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El invento concierne a un procedimiento para la prepara-
cién de nuevos derivados de 1,2,4-oxadlazol, para la obtencidn de -

agentes herbicidas selectivos que conticnen al menos uno de estos =

compuestos. -

Ya se conocen compuecstos con efecto herbicida sdlectivo.w=
Sin embargo, 4stos tienen con frecuencia la desventaja de que su\coﬁ
patibilidad para cultivos de plantas dtiles o bien sélo estd li@iéﬁ-
da a una sola especie, vy en todo caso a unas pocas éspecies,'o eg;%
limado con un efecto herbicida insuficlente frente a malas hierbas-

Es misién del presente invénto la puesta a disposiciﬁn_&p

un agente herbicida que, aparte de un sobresaliente efecto contia ma

"1as hierbas, posea al mlsmo tiempo un amplioc espectro deselectivida-

des frente a plantas de cultivo.
Esta misién es resuelta, de acuerdo con el invento, median
te un nrocedimiento para la preparacidén de un agente herbicida, el =

cual estd caracterizado porque contiene al menos un compuesto de la

férmula general

en la que R, y R2 sonrigudles o diferentes y significan en cada caso

1

alcohilo C.=C . cicloalechilo G

1 -CS, halégenosalcohilo Cl-CB, fenilo

3

fenllo o fenil-alcohilo G -03 sustitufdos una o varias veces con al-

1

coliilo Cl-C/ y/o alcoxi 01—04 y/o trihalogenometilo y/o halégeno y/o
l. ° .



clano, sipnificando por lo menos uno de los radicales R1 o R2 el -

grupo

R - . L .
3 Co - NI Q

en la que R, representa alcohllo 01-08, cieloalcohilo 03-08’ haloge=

3
5 no=alcohilo Gl-G3, aicoxi 01-06, alcohil 01-04-amino ) di4hlcohii -
Cl-Ca)-amino.

Los compuestos caracterizados se distinguen por un amplio
cfecto herbicida en el suelo y en las hojas. Pueden ser utilizados pa
ra combatir malas hierbas monocotiledancas y dicotiledéﬁeas.

10 En el caso de su utilizacidn segin el procedimiento de an
tes del brote y también segin el procedimiento de después del hro-
te, se combaten malas hierbas del campo, ée las familias Sinapis, Ste
1laria, Senecio, Matricaria, Ipomoca, Chrysanthemum, Lamium, Gentuall
rea, Amaranthus, Alopecurus, Lolium, Loxrtulaca, Papaver, Kochia, So-
15 lanum, Escholzia, Datura, Bromus, Poa y otras malas hicrsas.

Para combatir mélas hiierbas de semillas, se utilizan en «
general caﬁtidades de aplicacién de desde 1 kg dé‘sustancia actiVa/
hectirca hasta 5 kg de sustancia activa/hectirea. En tal caso, las =~
sustdncias‘activas caracterizadas se manififestan selectivas en cultl

20 vos de plantas dtiles, tales como arroz, trigo.de invierno, mafz, al
godén, girasol, cacahuete, soja, gdisantés, al?alfa, trébol y otras
" leguminosase.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de acuerdo



-3 -

con el invento pueden ser utilizados sbélos, o en mezclas entre sf o
con otras sustancias activas. Eventualmente, dependiendo de la fina-
lidad deseada, se pheden afiadir otroas agentes exfoliadores, protec-

tores de plantas o pesticidas. -

L

81 se considera una ampliacién del espectro de efectos,
pueden afiadirse también oﬁros herbicidas. Por ejemplo, como parfici-
pantes en las mezélas, gctivos como herbicidas, son npropiadas s@s@@g
cias activas de los grupos de triazinas, aminotriazoles; anilidaé;‘;
diazinas, uracllos,icidos carboxflicos y dcidos halogenocarb02£;1qgg

1) _ alifitilcos, 4cidos bennmoicos y Acidos ariloxicarbozflicos sustituf<-

dos, hidrazldas, amiias,'nitrilos, ésteres de éales 4cidos carbcx;yg,
cos,résteres de 4cids carbamidicos y tlocarbamfdicos, ureas, 2,3,5.
triclorobenciloxipropanol, agentes que contiencn tioclanato, y ét?gs
aditivos. Como otros aditivos han de entenderse, por eijemplo, tq@??én
15 aditivos no fitotéxlicos que, en el caso de herbicidas, éroPorcibﬁ;h
un aumento sindrgico del efecto, tales como apgentes humectantes, - -
erulgentes, disolventes y aditivoes oleosos.
Convenientemente, las sustancias activas caractériéﬁdas (o)
sus mezclas son utilizadas en forma de preparados, tales como polvos,
éO agentes paré espglvoreaf, granulados, soluciones, emulsiones o sus~
pcndiones; con adicidén de sustancias.de vehfculo o diluﬁentes 1iqui«
das y/o sélidas, y eventualmente de agentes humectantes, adhesivos,
cnulgentes y/o auxiliares de dispersién.

Sustancias de vehfculo 1{quidas apropiadas son, por e¢jem-

o
e

plo, agua, hidrocarburos alifAticos y aromiticos, tales como bence-
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no, tolueno, xileno, ciclohexanona, isoforona, dimetilsulféxido, di=-
metilformaﬁida, y alemis fracclones de accipcs minerales.

