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Esta invención se re lacion a  con un procedimien­

to para preparar compuestos orgánicos que tienen  activid ad  b io ló ­

g ica  y ,  más particularm ente, para preparar compuestos orgánicos 

que tien en  propiedades herbicidas.

5 Se ha encontrado que algunos ácidos (p irim i-

d ilo x i)fen o xia lcan o carb o xilico s  nuevos y  sus derivados, exhiben 

actividad  b io ló g ica  y  en p a rtic u la r  activid ad  herbicida.

,.t. Por consiguiente, se proporciona un proce­

dimiento para preparar un compuesto de fórmula general I:

10 I

15

20

y  sus isómeros ópticos y  sus sa le s , en donde A, B, D, E y  V se 

e lig en  independientemente entre hidrógeno, halógeno, tio ciah o , 

amino opcionalmente su stitu id o  con uno o dos grupos a lq u ilo  Ĉ  a 

Cg, a lq u ilo  a Cg opcionalmente su stitu id o  con uno o más áto­

mos de halógeno, a lco x i C„ a c¿., a lq u ilt io  C„ a C¿,, alquenilol o  l o
Cg a- Cg, c ic lo a lq u ilo  Cg a Cy, carbalcoxi en donde a lco x i es un 

grupo a lco x i a- Cg, y  lo s  grupos fe n ilo , fenoxi o fe n il t io  

en donde e l a n illo  fe n ilo  de cada grupo está  opcionalmente sus­

titu id o  con uno o más sustituyen tes elegidos entre halógeno, 

tr iflu o rm e tilo , a lq u ilo  Ĉ  a Cg, a lco x i Ĉ  a. Cg, n itro  y  ciano; 

R̂  y  se e lig en  independientemente entre hidrógeno, a lq u ilo  

Ĉ  a Cg, alquenilo Cg a Cg, a lco x ia lq u ilo  Cg a Cg, haloalquilo



o

1̂  ̂ C ^ ,acetilo  y  p ropion ilo, ó R y  R pueden formar conjun­

tamente un grupo m etlleno, e tilid e n o , propilideno o isopro- 

p ilid en o; V se e lig e  entre ciano, tiocarbam oilo, -CO-G y  CHgZ 

en donde G se e lig e  entre h idroxi, mercapto, a lco x i a 

5 opcionalmente sustitu ido  con halógeno, hidroxi, fe n ilo  o alco­

x i  a Cg. a lq u ilt io  a opcionalmente su stitu id o  por fe ­

n ilo , a lquen iloxi Cg a C ^ , a lq u in ilo x i Cg a C ^ , a lq u é n iltio  

Cg a C.jQ, c ic lo a lc o x i a Cy opcionalmente su stitu id o  con uno

o dos grupos a lq u ilo  C  ̂ a C^, lo s  grupos fan o xi, f e n i l t í o ,

10 ' b e n cilo x i y b e n c ilt io  cada uno de e l lo s  opcionalmente sus­

titu id o  en e l  a n il lo  fe n ilo  con uno o dos sustituyenúes e le ­

gidos entre halógeno, n itr o , a lq u ilo  a Cg y  a lc o x i C- a Cg, 

e l  grupo CU en donde M es e l  ca tió n  de una base inorgánica u 

orgánica, y  lo s  grupos -NR^R  ̂ y  -KH-RR^R  ̂ en donde R̂  y  R̂

1$ se e lig e n  independientemente entre hidrógeno, a lq u ilo  a Og 

opcionalmente su stitu id o  con halógeno, h id ro x i, carboxi o 

a lcox ícarb o n ilo  Ĉ  a Cg, alquen ilo  Cg a Cg, c ic lo a lq u ílo  Cg a 

Cy, t ie n ilm e tilo , lo s  grupos fe n ilo  o bencilo  opcionalmente 

su stitu id o s en e l  a n illo  fe n ilo  con uno o dos su stitu yen tes 

20 e leg id os entre halógeno, a lq u ilo  C  ̂ a Cg, a lc o x i C  ̂ a Cg, ó 

R-3 y forman conjuntamente un a n illo  h e te r o c íc lic o ; y Z se 

e lig e  entre halógeno, h id ro x i, mercapto, a lc o x i C  ̂ a C ^  

opcionalmente su stitu id o  con halógeno, h id ro xi o a lc o x i C  ̂ a 

Cg, a lq u i lt io  C  ̂ a C ^  opcionalmente su stitu id o  con halógeno, 

25 h id roxi o a lc o x i C  ̂ a Cg, form üo y  e l  grupo RR-̂ R̂  en donde 

y  se definen como anteriorm ente; y  X e Y se e lig e n  in ­

dependientemente entre oxígeno y  azufre J

-  2 -
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Los compuestos de fórmula general I  en donde
1 2

R y  R no son ig u a les , son ópticamente activo s y  l a  presente 

invención incluye también lo s  estereoisóm eros ind ividuales de 

ta le s  compuestos, a s i como mezclas de aquellos estereoisómeros 

5 además de l a  mezcla racémica de estereoisóm eros.

Ejemplos preferidos de A, B y  D son hidróge­

no,- a lq u ilo  C a c alcoxicarbon ilo  c , a C-, halógeno, ciano,-r 
1 6  1 6

a lco x i a Cg, h aloalquilo  a Cg, fe n ilo  opcionalmente sus- 

' '  t itu id o  con halógeno o n itro  y  fenoxi opcionalmente sustitu ido 

10 con halógeno.

Ejemplos preferidos de E y  V son hidrógeno, 

halógeno, n itr o , a lq u ilo  Ĉ  a Cg y  h aloalquilo  Ĉ  a Cg.

Ejemplos preferidos de R̂  es hidrógeno o 

a lq u ilo  a Cg y  con p referen cia  R̂  es hidrógeno o m etilo .
0
!t

15 Ejemplos preferidos de V son lo s  grupos -C-C;

en donde G se e lig e  entre hidróxi; a lco x i C, a c ^  oucionalmente

.sustitu ido con halógeno, fe n ilo  o a lco x i C„ a C .; a lq u ilt io  C. a

Ĉ Q opcionalmente su stitu id o  con fe n ilo ;  a lq u en iloxi Cg a C ^ ;

a lq u in ilo x i Cg a C ^ ; fenoxi opcionalmente su stitu id o  con uno

20 o dos grupos n itro ; c ic lo h e x ilo x i;  amino opcionalmente su stitu id

do con uno o más sustituyen tes elegidos entre a lq u ilo  a Cg,

fe n ilo  t ie n ilm e tilo ; morfolino; y  OM en donde M es un ión de

metal a lca lin o , un ión de metal a lca lin o té rreo  o un ión amonio 
0 5 6 *7 *5 6 7HNRTR R' en donde R , R y  R se e lig en  independientemente 

25 entre hidrógeno, a lq u ilo  a Cg, h id roxialqu ilo  a Cg, fe n ilo  

y  bencilo; y  e l  grupo -CHgZ en donde z  se e lig e  entre halógeno, 

hidroxí, mercapto, a lco x i Ĉ  a C ^ , amino opcionalmente s u s ti-

-  3 -
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tuido con uno o dos sus titu yen tes elegidos entre a lq u ilo  a Cg

y  fe n ilo , y  m orfolino. Más preferiblem ente V es e l  grupo
ott

-C-G en donde G se e lig e  entre h idroxi, a lco x i C. a C' cp- 

cionalmente sustitu ido con halógeno o a lco x i a C¿, a lq u en il-

Preferiblem ente, X e Y son oxigeno.

Ejemplos de lo s  compuestos obtenidos por e l  pro 

cedimiento- de ésta  invención incluyen:

%
CHg

O-CH-COgCgHg 1 i

O-CH-CÔ CĤ  
) - ^
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87

93

5

CĤ  
t 3
CH -  CH^Cl

5

O 6
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CĤ
!  ̂ 0 4)
CH - CÔ Na 10

5 Ejemplos esp ecífico s  de compuestos obtenidos

por la  invención son:

lo s  compuestos de fórmula XX:



en donde W es e l grupo -C-G, detallado en l a  Tabla 1 
compuestos de fórmula XXI: ......................  - ...

M
en donde V es e l grupo -C-G, detallado en la- Tabla 2 
puestos de fórmula XXII:

!T
en donde V es e l grupo -C-G, detallado en l a  Tabla 3 
puestos de fórmula XXIII:

A

R-l
t '
C - 
! 2 i r

w

en donde V es e l  grupo —C—G, detallado en la  Tabla  ̂

puestos de fórmula XXIV:

; lo s

XXI

; lo s  com-

XXII

; lo s  com-

XXIII

; y  lo s  com—
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w

XXIV

en donde V es e l grupo -C-G, detallado en la  Tabla 5.
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TABLA 1

Conpues 

"to No.
A * B D - B. ir 'X Y -1R G"

. 1 H.. Br- Ê H E 0 0 CE, E 0C ,E ,3 ' 2 5
3 n  - C1 E. E . H 0 0 E E OCJE,2 í

11 - . H E E . H H 0 0 E E - 0C ,E ,
* 2 3

12 E IT E H . H 0 0
'CH3 E ' OCJK. 

 ̂ 5
1? H C1 ' E E H 0 0 CH3 H O CR .

14 H. - Cl 'H H H 0 0
CH3' E OCE3

13 . E Br- ' H H H 0 0 ^ 3 E OCEg

16 E " - 1 E H E 0 0 ^ 3 E "'2X5
17 ^ 3 H ^ 3 H E 0 0 CÊ' E °'sHí18 ^3 * "Br CHg H H 0 0 '*3 H OC,H, 

2 3
19 ' H Br H 3-t-Bu H 0 0 CH- H OC,H.

. . . . .  ^



TABLA 1 (c o n t in u a c ió n )

Compuesto
No* A B ' D . E.

K - - -
V X Y ' n i &

20 ' ^ 3 ' Br - H H H 0 0 CHg H OCgHg

23- K Ph.. ' ' H H H 0 0 CĤ H OC^H- Z 3
22 H. o r - H H. H 0 0 CHg H OCJ^. 2 0

' 2? K C O gC ^ K H H 0 0 "*3 H OCĤ* J
t 24 ' H Br H K H 0 0 CHg ^ 3 OC-H- 2 5

25 H - Br H H H 0 0 =3X5 H °^2^5
26 H Br H K H 0 0 - " ^ 6̂ 13 H OCgHg

27 H C1 H H H 0 0 CHg ^ 3 OC¿H^

- 28 H Br H H H 0 0 CĤ H OBu-n

29 H ="3 H H 'H 0 0 CĤ H " ' 2" :
30 H CĤ H H H 0 0 H OH

3-L COgEt C1 H H K 0 0 "=3 H OC^H,2^5
32 OCĤ Br H H H c 0 °*3 H OCHg

33 H Br H 3-C1 H 0 0 ^ 3 H OC^H^

34 H Br H 2-C1 H 0 0 ^3 H

—

OCĤ



TABLA 1 ( c o n tin u a c ió n )

; * * ) . - ,

'Compue: 
to No.; -_'A B D n V XL Y Rl Gr

'*35'' 3 ' Br . 3 2-CL 3 0 0 * '^ 3 ' 3
. 36 3 B'r* 3 3 3 0 0 '*3 3 OCH 2CH=C3̂
_J7-* ,3 ' 3 3 3 0 0 C3g 3 _.CÊ  '
3S 3 Br 3 3̂ 3 0 0 CH3 3 003̂ 0=03
39 H 4-Cl-C^H^ 3 3 3 0 0 C3̂ 3 0C3g
40 3 4-0^-C^H^ 3 3 3 0 0 ^ 3 . 3 0C3̂
41 H Br 3 3 H 0 0 -CĤ 3 N(C^)^
42 . H . Cl. 3 3 3 s 0 CH3 ' H ° ^ 5  '
43 3 . Br 3 3 3 0 0 C33 3 0C(CC1̂ )(C3̂ ).
44 3 C1 3 3-C1 3 0 0 CH3 3 ocĤ
45 H C1 - 3 2-N0 2- 3 0 0 C3̂ 3 - 0Cg3̂
.46 3 . C1 3 3 3 0 s C3̂ H OCHg
*47 H C1 3 2-C1 3 0 0 ^ 3 3 OCĤ
43 H -- C1 3 3-C1:* H 0 0 ' CK3 3 0C3̂
49 - H ' F H..-. ^ - 3 0 0 ' '"3 * H OCHg .



TABLA 1 (continuación)

- 1 2  -

i

)
i Compue 
! tO*No*J!

5
A B D E V X Y R*** ^2 . G

R 1 H 2-C1 a 0 0
CH3

a . OCHg

¡ '51 ' R' CL a 2**CJL .a o 0 CĤ ' a oa

52 H C,H,0 a a a 0 0 CHg a oa

i 5 3 ^ ."H  ̂ C1 a 2-CF^ a 0 0 CH3 a 0' ^
r--- .

54 H Br a a a ' 0 o < 3̂ a

55 H Br a a a- 0 0
' " 3 .

H
/ ' " A

__ 0̂

56 B . Br . a a a 0 0
CH3

a -NHPh

57 H Br a a a 0 0 CHg a O-C^H -̂NO -̂R

58 H Br a a * a 0 o. CĤ a oca^c^a^

59 H Br - H a a 0 0 .^ 3 a SCH -̂CH-CH^

6o a Br a H a 0 0 ca^ a sca^c^a^

61 G1 H a a a 0 0 ^ 3
a OCRg

62 H Br a a a 0 0 ^ 3
' a oa

— .... - —  ^ . ---- — — --
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TABLA 1 (continuación)

--- —
; Compues 
; to No. A B ; D B. . V X. Y R?* R̂ ' G

! .63' ' H Br- i ̂ E E 0 0 °*3 E OĈ Ey-n
- 64 E Br* E E- E 0 0 CEg H OCH(CH^)^
: ^ E Br E E E 0 0 CĤ E. OCE^CHÍCHJ^
66 H Br' * H-. H ' H 0 0 CHg H 0CH(CHJ
.67 H Br - Rt E .. E 0 ' 0

==*3 0C-E---n 5 11— -68 E Br ;;H.' E ' E 0 0 CÊ E OCH(CĤ )CĤ CH(CH,
69 E Br !¡ E E E 0 0 CÊ . E . .
70 . E Br ¡ H ' E E 0 0

^ 3  . E OCH^CH(C^^C^
71 E' Br .; E E E 0 0 CÊ E OCÊ CÊ OCÊ
72 E Br H , E E 0 0 °*3 H OCgÊ y-n
¡ 73 E

'" 3  ' E - E E 0 0
= "3 H OCEg

74 H '?3 ' H . E E 0 0 '"3 E ' OC.H. 2 ^
75 . E ^3 ' H E H 0 0 CEg E
94 H 3-ClĈ Ĥ -O H H K 0 0 E OCHg
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'Com puesto
No A B D E V X Y R^ ^2.R  - G

76 ' 11 C 1 K' . g- H 0 0 CHg H OCH^!

