

tasio o da un alcohólate de metal alcalino, por ejemplo etilato de 

sodio, a temperaturas de 25 a 1002C para formar la araidoxima de la-

fórmula general

CO - NU

K - Olí

que se lleva a reacción con un halogenuro de ácido carboxilico o un 

anhídrido de ácido carboxilico de la fórmula general

R2 - CO - C1 ó
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R  -  CO -  O -  CO -  R .2 *•

en un disolvente orgánico, por ejemplo dietiléter, diisopropiléter, 

dioxano, benceno o tolueno, y eventualmente en presencia de un acep­

tador de ácidos, por ejemplo trietilamina, en cantidades.equíraolares 

a temperaturas de 20 a Ó02C, y a continuación se calienta a tempera­

turas hasta de 1302C, o porque

b) haciendo reaccionar 3-nitrobenzamida::ima de la fórmula

con un halogenuro de ácido carboxílico o anhídrido de ácido carboxíli 

co de la fórmula general

r 2 c o g i

r ^  -  GO -  0  -  CO -  R ,

en un disolvente orgánico, por ejemplo alcohol, tal como alcohol etí 

lico, o una mésela de un alcohol con agua, y eventualmente en presen 

cia de cantidades equimolarcs de una base, por ejemplo hidróxido de 

sodio o potasio, a temperaturas de 20 hasta l O O a C ,  para formar el co 

rrespondiente 1,2,4-oxadiazol de la fórmula general



que se reduce utilizando un agente reductor, por ejemplo hierro o - 

zinc en solución ácida o neutra, a temperaturas de 20 hasta 40SC pa­

ra formar el correspondiente compuesto amínico, y éste a continuación 

o bien se hace reaccionar con un agente de acilación de la fórmula 

general

R - 00 - G13 '

o con ün isocianato de la fórmula general

n - N = G = o

en un disolvente orgánico, por ejemplo dietiléter, tetrahidroíurano, 

dioxano, acetona o acetonitrilo, eventualmente en presencia do una - 

base, por ejemplo una base terciaria tal como piridina o trietilami- 

na a temperaturas do 20 hasta 4020 para formar el producto .final se­

gún el invento, o se hace reaccionar el clorhidrato del compuesto - 

anínico con fosgeno en un disolvente inerte tal como tolueno o cloro 

benceno a temperaturas de 20 hasta 12020 para formar el correspon- - 

diente isocianato do la fórmula general
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N = G = O

k

C - Nx  
II O
X /

R,

a partir del cual a continuación se forman, con las correspondientes

alcohil G -C -aminas o di-(alcoliil C -C )-aminas o alcoholes C -G *, 1 4  i 4 1 o •
los compuestos segdn el invento; o

c) haciendo reaccionar amidoximas de la fórmula general _ \ ,

N. - OH

lili.

10

con cantidades equimolares de cloruro de 3-nitrobe'ñzoilo de la fórrn 

la *

nara formar el correspondiente 1^2jA-^oxadiasol de la fórmula general
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en un disolvente orgánico, por ejemplo dietiléter, diisopropiléter, 

diornno, benceno o tolueno, y en presencia de una base, por ejemplo 

triotilamina o piridina, a temperaturas do 20 hasta 4020, y a conti­

nuación reduciendo con utilización de un asente reductor, por ejem­

plo hierro o zinc en solución ácida o neutra, a temperaturas.de 20 

hasta 402C para formar el correspondiente compuesto amínico, y éste 

luego o bien se hace reaccionar con un agente de acilación de la 

fórmula general

R3 - CO - C1

o con un isocianato de la fórmula general

R - N = C = O 3

en un disolvente orgánico, por ejemplo dietildter, tetrahidrofurano, 

dioxano, acetona o acetonitrilo, eventualmente en presencia de una - 

base, por ejemplo de una base terciaria tal como piridina o trietila 

mina, a temperaturas de 20 hasta 402C para formar el producto final 

de acuerdo con el invento, o se hace reaccionar el clorhidrato del - 

compuesto amínico con fosgeno en un disolvente inerte tal como tolue 

no o clorobenceno a temperaturas de 20 hasta 1202C para formar el co 

rrespondiente isocianato de la fórmula general
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a partir del cual seguidamente sé forman* con las correspondientes

alcohil C-C.-aminas, o di«(alcohil C-C.)-aminas o alcoholes C1 4  ■ 1 4  1 -6 ■
los compuestos de acuerdo con el invento. Lo3 productos de reacción’- 

son aislados de modo en sí conocido, teniendo R^, R^ y R^ los sigivi- 

ficados arriba expuestos.