Como sustanclas de vehiculo sélidas son apropladas tie- -
rras minerales, bor ejemplo’jqnéil, ael Ae pilice,.talco, caolin, nr-

g cilla de atapulgita, piedra caliza, 4cildo silieico y productos vege-
tales, pox ejcmﬁlo harlnas.

En cuanto a sustancias tensioactivas han de moncionarse,
por ejemplo, ligninsulfonato de caléio, polioxietilen;alcohilfcnol-
dteres, 4cidos naftalenosulfénicos y sus sales, dcidos fcnolsulféui#

10 cos y sus sales, condensados con formnldehido, alcohol grasosulfates
as{ como Acidos bencenoaulfénicos sustitufdos y sus sales.

La proporcién de la o las sustancids) activa(s) en los af
ferentes preparados puede variar dentro de ampliocs 1imites. Por ejen
plo, fos agentes contlenen aproximadamente 5 a 95 % en peso de sus.

15 tancias activas, aproximadamente 95 a 5 % en peso de sustancins de =
vehiculo lfquidas o sélidas, asi como eventualmente hast; 20 % en pe
so de sustancias tensloactivas.

La aplicaclén de los agentes puede efectuarse de modo = =
usual, poxr ejemplo con apua comckvehiculo en cantidades de caldo pa-

20 ra roclar de aproximadamente 100 a 1.000 litros/hectérea. También es
posible una aplicacién de los agentes segfin el denominado procedi- -
miento de volumen bajo y de volumen ultzabajo, as{ como su aplica= =
cién en forma de los denominados microgranulados.

De los compuestos obtenidos por el procedimiento segin el

25 invento se caracterizan por un efecto herbicida muy bueno especlalmen
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te los que corresponden a la f£érmula goneral I y en donde Ri 6 R, ¥e

o

presentan alcolhilo 01-06, preferiblemente aleohilo ramificado, v es-
peclalmente butilo terciario, o halégeno-alcohilo-cl-c-, preferible-

mente trifluorometilo, y uno de estos radicales Rl 6 R, significa el

2

grupo

R3 - CO - BRIl =

en que R, represemnta El radical dimetilamino. T

3

Como. radicales R, v R

1

9 han de mencionarse, por ejemplo, =~

netilo, etilo, nipropilo, isopropilo, n-butilo, see-butilo, isohué?-;
lo, butilo ﬁcrciarlo, n-pentilo, n-hexilo,'n-heptilo, n-ontilo,,gi:r
clopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, clorometilo,.di;j
clorometilo, triclorometilo, l-cloroetilo, 2-cloroetilo, fenilo,. >;“
3auetilfenilo, #demetilfenilo, 3=~ctilfenilo, 3-(n-propil)-fenilo,r_ﬁ-

3-(n-butil)~fenilo, 3=(ter~butil)-fenilo, 3-metoxifenilo, f4~ctoxifc

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

1o, 3,5 diclorofenilo, 2-metil-d=clorofenilo, bencllo y feniletilo.
R3 pgcdc significar, por ejemplo, metilo, etilo, n-propi;

lo, isopropilo,“h-butilo, sechutilo, isobutilo, butilo terciario, -

n-pentile, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, cleclopropllo, ciclopentilo,

ciclohesilo, clclooctilo, clorometilo, diclorometilo, tricloronctie

_lo, trifluorometilo, le=cloroetilo, 2-cloroetilo, metoxul, etoxi, pro-

’

poxi, lsopropoxi, metilamino, ctilamino, n-propilamino, isopropilami
no, dimetilamino y dietilamino.

Se distinguen por un sobresaliente efecto herbicida, de -
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entre los compuestos de acuerdo con el inventos
3-[3-(3,3-dimetilureido)-feniiT-S-trifluorometil-l,2,4-oxadinzol, y
3.[3-(3,3-dinctilureldofenil)] -5-ter-butil-1,2,4-oxadlazol,

Los compuestos de acuerdo con el invento hasta ahora das~-
conocldos pueden ser preparados, por ejemplo,
a) haciendo reaccionar benzonitrilos de la férmula general T

CN

R -CO-NII-
3 .

|

con clorhidrato de hidroxilamina de la £érmula

1\1112011 . 101

en un disolvente orgénico, preferiblemente un aleohol, por ejemplo -

ctanol, o una mezcla de un aleohol con agua, y en presencia de uua

cantidad equimolar de una base, por ejemplo hidréxido de sodio o po-

taslo o de un alcoholato de metal alealino, por ejemplo etilato de -

godio, a temperaturas de 23 a 1002C para formar la amidoxima de la -

£6rmula general

R3 ~ GO = NIl =

que se lleva a reacclén con un halogenuro de fcido carboxflico o un

anhidrido de Acldo carboxflico de la férmula general

N - 4
R2 co - Cl v



R =-C0=-0=~0C0=R
2 2
en un disolvente orgénico, por ejemplo dietiléter, diisopropiléter,
dioxano, benceno o tolueno, y eventualmente en presencia- de un acep-
tador de Acidos, por ejemplo trictilamina, en cantidades.equimolares

5 a temperaturas de 20 a 402G, y a continuacibén se calienta a tempera-

turas hasta de 1302CG, o porque

b)Y haciendo reaccionax 3-nitrobenzamidoxima de la férmula

N ) ' S
121\ .