77*,.. . H . C1 H 6-NO^ H 0 0 CHg H OC^H'r

* 78 CH j K . H 11 0 0 CH3 H OC-H^2 o

79 CH^ ' H CH^ H H 0 0 H. ' H OC2H5

TABLA

r n
Y -  C -  C -  G 

'2R .

Compuesto 
*' No A B D E Y X- Y R*̂* 2

R G

80 H Br H H H 0 0 CH3 H OCĤ

81 H C1 H H H 0 0
'" 3

H OCĤ

82 .H . C1 H 5**C1 H 0 0 CHg H OCĤ

83 H ' C1 H H 0 0 " *3 - H OCĤ
o

84 H C l. H 4-C1 H 0 0 CĤ H OCĤ

85 H R-NO^-C^ H H H 0 0
-CH3 H .CH^
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TABLA . 4

.Compuestt 
¡ No- ' ' A ' B - D . B V X. r R l R.2. .. c -

t
I 86
¡

CH^ E ' CH.j
E E 0 0 ' " 3 E _ OC-E^ 2  3

! S7 ' C I E E E . . E 0 0 , ' " 3 E - . OC-E- 2 3
i  3 8 . H H. CI ; H ' E 0 0 ^ 3  . H ° ^ 3
r  3 9 . H' s H E E 0 0 CĤ _ E . - °CHj

¡ 90 _C1  - Br. H . * E E .0 0 ^ 3 H OCEg

; 9 L Br H E - H. 0 0 ^ 3 H . °= "3
92 C I H CĤ E . E 0 0

" * 3 -
H . OCHg

. -----  . . . ___ —

TABLA 5
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Como anteriormente se ha mencionado, la  pre­

sente invención proporciona un procedimiento para l a  obtención 

de lo s  compuestos de fórmula general I .
0
tt

Los compuestos de fórmula l a  (I ;  W=-C-G)

5 en donde G no es hidroxi se pueden preparar a p a r t ir  del ácido 

de fórmula Ib (I ;  V=-CO^H) mediante cualquiera de lo s  métodos 

convencionales usados en l a  técn ica  para la  conversión de un 

ácido carb o xilico  a una sa l de ácido, é ste r  de ácido, anida de* A
ácido o hidrazida de ácido (esquema A ).

10 ESQUEMA A

Los compuestos de fórmula Ic  (I ;  s&=-c=N) 

se pueden preparar mediante cualquiera de lo s  métodos ccnven- 

15 cionales conocidos en l a  técn ica  para la  conversión de una 

amida de ácido a l derivado n it r i lo  d el ácido (esquema B).
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5
Los compuestos de fórmula l e  (1% W =-CĤ OH) 

se pueden prepararla p a r t ir  del ácido o esteres de ácido de 

fórmula I f  ( I ;  W=-C-G en donde G es OH u O -alquilo) mediante 

cualquiera de lo s  métodos convencionales conocidos en l a  té c n i­

ca para l a  conversión de un ácido ó áster de ácido a un alcohol 

(por ejemplo, reducción con LiAlH /.(Esquema C).
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CHgOH'

Los alcoholes de fórp ula  le  (I;W=-CHgOH) se 

pueden con vertir a lo s  haluros de a lq u ilo  (1 ; W=-CHg-halógeno) 

y  éteres o t io é te re s  ( I ;  ^=-CHgOR 6 -CHgSR) mediante cu a l- 

5 quiera de lo s  métodos convencionales conocidos en la  técn ica.

Las aminas de fórmula Ig (I ;  W=-CH,NR̂ R̂ ) se 

pueden preparar o bien a p a r t ir  de lo s  haluros de a lq u ilo  

(I ;  Wss-jjjHg halógeno) o bien por reducción de la s  amidas 

( I ;  W=¡-c-NR^R )̂, segán métodos convencionales conocidos en la  

10 técn ica, en ambos casos.

Los compuestos de fórmula general I en donde 
1 2

A, B, D, E, V, X, Y, R , R y  V se definen corno anteriormente, 

se pueden preparar mediante la  condensación de una fen o x i- ó 

fe n iltio -p ir im id in a  de fórmula IX con un compuesto de fórmula X 

15 en donde hal es c lo ro , bromo o yodo, preferiblem ente en presen­

c ia  de un m aterial a lca lin o , según e l  esquema D.

ESQUEMA D

.YH + h al -
R̂
t
C - 
r
R

W

IX X
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grupo

E.

Los compuestos de la  invención en donde e l

5 está  su stitu id o  en la s  posiciones 2 ó 4 d el a n illo  p ir im id ilo , 

por ejemplo, lo s  compuestos de formulas I I ,  I I I ,  XX, XXI, XXII 

y  XXIII, pueden prepararse por:

a) condensación de l a  pirim idina adecuada de fórmula V, en don— 

2̂ , de L es un buen grupo s a lie n te  (por ejemplo, a lq u ils u lfo n ilo , 

c lo ro , bromo o yodo) con e l  fen ol o t io fe n o l adecuado de fó r­

mula VI, preferiblem ente en presencia de un m aterial a lca lin o  

de acuerdo con e l  esquema E 

ESQUEMA E



b) la s  siguien tes etapas en secuencia:

( i)  l a  condensación de la  pirim idina adecuada de fórmula V,

en donde L es un buen grupo s a lie n te  (por ejemplo,

a lq u ils u lfo n ilo , c loro, bromo o yodo) con e l  fen ol o

tio fe n o l adecuado de fórm ala.V II, en donde Q es hidroxi,

mercapto, a lco x i c„ a CL o a lq u ilt io  C„ a c^, p re fe r ib le

mente en presencia de un m aterial a lca lin o , para dar un

compuesto de fórmula VIII en donde Q es h idroxi, mercapto,

a lco x i C„ a C, o a lq u ilt io  C„ a c . ;1 6  1 6
( i i )  l a  desalquilación  del compuesto de fórmula VIII preparado

en la  etapa (i)  an terior en donde Q es a lco x i a Cg

o a lq u ilt io  C. a C-, para dar un producto de fórmula ge- 1 o
n eral IX; y

( i i i )  la  condensación del producto de fórmula IX obtenido en 

la  etapa (i)  o etapa ( i i )  an terior con un compuesto de 

fórmula X de acuerdo con e l  proceso d escrito  en e l esque­

ma D an terior. (Las etapas ( i)  y  ( i i )  se muestran en el 

esquema F).

ESQUEMA F
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ESQUEMA F (continuación)

Los compuestos de fórmula general IV:

R***
C -  V IV

1 25 en donde A, B, D, E, V, W, X, Y, R y  R se definen como ante­

riormente, pueden prepararse por:

c) l a  condensación de l a  5 -h id roxi- ó 5-m ercapto-pirimidina 

adecuada de fórmula general XI con un benceno su stitu ido  

de fórmula general XII, en donde e l sustituyante L es un 

10 buen grupo sa lie n te  (por ejemplo, a lq u ils u lfo n ilo , c loro,

bromo o yodo) y  se a ctiv a  con respecto a l desplazamiento 

(por ejemplo, estando en una p osición  orto o para con respec 

to a un sustituyen te sustraedor de e le c tro n e s), p re fe r ib le ­

mente en presencia de un m aterial a lc a lin o , de acuerdo con 

e l  esquema G:15



5
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ESQUEMA ^

A

D V
XI

B B*

X Y -

D;
___IV

( i)  la  condensación de l a  5-h id ro xi- 6 5-mercapto-pirimidina 

adecuada de fórmula XI con un benceno su stitu id o  de fó r ­

mula X III, en donde e l sustituyen te L es un buen grupo 

sa lie n te  (por ejemplo, a lq u ils u lfo n ilo , c loro, bromo o 

yodo) y  se activ a  con respecto a l desplazamiento (por 

ejemplo, estando en una p osición  orto o para con respec­

to  a un sustituyante sustraedor de e lectro n es), p r e fe r i­

blemente en presencia de un m aterial a lca lin o , para dar 

un compuesto de fórmula XIV en donde Q es h idroxi, mer- 

capto, a lq u ilt io  a Cg o a lc o x i a Cgi

( i i )  la  desalquilación  del compuesto de fórmula XIV preparado 

.en l a  etapa ( i)  an terior en donde Q es a lco x i C„ a C¿. o 

a lq u ilt io  a- Cg, para dar un producto de fórmula XV;

y
( i i i )  l a  condensación del producto de fórmula XV obtenido en 

l a  etapa ( i)  o etapa ( i i )  an teriores con un compuesto de 

fórmula X de acuerdo con e l  proceso d escrito  en e l  esque­

ma D an terior para la  condensación de un compuesto de 

fórmula IX con un compuesto de fórmula X (etapas ( i)  y  
( i i )  t a l  y  como se muestran en e l  esquema J ).



üS ! 
h
i ,

i¡
¡

!

i. ¡

-  23

ESQUEMA J

x r  - - x i i r -

( i i )

XIV

o

5

a) la s  sigu ien tes etapas en secuencia:

" ( i)  la  s ín te s is  de la  5—fen o x i- 6 5—f  añil-tic—pirim idina

su stitu id a  requerida de fórmula XlVa en donde Q es 

a lco x i C„ a c ,  o a lq u ilt io  c a C ,;

( i i )  l a  desalquilación  del compuesto de fórmula XlVa
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para dar un fenol o tio fe n o l de fórmula XlVa; y  

( i i i )  l a  condensación del producto de fórmula XVa obtenido

en la  etapa ( i i )  an terior con un compuesto de fórmula X 

de acuerdo con e l  proceso d escrito  para e l esquema D 

an terior en la  condensación de un compuesto de fórmula 

IX con un compuesto de fórmula X (Etapas ( i)  y  ( i i )  como 

se muestran en e l  esquema X).

ESQUEMA X

V I?

- V

V

V

V
XlVa

\
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Las reacciones de condensación ilu stra d a s en lo s  

esquemas D, E, F, G y  J como anteriormente se han indicado, se 

5 efectúan preferiblem ente en presencia de un m aterial a lca lin o  

y  con p referen cia  en presencia de un d iso lv en te . M ateriales 

a lca lin o s  adecuados incluyen, por ejemplo, lo s  hidróxidos y  

carbonatos de metales a lca lin o s  y  m etales a lca lin o térreo s 

ta le s  como hidróxido sódico, hidróxido p otásico , carbonato 

10 sódico y  carbonato p otásico. D isolventes adecuados incluyen 

cetonas ta le s  como, por ejemplo, acetona, m e tile tilce to n a  y 

m etiliso b u tilceton a , y  d isolven tes apróticos dipolares ta le s  

como, por ejemplo, dimetilformamida, dim etilacetam ida, dimeti^ 

su lfóxid o, N -m etilpirrolidona, hexametilfósforamida y  su lfolano.

15 Las condiciones de reacción  requeridas para l le v a r

a cabo la s  reacciones de condensación ilu stra d a s en lo s esque­

mas D, E, F, G y  J anteriormente indicados, varían  de acuerdo 

con la  naturaleza de lo s  reactan tes, m aterial a lca lin o  y diso¿ 

vente u tiliz a d o s . En general, la  reacción  se f a c i l i t a  por la  

ap licación  de calor y  normalmente es s a t is fa c to r ia  una tempera­

tura de reacción del orden de 40 a I50ac y  un tiempo de reacción 

comprendido entre 0,5 y  20 horas. Sin embargo, s i  se desea pue-

20
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den usarse temperaturas de reacción mayores o in fe r io re s  y/o 

tiempos de reacción más cortos o más la rg o s.

Las reacciones de d esalquilación  ilu strad as en lo s 

esquemas F, J y  K t a l  y  como se ilu s tra n  en lo s  párrafos

b ) ( i i ) ,  d ) ( i i)  y  e ( i i )  an teriores, pueden efectuarse u tiliz a n ­

do diversos reactivo s conocidos en l a  técn ica . Por ejemplo, 

lo s  a r il- a lq u ilé te r e s  pueden ser disociados u tilizan d o  r e a c t i­

vos ta le s  como hidrocloruro de p ir id in a , ácido yodhidrico, 

ácido bromhidrico, tioetóxid o  sódico en dimetilformamida,

10 p-toluenosulfonato de a c e t ilo , yoduro sódico o potásico en

ácido fórmico o acético , yoduro de l i t i o  en 2 ,4 ,6 -co lid in a  

y  tribromuro de boro. Los tiempos y  condiciones de reacción 

varían  ampliamente en función del agente desalquilante u t i l i ­

zado y  del é te r  a d iso c ia r. Las condiciones de reacción emplea- 

15 das generalmente cuando se u t i l iz a n  lo s  anteriores reactivo s 

de "d isociación  de éter" son conocidas para lo s  expertos en 

la  materia y  pueden adaptarse s in  una experimentación indebida 

para lle v a r  a cabo la s  reacciones de "d isociación  de éter" 

ilu stra d a s en lo s  esquemas F, J y  K e ilu strad o s en lo s  párra- 

20 fo s  b ) ( i i ) ,  d)(ii) y  e ) ( i i )  an teriores.

Los compuestos de la  invención son activo s como 

herbicidas y , por tanto, y  según otro  aspecto de la  invención, 

se proporciona un proceso para dañar seriamente o d estru ir 

p lantas mdeseadas, cuyo proceso comprende a p lica r  a la s  plan- 

25 ta s , o al medio de crecimiento de la s  mismas, una cantidad e f i  

caz de un compuesto de fórmula I  como anteriormente se ha d e fi 

nido.