Los siguientes ejemplos explican la preparación de los, 

compuestos de acuerdo con el invento. ' -

EJEMPLO 1

Preparación de 3-/3-(3,3-dimetilureido)-fenil/-5-trifluorometil-1,2.

4-oradiasol

Variante A . . .  .

41,35 g (0,22 moles) de 3-(N,lT-dimetilureido)-benzonitri-’ 

lo y 16,68 g (0,24 moles) de cloruro de hidroxilamonio son suspendi­

dos en 300 mi de metanol. Con agitación se añaden 9,60 g (0,24 moles) 

de liídróxido de sodio y se pone en ebullición a reflujo durante 6 lio 

ras. La mezcla de reacción es filtrada en caliente y el filtrado es 

concentrado en vacío. El residuo se extrae por agitación varias veces 

con óter y se le seca a la temperatura ambiente en vacío. Rendimiento 

de 5-(N,N-dimetilureido)-bcnzamidoxima: 41,5 g = 84,9 °/0 de la teoría.
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¡.'unto de fusión: 1062C (descomposición).

39,5 g (0,10 m°les) de 3-(N,N-dimetilureido)-benzamidojd.ma

con suspendidos en 400 mi de tetraliidrofurano y son mezclados en el 

espacio de 20 minutos, con agitación, con 25,2 mi (0,18 moles) de 

anhídrido de ácido trifluoroacótico. La temperatura de reacción sube 

en tal ca3o desde 25 hasta aproximadamente 3820. Para completar la r 

reacción ce sigue agitando durante 8 horas. Seguidamente se separa- 

por filtración del material no disuelto, so concentra el filtrado y 

el residuo so rocristaliza en acetato de etilo/hcxano. Rendimiento •

do 3-Z5-(3,3-dinetilureido)-fenilJ-5-trifluorometil-l,2,4-oxadiazqív

29.7 g ~ 55 % de la teoría. Punto de fusión: 155-1582C.

Variante B

55.8 g (0,31 moles) de 3-nitrobonzamidoxiina son disueltos 

en 900 ral de tetraliidrofurano y son mezclados con agitación en el 

pació do una hora, gota a gota, con 43,1 mi (0,31 molos) de anhídri­

do de ácido trifluoroacótico. La temperatura sube en tal caso en 1020 

Después de 3 horas la reacción está completa para formar el 1,2,4- 

oxadiazol. La carga es vertida en 2 litros de hielo/agua. El produc­

to de reacción es extraido con acetato de etilo. La fase en acetato 

de etilo es lavada con agua, secada sobre sulfato de magnesio y con­

centrada mediante evaporación en evaporador rotatorio. ,

Rendimiento de 3-(3-nitrofcnil)-5-trifluorometil-l,2,4-oxadiazol:

52,8 g = 65,7 7. de la teoría. Punto de fusión 77-782C.

49,6 g (0,19 moles) de 3-(3-nltrofenil)-5-trifluorometil-

1,2,4-oxadiazol son disueltos en 700 mi de etanol y mezclados con -



- 13 -

CO mi de I^O así como con 16,9 g (0,31 molos) de'cloruro de amonio.

En el espacio-de-30 minutos so.añaden luego, enfriando con Meló, en 

porciones, 93,1 g (1,4 moles) do polvo de zinc. En. tal caso la tempe 

ratura no debe rebasar de 302C. Tras aproximadamente 1 hora la're.ac- 

'3 ción está completa, Se separa por filtración del zinc y el alcohol -* 

se concentra por evaporación en evaporador rotatorio. A continuación 

el aceite remanente es recogido con acetato de etilo y lavado 2 ve- ..., 

ccc con 300 mi de agua cada vez. La fase en acetato de etilo-es seca 

da sobre sulfato de magnesio, filtrada y concentrada por evaporación^ 

10 en evaporador rotatorio. Rendimiento de 3-(3-aminofenil)»trifluorolae ’ 

til-l,2,4-oxadiazol: .

33 g =  75,3 % de la teoría; aceite amarillo.