CTe=Na-o00

con un halogenuro de Acido carboxflico o anhfdrido de Acido carbozfli

10 co de la £6rmula general ' . : B

R?GOCI : . 8

Rz - C0 =0~ CO - R2

en un disolvente orgéﬁico, por ejemplo alcohol, tal éom; aleohol etf

lico, o una mczcia de un alcohél con agua, y eventualmente en presen
~i§, ~ cia de cantidades equimqlarcs de una base, por ejemplo hidréxido de

sodio o potasio, a tcmperaturas_de 20 hasta 10090, pararformhr el co

rrespondiente 1,2,4-oxadiazol de la £érmula general



2

J

N
. \‘o
,/f

c

N’
~0

l

)

que se reduce utllizando un agente reductor, por ejemplo hierro ¢ -
minc en solucidn Aclda o neutra, a temperaturas de 20 hasta 402C pa-
ra formar el correspondlente compuesto amfnlco, y é&ste a contlnuaciin

3 o bien se hace rcacclonar con un agente de acilaclén de la férmula -

general

R3 -~ G0 - Gl

o con Un isoclanato de la £bérmula ceneral

10 cn un disolvente orgénico, por ejemplo dietiléter, tetrahidrofurano,
dioxano, acetona o acetonitrilo, eventualmente en presencia de una =~
base, por ejemplo una base terclaria tal como piridina o trietilami-
na a temperaturas de 20 hasta 402G para formar el producto final se-
vin el invento, o se hace reaccionar el clorhidrngo del compuesto =«

15 anfnico con fosgeno en un disolvente inerte tal como tolueno o cloro
benceno a ﬁcmperaturas de 20 hasta 1209C para formar cl correspon- =

diente Lisocianato de la férmula gencral
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con cantidades equimolares de cloruro de 3-nitrobenizoilo de la féfqg

e
S Al Y
-~

s partir del cual a continuacién se forman, con las correspondientes -

alecohil G 1~C-6:’ .

1—04-nminas o di=(aleohil Cl-CZ)-aminas o alcoholes G

los conpuestos segtn el invento; o

.....

¢) haciendo reaccionar amidoximas de la férrula general

4. - ol : | .
o - L
Ry -G -

Hil 9

la

para formar el correspondlente 1,2,4-0Xadiazol de la férmula general

Ry '
C =N
~

"

0
N

“C

!
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en un digolvente orginico, por cjemplo dietiléter, dilsopropiléter,
dioxano, benceno o tolueno, ¥y en preosencia de una base, por ejemplo
trietilamina o piridina, a ﬁempcruturns de 20 hasta 4090,.y a contl-
nuacidén reduciendo con utilizacién de un agente roductor, por ejem~
plo hierro o zinc en gsoluecidn Acida o neutra, a temperaturas de 20 -
hasta 402C para formar el correspondiente'compuesto aminlco, y éste
luego o bien se hace reacclonar con un agente de acilacién de ln; ;

férmula general

R, = -
4 co - C1

o con un isocianato de la férmula general

R, ~N=0C=20
3

en un disblvente orghnico, por ejlemplo dietiléter; tetrahidrofurang,
dioxano, acetona o acetonitrilo, eventualménte en presencla de una ~
basa, por ejemplo de una base terciarié tal qomo.piriding o trietiln
mina, a temperaturas de 20 hasta 402C para formar el pfoducto final

de acuerdo con el invento, o se hace reaccionar el clorhidrato del -
compuesto amfnico con fosgeno en un diéolvente inerte tal como tolue

1o o clozobenceno a temperaturas de 20 hasta 1202C para formar el co

‘rrespondiente isocianato de la férmula general
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-

a partir del cual seguidamente sé forman, con las correspondientes -,

alcohil Cl-CA-aminas, o di~(alcohil C1-CA)-aminas o alcoﬁoles C “df’

1 =6

los compuestos de acuerdo con el invento. Los productos de reaccliém-

3,1097913?15

son alslados de modo'en s1 conocido, teniendo Rl’ R, ¥y R

2

S . s VN
ficados arriba expuestos. ;

Los siguientes ejemplos explican la prepatacién de los -

compuestos de acuerdo con el invento.

BIBHPLO 1 - ‘ : - , o e

Prenaracién de 3=/3=(3,3«dimetilureido)~fenil/-5-trifluorometil-1,2,

bwoxadiazol

'Vnrinnte A

41,35 g (0,22 moles) de 3~(N,N-dimetiiureido)-benzonitriw
lo v 16,68 g (0,24 moles) de cloruro de hidrokilamonlo son suspendl~
dos en 300 ml de metanol. Con agitacién se afiaden 9,60 g (0,24 moles)

de hidréxido de sodio y se pone en ebullicién a reflujo durante 6 ho

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

concentrado en vacfo. El residuo se extrae por agitacibén varias veces
con éter v se le seca a la temperatura amblente en vacfo. Rendimiento

de 5-(N,N-dimetilureido)-bgnzamidoxima: 41,5 g = 84,9°% de la teoria,
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punto de fusién: 1862C (descomposicibn).