Los compuestos de la  invención poseen actividad 

herbicida contra diversas p la n ta s ,' tanto monocotiledóneas como 

30 dicotiledóneas, sin  embargo, lo s  compuestos de la  invención
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muestran se le ctiv id a d  en c ie r ta s  cosechas, incluyendo la s  co 

sechas cereales y  en p a rtic u la r  la s  cosechas de d icotiledóneas, 

que resu ltan  relativam ente poco afectadas por proporciones de 

ap licació n  de lo s  compuestos de la  invención que dañan severa- 

5 mente o son le t a le s  a o tras especies de p lan tas.

Por consiguiente, y  según otro  aspecto de la  in­

vención^ se proporciona un proceso para controlar se le c tiv a ­

mente e l  crecim iento de malas hierbas en cosechas, cuyo proce­

so comprende a p lica r  a l a  cosecha o a l  medio de crecimiento de 

10 l a  misma, un compuesto de fórmula I ,  como anteriormente se ha 

d efin id o , en una cantidad su fic ie n te  para dañar seriamente o 

d e stru ir  lo s  h ierb ajos, pero in s u fic ie n te  para dañar sustan­

cialm ente la  cosecha.

Los compuestos son e fica ce s  cuando se aplicah d ire c -  

13 tamente a la s  plantas (ap licación  de post-brote) y  cuándo se

aplican  a l a  t ie r r a  antes del brote de la s  plantas (ap licación  

p re-b rote). s in  embargo, lo s  compuestos son, en general,. Imás 

e fica ce s  cuando se ap lican  a la s  p lantas en l a  modalidad'"de 

post-brote.

20 La proporción de ap licación  d el compuesto dependerá

de diversos fa c to re s , ta le s  como identidad de lo s  hierbajos y  

de las"cosechas a tr a ta r  y  del compuesto p a rticu la r  elegido 

para la  ap licación . Sin embargo, en general será adecuada una 

proporción de 0,01 a 20 kg por hectárea y  preferiblem ente una 

25 proporción de o ,1 a 2 kg por hectárea. Los expertos en esta  ma­

t e r ia  podrán averiguar fácilm ente la s  proporciones de ap licación  

adecuadas mediante ensayos ru tin a rio s  normalizados.

Los compuestos 1 , 14, 15, 16, 28 , 67, 73 , 74 y  75 
de l a  Tabla 1 han mostrado una se le ctiv id a d  particularm ente 

30 buena en l a  destrucción de hierbajos en cosechas de d ico tile d ó -
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neas ta le s  como g ir a s o l, algodón, so ja , remolacha y  cacahuete.

Loe-compuestos de l a  invención se pueden u t i l iz a r  

por s i  mismos para in h ib ir  e l  crecim iento o b ien  dañar seria ­

mente o d e stru ir  p lantas, pero con p referen cia  se emplean en 

5 forma de una composición que comprende un compuesto de la  in­

vención en mezcla con un vehículo a base de un diluyente sólido 

o liq u id o . Por tanto, y  según otro aspecto, la  invención pro­

porciona composiciones inhibidoras d el crecimiento de la s  plan­

ta s , destructoras de la s  plantas o productoras de daños en la s  

10** p lantas, que comprenden un compuesto de fórmula general I  como 

anteriormente se ha definido y  un vehícu lo  in e rte  para e l mis­

mo.

Las composiciones según l a  invención incluyen 

tanto composiciones d ilu id a s, l i s t a s  para su uso inmediato,

15 asi.como composiciones concentradas, que requieren l a  d ilución  

antes de su empleo, normalmente con agua. Preferiblem ente, la s  

composiciones contienen de 0,01 a 90 % en peso d el ingrediente 

activo . Las composiciones d ilu id as l i s t a s  para su empleo con­

tienen preferiblem ente de 0,01 a 2 % de ingrediente activo ,

20 mientras que la s  composiciones concentradas pueden contener

de 20 a 90 % de ingrediente a ctivo , s i  b ien  se u t i l i z a  normal­

mente de 20 a 70 %.

Las composiciones só lid as pueden tener l a  forma de 

gránulos o de polvos de espolvoreo en donde e l  ingrediente 

25 activo  se mezcla con un diluyente sólido  finamente d ivid id o,

por ejemplo caolín , bentonita, k ieselgu h r, dolomita, carbonato 

de c a lc io , ta lc o , magnesia en polvo, t ie r r a  de batán y  yeso. 

Igualmente pueden tener l a  forma de polvos o granos dispersa- 

b le s , que comprenden un agente humectante para f a c i l i t a r  la  d is  

persión del polvo o granos en líq u id o s. Las composiciones s ó l i -30
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das en * forma de polvos pueden a p lica rse  como polvos fo lia r e s .

Las composiciones liq u id as pueden comprender una 

solución o d isp ersión  de un ingrediente activo  en agua conte­

niendo opcionalmente un agente de su p e rfic ie  a c tiv a , o pueden 

5 comprender una. solución o d isp ersión  de un ingrediente activo  

en un d iso lven te orgánico inm iscible en agua que se dispersa 

como gotas en' agua.

Los agentes de su p e rfic ie  a c tiv a  pueden ser del tip o  

catió n ico , aniónico o no ió n ico . Los agentes catión icos son,

10 por ejemplo, compuestos de amonio cuaternario (por ejemplo,

bromuro de cetiltrim etilam o n io ). Los agentes aniónicos adecua­

dos son jabones; sa les de monoásteres a l i f á t ic o s  de ácido su l­

fú r ic o , por ejemplo la u r ils u lfa to  de sodio; y  sa les  de compues­

tos aromáticos sulfonados, por ejemplo dodecilbencenosulfonato 

15 de sodio, lign osulfon ato  de sodio, c a lc io  y  amonio, b u tiln a fta -  

lenosulfonato y  una mezcla de la s  sa les  sódicas de á c id o .d iiso -  

p ro p il-  y  tr iiso p ro p il-n a fta le ñ o su lfo n ico . Agentes no iónicos, 

adecuados son lo s  productos de condensación de óxido de é tile n o  

con alcoholes grasos ta le s  como alcohol o le i l ic o  y  alcohol ce- 

20 t i l i c o ,  o con a lq u ilfe n o le s  ta le s  como o c t i l -  o n on il-fen ol u 

o c t i lc r e s o l.  Otros agentes no ión icos son lo s  ásteres p a rc ia les  

derivados de ácidos grasos de cadena la rg a  y  anhídridos de 

h e x ito l, por ejemplo monolaurato de sorbitán; lo s  productos de 

condensación d el á ste r  p a rc ia l con óxido de etilen o ; y  la s  l e -  

25 c it in a s .

Las soluciones o dispersiones acuosas se pueden pre­

parar disolviendo e l  ingrediente activo  en agua o en un d is o l­

vente orgánico conteniendo opcionalmente un agente o agentes 

humectantes o dispersantes y  añadiendo a continuación, cuando 

30 se emplean d isolven tes orgánicos, la  mezcla a s i obtenida a agua
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conteniendo opcionalmente agentes humectantes o dispersantes. 

Disolventes orgánicos adecuados incluyen, por ejemplo, d ic lo ­

ruro de e tile n o , alcohol iso p ro p ilico , p ro p ile n g lico l, alcohol 

de diacetona, tolueno, queroseno, m etiln afta lero , lo s  x ilen os 

5 y  tr ic lo r o e tile n o .

Las composiciones para usarse en forma de solucio­

nes o dispersiones acuosas se suministran generalmente en forma 

de un concentrado que contiene una elevada proporción d el in -  

grediente a ctiv o , diluyéndose entonces e l concentrado con agua 

10 antes de su empleo. Estos concentrados se requieren normalmente 

para soportar e l  almacenamiento durante largos periodos para 

que, después de dicho almacenamiento, sean capaces de su d ilu ­

ción con agua para formar preparados acuosos que permanecerán 

homogéneos durante un tiempo su fic ie n te  para que puedan a p li-  

15 carse mediante lo s  equipos convencionales de p ulverización .

Los concentrados contienen normalmente de 20 a 90%, con prefe­

ren cia  de 20 a 70%, en peso del o de lo s  ingredientes a ctiv o s. 

Las preparaciones d ilu id a s, l i s t a s  para su empleo, pueden con­

tener diversas cantidades de lo s ingredientes a ctiv o s , en fun- 

20 ción de la  fin a lid ad  proyectada; normalmente se emplean can ti­

dades de 0,01 a 10% y  con p referen cia  de 0,1 a 2 %, en peso 

de ingrediente o ingredientes a ctiv o s .

25

30

Una forma p referid a  de composición concentrada 

comprende e l ingrediente activo  que ha sido finamente dividido 

y  que ha sido dispersado en agua en presencia de un agente de

su p e rfic ie  &ctrv& y  de un agente de suspensión. Agentes de sus­

pensión adecuados son lo s  coloides h id ró filo s  e incluyen, por 

ejemplo, p o liv in ilp irro lid o n a  y  carboxim etilcelulosa sódica, 

y  la s  gomas v e g eta les, por ejemplo, goma de acacia y  goma de 

tragacanto. Los agentes de suspensión p referidos son aquellos
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que imparten propiedades tix o tró p ica s  a l  concentrado y  aumen­

tan la  viscosidad  de este  últim o. Ejemplos de agentes de sus­

pensión p referid os incluyen s i l ic a t o s  m inerales co lo id ales 

hidratados, ta le s  como m ontm orillonita, b e id e ll i t a ,  nontronita, 

h e cto rita , saponita y  sau co rita . En esp ecia l se p re fie re  la  

ben ton ita. Otros agentes de suspensión incluyen derivados de 

ce lu lo sa  y  alcohol p o liv in i l ic o .

La proporción de ap lica ció n  de lo s  compuestos de 

l a  invención dependerá de diversos fa c to re s  incluyendo, por 

ejemplo, e l  compuesto elegido para u t i l iz a r s e ,  l a  identidad 

de la s  p lantas cuyo crecim iento ha de ser inhibido, l a  formu­

la c ió n  seleccionada para usarse y  de s i  e l  compuesto ha de 

a p lica rse  a l f o l l a j e  o para su absorción por la s  r a íc e s . Como 

norma general, s in  embargo, re s u lta  adecuada una proporción 

de ap licació n  de 0,01 a 20 kg por hectárea, pudiéndose p refe­

r i r  una proporción de 0,1 a 2 kg por hectárea.

Debe entenderse que la s  composiciones de esta  in­

vención pueden comprender, además de uno o más compuestos de 

la  invención, uno o más compuestos que no pertenecen a esta  

invención pero que tien en  activid ad  b io ló g ica .

La invención se i lu s t r a  ahora, pero no se lim ita , 

por lo s  sigu ien tes ejemplos.

EJEMPLO 1
Preparación de 2- / 4- ( 5-bromo-2-p ir im id ilo x i)fe n o x i/-

propionato de e t i lo  (1)

a) Se c a lie n ta  bajo r e f lu jo , con ag itació n , durante 6 h o r a s ,.

3 g de 5-brom o-2-cloropirim idina, 2,5 g de p-m etoxifenol,

50 mi de m etile tilce to n a  (secada sobre carbonato potásico 

anhidro) y  2,5 g de carbonato potásico anhidro. El disolven­

te  se evapora bajo presión reducida, se tr a ta  e l  residuo con

- 3 1  -
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agua, y  e l compuesto precipitado se recoge por f i l t r a c ió n . El 

producto se tr a ta  con una solución acuosa a l  5 % de hidróxido 

sódico y  l a  mezcla se a g ita  durante unos 30 minutos. El sólido 

se recoge por f i l t r a c ió n , se lava  con agua y se r e c r is t a l iz a  

5 en metanol/agua para dar 3,4 g de 5-brom o-2-(4-m etoxifenoxi)- 

pirim idina, p . f .  92SC.

b) Se disuelven 2,4 g de 5-bromo-2-(4-metoxifenoxi)pirimidina 

en 50 mi de cloruro da metileno y  l a  solución se en fria  a

* una temperatura de -70RC. A l a  solución agitada se  añaden

10  gota a gota 1 2 , 7  g de tribromuro de boro, manteniéndose

la  temperatura de la  solución en -65 a - 7 5 3 c . Terminada 

l a  adición, la  mezcla de reacción se a g ita  durante una 

hora más a una temperatura de - 6 5  a - 7 5 se y  a continuación 

se deja subir la  temperatura de l a  mezcla de reacción le n - 

15 tamente hasta alcanzar la  temperatura ambiente. La. mezcla

de reacción se añade cuidadosamente, en pequeñas porciones, 

a agua y  e l  cloruro de metileno se r e t ir a  por calentamiento 

de la  mezcla en un baño de agua. La suspensión acuosa se 

e n fría  a una temperatura de 2 osc, se recoge e l sólido por 

30 f i l t r a c ió n , se lava  con agua y  se r e c r is t a l iz a  en metanol/

agua para dar 2 , 1  g de 4- ( 5-bromo-2 -p ir im id ilo x i)fe n o l, 

p . f .  178SC.

c) Se ca lie n ta  bajo r e f lu jo , con ag itación , durante 8 horas, 

1,45 g de 4-(5-brom o-2-pirim idiloxi)fenol, 1 , 1  g de 2-bro-

35 mopropionato de e t i lo ,  20 mi de m etile tilce to n a  (secada

sobre carbonato potásico anhidro) y  1 g de carbonato potá­

sico  anhidro. El d isolvente se evapora bajo presión reduci­

da y  e l  residuo se tra ta  con agua. La mezcla se extracta  

con cloruro de m etileno, e l  extracto  de cloruro de metileno 

se seca sobre su lfa to  sódico anhidro y  e l  cloruro de m eti-30
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lene se seca sobre su lfa to  sódico anhidro y  e l  cloruro 

de metileno se r e t ir a  por evaporación bajo presión redu­

cid a . El residuo se p u r ific a  por crom atografía en columna 

sobre g e l de s í l i c e  empleando cloroformo como eluyente, 

para dar un líq u id o  (0,9 g) que se id e n t if ic a  por espec­

tro scop ia  de resonancia magnética protónica y  por espec­

trom etría de masa como el. compuesto esperado, 2-/4-(5-bro 

m o-2-pirim idiloxi)fenoxi/propionato de e t i lo .