29,4 g (0,13 moles) de 3-(3-aminofenil)-5-trifluorometil-

1,2,4-oxadiazol son disueltos en 75 mi de piridina y mezclados gota 

13 a gota con 13,8 mi (0,15 moles) de cloruro de dimetilcarbamoílo. La 

temperatura de reacción sube en tal caso hasta como máximo 402C» A - 

esta temperatura la mezcla sigue siendo agitada durante 2 horas más.

A continuación se vierte sobre 1 litro de agua y.él producto se - -

extrae con acetato' do etilo. La fase orgánica es lavada dos veces —  

20 con 300 mi de agua, es secada sobre sulfato de magnesio y concentrá- 

. da por evaporación en evaporador rotatorio.

El producto.bruto es recristalizado en acetato de etilo/' 

hexano, Rendimiento de 3-£3-(3,3-diraetiluroido)-feni£7-5-trifluororae 

til-1,2,4-oxadiazol: ^

25 24,3 g = 45 % de la teoría. Punto de fusión 155-1582C.
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EJEMPLO ?,

Preparación de 3-butil-5-¿3-(3,3-dimetilureido)-fentl7-l,

2,4-oxndlazol.

..... 11,6 g (0,1 moles) de valeramidojíima son disueltos en 300

mi de tetrahidrofurano y mezclados con 13,6 mi (0,1 moles) do trie- 

tilnmina. Con agitación se incorporan gota a gota luego 17,4 g (0,1 

moles) de cloruro de 3-nitrobenzoílo. En tal caso la temperatura do 

reacción sube hasta como máximo 352C. Se sigue agitando durante 3 - 

horas más, se filtra con succión del clorhidrato de trietilamina y 

el filtrado se concentra por evaporación en evaporador rotatorio.

El residuo oleoso es recogido en 300 mi de tolueno, e3 mezclado con 

300 mg de ácido para-toluenosulfónico y calentado a reflujo durante 

0 horas con el separador de agua. Después del enfriamiento la mez­

cla de reacción es filtrada y el filtrado es concentrado por evapora 

ción en evaporador rotatorio.

Rendimiento de 3-butil-5-(3-nitrofenil)-l,2,4-oxadiazol:

19,7 g « 96 7. de la teoría. nD20 = 1,5520.

12,3 g (0,05 moles) de 3-butil-5~(3-nitrofenil)-l,2,4-oxn 

diazol son disueltos en la mezcla de 250 mi de etanol y 25 mi de - - 

agua y mezclados con 4,5 g (0,085 moles) de cloruro de amonio. Con 

agitación, se añaden luego en porciones 25,0 g (0,30 moles) de pol­

vo de zinc. La temperatura de reacción sube en tal caso a 35 hasta - 

402C. Se sigue agitando durante una hora. A continuación se filtra - 

con succión del zinc y el filtrado se concentra por evaporación en - 

evaporador rotatorio. El residuo es recogido con 200 mi de éter. Es-
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l:a solución se lava dos veces.con 50 mi de agua* se seca sobre sulfa 

to de magnesio, se filtra y el filtrado se concentra por evaporación 

en evaporador rotatorio. Rendimiento de 5-(3-aminofenil)-3-butil-l,

2,4-oxadiazol:

0,2 g = 75,9 % de la teoría. nD 20 = 1,5735.

8,0 g .(0,037 moles) de 5-(3-aminofenil)-3-butÍl-l,2,4-oxa . 