39,5 g (0,18 moles) de 3—(N,N-dimetilureido)-benzamidpxima
gon suspendidos en 400 ml de tetrahidrofurano y son mezcladﬁs en el
espacio de 20 minutos, con agltacién, con 25,2 ml (0;18 moles) de ~=-
hnhidrido de Acido trifluoroacético; La temperatura de reaceldn sube
en tal caso desde 25 hasta aproximadamente 3g2C, Para completar la =
reacelén se sigue agltando durante 8 horas. Seauidamenta se nopnra.-'
por filtracién del material no digsuelto, se concentra el filtrado y
el residuo se recristaliza en acetato de etilo[hcxano. Rendlulente -
do 3-@-(3,3-di.met11ureido)-feni1]-5-crifllxoronxet11-1,2,4-oxadiazc{1’:, 7

29,7 g = 55 % de la teorfa. Punto de fusién: 1535-150¢2C,

Variante B

55,6Ag (0,31 moles) de 3-nitrobenzamidoxima son disueltos
cn 900 ml de tetr;hidrofurano y son mczclados coﬁ agitacién enlcl €3
pacio de uuna hora, gota a gota, con 43,1 ml (0,31 mo}es) de nnhid;i;
do de Acido trifluoroacbtico. La temperatura sube en tal caso en 102C.
Después de 3 horas la reacclén estd completa para formar el 1,2,4-
ozadinsol. La carga es vertida en 2 litros de hielo/aguas El produc-
to de reaccién es extraido con acetato de etilo. La fase en acctato
de etilo es lavada con agua, secada sobre sulfato de magnesio y con-
centrada nmediante evaporacién en evaporadox rotatorio.;
Rendimiento de 3-(3-nitrofcnil)-5—trif1uorometil;1,2,4-oxadiazolz
52,8 g = 03,7 % de 1la teorfa. Punto de fusién 77-782G.
49,6 g (0419 moles) de 3-(3-nitrofenil)-5-trifluorometil-

1,2,4-0oxadlazol son disueltos en 700 ml de ctanol ¥y mezclados con =
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20

25

’E11-1,2,4-9xadiazols .

..'1_3-

80 nl de Hzo asf como con 16,9 g (0,31 moles) de cloruro de amonio. -

En el espacio .de 30 minutos se aifiaden luego, enfriando con hielé, cn
porciones, 93,1 g (1,4 moles) de polvo de zinc. En tal caso la tempe
ratura no debe rebasar de 302C, Tras aproximadamente 1 hora la'reac-

cibn estd completa, Se separa por filtracién del zinc y el aleohol -

’

se concentra por evaporaclén en evaporador rotatorio. A continuacién

sﬂ( ~
-

el acclte remanente es recogido con acetato de etilo y lavado 2 ve- |

WA T

ces con 300 ml de apgua cadd vez. La fase cn acetato de etilo .es seca

-

da sobre sulfato de magnesio, filtrada y concentrada por evaporaciodn.

en evaporador rotatorio. Rendimiento de 3-(3-aminofeu11)-triflﬁor&Mgf

tile1,2,4=0xadiazols L : o

,33 g = 15,8 % de la teorfa; aceite amarillo.

29,4 g (0,13 moles) de 3—(5-aminofenil)-5-tfif1uoromct&i;f
1,2,4=0xadlazol s;n diéueltosren 75 ml dc'piridip; y @ezclados,goﬁé h
a gota con 13,8 ml (O,lSrmoles)'ac cloruro de.dimetilcafba@oilo.rﬁé‘
tcmperatur; de reaccién sube en tal caso hasta como ﬁéxﬂmq 402G, A -
esta temperatura la mezcla signe sieﬁdo Agitada durante 2 horas mAs.
A continuacién servierte sobre 1 litro de agua y.élproducto se =~ -
antrac con acetato de étilo. La fn$e orgénica es lavada dos veces -~
con 300 ml de agua, es sccadangobre sulfato de magnesio y cohéentra-
da por evaporacién enVCVapo£adpr rotatorio.

Bl producto. bruto es recristalizado en acetato de etilo/-

hexano, Rendiniento dé 3-/3-(3,3-dimetilureido) -feni L/ ~5-trifluorone

24,3 g = 45 % de la teorfa. Punto de fusién 155-1582C,
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BJEMPLO 2

Preparaclén de 3—butil-5-l§-(3,3-dim§t11ureido)-feniL7-1,
2,4=-0oxadliazol,
- ‘11,6 [ (0,1 moles) de valeranidoxima son disueltos en 300‘
ml de tetrahidrofurano y mezclados con 13,6 ml (0,1 moles) de trie-
tilamina. Con agitacién se incorporan gota a gbta 1uegoll%,4 g (0,1
noles) de cloruro de 3-nitrobenzoilof En tal caso la temperatura de
reacclén sube hasta como méximo 352C. Se sigue agitando durante 3 -
horas mis, se filtra con suceién del clorhidrato de trietilamina ¥
el fiitrndo se concentra por evaporaclén en evaporador rotatorio. »
11 residuo oleoso eg recogido en 300 ml de.tolueno, es mezclado cén
300 mg de 4cido para-to}uenosulfénico y calegtudo a reflujo durdﬁﬁc
8 horas con el separador de agua. ﬁespués del enfriamiento 1la nmzi'

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

.cién en evaporador rotatorilo.