EJEMPLO 2 ., '

Los compuestos Nos. 3, 1 1 ,  12, 13, 14, 24, 25, 26,

27, 28, 29 y  32 de l a  Tabla 1  y  lo s  compuestos Nos. 76, 73 y  

79 de la  Tabla 2, se preparan a p a r t ir  de 2-cloropirim idina, 

p-m etoxifenol y  del é ste r  a l q u ilico  de ácido 2-bromo-alcanoico 

adecuados, de acuerdo con e l  proceso d escrito  e n .e l ejemplo 1 

para l a  preparación d el compuesto No. 1 . Los compuestos _se 

id e n tifica n  por espectroscopia de resonancia magnética, protó­

n ica o por espectrom etría de masa ofreciéndose lo s  d e ta lle s  

obtenidos en e l ejemplo 21 de l a  Tabla 6.

-EJEMPLO 3
Preparación de 2-/4 -(5-cloro-2-p irim id iltio)fen oxi/p rop ion ato  

de e t i lo  (42)

á) Se calien tan  30 g de ácido 5-cloro-2-m eti l t io-4 -p irim id ina- 

ca rb o x ilico  a 180-2003c hasta que funde todo e l sólido y  

cesa e l  desprendimiento de dióxido de carbono (5 minutos).

Se d eja  e n fr ia r  e l  residuo y  a continuación se lava  con 

v a ria s  porciones de cloroformo. Los lavados clorofórm icos 

se f i l t r a n  para separar m aterial in solu b le  oscuro y  e l 

f i l t r a d o  se concentra para dar 5-cloro-2-m etiltiop irim id in a 

como un sólido  c r is ta lin o  de color marrón pálido (21 g, 89%), 

p . f .  55SC.
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b) Una solución de 19 g de 5-cloro-2-m tetiltiopirim idina en 

45 mi de ácido acético  se tr a ta  con 45 mi de peróxido de 

hidrógeno a l 30% a 20SC. Inicialm ente se forma una suspen­

sión que se c la r i f ic a  a una solución incolora después de 

2 4  horas y  a continuación la  5-c lo r o - 2-m e tilsu lfo n ilp ir im i- 

dina p re c ip ita  lentamente en forma de c r is ta le s  grandes 

incoloros (15 g, 67%), p .f*  124SC, en un periodo de 5 d ias.

c) Se añaden 5,8 g de carbonato potásico a una solución de 

6,7 g de 5-clo ro-2 -m etilsu lfon ilp irim id in a  y  5 g de 4-meto- 

x itio fe n o l en 50 mi de m etile tilce to n a  y  la  mezcla se a g ita  

e h ierve bajo r e flu jo  durante 3 horas. El d isolven te se 

evapora bajo presión reducida y  e l  residuo se d istrib u ye 

entre cloroformo y  solución acuosa a l 5% de hidróxido sódico. 

Los extractos clorofórm icos se secan sobre su lfa to  de magne­

sio  y  se evapora bajo presión reducida para dar 8;5 g de 

3 -cloro-2 -(4 -m etoxifen iltio)p irim id in a en forma de un sólido 

incoloro, p . f .  7 5 2 c .

d) Se disuelven 7 ,5  g de 5-cloro-2 -(4 -m etoxifen iltio)p irim id in a 

en 60 mi de cloruro de metileno y  la  solución se en fria  a 

- 78 2c . Se añaden gota a gota 18 g de tribromuro de boro a

l a  solución agitada, manteniéndose la  temperatura de la  so­

lución  en -65 a -75^C. Terminada la  adición, l a  mezcla de 

reacción se a g ita  durante 1 hora más a - 78 2c y  a continua­

ción se deja  subir lentamente a 202c la  temperatura de la  

mezcla de reacción. La reacción se e n fria  con 50 mi de agua, 

la  suspensión resu ltan te  se e n fr ia  y  se f i l t r a  para dar 5 g 

de 4 -(5 -c lo ro -2 -p irim id iltio )fe n o l como un sólido ca si inco­

lo ro .

e) Se ca lie n ta  bajo r e f lu jo , con agitación , durante 16 horas, 

2,36 g de 4 -(5 -c lo ro -2 -p ir im id iltio )fe n o l, 1,81 g de 2-bromo
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propionato de e t i lo ,  20 mi de m etile tilce to n a  y  1,55 ? de 

carbonato potásico anhidro. El d iso lven te  se r e t ir a  bajo 

presión reducida y  e l  residuo-'se d istrib u ye  entre cloroformo 

y  agua. La capa de cloroformo se seca sobre su lfa to  de mag­

nesio y  e l  cloroformo se r e t ir a  para dar un líquido (4 g) 

que se crom atografía sobre 30 g de g e l de s í l i c e  con elu­

ción  con cloroformo para dar un líq u id o  ca s i incoloro que 

se id e n t if ic a  por resonancia magnética protónica como 

2-/ 4-(5-clo ro-2 -p irim id iltio )fen o xi/p ro p ion ato  de e t i lo .

10 EJEMPLO 4

Los compuestos Nos. 33 y  48 de la  Tabla 1 y  lo s  com­

puestos Nos. 82 y  83 de l a  Tabla 3 se preparan a p a r t ir  de la  

2 -(m e tils u lfo n il)pirim idina adecuada, d e l metoxifenol adecuado 

y  d el é ste r  de ácido 2-bromoalcanóico adecuado, de acuerdo con 

15 e l proceso d escrito  en e l  ejemplo 3 para la  preparación d el

compuesto No. 424 Los compuestos se id e n tifica n  por resonancia 

magnética protónica o por espectrom etría de masa y  lo s  d e ta lle s  

se ofrecen en e l  ejemplo 21 Tabla 6.

ETEMPLO 5

20 Preparación de 2-/4-(5-iodopirim idil-2-oxi)fenoxi/propionato

de e t i lo  ( 16)

a)-Se añade 1 mol de 2-bromopropionato de m etilo, 1 ,15  moles 

de p-m etoxifenol y  1 ,15  moles de carbonato potásico anhidro 

a unos 600 mi de m etile tilce to n a  (previamente secada sobre 

25 carbonato potásico;anhidro) y  la  mezcla se ca lie n ta  bajo

— ------— „ —  reflujo"hastar*que no* puede* d etectarse  ya*Ta"prescncia'de

2-bromopropionato de* e t i lo  por cromatografía de capa fin a  

(aproximadamente 7 horas).

El d isolven te se separa por d e stila c ió n  bajo pre­

sión reducida, se añaden unos 200 mi de agua y á. producto se30
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extracta  en cloruro de metileno¿ Los extractos se secan 

(Na^SO )̂ y  e l  d isolven te se separa por d e stila c ió n  bajo presión 

reducida para dar un a ce ite  naranja (93 %) que se ca ra cteriza  

por su espectro RUE como 2-(4-m etoxifenoxi)propionato de m etilo.

5 b) Se? mezclan 33 g de 2-(4-m etoxif enoxi)propionato de m etilo ,

16 5  g de ácido bromhidrico a l  43 % y  165  g de ácido acético  

g la c ia l  y  se ca lie n ta  la  mezcla bajo r e flu jo  hasta que no 

puede d etectarse ningún é ste r  por cromatografía de capa fin a  

(3 horas aproximadamente). El volúmen de l a  mezcla se reduce 

10  a un te rc io  por d e stila c ió n  bajo presión reducida y  la  mezcla

se v ie r te  en unos 300-400  gramos de h ie lo  y  se d ilu ye a 

600 mi con agua y  se e n fria  con ag itación  a una temperatura 

de unos 10sc. Después de a g ita r  durante 30 minutos, e l produc 

to se recoge por f i l t r a c ió n  para dar 13,3 g de un polvo de 

15  co lor grisáceo , p . f .  145^0. El f i lt r a d o  se evapora hasta se­

quedad, e l residuo se lava  con cloruro de metileno ca lie n te  

y  se r e c r is t a l iz a  en agua para dar 9 ,4  g más de ácido 2 -(4 - 

hidroxifenoxi)propiónico. Rendimiento to ta l  71%.

c) A 40 mi de dicloruro de etilen o  se añaden 9 g de ácido 2-(4-

20 hidroxifenoxi)propiónico, 15 mi de.etanol y  0 ,5  mi de ácido

su lfú rico  concentrado y  la  mezcla se ca lie n ta  bajo r e flu jo  

durante la  noche. La mezcla de reacción se e n fria  a tempera- 

tura  ambiente y  la  capa de d icloruro  de e tilen o  se separa y 

lava  dos veces con agua y  dos veces con bicarbonato sódico 

25 acuoso a l 2 %. La fra cc ió n  orgánica se seca sobre su lfato  só­

dico y  e l d isolven te se separa por d e stila c ió n  bajo presión 

reducida para dar e l producto, 2- ( 4-hidroxifenoxi)propionato 

de e t i lo .

d) una suspensión de 40 g de 2-amino-5-yodopirimidina en 150  mi 

de ácido c lorh íd rico  concentrado se tr a ta  gota a gota, a una 

temperatura de 25-303C, con una solución de 40 g de n itrato
30
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sódico en 70 mi de agua. La mezcla de reacción  se a g ita  a 

una temperatura de 25- 30SC durante 2 horas más y  se neutra­

l i z a  luego por adición de hidróxido sódico acuoso a l 30%, 

manteniéndose l a  temperatura de l a  mezcla de reacción  en 

10-2ose durante l a  n eu tra lizació n , por re fr ig e ra c ió n  externa. 

La mezcla de reacción  n eutralizada se f i l t r a  para separar lo s  

só lidos y  lo s  só lidos se  lavan v a ria s  veces con cloroformo.

EL f i lt r a d o  se extracta  con cloroformo y  lo s  lavados c lo ro - 

fórmicos y  extractos combinados se secan, separándose e l 

cloroformo por d e stila c ió n  bajo presión reducida, para dar 

2-cloro-5-yodopirim idina en bruto como un sólido  de color 

marrón pálido (12 g , 28%) con p . f .  1259c. ( p .f .  de referen­

c ia  129-130SC J . Chem. Soc. (C), 1971, 1889).

e) Se c a lie n ta  bajo r e f lu jo , durante un periodo de 18 horas, 

una mezcla de 1 ,5  g de 2-cloro-5-yodopirim idina, 1 ,3  g de 

2-(4-hidroxifenoxi)propionato de e t i lo ,  1. g de carbonato po­

tá s ic o  y  25 mi de m etile tilce to n a .

El d iso lven te  se separa por d e stila c ió n  b ajo 'p resió n  

reducida y  e l residuo se d istrib u ye  entre agua y  cloroformo.

La capa de cloroformo se seca y  e l cloroformo se elimina por 

d e stila c ió n  bajo presión reducida para dar 2,7 g de un a ce ite  

de color oscuro. El producto se cromatografía sobre 80 g de 

g e l de s í l i c e ,  empleando cloroformo como eluyente, para dar un 

a c e ite  incoloro que se id e n tific a  por su espectro RYm.p. como 

2-/4-(5-iodopirim idil-2-oxi)fenoxi/propionato de e t i lo .

EJEMPLO 6

Los compuestos Nos. 17, 28, 20, 21 y  22 de la  Tabla 1 

se preparan a p a r t ir  de la  adecuada 2-cloropirim idina y  2 -(4 -h i- 

droxifenoxi)propionato de e t i lo ,  de acuerdo con e l proceso des­

c r ito  en e l  ejemplo 5e) para la  preparación del compuesto No. 16.



Los compuestos 15. 37 . 49 y  50 de l a  Tabla 1 se 

preparan a p a r t ir  de 2-cloropirim idina y  2 -(4 -h id roxifen oxi)- 

propionato de m etilo , esencialmente de acuerdo con e l proceso 

d escrito  en e l  ejemplo 5e) para l a  preparación del compuesto 

5 No. 16.

Los compuestos Nos. 86 y  87 de l a  Tabla 4 se pre­

paran a p a r t ir  de 4-cloropirim idina y  2-(4-hidroxifenoxi)propio 

nato de e t i lo ,  de acuerdo esencialmente con e l  proceso d escrito  

en e l  ejemplo 5e) para l a  preparación del compuesto Mo* 16.
'i.

10 Los compuestos Nos. 88, 89, 90 y  92 de la  Taola 4

se preparan a p a r t ir  de 4-cloropirim idina y  2-(4-hidroxifenoxi) -  

propionato de m etilo, de acuerdo esencialmente con el, proceso 

d escrito  en e l ejemplo 5e) para la  preparación del compuesto 

No. 16.

15 Los compuestos se id e n tifica n  por espectroscopia

RMP o por espectrom etría de masa, ofreciéndose lo s  d e ta lle s  en 

e l  ejemplo 21 Tabla 6.

20

25

aiagL Q .z
Preparación de 2-/2-(5 -c loro-2 -p irin ¿d ilo x i)-4 -c lo ro fe n o x i/ -  

propionato de m etilo (84)

Se ca lie n ta  y  a g ita  durante 4 horas, 1,52 g de car­

bonato potásico anhidro, 1,93 g de 5 -c lo ro -2 -m e tilsu lfo n ilp ir i-  

midina, 2,31 g de áster m etílico  de ácido 2 -(4 -clo ro-2 -h id roxi- 

fenoxi)propiónico y  20 mi de m etile tilce to n a . La mezcla se d ilu  

ye con agua y  se extracta  con cloroformo. Los extractos c lo ro -

fórmicos se secan sobre su lfa to  de magnesio y  e l  d isolven te se

elim ina para dar un a ce ite  de color marrón pálido que se croma­

to g ra fía  sobre 40 g de g e l de s í l i c e  eluyendo con cloroformo.

El 2-^ 2-(5-cloro-2-pirim idiloxi)-4-clorofenoxi7propionato de 

m etilo puro se obtiene como un a c e ite  incoloro y se ca ra cteriza30



por su espectro r.m .p.