diaaol ¿on disueltos en 15 mi de piridina y mezclados con 3,4 mi . -  

(0,037 moles) de cloruro de dimetilcarbanoílo. La reacción está corn- 

pleta después de agitar durante 8 horas a temperatura ambiente. Lue-,\ 

go se mezcla con aproximadamente 100 mi de hielo/agua, precipitmao r 

el producto de reacción. Se filtra con succión, se seca en vacío a - 

50SG y se recristaliza en diiSopropiléter. _

Rendimiento: de 3-butil-5-if3-(3,3-dimetilureido)-fenil7-l,2,4-oxadía

Bol : 0,3 g ~  77,5 7. de la teoría. Punto de fusión 108-lloec. ----- 

KJEITLO 3

Preparación de 3-f -9' -(3-.metilureido)-fcni1J-5-trifluorometil-l,2,4-

23 g (0,1 moles) de 3-(3-aminofenil)-5-trifluorometil-1,

2,4-oxadiazol del Ejemplo 2 son disueltos en 00 mi de dietiléter y - 

tras añadir una cantidad catalítica de trietilamina se mezclan, con 

agitación y enfriamiento con agua, con 6,5 mi .(0,1 moles) de metilíso 

cianato. La temperatura de reacción sube en tal caso como máximo a - 

302G. Después de una hora de reacción está terminada. El producto - 

sólido de reacción es filtrado con succión, recristallzado en aceto- 

nitrilo y secado en vacío. Rendimiento de 3-¿3-(3-metilureido)~fenil7
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-5-trifluoromot11-1,2,4-oxadiazol:

19 ¡3 =: 66,5 % ele la teoría. Punto de fusión(« p.f.): 141-143QC.

Do manera análoga se pueden preparar los siguientes com­

puestos de acuerdo con el Invento.

Hombre del compuesto Constante fínica

3-(3-n-propoxicnrbonilamino)-feni1-5-tri

fluorometil-l,2,4-oxadiazol p.f.: 80-82QC

3-/!í-(3,3-dimetilureldo)-f eni 17-5-tri-

f luorometil-l,2,4-03cadiazol p.f.: 163-652C (descomposición)

3-Z'3-(1-ioopropilureido)-fenil7-5-tri-

fluoromctil-1,2,4roxadiazol p.f.: 171-732C

3-£3-(3-etilureido)-fenil7-5-metil-l,2,4- 

oj:adiazol p.f.: 141-422C

3-73-(3-isopropilureido)-fenil7-5-metil-

1.2.4- ojcadiazol p.f.: 183-852C

5-etil-3-/3-(3,3-dimetiluroido)-fenil7-

1.2.4- oxadiazol p.f.: 154-562C

5-ciclopropil-3-/3-(3,3-diraetilureido)- fe. - 

ní!7-l»2,4-oxadiazol p.f.: 148-502C

5-ter.-butil-3-¿3-(3,3-dimetilureido)-fe 

n.U7“lj2,4-oxadiazol p.f.: 117-202C

3-/^J-(3,3-dimetilureido) -fenilj-5-isopro- 

pil-l,2,.4-oj:adisol p.f.: 86-902C

3-iD-(3,3-dimetilureido)-fenil7-5-propll-

l,2,4-o::adiazol p.f.: 100-042C



Hombre-dpi compuesto

3-/5-(3,3-dimetilureido)-fenil7-5-(2-metil 

propil)-1,2,4-oxadiazol

3-/3-(3,3-dimetilureido)-fcnl17 -5-trieloro 

metil-l,2,4-bxadiazol

5-ciclohexil-3-/3-(3,3-dimetilureido)fenil/ 

-1,2,4-oxadiazol

5-benci1-3 -/3-(3,3-dimetilureido)-f eni T J - 

1,2,4-oxadiazol

3-/3-(3,3 - dimeti lureido)-f eni U-5»(3-metil 

fenil)-l,2,4-oxadiazol

3-/J-(3,3-diraetilureido) -fenilj-5-(4-metil 

fcnil)-l,2,4-oxadiazol 

5-(diclorometil)-3-/3-(3,3-dimetilureido)- 

fonilJ-1,2,4- oxadiazol

5-(4-ter.-butilfenil) -3-/3-(3,3-dimetilureido) 

ni 17 -1,2,4-oxadiazo1

5-(4-clorofenil)-3-/3-(3,3-dimetilureido) - fe:. 

nil7-l,2,44oxadiazol

5-ter.-butil-3-/)-(metoxicarbonilamino)-fe- 

nilJ-1,2,4 -oxadiazol

3-/3-(c icloprop ilcarbonilamino)-feni17-5-ter- 

butil-l,2,4-oxadiazol

3- /3-(butirilamino)-fenil7-5-ter-butil-l,2,

4- oxadiazol

Constante Fi3ica

p.f.s- 65-7020

p.f.s 130-342C

p.f.: 143-462C

p.f.s 153-562C

p.f.: 174-772C

p.f.s 203-072C

p.f.s 110-142C 

fe;

p.f.s 156-602C 

p.f.s 109-902C 

p.f.s 86-892C 

p.f.s.75-002C 

p.f.s 85-902C

- 17 -
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Nombre de compuesto Constante física