Rendimiento de 3=butil-5-(3-nitrofenil)=1,2,4-oxadiazols -
19,7 g = 96 % de la teoria. nDZO = 1,5520.

12,3 g (0,05 noles) de 3-butil-5-(3-nitrofcnil)-l,2,4-ox§
diazol son disueltos en la mezcla de 250 ml de etanol y 25 ml de - -

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

agitacién, se afiaden luego en porciones 25,0 g (0,38 moles) de pole

vo de zinc, La temperatura de reaccién sube en tal caso a 35 hasta -
402C, Se sigue agitando durante una hora. A contlnuacién se filtra -
con succién del zinc y el filtrado se concentra por evaporacién en -

evaporador rotatorio. ELl residuo es recogido con 200 ml de éter. Es-
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ta soluecibn se lava dos vcces,cpn 50 ml de apua, se seca sobre sulfa

~, :

~ to de magneslo, se filtrn y el fi]trado se concentt¥a por evnporacién

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

»N

sh-oxadinzols

cy
-

8,0 g (0,037 moles) de 5.(3=aminofenil) -3-butfl-1,2,4-0xa

diazol son disueltos cn 15 ml de piridina y mezclados con 3,4 ml . -

= 75,9 % de la teorfa. nj 20 = 1,5735.

-

(0,037 moles) de cloruro de dimetilcarbamoflo. La reaccién estd com<

pleta despuds de agitar durante 8 horas a temperatura ambiente. Lue-_,

go se mezcla con aproximadamente 100 ml de hielo/agua, prccipitamn-?

ol producto de reaccibén. Se filtra con succién, se seca en Vaclo a =

502C y se reCLivtall7a en diisopropilétcr.

Rendimiento: de 3-butil-5- [3 (3,3~ dimetilureido) fenil] l,-,ﬁ-ona( '7

zol ¢ 8,3 g=77,5% de la teoria. Punto de fusidén 108-1102C.

RIGITLO 3

Preparacién de 3-[’3'-—(3-metilureido)-fenil]-S-trifluorometil-l;ﬁ,4-

oxadianol,

23 g (0,1 moles) de 3-(3-aminofen11)-5-tr1f1uorometi1-1,

2,4=0xadiazol del Ejemplo 2 son disueltos en 60 ml de dietlléter y -

tras afladir una cantidad catalitieca de trietilamina se mezclan, con

agitacién y enfriamicnto con agua, con 6,5 ml .(0,1 moles) de metiliso

cianato. La temperatura de reaccién sube en tal caso como maximo a - -

302C. Después de una hora de reacclén astd terminada. Bl producto -

s61ido de reaceibn es filtrado con succién, recristalizado en aceto=

nitrilo ¥y secado en vacfo. Rendimiento de 3~

[3-(3-metilureido)~Ffenil]
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=S~trifluorometilel,2,4eoxadiazol:

19 g = 66,5 % de la teorfa. Punto de fusibn(= p.f.):

- 16 -

141-1430C.

De manera andloga sc pueden preparar los siguilentes come

puestos de-acuerdo con el Invento.

Nombre del compuesto

3=(3=n~propoxicarbonilamnino) -fenil~5-tri
fluorometil-l,2,4-0xadiazol
3-[3-(3,3-d1metilnrcido)-fenil]-S-tri—
fluoromet1l-1,2,4«0x2adlazol
3u/3u(3=1sopropilureido)=fenil]=5=tri~
fluorometil-l,2,4—0xédiazol
3=/[3=(3=ctilureido)~fenil/=5-netilal,2, b=
oxadiazol

3-/3-(3-1sopropllureido) -fenil/-5-metil-
1,2,4-oxadiazol
S5metile3«/3-(3,3~dimetilureido)~Ffenil]~

1,2,4~0xadlazol

Constante

fialca

pofo! 80-822C

p.f.l 163=6520

p.fo: 171-139C

p.f-= 141-429

p.f.1183-852C

p.f.t 154=5620

Sfciclopropil-S-[3-(3,3-dimctilureido)-ﬁghi‘fu

» ni1]=1,2,4e0zadlazol

5-tere=butil-3-/[3-(3,3~-dimetllureido)~fe

nll/=1,2,4~0xadiazol

3-[3-(3,3-dimetilureido) -fenily -5~ 1sopro-

pll-1,2,4-0xadizol
3-[3-(3,3-dimetilureido)~fenil/~5-propil-

1,2,4~0xadiazol

pofc=‘l48“5090

p-f-: 117-2020

p.f.: 100~042C

(descomposiclén)
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Hombre. del comnuesto } ’ Constante Fisica