RIEMPLO 8

Los compuestos Nos. 23, 34, 39, 40, 46, 47, 61 y  

94 de la  Tabla 1 se preparan a p a r t ir  de 2 -(m e tils u lfo n il)p i r i -  

midina y  de 2-(4-hidroxifenoxi)propionato de m etilo de acuerdo 

esencialmente con e l  proceso d escrito  en e l ejemplo 7 para, la  

preparación d e l compuesto No. 84.

El compuesto No. 52 de la  Tabla 1 se prepara a par­

t i r  de 5 -eto x i-2 -(m etilsu lfo n il)p irim id in a  y  ácido 2-(4-'hidroxi- 

fenoxi)propiónico, de acuerdo esencialmente con e l  proceso des­

c r ito  en e l  ejemplo 7 para la  preparación d el compuesto No. 84.

Los compuestos Nos. 31 y  35 de l a  Tabla 1 se preparan 

a p a r t ir  de 2 -(m etilsu lfo n il)p irim id in a  y  de 2-(4-hidroxifenoxi) 

propionato de e t i lo  de acuerdo esencialmente con e l  procedimiento 

del ejemplo 7 para la  preparación del compuesto No. 84.

Los compuestos Nos. 80, 81 y  85 de la  Tabla 3 se 

preparan a p a r t ir  de 2 -  (met i l  s u lf  o n il) p irim idina y  de 2-(2-hidro- 

xifenoxi)propionato de m etilo de acuerdo con e l  proceso d escrito  

en e l  ejemplo 7 para preparar e l compuesto No. 84 . -

Los compuestos se caracterizaron  por su espectros­

copia r.m .p. o espectrom etría de masa y  lo s  d e ta lle s  se ofrecen 

en e l ejemplo 21, Tabla 6.

EJEMPLO 9
Preparación de ácido 2-/4-(5-brom opirim idil-2-oxi)fenoxi/pro-  

piónico (62)

Se disuelven 1,77 g de 2-/4-(5-brom opirim idil-2-oxi) -  

fenoxi/propionato de m etilo en 40 mi de isopropanol y  se tra ta  

con ag ita c ió n  con una solución de hidróxido sódico (20 mi de so­

lución  conteniendo 1 g por 100 mi) por adición gota a gota a 

20SC. La mezcla de reacción  se a g ita  durante 2 horas y  media



O
-  40 -

10

15

20

25

antes de evaporar lo s  d isolven tes bajo presión reducida a 303c.

El residuo se d ilu ye con 100 mi de agua, se a c id if ic a  con ácido 

c lorh íd rico  2M justamente hasta e l punto ácido. La mezcla se ex­

tra c ta  luego con é te r  (2  x 15 0  mi), se seca l a  capa etérea sobre 

su lfa to  de magnesio y  se concentra para dar 1 , 7  g de ácido 

2-^p-(5-brom opirim idil-2-oxi)fenoxi/propi6nico en bruto.

RTEMPLO 10

Los compuestos Nos. 30 y  51 se preparan a p a r t ir  de 

lo s  compuestos 29 y  47 por h id r ó lis is  de acuerdo con e l proceso 

d escrito  en e l ejemplo 9 para la  s ín te s is  del compuesto No. 62. 

Los compuestos fueron caracterizados por espectroscopia r.m .p. 

ofreciéndose lo s  d e ta lle s  en e l ejemplo 21, Tabla 6 .

RTEMPLO 11

Preparación de 2-^4-(5-brom opirim idil-2-oxi)f enoxi/pmpionato 

de a l i lo  (36)

Se disuelven 100 mg de ácido 2-^4-(5-brom opirim idil- 

2-oxi)fenoxi/propiónico en 2 mi de cloruro de t io n ilo  y  se a g ita  

y  c a lie n ta  a r e f lu jo  durante 2 horas. El cloruro de t io n ilo  se 

separa bajo presión reducida, e l residuo es azeotropado con to­

lueno y  este  residuo se d isu elve en 5 mi de tolueno y  se tra ta  

con 100  mg de carbonato potásico anhidro y  100  mg de alcohol 

a l i l i c o .  La mezcla de reacción  se a g ita  a 20SC durante 1 hora, 

se f i l t r a ,  se lava  e l  residuo con tolueno y  e l  tolueno se evapora 

bajo presión reducida para dar 2-^4- ( 5-brom opirim idil-2-o x i) -  

fenoxijpropionato de a l i lo  como un a c e ite  incoloro.

AL

30

Los compuestos Nos. 38, 43, 57, 58, 59, 60, 63, 64, 

65, 6 6 , 67, 6 8 , 69, 7 0 , 71 y  7 2 , todos lo s  ésteres del compuesto 

No. 62, se preparan de acuerdo con e l  proceso d escrito  en e l 

proceso 11 para la  s ín te s is  del é s te r , compuesto No. 3 6 .
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Los compuestos Nos. 41, 54, 55.y  56, todos lo s  

este res  d el compuesto 62, se preparan por reacción.de cloruro 

de 2-/4-(5-brom opirim idil-2-oxi)fenoxi/^ropionilo con l a  amina 

adecuada, de acuerdo esencialmente con e l  proceso d escrito  en 

y e l  ejemplo 11 para la  s ín te s is  d e l á ste r , compuesto No. 36.

Los compuestos fueron caracterizados por espectros­

copia r.m.p., o espectrom etría de masa.

ETEMPLO 13
Preparación de 2-/3 -t-bu til-4 -(5-brom opirim id il-2-oxi) fe noxi/-

10 propionato de e t i lo  (19)

a) Se a g ita  y  ca lie n ta  conjuntamente, bajo r e f lu jo , durante

'. -S-horas, 2 g de t-butilh idroquinona, 2 g de 2-bromopropio-

nato de e t i lo ,  2 g de carbonato potásico anhidro y  50 mi 

de m etile tilce to n a . La mezcla de reacción  se d iluye con 

15 100 mi de agua y  se extracta  con cloroformo. Los' extractos *

cloroform ices se lavan va ria s  veces con agua, sé seca luego 

sobre su lfa to  de magnesio y  e l  cloroformo se separa para 

dar un a c e ite  de color marrón pálido que se cromatografía 

sobre 40 g de g e l de s í l i c e  eluyendo con cloroformo. Se 

20 obtiene 2 -(3 -t-b u til-4 -h id roxi)p rop ion ato  de e t i lo  como un

a c e ite  incoloro id en tificad o  por espectroscopia r.m .p.

b) Se aEaden 0,7 g de carbonato potásico anhidro a una solución 

de 0,9 g* de 5-brom o-2-cloropirim idina y  1,3  g de 2 -(3 -t-  

butil-4-hid roxifenoxi)propionato  de e t i lo  en 5 mi de m etil-

25 e tilc e to n a  y  la  mezcla se a g ita  y  ca lie n ta  bajo r e flu jo

durante 24 horas. La mezcla de reacción se d iluye con agua 

y  se extracta  con cloroformo y  lo s  extractos clorofórm icos 

se secan sobre su lfato  de magnesio, se concentra y  se cro­

m atografía sobre 40 g de g e l de s í l i c e  para dar 2 -/3 -t-  

30 butil-4-(5-brom opirim idil-2-oxi)fenoxi/propionato de e t i lo

puro
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^JjB4PL0_14
Preparación de 2 -/2 -n itro -4 -(5 -clo ro p irim id il-2 -ox i)-fen oxj/L

propionato de e t i lo  (45)

a) Una solución de 1 ,4  y de 4 -(5 -clo ro -2 -p irim id ilo x i)fen o l 

en 20 mi de ácido acético  se tra ta  con 0,5 y de ácido 

n ítr ic o  fumante a 2 5 2c .  Después de 4 horas, la  mezcla se 

v ie r te  en ayua y  se extracta  con cloroformo (2 x 100 mi)*

Los extractos clorofórm icos se secan sobre su lfato  de mag- 

nesio y  se evaporan a un sólido am arillo que se cromatogra- 

f i a  sobre 40 y de y e l de s í l i c e .  La elución con cloroformo 

proporciona 0,9 y de 4 -(5 -c lo ro -2 -p irim id ilo x i)-2 -n itro - 

fenol en forma de c r is ta le s  de co lor am arillo pálido.

b) Una mezcla de 0,9 y de 4 -(5 -c lo ro -2 -p irim id ilo x i)-2 -n itro - 

fen o l, 0,7 y de 2-bromopropionato de e t i lo  y  0,5 y de car­

bonato potásico én 30 mi de m etile tilce to n a , se a y ita  y  

ca lie n ta  bajo r e flu jo  durante 16 horas. El d iso lven te se 

elimina bajo presión reducida y  e l residuo se d istrib u ye 

entre cloroformo y  agua. Los extractos clorofórm icos se se­

can sobre su lfato  de magnesio y  se evapora para dar un s ó l i ­

do incoloro que se r e c r is t a l iz a  en etanol para dar 2-/2 -n i- 

tro-4-(5-cloropirim id il-2-oxi)fen oxi/prop ion ato  de e t i lo  

como agujas incoloras (0,66 y ) , p . f .  822C.

EJEMPLO 15

Se prepara e l compuesto No. 77 de la  Tabla 2 por 

25 n itración  de 3 -(5 -c lo ro -2 -p ir im id ilo x i)fe n o l, seyuido por reac­

ción del 3 -(5 -c lo ro -2 -p irim id ilo x i)-6 -n itro fe n o l a s i preparado 

con 2-bromopropionato de e t i lo ,  de acuerdo esencialmente con e l 

proceso d escrito  en e l  ejemplo 14 para la  preparación del com­

puesto No. 45.
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EJEMPLO 16

Preparación de 2 -¿ 2 -tr iflu o rm e til-4 -(5 -c lo ro p ir im id il-2 -o x i)-  

fenoxi/propionato de e t i lo  (53)

a) Se a g ita  y  c a lie n ta , bajo r e f lu jo , en 30 mi de m e tile t ilc e -  

tona, durante 3 horas, 2,05 ? de trifluorm etilhidroquinona, 

2 ,15  g de 5 -clo ro -2 -m etilsu lfon ilp irim id in a  y  1,75 g de 

carbonato potásico anhidro. La mezcla de reacción se d i s t r i ­

buye entre agua y  cloroformo, l a  capa de cloroformo se soca 

sobre su lfa to  de magnesio y  se evapora a un sólido  sem icris- 

ta lin o  que se cromatografía sobre 100 gramos de g e l de s í l i ­

ce . La elu ción  con cloroformo proporciona inicialm ente

1 ,4 -b is-(5 -c lo ro p irim id il-2 -o x i)-2 -triflu o im etilb éñ cen o  y 

luego 4 -(5 -c lo ro -p ir im id il-2 -o x i)-2 -tr iflu o rm e tilfe n o l 

(1 ,2  g) como producto p rin c ip a l.

b) se c a l i e n t a bajo r e f lu jo , con agitación , durante 16 horas,

1 ,2  g de 4 -(5 -c lo ro p ir im id il-2 -o x i)-2 -tr iflu o rm e tilfé n o l,

1 ,1  g de 2-bromopropionato de e t i lo ,  20 mi de m etile tilce to n a  

y  0,8 g de carbonato potásico anhidro. El d iso lv en te .se  e l i ­

mina bajo presión reducida y  e l  residuo se d istrib u ye entre 

cloroformo y  agua. La capa de cloroformo se seca y  e l cloro­

formo se evapora para dar 1,2  g de 2 -¿ 2 -triflu o rm e til-4 -(5 - 

cloropirim idil-2-oxi)fenoxi/propionato  de e t i lo  como un a ce i­
te  in coloro.

EJEMPLO 17

Preparación de 2-/4-(5-brom o-2-dim etilam inopirim idil-4-oxi)- 

fenoxi/propionato de m etilo (91)

se aaaden 1 , 5  mi de dimetilamina acuosa a l 25 % 

a 1 , 2  g d e .2 -¿ 4- ( 5 -b romo-2-clo rop irim idil- 4 - o x i) f  enoxi/prop iona- 

to  de m etilo en 5 mi de metanol con agitación  y  la  suspensión se 

a g ita  a 20SC durante 48 horas. La suspensión se f i l t r a  y  se lava
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con agua. El residuo se d isuelve en acetona, se f i l t r a  para se­

parar m aterial insoluble y  la  acetona se r e t ir a  para dar un 

sólido que se lava  con metanol- y  se recoge por f i l t r a c ió n . Los 

espectros de resonancia magnética protónica y  de masa id e n t i f i -  

5 can a l  sólido ( 0 , 7  gramos), p . f .  10 8ac, como 2-/ 3- ( 5-bromo-2-

dim etilam inopirim idil-4-oxi)fenoxi/propionato de m etilo.

EJEMPLO 18

Preparación de 2-/§-(5-trifluorm etilp irim id il-2-oxi)f'.;noxi/L - 

propionato de m etilo (7 3 )

10  a) 2-amino-5-triflu o rm e tilp irim id in a .

Se ca lie n ta  en un autoclave, a 120RC, durante 8 horas, con 

agitación , 1 6 ,5  g de 2 -amino-5-carboxipirim idina, 36 g de 

SF  ̂ y  100 g de HF. El producto se lava del autoclave con 

agua y  se v ie r te  sobre h ielo  (aproximadamente 1 , 5  l i t r o s )

15  y  se b a s if ic a  con solución de hidróxido sódico 10 N La

mezcla se f i l t r a  y  la  to r ta  del f i l t r o  se seca, se p u lve ri­

za y  se extracta  con é te r  (2 x 400 m i). Los extractos eté­

reos proporcionan 9 g de 2-am ino-5-trifluorm etilpirim idina.

b) 2-bromo-5-triflu o rm e tilp irim id in a .