3-jf3-(3,3-díctilureido)-fenil7-5-ter.-butil~

1,2,4-oxadiazol P-f*: 132-352C

3- Z3-(3,3-dimetilureido)-fenil7-5-fanil-l,2,

4- oxadiazol p.f.: 159-632C 

3-ter.-butil-5-¿3-(3,3-dimctilurcido)-feni!.7-

1.2.4- oxadiazol

3- ter.-butil-5-£3-(3-metilureido)-fenil7-l,2,

4- oxadiazol

5- clorometil-3-(3-ciclopropilcarbonllaminofc- 

nt 1) -1,2,4-oxadiazol

3- (3-ciclopropilcarbonilaminofenil) -5-metil-1,

2.4- oxadiazol

3-(3-ciclopropilcarbonilaminofenil)-5-trifluo 

rornet i 1-1,2,4-oxadiazó1

3-jD-(3,3-dimetilureido)-fenil7-5-£enil-l,2,4-

oxadiazol

p.f.: 121-232C

p.f.: 170-742C

p.f.: 134-372C

p.f.: 171-7420

p.f.: 13S-422C

p.f,: 159-632C

Los compuestos de acuerdo con el invento son bien solu- -

bles en áster etílico de ácido acético, acetona y alcohol. Por el con 

trario, se disuelven moderadamente en benceno y son prácticamente in 

solubles en hidrocarburos saturados y en agua. ;

Los siguientes ejemplos sirven para explicar las poslbili 

dadcs de utilización de los compuestos según el invento.

En un invernadero, los compuestos de acuerdo con el inven

EJEMPLO 4
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to expuestos en la tabla fueron rociados en una cantidad de aplica­

ción de 5. Kg de sustancia aetiva/hectárea-, emulsionados en 500 li- - 

tros de agua/hectáreay sobre mostaza y tomates como plantas de ensa­

yo, según los procediraient<3 de antes del brote y de después del bro­

te. 3 semanas después del tratamiento se evalúa el resultado del tra 

tamicnto, significando

0 = ningún efecto y

4 := destrucción de las plantas. . . .

Tal corno puede verse en la tabla, por lo general se alean, 

zó una destrucción de las plantas de ensayo.

En el caso presente se trata de un ensayo modelo, en el".'" 

cual la mostaza y el tomate, como organismos de ensayo, simulan un - 

crecimiento indeseado.de plantas, y deben hacer posible la evalúa- - 

ción de medidas de represión apropiadas.

Compuestos de acuerdo con el invento

3-/3-(3-motilureido)-fenil7-5-trlfluorometil-

1,2,4-oxadiazol

3-(3-n-propoxicarbonilamino)-fenil-5-trifluoro 

metil-1,2,4-oxadiazol

3-£3-(3,3-dimetilureido)-fenil7-5-trifluorome- 

til-l,2,4-o::adiazol-

3-/3-(3,3-dimetilureido)-fenil7-5-metil-1,2,4- 

oxadiazol

5-ct i 1-3-/3-( 3,3-dimetilureido.)-feni 17-1,2,4-

Después_del brote 
Mostaza Tomate

4 4

4: 4

4 4

4 4

oxadiazol 4 4
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Compuestos de acuerdo con el Invento
Después del brote 
Mostaza Tomate

5-ciclopropil-3-¿5-(3,3-dimetiluroido)-£enlÍ7-

l,2,4-o:cndiar,ol

5-tor.-butil-3-¿5-(3,3-dimettiÍureido)-fenil7-

4 4

1.,2,4-oxadiazol

,3-dlinotilureido)»£enil7-5-isopropil-l,

4 4

2,4-o::adiazol

3-Z'3-(3,3-diiiietJ.lurcido)-fcnl]J-5-propil-l,2,

4 4.