3-[3-(3,3-d1me£iiﬁrei§o)-fcnil]-S-(2-met#l.
propil)-l,2,4-oxadiazol-V ) p.f.;. 65-7080
3-/[3-(3,3-dimetilureido) -fenil] -5-tricloro |
5 metil-1,2,4-bxadiagol 7 ) ' p.ff: 13073490
5-ciclohexil-34[3-(3,3-dimétilgreido)fenil7—
-1,2,4;oxadiazol 7 p;f.; 143-4690
5-bencil-3-[3-(3,3-dimetilureido)-feniL7- |
1,2,4=0xddiazol o . pefar -15_3-5690
0 3-L3-(3,3-dimetilureido) - feni 1] -5~ (3-met1]
fenii)-l,2,4-oxadiaéol ' - pafot 174-77§G
3-[3-(3,3-d1metilureido)-fenil]-S-(4;metil
fenil)-1,2,4-oxadiazol " ' : pofat 203-07ech~..”
Sé(diclqrometii)-3-[3-(3,3-dimetilu£eido)-
41; : f01{11]-1,2’,4-oxac11azo1 ' ' | ~ p.f.r 110-1490
'S-(é-ter.-butilfenil)-BJLE-(3,3-dimeti1ﬁreidoj-ﬁ§i"f-
ni17;1,2,4-oxadiazol . 7 - : Pefos 156-6QQC
5-(4-dlorofcn11)-3-[3-(3,3-dimeti1uréido)-ﬁgﬁ
V nil/-1,2,4x0xadlazol | . - | p.f.: 189-902C
a0 S-ter.-but:ll=3-/3-(metoxicarbonilamino) -fe- |
uil7-1,2,4¢oxadiaz§1 ) . p.f.: 86-892C
3—[3-(cic1opropilcarbonilamino)-fenil]-S-tcr-
butll-1,2,4-0nadiazol : : p.f.x;75-809C
3-[3-(butirilamino)-fenil]-S-ter-butilQ1,2, |

oY h~oxadiazol o p.fa: 85-9020
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Hombre de compuesto Constante fisica

3-/[3-(3,3-dictilureldo) -fenil]-5-ter.-butil-

1,2, 4=0zadlazol ' ' p.f.: 132.3520
3-[3-(3,3-dimetilureido)~foni L] -5« Eenile1,2,

t-oxadiazol ' pefot 159-632C
J-ter.-butll-5-£3-(3,3=dimctilureido) ~fenilf-

1,2,4~0xadlazol pef.s 121-232C
3-tcr.-butil-5-[3-(3-metilureido)-feuil]—l,Z,

4=o0xadiazol ‘ _ p.fot 170-742C
5-clorometil~3-(3-ciclopropilcarbonilaminofe~
nil)-1,2,4=0xadlazol pe£ot 134372C

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

2y4=oxadlazol pefez 171-742C

3-(ﬁ-ciclopfopi1carbonilaminofenil)-5-trif1u2
fometil-l,Z,&-oxadiazdl p.f.: 138-428¢C
3-[3-(3,3-dimetilureido)-fenilj-5-fenil-1,2,4—
oundiazol : p.£o: 159-639C

_Los compuestos de acuerdo con el infento son bien solu- ~
bles en &ter etf{lico de 4cido acético, acétona y alcdhpl. Por el con
trario, se disuelven moderadamente en bencené y.son pricticamente in
solubles en hidrocarburos saturados y en agua. ‘

Los sipguientes cjemplos sirven para explicar las posibili

dades de utilizaciédn de los compuestos seglin el invento.

RJENPLO &

En un invernadero, los compuestos de acuerdo con el inven
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to expuestos en ia tabla fueron rociados en una cantidad de aplica-
éién de 5 Kg de sus;anciaractiva/hectﬁrea; erulsionados en 500 li- -
tros de agua/hectﬁréag,sobre mostaza y tomates como plantas de ensa-
yo, secgin los proéedim;entasde antes del brote;y de después del bro-
~ kte. 3 semanas desbués del tratamiento se evalda el ?egultado del txag
tamiento, significando

0 ningﬁh efecto y

il

4 = destyuecién de las plantas.
Tal como puede verse en la tabla, por lo general se alcan.

z6 una destrucclén de las plantas de ensayo. ' R
En el caso presente se trata de un ensayo unodelo, en el™-

cual la mostaza y el tomate, como orpanismos de ensayo, simulan ua

crecimiento indeseado de plantas, y deben hacer posible la evalua- =

3

cién de medidas de represién apropladas.

: ) - Después_del brote
Compuestos de acuerdo con el Invento

lostaua Tomate

"3~[3-(3-me;i}ufcido)-feniL?-S-trifluorOmetil-»

1,2,4-0xadiazol 7 4  ; 4

3-(3~n-propoxi;arboni1amino)—fenil-S-t?ifluo:g

metilﬁl,2,4-oxadia%ol R . . 4_' . 4

3-[3—(3,3—dimetiluréido)-fenil]-thriﬁluoromgf |

til-l,2,4-ogadiazoi : . 7 : e & : 4

3-13-(3,B-dimetilureido)—fehil755-metil-1,2,4-

oxtadiazol - o . 4 . 4.