20 3 , 6  g de la  an terior 2 -amino-5-triflu o rm e tilp irim id in a , d is

persada en 11  mi de ácido bromhidrico acuoso a l 48- 50%, se 

tr a ta  gota a gota con 3 ,4  g de bromo en un periodo de 10 

minutos aproximadamente, con ag itación , y  se mantiene a oac. 
La lechada espesa a s i obtenida se mantiene a ose durante 

25 otros 15 minutos. Se añade entonces gota a gota, a oac, en

un periodo de 30 minutos,'una solución de 3 ,8 8  g de n itrato  

sódico en 6 mi de agua. Terminada la  adición, la  mezcla se 

a g ita  durante 30 minutos enfriando con un baño de h ielo  y  a 

continuación durante 15 minutos a temperatura ambiente. La 

30 mezcla se v ie r te  luego sobre unos 150 mi de h ie lo  y  se b a s i-



f i c a  con hidróxido sódico 2M, extractándose la  mezcla con 

200 mi de é te r  y  lavándose lo s  extractos etéreos con agua, 

secándose sobre su lfa to  de magnesio y  evaporándose para dar 

un a c e ite  que s o l id i f ic a  tr a s  e n fr ia r . El só lido  se extrac­

ta, con é te r  de petróleo  (p .e . 30-402C) dejando una goma.

Dos extractos de petróleo  se evaporan para dar 2-bromo-5- 

triflú o rm etilp irim id in a .

c) El. 2-^2-( 5 -t r i f  luorm etilp ir im id il-2 -o x i) f  enoxi/ipr op ionato 

de m etilo , compuesto No. 73, se prepara a p a r t ir  de 2-bromo- 

5 -tr iflu o rm etilp ir im id in a  y  2-(4-hidroxifenoxi)propionato 

de m etilo de acuerdo esencialmente con e l  proceso d escrito  

en e l  ejemplo 5e) para la  preparación del compuesto No. 16.

Los compuestos Nos. 74 y  75 se preparan también 

a p a r t ir  de 2-brom o-5-trifluorm etilpirim idina y  del é ste r  de 

ácido 2-(4-hidroxifenoxi)propiónico adecuado por e l mismo 

procedimiento esencialmente.

EJEMPLO 19

Preparación de 2 -c lo ro -5 -triflu o rm etilp irim id in a  

a) Se pulverizan  finamente 5 g de 2-cloro-5-m etilpirim idina y  

se disuelven en 250 mi de tetraclo ru ro  de carbono seco. La 

solución  se tr a ta  con gas cloruro de hidrógeno seco hasta 

p re c ip ita r  e l hidrocloruro. La mezcla de reacción se ca lien ­

ta  a r e f lu jo  y  se ilumina con una lámpara u ltr a v io le ta  

interna mientras se burbujea cloro a través de la  suspensión 

agitada. Después de 4 horas y  media, la  solución se en fria  

y  se f i l t r a  y  e l  f i lt r a d o  se concentra bajo presión reducida 

para dar un residuo sem icrista lin o . El residuo se d isuelve 

en é te r  y  se f i l t r a  y  e l  f i l t r a d o  se concentra a un a ce ite  

incoloro que tr a s  e l  reposo proporciona c r is ta le s  de 2 -c lo ro - 

5-triclorom etilp irim id in a  (8,9 g ) .
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b) Se funden 18 g de tr iflu o ru ro  de antimonio por calentamiento 

con un mechero bunsen para separar e l agua resid u al. La fu ­

sión se en fria  y  se d isgrega. Se añaden gota a gota 17 g de 

pentacloruro de antimonio a l só lid o  agitado a 75-80SC y  

se continua la  a g ita ció n  durante 0,25 horas una vez termina­

da la  adición. Se calien tan  8,9 g de 2 -c lo r o -5 -tr ic lo r o p ir i-  

midina para dar un liquido que se añade gota a gota a la  

suspensión an terior. La mezcla se ca lie n ta  gradualmente a 

165-160RC durante 0,75 horas y  se deja  e n fr ia r .

La mezcla de reacción se tra ta  cuidadosamente con 

100 mi de agua, se disgrega a l sólido y  la  suspensión se d i­

luye a 300 mi con más agua conteniendo 100 g de ácido ta r tá ­

r ic o . La mezcla acuosa se extracta  con é te r  d ie t i l ic o  (2 x 

150 mi) y  l a  capa de é te r  se lava  con más solución de ácido 

ta rtá r ic o  (100 g en 200 mi de agua), a continuación con agua 

(2 x 150 m i), luego con solución saturada de bicarbonato 

(20b mi) y  por óltimo con agua (2 x 150 mi).

La capa de é te r  se seca sobre su lfa to  de magnesio y  

la  solución se d e s t ila  a presión atm osférica. El é te r  se re­

coge a 20-35SC y  se d e s t ila  entonces la  2 -c lo r o -5 -tr iflu o r -  

m etilpirim idina a 140-144SC como un liq uido  incoloro que se 

s o lid i f ic a  lentamente a temperatura ambiente. La pureza e 

identidad de d estilad o  se establece por cromatografía gas- 

liq u id o , por r.m .p. y  por e l espectro de masa.

La 2 -clo ro-5 -triflu orm etilp irim id in a  puede u t i l iz a r s e  

en la  preparación de (5-triflu o rm etilp ir im id il-2 -o x i) fen oxi- 

propionatos de fórmula I de acuerdo con e l proceso d escrito  

en e l ejemplo 18c) an terior.

RTEMPLO 20

Preparación de 2-/4-(pirim idil-5-oxi)fenoxi/propionato  de

m etilo (93)
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a) Se c a lie n ta  con agitación , a una temperatura de 90 a 100SC, 

hasta obtener una solución c la ra , 22,4 g de p e lle ts  de h i-  

dróxido potásico y  50 g de p-m etoxifenol fundido. Se añaden 

120 g de d ie t i la c e ta l  de cloroacetaldehido en una proporción

5 t a l  que se mantenga la  temperatura en la  gama de 90 a 100ac
y , después de a g ita r  durante 15 minutos más, se separa e l  

agua d el matráz como un azeótropo con d ie t i la c e ta l  de cloro­

acetaldehido, se separan e l agua y  e i  a ceta l y  e l  a ce ta l se 

devuelve a la  mezcla de reacción. La d e stila c ió n  azeotrópica 

10 se continua hasta que la  temperatura d el vapor alcanza

140-150SC y  a continuación la  mezcla de reacción se calienta, 

bajo r e f lu jo  durante 6 horas más. Se añaden 200 mi de agua a 

la  mezcla enfriada la  cual se extracta  entonces con clorofor­

mo (2 x 200 m i). Los extractos clorofórm icos se lavan con 

15 100 mi de hidróxido sódico acuoso 2N para separar fen oles s in

reaccionar y  l a  capa de cloroformo se seca sobre su lfa to  de 

magnesio y  e l  d iso lven te se r e t ir a  por d e stila c ió n  bajo pre­

sión reducida. El*producto en bruto se d e s t ila 'b a jo  presión 

reducida para dar, como una terce ra  fra cció n , 45,6 g de 

20 d ie t i la c e t a l  de p-m etoxifenoxiacetaldehido de p .e . 180-1943C/

44 mm, caracterizándose e l  producto por espectroscopia r.m .p.

b) Se añaden 20 mi de dimetilformamida seca gota a gota a una 

solución agitada de 18  mi de oxicloruro  de fó sfo ro  mantenida 

a una temperatura de ose. La mezcla de reacción se deja ca-

25 len ta r  a temperatura ambiente y  se añaden con agitación  16 g

de d ie t i la c e ta l  de p-m etoxifenoxiacetaldehido. La mezcla se 

c a lie n ta  cuidadosamente con agitación  a una temperatura de 

902c y  se mantiene entonces a dicha temperatura durante 6 ho­

ra s . La mezcla se e n fria  luego y  se v ie r te  lentamente sobre 

1 kg aproximadamente de h ie lo  tritu rad o  y  e l pH de la  solución30
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se aju sta  a 10 por adición, con agitación , de carbonato po­

tá sico  só lid o . A la  mezcla de reacción  se añaden 5 00 mi de 

solución de benceno (95%)/alcohol (5%) y  l a  mezcla to ta l se 

c a lie n ta  justamente hasta un v a lo r  por debajo de su punto 

de eb u llic ió n , durante 2 horas. La mezcla se e n fr ia , se se­

para l a  capa orgánica y  se seca y  e l  d isolven te se r e t ir a  

por d e stila c ió n  bajo presión reducida para dar un a c e ite  de 

co lo r negro. El producto se c r is t a l iz a  en etanol, después del 

tratam iento con carbón v e g e ta l, para dar 6 , 4  g de 2 -(p-meto- 

x ife n o x i)-3-(dim etilam ino)-acroleina que se ca ra cte riza  por 

espectroscopia r.m .p.

c) Se disuelven 4,1 g de sodio m etálico en 90 mi de etanol abso­

lu to  y  se añaden a la  solución etan ó lica  de etóxido sódico 

18,4 g de acetato de formamidina y  13 g de 2-(p-m etoxifenoxi)- 

3-(dim etilam ino)acroleina. La mezcla se ca lie n ta  bajo r e f lu jo , 

con agitación , durante 40 horas y  a continuación e l d isolven te 

se r e t ir a  por d e stila c ió n  bajo presión reducida. El residuo

se tra ta  con 200 mi de agua y  200 mi de cloroformo, se separa 

la  capa de cloroformo y  se r e t ir a  e l cloroformo por d e s t ila ­

ción bajo presión reducida. El residuo se p u r ific a  por croma­

to g ra fía  en columna.sobre g e l de s í l i c e  empleando cloroformo 

como eluyente para dar 7 , 7  9 de 5 -(p-m etoxifenoxi)pirim idina 

como un a c e ite  que se ca ra cteriza  por..espectroscopia r.m .p.

d) Se disuelven 7,7 g* de 5-(p-m etoxifenoxi)pirim idina en d ic lo ro - 

metano y  la  solución, mantenida a una temperatura de - 7 0  a 

-78SC, se tra ta  por adición gota a gota de 7*mi de tribromuro 

de boro. La solución agitada se deja  calen tar a temperatura 

ambiente y  después de reposar durante la  noche se lava  la  so­

lución  de diclorometano con una solución-, acuosa saturada 

f r í a  de 100 mi de bicarbonato sódico. La solución de d ic lo ro ­

metano se seca entonces, se tra ta  con carbón vegeta l y  e l d i-



solvente se elim ina por d e stila c ió n  bajo presión reducida.

El residuo se la v a  con é te r  d ie t i l i c o  para dar 0,4 g de 

5-(p-hid roxifen oxi)pirim idin a, p . f .  1 5 3 sc , que se caracte­

r iz a  por espectroscopia r.m .p.

e) Una mezcla de 0,4 g de 5-(p-hid roxifenoxi)pirim idina, 0,43 g 

. de 2-bromopropionato de m etilo , 0,29 g de* carbonato potásico 

anhidro y  20 mi de m etile tilce to n a , se c a lie n ta  bajo r e f lu jo  

con .agitación , durante 4 horas. El d iso lven te se evapora 

bajo presión reducida, se tra ta ..e l residuo con agua y  l a  mez­

c la  se e x tra cta  con cloroformo. Los extractos clorofórm icos 

se  secan sobre su lfa to  sódico y  e l  cloroformo se elimina por 

d e stila c ió n  bajo presión reducida. El residuo se p u r ific a  por 

crom atografía sobre g e l de s í l i c e  usando cloroformo como e lu - 

yen te, para dar 0,4 g de un a ce ite  que se- id e n t if ic a  por es­

pectroscopia r.m .p. y  espectrom etría de masa como 

2-¿4 -(pirim id il-5-oxi)fen oxi/propion ato  de m etilo.

EJEMPLO 21

La mayoría de lo s  compuestos de l a  invención son 

a ce ite s  y  fueron caracterizados por espectroscopia r.m .p ., 

pudiéndose id e n t if ic a r  por t a l  medio. Por conveniencia, lo s  

datos de l a  espectroscopia r .m .p ., espectrom etría de masa, 

puntos de fu sión  y  puntos de e b u llic ió n , se re g istra n  en la  

sigu ien te Tabla 6, cuando sea necesario.
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TABLA 6

Datos p a rcia les  de resonancia magnética protónica sobre lo s  

compuestos de fórmula:

Compueí 
to NoT CAMBIO QUIMICO BN ^  PPM . P .f

ó

Protones 
P irim id ilo  - - -

Protones
f.enilo

Protones
ir

Protones
R̂

Protones 
Grupo G

P. e

se

1 1 S.5(2H, d) 
7.0(1H, d)

7.0(m) . 4.6(2H, s) 4.25(2H, q) 
1.25(3H, t )

12 8.4(2H, d) 
6.8(1H, d)

6.8(m) 4.5(1H. q) 1 . 4(3H; d) 4.0(2H, q) 
1.0(3H, t)

1 8.55(2H, s) 7.0(m) 4.75(1H, q) l.ó(3H , d) 4.2J(2H, q) 
1.25(3H, t)

3 8.75(2H, s) 7.3(m) . .. 4.8(2H, s) 4-4(2H, q) 
1.4(3H, t)

13 8.3 (2H, s) 7-0(m) 4.7(1H, q) 1.5(3H, d) 4.2(2H, q) 
1.2(3H, t)

14 8-5 (2H, s ) . 
................-..... ..... .

7.0(m) 4.8(1H, q) 1.6(3H, d) 3.8(3H, s)
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TABLA 6 (Continuación)

. .......... ----------------- r

_Compues CÁ̂ IBIQ JQIIIMIG0-7EÑ1.--A. PPM P.B-.

_̂_Ño¿ ^ótbné&. "̂1 
pírim idilo*

Protones^. 
f a á a i l^ -

Protones ^_^ Protones
___

Protone&-^ 
Grupo G. ^

o
P * ê
ac

15 8.6(2H, s) 7.0(m) 4.8(1H, q). 1 .6  (3H, d) 3-8(33', s)

16 8.7(2H; s) 7-0(m) 4.7(1H, q) 1.6(3H, d)

^
 -p

-4

17 6.9(1H, s) 7 . l(m) 4-9(lH, q) 1.7(3H, d) 4*3(2H  ̂ q) 
1.3(3H, t )  
2.5(6H^ s)

18

. .

7-l(m) 4.9(1H, q) 1.7(3H, d) 4-3(¿H^ q) 
1.3(3H, t )  
2.7.Í6H, s)

86 6.4Í1H, s) 7.0(m) 4.8(1H, q) 1.7(3H, d) 4.3(2H, q) 
1.3(3H, t )  
2.6(3H, s) 
2.4(3H, s)

20 8.5(1H, s) 7.0(m) 4.75Í1H, q) 1.6(3H, d) 4-2(2H, q) 
1-3Í3H, t)  
2.ó(3H, s)
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i; TABLA 6 (Continuación)

Compue* - CAMBIO O tm E cO ^EN "^-'P P M ' -
P . f .
&
P<e*.-
sC'y.