4-03cadlaajl

3-/3-(3,3-dimetilurcido)-fenií7-5“(2-mctllpro-

4 4

pil)-l,2,4-o::adia?.ol

5-ciclohe::ll-3-r?-(3,3-diinetilureido)-£enil7-

4 4

l,2,4-03:adía2ol

5-bencil-3-/D-(3,3-diraetilureido)-£enil7-l,2,

4 4

4-oitadiacol •

3-/3-(3,3-dinctilureido)-fenil7-5-(3-metilfe-

4 4

nil)-l,?.j4-oxadiazol

5-(diclorometil)-3-I3-(3,3-dimetÍlureido)-feniL7

4 4

1,2,4-o:cadiazol

5-(ter.-butilfenil)- 3 - / 3 - ( 3 ,3-diraetilureido)-

4 4

feniJj -1,2,4-ojtadiaaol

5-(4-clorofanil)-3-¿3-(3,3-dimotUureido)-fenir7-

4 4

l,2,4-03:adiazol

5 - ter.-bu 1 1 1 -3 - /3- (  me t oscicarb on 1 lamino) » f eni 17 -

4 4

l,2,4-o3íadiazol 4 4
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Compuestos de acuerdo con el invento
Después del brote 
Mostaza Tomate

3-/3-(ciclopropilcarbonilamino)-fenil7-5-ter.- 

butll-l,2,4-oxadiazol

3_/3_(butirilamino)-feni£7-5-ter.-huti1-1,2,4-

4 4.

oxadiasol

3-(n-butil) -5--Z3-(3,3-dimetilureido)-£enil7“l»

4 4

2,4-oxadiazol

3-£) -(3,3-dictilure ido)-feni £7-5-ter.-buti1-1,

4 4

2,4-oxadiasol

3-/3-(3,3-dimetilureido)-feni U - 5-feni1-1> 2,4-.

4 4 ■

oxadiazol

3-ter.-butil-5-/3-(3,3-diroetilureido)-feniI7~

4 4 '

1,2,4-oxadiasol

3-tcr.-butll-5-/3-(3-metilureido)-fenil7-l,2,4-

4 4

oxadiazol

5-clorometil-3-(3-ciclopiropiicarbonilaminofenil)

- 4 4

-1,2,4-oxadiazol

3-(3-ciclopropilcarbonilaminofenil)-5~metil«l,

4

2,4-oxadiasol

3-(3-ciclopropiIcarbonllaminofeni1)-5-trifluoro-

4 4

metil-X,2,4-oxadiazol

3 - /3 - ( 3,3- dimet i lure ido) - f eni 1/- 5- f eni 1-1,2,4-

4

oxadiasol 

EJEMPLO 5

4 ‘ 4

En un Invernadero, las plantas expuestas fueron tratadas
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anteo del brote con loo asenten indicados. Loo agentes, para este 

fin, fueron aplicados sobre el suelo uniformemente en forma de solu­

ción acuosa en una cantidad de aplicación de 1 Kg de sustancia acti- 

va/hoctároa con 500 litros de agua/hectárea. Los resultados muestran 

5 que los agentes de acuerdo con el invento, en contraposición al com­

puesto conocido segdn la memoria de patente británica 913.333 con - 

igual sentido de efecto, tienen una buena selectividad y un buen - - 

efecto. El resultado del tratamiento fue evaluado, significando 

0 = totalmente destruido y 

10 10 «= no deteriorado.
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3.0

1 3

EJKITbO 6

En un Invernadero, las plantas expuestas fueron tratadas 

después del brote con los acentos de acuerdo con el Invento en una - 

cantidad de aplicación de 1 lcg do sustancia activa/hectárea. Para eb

te fin los acentos fueron rociados uniformenicnte sobro las plantas. 

También en este caso 3 somanao después del tratamiento los acentos -

secón el invento manifestaron una. alta selectividad junto con muer
• ’’

calente efecto contra la mala hierba. Se evaluó el resultado del - 

tratamiento, sicnificando

0 *= totalmente destruido y

10 " no dañado.

Compuestos do acuerdo 
con el invento

3-/3-(3,3-dimetilurcido) -fenil7-

5-trifluorometi1-1,2,4-oxadiazol 

3-/3-(3,3?dimetilurcido-fenil7-5

a, • •
Cfl o. a.«. • (0• <d • a o.