Smotil=3-/3-(3,3-dimetilureido)-fenily=1,2,4~

oxadiazol . ) 4 4



Después
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del brote

1,2,4=0xadiazol

Compuestos de acuerdo con el invento Mostaza Tomnto
5-ciclopropi1-3-z3-§3,3-dimetilureido)-fcni£7—
152, f=oxadlanol | 4 4
5-tcr.-butil-3-[3-(3,3-d;me£iiJ;;ido)-feniL]-
152, 4=0oxadlazol b &
3-13—(3,B-dimctilureido)-fcniL]-S-isopropil-1,.
2,4=03adiazol 4 4.
3-[3-(3,B-dimetilurcido)-fcniL]—S-fropil-l,é,
hmonadiazol | 4 A
3;[3~(3,3~dimetilureido)-fenil7f5-(2-mctilpro-
pil)~1,2,4-0xadlazol 4 4
5-ciclohcxil-3-[3-(3,B-dimctilureido)-fenil]-
1,2, 4=0xadiazol 4 4
5-bcncil-3-[3-(3,3;dimetilureido)-fenil]-l,Z,
h-oxadiazol | 4 4
3-[3-(3,3-dinctilureido)-fenil]-S-(B-metilfe-
nil)=1,2,4-0xadlazol & 4
5-(dicloromct11)-3-[3-(3,J-dimetilurgido)-fcnilf
1,2,4~0xadlazol | 4 &
5-(tcr.-butilfenil)-3-[3-(3,3-dimetilureido)-
fenil)-1,2,4-0xadlazol | 4 h
5-(é-ciorofenil)-B-lB-(S,B-dimctilurcido)-feniL7a
1,2,4=0xadlazol | & » 4
‘5;tcr.-but11-3-[3-(metoxicarbonilamino)-feni£7-

4 4



- 21 -

' N ) Después del brote
Compuestos de acuerdo con el invento

Hostaga Tonate
3-[3-(cic1opropilcarbonilamino)-fenil7—5-ter.—
butil~1,2,4-oxadiazol . ’ . l4 77 4.
3-[3-(butirilam;ﬁo)-feni£7-5-ter.-bqtil-i,2,4-

75 ozadiazol , o ' | 4 4
3-(n-butil)-5-[3-(3;3-dimetilureido)-fehil]-l,
2,4;oxadiqzbl R : : ) a 4 o b
3-[3-(3,3=dictilurefdo) - fent [ -5nter,-butilal,
2,4=0zadlazol : o 4 S A
13 3-[3-(3, 3-<11meni1ure_ido)'- f_gni 1_7’,'-5-.feni L=1,2,4-.
oxzadiazol g .. | . - ‘ I éﬁf
' 3?ter.-butil-5-[3~(3,é-dimetilureido)ffeni£7— ) ‘ _
1,2,4-oxadiazol' : L 7 4 L Q1
3~tcr.-butil-S-[ﬁ-(3-ﬁetilureido)-fenil7-1,2,4- ‘
15 . omadiazol : , | ' -4 4
5-clorometi1-3-(3—ciclopropilcarbonilaminofeni1)
~1,2,4-0xadlazol o ’ - 4 B 7 .
3-(3-clelopropllcarbonilaninofenil) ~-5-metil=1l,
2;4—oxadinzol 7 ' . 4 7 &
20 '3-(3-ciclopropilcarboﬁilaminofenil)—?-trifluoro-
metilel,2,4-0xadlazol b -
3-[3-(3;3-dimetilurei&o)-fenil]-S-fenil-i,Z,ﬁ-
-onadiazol _ 7 ' ’ 4 .; 4

EJRNPLO 5

[

En un invernadero, las plantas expuastas fueron tratadas
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antes del brote con los agentes Iindicados. Los agentes, para este =
fin, fueron aplicados sobre el suelo uniformémente en foxma de solu-
cidén acuosa en una cantidad de aplicacién de 1 Kg de sustancia acti-
va/hectirea con 500 litros de agua/hectérea. Los resultados muéstran'
que los agentes de acuerdo con ei invento, en contraposicién al com~
puesto conocido segln la memoria de patente Briténica 913,383'con -
igual sentido de efecto, tienen una buena selectividad y un buen ; ;..
cfecto, Bl resultado del tratamicnto fue evaluado, significando ' i‘

0 = totalmente destruido y

no deterlorado.

il

10
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EIRITLO 6
En un invernadero, las plantas expuecstas fueron tratadas
despuéds del brote con los agentes de acuerdo coﬁ el invento ecn una -
cantidad de aplicacién de 1 kg de sustancia activa/bectérca. Parn-ég
5 te £in los‘agenﬁcé fueron roclados uniformemente sobre las plantas.
Tanbién en.este caso 3 scmanas despuds del tratamlento les agentes =
seplin el invento ﬁanifentaron una alta selectividad Junto con un{qz

colente efecto contra la mala hierba. Se cvalud el resultado del -

tratanlento, sipgnificando

14 0 = totalmente destrufdo y
. L
10 == no daflado. a % %
» o L. ) 3
[V [ e o, % 5.)' R o
+ - N w o p—
o - @ @ W 0
5. @ o &8 © o 6
2 N H © L 0§ & # 0
. 0 g & -] E oA A
Conpuestos de acuerdo ¢ kK g 9 B g & WG
. 46 & O & = ]
con el invento 0O < ¥ @© A H » A K
3u/3=(3;3=dinetilurcido)~fenil/ - 10 1o 0o 0 0 O©O O 0 0