Pro332gLes -  ";* 
p ir in d ¿ il t^ r * f  eñ ilo *^ -r;.-"

P g o tb n es. P ró tp p a .s - ; 
Grupo^ G _^'

19 8 . 6 ( 2 H ,  s ) 6 . 5 - 7 . 1 ( m ) 4 . 7 ( 1 H ,  q) 1 . 6 Í 3 H ,  d) 4 . 2 ( 3 H ,  q) 

1 . 3 ( 1 2 H ,  b s )

21 8 . 8 ( 2 H ,  s ) 7 . 1  (m) 4 . 7 ( 1 H ,  q) 1 . 7 ( 3 H ,  d) 4 . 2 ( 2 H ,  q) 

1 . 3 Í 3 H ,  t )  

S . 5 ( 5 H ,  s )

91*

22 102*

87 6 .8 (1 H ^  d) 

8 . 5 ( 1 H ;  dj

7 . 1  (m) 4 . 9 ( 1 H ?  q) 1 .7 (3 H ^  d) 3 . 9 Í 3 H ,  s ) 90*

88 8 .6 (1 H ^  s )  

6 . 9 ( 1 H ,  s )

7 . 0  (m) 4 . 8 ( 1 H ,  q) 1 . 6 ( 3 H ,  d) 3 . 8 ( 3 H ,  s ) 68'

23 9 . 2 ( 2 H ,  s ) 7 . 1  (m) 4 . 8 ( 1 H ,  q) 1 . 7 ( 3 H ,  d) 4 . 4 ( 2 H ,  q) 

3 . 8 ( 3 H ,  s )  

1 . 4 ( 3 H ,  t )

8 l '

24 8 . 6 ( 2 H ,  s ) 7 . 0  (m) 1 . 5 ( 6 H , . s ) 4 . 2 ( 2 H ,  q)

25

.... ...*.*.*...

8 .6 ( 2 H j  s ) 7 . 0  (m) 4 . 5 ( 1 H ,  t ) 1 . 0 - 2 . 2  
(5H,  <m)

1 . 2 ( 3 H ,  t )  

4 . 3 ( 2 H ,  q)



TABLA 6 (Continuación)

Cpmpuejs - .. - CAMBÍC.-.Q]B$SÉĝ P.f*
6̂

2C.'
- ¿Ño. , Pr5toñes^."¿j* 

p irim id ilo  "
Protones^', 
fe ñ ilo  ^

Pr^tones_
R - * ___gr

Propones Protones] 
. Grnpó ¿5

26 8.6 (23, s) 7.0 (m) 4.6(13 , t ) 0.9-2.2 
(163, m)

4.3(23, q)

27 8.5(23, s) 7.0 (m) .1 .6 (6 3 , s) ' 4.2(23, q) 
*112(33,* t ) " - - —-

-

28 8.6(2H, s) 7.0 (m) 4 -8 (13,q 1.7(3H, d) 4.2(23, t )
0.8-1.8  
(7H, m)

29 8.4(2H, s) 7.0 (m) 4.8(lH ,q 1.6(3H, d) 4-2(23, q). 
2.2(33, s) 
1.2(3H, t )

30 8.4(2H, s) 7.0 (m) 4.S(lH ,q 1.6(3H, d) 2.2(33, s)

31 8.6(1H, s) 7.0 (m) . 4-7(13, q 1.6(3H, d) 4-5(23, q) 
4.2(2H, q) 
1.4(3H, t )  
1.2(3Hy t)

89 a
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TABLA 6 (Continuación)

;-Coques 

'"'No.

- .'i' ̂ ¿ - í ' ^ ' ' . P..f..
6-
P^e^
ac 1-

Protones
pirim fdiló*'

Protones^..*
fe n ilo

Protones.
,g j

Prot.gnes
' *RT '

Protones^. - 
Grupo" G-

90 8.7(1H, s) 7 .1  (m) 4.8(1H, q) 1.7(3H, d) 3.8f3H, s) 10 8 '

91 1 0 8 '

32 8.3(1H, s) 7.0 (m) 4.8(1H, q) 1.6(3H, d) 4.0(3H, s) 
3.7(3H, s)

35 8.5(2H, s) 6.5-7.0  
(3H, m)

4*7(lHj q) 1.6(3H, d) 4.3(2H, q) 
'l.3 (3 H , t)

8o 8.6(2H, s) 6 .8-7.2  
(3H, m)

4.7(1H, q) 1.4(3H^ d) 3.7(3H, s)

36 8.5(2H, s) 7.0 (m) 1.6(3H, d) 4.5-5-5  ̂
(ÓH, m)

37 8.7(2H, s) 7.0 (m) 4.8(1H, q) 1.6(3H, d) 3.8(3H,s)

38 8.6(2H  ̂ s) 7.0 (m) 1.6(3H, d) 4 . 8- 5 . 2  ^
( 3H, m) 
2.5(1H, m)

39 8.8(2H, s) 7 .1. (m) 4.8(1H, q) 1.6(3H, d) 7.5(4H, s) 
3.8(3H, s)

118'



TABLA . 6 (C o n tin u a c ió n )

í!

Compues-
tO**L_

'

, :'' PPM . . . - F.f.
6,̂ 'P.e.
se.

.ProEĉ ñê ;%# ! _ Patones Protones. -lg- - ̂ ^ '
Protones
"R̂ -- --

Protones* 
Grupo' -G--

4-0 9.o(2H, s) '** . 7*1 (m) 4*8(1H, q) 1.6(3H,d) 8.2(4H,d of 
d).3*8(3H, s)

170'

77 8.6(2Ĥ  s) 6.8-8.2 (3H, m) 4*8(1H, q) 1.6(3H, d) 4.2(2H, q)
1.2(3H, t)

41 - 8.7(2H, s) 7*0 (m) 4.8(1H, q) 1.6(3H,d) 3.3(43, m) 
1.2(6H, m)

42 8.5(2H, s) . 7.3 (ni) 4.8(lĤ  q) 1.6(3H,d) 4.3(2H, q) 
1*3(3H, t)

43 8.6(2H, s) 7.0 (m) 4*6(1H, q) 1.5(9H,-bs) . ,
31 8.5(2H, s) 6.8-7 .3(3H, m) 4.7(1H, q) 1.3(3H,d! 3.7(3H, s)

45 82°
46 8.6(2H, s) 7-3 (m) 3.9(1H, q) . l-5(3H,d' 3.7Í3H, s)
82 8.5 (2H, s) 6.8-7.3 (3H, m) 4.7(1H, q) 1.4(3H,d] 3.7(3H, s)

-49 . 8.5 (2H, s) 7.0 (m) 4.8(1H, q) 1.6(3H,d] 3.7(3H, s).
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TABLA 6 (Continuación)

Compues
t,ô —

P .f .
Ó*-'' 
P# e. 
2CProtones . 

s, píCTSidiio.*'
Protones.
fenilb--.-

Protones Protones
R.

Protones ^ 7 '"-

50 8.7(2H, s) ' 6.8-7*3 
(3H, m)

4*7(lH,-q l*6(3H,d) 3-S(3H, s)

84 8.5(2H, s) 6.7-7*3
(3Hy m)

4.7(lH ,q 1.4(3H,d) 3.7Í3H, s)

53 8.5Í2H, s) 6.8-7.5  
(3H, m)

4.8(1H^ q ' 1.7(3H,d) 4* # 2 ( 2Ĥ

52 8.3(2H  ̂ s) 7.0 (m) 4.8(lH ,q 1.6(3H,d) 8.5(1H, bs) 
B..1(2H, q)"°
]l.3(3R, t)J

85 8.9(2H, s) 6.9-7.3 
(3H, m)

4 .8(m^ q, 1.4(3H^d) 8.1.(4H, d o f  
d)

3.7Í3H, s)

54 8.6(2H, s) 6 .8- 7 .3 ^
(7H, m)

4.8(lHy q] 1.6(3H, d) 4.&(2H; m)

55 « e

56 - f  '

57 8.6 (2H, s) 7 .1  (m) 5.1(1H, q) 1.8(3H^d) 7.8(4H, d o f  
d)
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TABLA 6 (Continuación)

ñongues-

-̂No.

P . f .  _
-0 '

P*€..
2^,

PMtpn^.-l-*-;, 
P irlm 3 i5 ^  *

Protones.^. ̂ - 
f  eniío" H-

Pro*tones 
-*r-"*2*'-** -*"̂ *--*

fo to n e s  *
ñ'--

Protones-*'-',. 
Grupo G- --

5 8 ; ^8.6(2?,. s) 7.0 (m) 4 .8 (1?, q) 
t

1.6(3H,d) 7.4Í5H? s) 
5.2(2H, s) !

59 8 .6 (2Hy s) 7.0 (m) 4 .$ -5 . 3   ̂ :
(6?, m) "

1.6(3H, d]

6o S.6(2H, s) 7.0 (m) 4.8(lH,q,). 1 . 6(3?,d] 7.3 (5H? s ) 
4.2(2H, s)

61 8.5(1H, d) 6 .7-7.2^  
(5 ^  m )....

___4.'8flH, q) 1.6(3H , d) 3.8(3H, s) 1 2 2 '

94 8.4(2H, s)* 6.7-7.43 
(8H, nt) 4.8 (1H, q) l.ó(3H ,d] 3.8(3H, s)

73* ' 8.9(2H, s) 7.0(4H,m) 4.8(lH ,q) 1.7(3H,d] 3.8(3H, s)

93 8 .9 (1?, s) 
' 8.4(2H, s)

6.9 (ni) 4.8(lH ,q) 1.6(3H ,d 3.8(3Hj 's)

t



TABLA 6 ( C o n tin u ació n )

Compues­
to
- No.

CAMBIO QUIMICO EN ^ PPM . p .e .

Protones
p irim id ilo

Protones
fe n ilo

Protones
-2R

Protones
R̂

Protones 
Grupo G

92 -
180— 
200/  
0 , 1 5  ?

78

170- 
200/ 
0,4 mm

79

200- 
215/ 
0,25 nn

a. espectrc'-de masa n/e: 288 (M*)., 215, 187

b. incluye protón R̂

c. protones de grupo eto x i en e l  a n illo  p irim id ilo

d. incluye protones t ie n ilo

e. espectro de masa m/e: 407 (M*) '

f .  espectro de masa n̂ /e: 415  (M̂ *)

g. incluye protones a l i lo  '

h. incluye un protón p irim id ilo

j .  incluye protones grupo 3-Cl-CgH^-O-



EJEMPLO 22

Se preparan formulaciones concentradas de lo s  

compuestos de l a  invención añadiendo cuatro partes en peso 

d e l in grediente activo  a 96 partes en peso de "Lubrol" E 

una marca reg istra d a  para un producto de condensación de 

a lq u ilfe n o l con óxido de etilen o) y  se moltura con bolas la  

mezcla para producir una suspensión esta b le . La suspensión 

concentrada se d ilu ye luego con agua, para dar una composición 

acuosa adecuada para u t i l iz a r s e  en la  evaluación de l a  a c t iv i­

dad herbicida de pre-brote y  post-brote del compuesto.

La activid ad  herbicida de pre-brote de la s  com­

posiciones preparadas de acuerdo con e l  proceso an terior, se 

evalúa por e l siguien te procedimiento.

La sem illas de l a  especie a ensayar se esparcen 

sobre la  su p e rfic ie  de t ie r r a  de cada uno de cinco sem illeros 

y  se recubre con una terce ra  capa de arena. A continuación se 

p u lveriza  cada uno de cuatro sem illeros con una cantidad de la  

composición de la  invención y  e l  sem illero restan te 'se.pulve­

r iz a  con un volumen equivalente de agua con fin e s  comparativos. 

Los sem illeros se riegan  entonces ligeram ente con agua con una 

pulverización  s u p e rfic ia l y  se colocan en un invernadero para 

favorecer la  germinación de la s  sem illas. Transcurridas tre s  

semanas, lo s  sem illeros se sacan del invernadero y  se eva­

lúa visualm ente e l  efecto  d el tratam iento. Los resultados se 

ofrecen "en la  ta b la  7.

La actividad  herbicida de post-brote de la s  

composiciones preparadas de acuerdo con e l  proceso an terior, 

se evalúa por e l  sigu ien te procedimiento.



. j

Las sem illas de l a  esp ecie  a ensayar se esparcen 

sobre l a  su p erfic ie  de t ie r r a  de sem illeros y  se recubre con 

una capa f in a  de arena. Los sem illeros se riegan  ligeramente 

con agua empleando una pulverización  s u p e rfic ia l y  se colocan 

5 en un invernadero durante una semana para perm itir la  germina­

ción  de la s  sem illas y  e l  crecimiento de las plantas hasta una 

a ltu ra  de 100 a 125 mm aproximadamente. Los sem illeros se sacan 

entonces d el invernadero y  se pulverizan con una composición 

de la  invención. Con fin e s  comparativos, por lo  menos uno 

, 1Ü de lo s  sem illeros que contiene germinaciones de una semana de 

edad se p ulveriza  ligeram ente con agua solamente. Después de 

la  p ulverización , lo s  sem illeros se devuelven a l invernadero 

durante tre s  semanas más y  se evalúa visualm ente e l efecto  del 

tratam iento. Los resultados se ofrecen en la  ta b la  7.

15 En la  tab la  7 , lo s  daRos a la s  plantas se

evalúan sobre una esca la  de 0 a 3 en donde 0 representa un 

daño de 0 a 25 % y  3*representa la  destrucción de 90 a 100 %.

Un guión (-) s ig n if ic a  que no se lle v ó  a cabo experimento a l­

guno.