0) a •H a w U) <d id
4-> w N co •H •H
di +> cd id $3 * id H id 0) •H rd u
rC N •H 0 1-4 0 U •p 0
(d 0 a ,3 3 e «J •H
o (h t> O +» O «P bO 0.

u 0 co «d & ÜJ «H 3
o < w. w « H Ui n

10 10 0 0 0 0 0 0 0

10 10 0 0 0 0 0 0 0

ter.-butil-l,2,4-oxadiazol

lío tratado 10 10 10 10 10 10 10 10 10
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rriviiidicaciohes

la.- Procedimiento para la preparación de derivados de 1, 

2,4-oradiazol de la fórmula general

N - 0

R2

en la que R y E ,  son iguales o diferentes y significan en cada caso 

alcohilo C -Gn, cicloalcohilo C -C ., halógono-alcohilo C -C , feni'io,1 u J O
fonilo o fanil-alcohilo-G -G ’ sustituidos una o varias veces con al­

cohilo G -C y/o alcori G - G ¿ y/o trllialogenometilo y/o halógeno y/o. 

cianoj significando por lo menos uno de los radicales ó R^ el gru

po

r ■- co - mi -

en la que R representa alcohilo G -Cn, cicloalcohilo C^-C^j .hal°SG" 

noalcohilo C y C ^  alcor! CyC^, alcohil CyG^amino o di-(alcohil - 

G -G )-amino, o en donde R ó R0 significan alcohilo Ĝ -G^., • preferí- 

•blemente alcohilo ramificado, especialmente butilo terciario o.haló­

geno- alcohilo GyGg» preferiblemente trifluoromotilo y uno de estos 

radicales R ó R^ significa el grupo

en que R^ representa el radical dimetilamino, caracterizado porque 

a) se hacen reaccionar benzonltrilos de la formula general
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con clorhidrato de hidroxilamina do la fórmula

lili Olí . nci

en un disolvente orgánico y en presencia de una base para formar la

nmidorima de la fórmula general

¥ \ , OH.

porque se lleva a reacción ccnuihalogenuro do acido carboxílico o an­

hídrido de ácido carboiií'lico de la fórmula general

r2 - cocí ó r2 - cci - o - ;co - r2

en un disolvente orgánico y eventualmente en presencia de un acepta­

dor de ácidos, o porque b) se hace reaccionar 3-nítrobenzamidojcima de 

la fórmula

con un halogenuro de ácido carbosílico o anhídrido de ácido carbojdli 

co de la fórmula general
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r 2coc i ó r 2 - CO - O -'00 - r 2

en un disolvente orgánico y eventualmerite en presencia de una base pa 

ra formar el correspondiente l?2,4-o::adiazol de la fórmula general

que se reduce para formar el correspondiente compuesto arainico, y és­

te luego o bien se hace reaccionar con un agente de acilación de la 

fórmula general - .

' - R ' - G0 - G1

o bien con un isocianato de la fórmula general ,

E3 • H ■= C = 0

en un disolvente orgánico evontualmente en presencia de una base, o 

se hace reaccionar el clorhidrato del compuesto arainico con fosgeno 

para formar el lsocinnato do la fórmula general



1¡L . . JO
'C-
I

que finalmente conduce, con las correspondientes alcohil.C-C -amina

o d!.-(alcohil-C -C,)-aminas o alcoholes C -C,, a loo compuestos do - 1 4  l ü
acuerdo con el invento, o porque c) 30 hacen reaccionar amidoxime - 

de la fórmula general

H - Olí

H1L

con cloruro de 3-nitrobnnsoílo de la fórmula

H0„

C1 - CO

para formar el correspondiente 1,2,4-oxadiasol de la fórraula general
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■R.

\

X

•tío.

en un disolvente orgánico y en presencia de una ba3e,' y a continua' 

ción se reduce para formar el correspondiente compuesto amínlco, y 

luego ésto o bien se hace reaccionar con un agente do acilación da 

la féi*’.nula general ‘ . •

R - CO - G13

o bien se hace reaccionar con un isocianato de la fórmula general

r 3 - K ~ C = 0

en un disolvente orgánico eventualmonte en presencia de una base, 

se hace reaccionar el clorhidrato del compuesto aminico con fosge­

no para formar el isocianato do la fórmula general

\
/ ° "  \
'l
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que finalmente conduce, con las correspondientes alcohil Cj-C^-nminns

o di-(alcohil-C -C,)-aminas o alcoholes C -C , a los productos de - 1 4  J. o .
reacción de acuerdo con el invento, que luego son aislados do modo - 

en sí conocido y en donde R , Rg y R3 tienen los Dignificados arriba 

íjioncionndos.

23.- "PR0GEDI1ÍIEHT0 PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE 1,

2,4-OXADIAZOL"

Tal como se describe y reivindica en la presente licmoria

Descriptiva, que consta de treinta hojas escritas a máquina por una
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