15 Setrifluorometll=1,2,4=o0oxadlazol
3«/3-(3,3wdinetilurcido~fenil/~5- 10 000 0 0 o000

ter.=butile1,2,4=oxadiazol

No tratado - 10 1010 1o '10 10 10 10 10
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REIVINDICACTIOMES -
18,. Procedimicnto para la preparacién‘de derivados de 1,

2,4=0xadiazol de ia'férmﬁla aencral

g an la que Rliy'R? son iguﬁlcs o diferentes y signifiéan en cada caso

alcohilo Gi-Cﬂ, cicloaleohilo 03—08, halégcno-dlcohilo 01-03, fenilé,

fonilo o fenil-QIcohilo-Gl-C gustituidos una o varias veces,c'on‘alﬁ-‘~

~

cohilo C}-C y/o alcogi Cl-C ylo trihalogenomctilo y/o halégeno y/o

ciano, sinnificando por lo menos uno de 10 rndica]es Rl & R el glh.1

RB':- cq',-' ML - O

en la aue R, wepresenta alcohilo Gl-C;; cicloalcohilo CS-Gﬂ,,haloge-
- . (8 . |

1 po

3

noaléohilo ¢ alcoxi C -06, alcohil Gl-CA-amino‘o'di-(alcohil -

«C b

1773 1

_?1—04)-amino, o en'dondc Rl 6 R2 significan alcohilo'cl-cﬁ,.prefcri-
T “hlemente alcohilo ramificado, especlalmente butilo terclarilo o halé~

geno=alcohilo G]-CG, preforiblenente trifluorometilo y uno de cstos

radlcales Rl ] R, significa el grupo

- CO - NI = '
son-(

en que R3 representa el radical dimetilamino, caracterizado porque =

N a) se hacen reacclonar benzonitrilos de la f£érmula general

v
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R - 0 =~ Il -
3 C

con clorhidrato de hidroxilamina de la £é6rmula

NII?OII . lIC1

en un disolvente orpAnico y en presencla de una base para formar la -
5 anddoxima de la £6rmula general

I ZN \

G =K~ Ol ;

R, = CO - NI VA4 ,\\

porque se lleva a reaceién cannhalogenuro de Acido carbox{lico o an~.

Lidrido de 4cido carbonflico de la férmula general

R, = COCl 8 R, -~ €0 = 0 =60 - Ry’

10 en un disolvente orgdnico y eventualmente em presencia de un acepla-
dor de acldos, o porque b) se hace reacclonar 3—nitrobcnzamidoximn‘de

la féxmula

o N - Ol

2
2R

it 2

con un halogenuro de Acido carboxilico o anhidrido de 4cido carboxfli

15 co de la férmula general
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RZCOQI , ) é ’ R2 -VGO - 0~ CO ngZ

on un disolvente orginico y eventualmente en presencia de una base pa

ra formar el correspondiente 1,2,4-oxadiazol de la férmula general

que se reduce para formar el correspondiente compuesto aninico, y és-

te luego o bien se hace reacclonar con un agente de acilacidén de la

férrula general
R3 - G0 - GCL

o biecn con un isoclanato de la férmula general
RS ~=C=0

en un disolvente orginico eventualmente en presencia de una base, o
se hace reacclonar el clorhidrato del compuesto aminico con fosgena

para formar el isocianato de la férmula general



1
Q
i
(o]

Q =

\

1

H\\b
/ i an

/

c
!
2

que finalnonte conduce, con lag correspondientes alcohil.cl-ca-nminns
o di~(a1c0hil-G]-C4)-nminas o alcolioles Gl-CG, a los compuestos de -

acuerdo con el invento, o porque c) se hacen reacclonar amidoxinmne -

de la férimla general

11 - Ql

al
LHZ.

con cloruro de 3-nitrobenzoflo de la férmula

NO2

¢1-c0-¢ N\

para formar el correspondiente 1,2,4=0xtadlazol de la f£6rmula general



R

)_a

N =
/0T

i \\
\/

c*
4

\J\%IOZ

clédn se reduce para Fformar ¢l correspondiente compuesto amdnlco, ¥y =

luego éste o hien se hace reacclonar con un agente de acilaclén d

la férunla general = o .

R, - GO - Gl o

0 hien s

.

¢ hace reaccionar con un isoclanato de la £érrmla general’

en un disolvente orginico eventualmente en presencia de una base, o

se hace reacelonar el clorhidrato del compuesto aminico con fosge-

no para formar el isocianato de la férmula general

2y

\
-
N

\
N

g

/

N=GC=20
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aque finalmente conduce, con las correspondientes alcohil Cl-Ca-nminan
o di-(nlcohil—Cl-Ca)-aminas o alcoholes Cl-CO, a los productos de =
reaceldn de acuerdo con el invento, que luego son alslados de wmodo =

en of conocldo y en donde Rl’ R2 y R3 tienan los significados arriba

monclonados.

92, UPROGEDILIENTO PARA LA IREPARACION DR DERIVADOS DK 1,

2, h=OXADIAZOL!

Tal como se describe y reivindica en la presente leworia

Deseriptiva, que consta de treinta Lhojas escritas a mdquina por una

sola caxaa

'I-‘Iadrid, '29 C. 1978
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