-  60. -



TABLA 7

1

1
1
1
I
1

PRE
PRE
PRE
POST
POST
POST

5.0
1 .0
0 . 5

5.0
1*0
0.5

3
2
1

3
2

3

5
2

2.5

3
3
3

3'
3
3
3
3
3

3
3
3
3
3
3

O
O
O
O
O
o

0 
2
1  
O 
o 
o

.0

o
o

^2

1
2

O

0

13

13
13
13
13
13

PRE
PRE
PRE
POST
POST
POST

5.0
1.0

0.5
5.0
1.0
0*5

2
1
1

2.5
2
2

O
3
3

2.5

3
3
2

3 
3 
3

3
3
3
3
3
3

o
O
0­
0
o
o

2.5 . 
2 . 
1 
O 
O 
O

. -0

O
.0

. O 
.0

1
2
1

14
14
14
14
14

PRE
PRE
POST
POST
POST

5 . 0

1.0
5.0
1.0
0.5

2.5
2*5
3
2
2

3
2
3
3
2

O
O
O
O
O

1
I
O
O
o

.1
o
o
o
o

2
O
0
O
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TABLA 7 (Continuación)

62

15
15<
15

15

PRE
PRE
POST
POST

5.0
1.0
5.0
1.0

3
2.5

3

O
O
O
O

1
O
o
o

o
o
o
o

o
o
o
o

16
16
16
16

16
16

16
16

17

18

PRE
PRE
TPUI?JLlyJLj
PRE
POST
POST
POST
POST
POST
POST

5.0
1.0  

0.5 
0 .1
5.0
1.0  

0.5 
0 .1

5.0

5.0

3
3
2

0.5
3
3

2.5
2

3
3
O
O
3
3
3
3

3
3
3

1 .5
3
3
3
3

O

.3
3
3
3
3
3
3
3

O
O
O
o
o
o

o
0
1
o

o
o
o
o
o
o

o
"o

o
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TABLA 7 (C o n tin u ac ió n )

Contra..
puesto

.Ncí*

^ p lica ció i

ipOBt̂ L*.-.
"flTOto --...

Proporción . .6̂ ciDIL-L
kg/ha'

i
. PLANTA iS':^NSÁYO-;

Wh. Ot Rg* Jm ' P IP Ms" S f

¡20 FRE ' 5 . 0 2 0 3 3 0 0 0 0

20 FRE 1.0 0 0 0 0 0 0 ' 0 0
20 FOST 5.0 - 2 2 . 5 2 3.. 0 0 0 0

20 POST 1.0 0 0 1 2 0 0 0 0

21 PRE 5.0 3 0 3 3 0 0 .0 0

21 PRE 1.0 1 0 2 *2 0 0 0 0
21 POST 5.0 3 2 2 3 0 0 0 0
21 POST 1 $ 0 * 0 0 1 3 0 0 . 0 0

24 POST 5.0 i 0 0 3 0 0 0 0

25 PRE . 5-0 2 1 3 3 0 0 2 0

25 PRE 1.0 0 0 0 2 0 0 0 0
25 POST 5*0 3 3 3 3 0 0 0 0

25 POST 1.0 . 2 2 2 3 0 0 o 0

27 POST 5.0 0 0 p 2 0 0 0 0 '
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TABLA 7 (C o n tin u ac ió n )

28
28
28
28

PRE
PRB
POST
POST

5.0 3 3
1*0 3 2
5.0 3 3
1.0 3 .3

Rg'

3
3 -
3
3

. 31 PRE 
31 POST

5*0
5 . 0

1
2

o
o

O
O

32
32

PRE
POST

5.0
5.0

1
2

O
O

O
O

33 PRB 
33 POST

1.0
1.0

O
2

O
2

0
1

34 PRE
34 PRE

34 PRE

34 POST

3 4 POST

34 POST

.5.0
1.0

0 . 5

5.0
1.0

0.5

2
o
o
2

2

2

2
O
0 
3
1 
2

3
1
O
2
2
2

-PAÑTÁ'-.'.DÉ*-ENSAYO

Jm F IP" Ms Sf

- 3 0 0 0 0
3 0 0 0 0
3 0 0 3 0
3 0 0 1 0

.3 0 0 0 0
3 0 0 0 0

3 0 0 o 0

3 0 0 0 0

3 0 0 0 0
3 0 0 0 0

3 0 0 0 0
3 ' 0 ' 0 0 0

3 0 0 0 0
3 0 ' 0 0 0
3 0 0 0 0

3 0 0 0 0
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TABLA 7 (continuación)

Com­
pues­
to- ,. Nê '

Apl,icaciói¿ 
gTĝ rÓ̂ ":-' E 
poetr̂ tro-

Proporción, 
le. aplícñció: PLANTÂ  BEEBSAYO

Wh Ot Rg- Jm P IP 'Ms' Sf

3? PRE 3.0 3 3 3 3 - 0 0 0 0

35 PRE I.O- 2 0 3' 3 0 0 0 0
35 POST 5'. o * 2 2 3 3 . 0 0 0 0

35 POST 1.0 1 -1 2 3 0 0 0 0

36 PRE i .o 3* 3 3' ' . 3 0 0 0 0 '

36 PRE 1.0  . 3 3 - 3 3 0 0 0 0
36 POST 5.0 3 3 3 3 0 0 0; 0
36 POST 1.0 2 3 3' 3 0 0 o. 0

37 PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0

37 PRE 1.0 3 3 - 3 3 0 0 0 0

37 POST - 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0

37 POST 1.0 2 3 3 3 0 0 0 0

38 PRE 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
38 PRE 1.0 3 3 3 3 0 0 0 0
38 POST 5.0 3 3 3 3 0 0 0 0
38 POST 1.0 3 3 3 ' 3 0 0 0- 0
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TABLA 7 (Continuación)

-  66 -

Conw_ 
p u e s ­
t o  „

A p L ic a c ió n  
- p re-. 

p o s t ^ b r o -

P r o p o r c ió n  
de' . a p l i c a c i ó

k g /h a

 ̂ PLANT^,.DÉ. ENSAYO

' Wh o t Rg Jm P I P Ms S f

41 FRE 5 .0 3 3 3 3 0 0 0 0

41 PRE 1 .0 2 2 3 _3 0 0 0 0

41 POST S"*o 3: 3 3 3 0 0 0 0

41 FOST . 1 . 0 3 . 2 3 3 0 0 0 0

42 FRE 5 . Ó 3 - y ...3 ...
* 3 0 0 0 0

. 42 FRE 1 .0 3 2 3 3 0 0 0 0

42 POST 3 .0 2 2 3 3 0 0 0 0

42 FOST 1 .0 2 1 3 3 0 0 0 0

43 PRE 5 .0 3 . 3 3 3 0 0 0 0

. 43 PRE 1 .0 2 2 3 3 0 0 0 0

43 POST . 5 . 0 3 3 3 3 0 0 0 0

43 POST 1 . 0 3 3 3 ,3 0 0 0 0

76 PRE 5 .0 0 . 0 0 1 0 3 3 0

76 PRE 1 . 0 0 0 0 0 0 1 2 -

76 POST 5 .0 1 1 1 1  - 0 0 0 -

76 POST 1 .0 "o 0 0 0 0 0 0
... . . 

77 PRE "  5 .0 3 2 3 3 0 0 0 0

77 PRE 1 ,0 0 0 0 0 0 0 0 0
y y

POST 5 . 0 - 3 2 3 3 0 0 0 0

77 POST . 1.0 1 1 1 3 0 0 0 0

82 PRE 5 ,0 0 0 0 1 0 0 0 0

82 POST 9 .0 2 0 2 3 2 2 3 3

Los nombres de la s  plantas de ensayo son:

Wh trig o P guisantesguisantes

ot arena s ilv e s tr e IP ipomea

Rg raigrás Ms mostaza

Jm mijo japonés SP g ira so l

''i!.''-



EJEMPLO 23

Los compuestos se formulan para su ensayo, por 

m ezcla de una cantidad adecuada con 5 mi de una emulsión pre­

parada por d ilu c ió n  de 160 mi de una so lución  que contiene 

21,8 g por l i t r o  da "Span" 80 y  78,2 g por l i t r o  da "Tween" 20 

en m etiloiolohexanona a  500 mi con agua* "Span" 80 es una 

maroa re g is tra d a  para un agente* de su p e rfio ie  a c t iv a  que com­

prende monolaurato de so rb ita n ; "Tween" 20 es una marca r e g is ­

trad a para un agente de su p e rfio ie  a c t iv a  que comprende un 

condensado de monolaurato de so rb itan  con 20 proporciones^ 

molares de óxido- de e t i le n o . Cada 5 mi de emulsión conteniendo 

un compuesto de ensayo, se d iluye luego a 40 mi con agua y  se 

p u lv e riza  sobre p lan tas jovenes en t ie s t o s  (ensayo da post­

brote) de l a  especie indicada en l a  ta b la  8 segu ien te. E l dsRo 

a  la s  p lan tas de ensayo se evalúa despuás de 14 d ias en una 

e s c a la  de 0 a  5, en donde 0 represen ta un daño de 0 a  20% y  

5 rep resen ta  l a  destrucción  completa'; En un ensayo para l a  

a c tiv id a d  h erb icid a  de p re-b ro te , se siembran sem illas de la s  

p lan tas de ensayo en una hendidura s u p e r fic ia l  formada eñ l a  

su p e rfic ie  de t ie r r a  de sem illeros de f ib r a ;  La su p e rfio ie  se 

n iv e la  entonces y  se p u lv e riz a , escard án d ose entonces t ie r r a  

fr e s c a  finamente sobre la .s u p e r fio ie  p u lverizad a; La evaluación, 

de lo s  daSos h erb icid as se e fectú a  despuás de 21 d ias usando 

l a  misma e s c a la  de 0 a 5 como en e l  ensayo de post-brote"; En 

ambos caso s, e l  grado de daSos h erb icid as se evalúa por com­

paración con plantas, de co n tro l s in  t r a ta r ;  Los resu ltad os se 

ofrecen  en l a  sig u ien te  ta b la  8. Un g u i ó n s i g n i f i c a  que 

no.se l le v ó  a cabo ningún experimento;

6 7 -
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TABLA 8

t - ip p m - -

* p u e s t o  

N a J

B r o p o r c i & i  
' g e "  a p l i c a -  

C l Ó ¿ ( k g / h 3

, -¿M N T A 'S .ID B '-E Ñ S Á Y O

Sb Rp c t S y Mz Ww Re Sn I p Am P i Ca Po Xa Ab Cv o t Dg Pu S t Ec S h Ag Cn

i POST 0 . 1 1 0 0 2 3 2 2 1 0 1 0 1 0 0 0 0 2 4 0 4 4 4 2 0
i PRE 0 . 4 1 0 0 1 2 0 1 0 0 2 - 0 0 0 2 - 0 - 0 5 5 3 1 0
i POST 0 . 4 0 1 0 2 5 2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 4 0 5 4 4 3 0
i PRE 0 .5 0 0 0 0 4 4 5 - 3 0 5 0 0 0 1 - 4 5 2 4 5 4 4 0
i POST 0 . 5 0 0 0 0 5 3 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 4 1 4 4 5 3 0

. i PRE 1 .5 0 0 0 0 5 5 5 - 1 2 5 1 0 0 0 - 5 5 3 5 5 4 5 0
i POST 1 .5 1 0 0 0 5 4 2 0 0 0 0 1 0 0 0 - 4 4 1 5 ' 5 5 3 0

1 3 PRE 0 . 1 1 0 1 2 1 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 0 3 0 2 0 0 0 0

1 3  , POST 0 . 1 0 0 0 0 3 2 2 1 0 1 0 0 0 0 0 0 1 3 c 4 , 4 3 0 0

'1 3 PRE 0 . 4 2 0 2 1 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 - 0 2 0 3 3 i 0 0

13 POST 0 . 4 0 0 0 0 5 2 3 1 0 1 0 1 0 0 0 0 2 4 0 4 4 4 i 0

1 5 PRE. 0 . 1 1 0 - 0 0 0 0 2 0 0 0 0 1 0 0 - 0 0 0 2 1 0 0 0

1 5 POST 0 . 1 0 0 0 0 3 2 2 0 0 0 0 0 0 T 0 0 2 3 0 4 5 3 1 0

1 5 PRE 0 . 4 1 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 1 2 0 - 0 2 0 3 5 2 0 0

15 POST 0 . 4 0 0 0 0 5 2 3 0 0 0 0 0 0 1 0 0 3 4 0 4 5 4 2 0

. 15 PRE 0 . 5 0 0 0 0 4 4 5 - 0 1 4 0 0 4 1 - 4 4 1 ' 5 5 4 5 0

A 5 POST 0 . 5 2 0 0 0 5 3 3 0 0 0 0 0 0 0 0 - 4 3 T 4 5 5 3 0

1 5 PRE 1 . 5 0 0 0 1 5 ' 5 5 - 0 1 2 0 0 0 0 - 5 5 3 5 5 4 5 0

1 5 POST 1 . 5 1 0 0 0 5 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 - 4 4 2' .5 5 5 3 0

1 6 PRE 0 . 1 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 2 1 - 0 - 0 0 0 0 1 0 0 0

16 POST 0 . 1 0 0 0 0 4 2 3 0 0 2 0 0 0 0 0 0 2 4 0 4 4 3 2 0

16 PRE 0 .4 2 0 0 1 3 0 0 1 3 0 0 2 0 0 0 - 0 1 0 4 5 3 1 0

16 POST 0 . 4 0 0 0 0 5 2 3 0 0 1 0 0 0 0 1 0 4 4 2 5 5 4 2 0

17 PRE 0 . 5 0 1 0 0 0 0 0 - 3 0 5 0 0 0 1 - 0 0 1 0 0 0 0 0

17  . POST 0 . 5 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 - - 0 0 0 0 0 0 0

1 8 PRE 0 . 5 i 0 0 0 0 0 0 - 0 0 - 0 0 - 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0

18 POST o . s 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0 0 - - 0 0 0 0 0 0 0

18 PRE 1 .5 0 0 2 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 2 - 0 0 0 0 0 0 0 0

18 POST 1 .5 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 0 4 0 0 - - 0 0 0 0 0 0 0

20 PRE 0 . 4
t! *: 1 0 1 0 0 0 0 0 0 3- 0 0 3. _ 0 3 1 1 0 0 0 0 '

20 P O S T ' 0 .4 1 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 1 2 1 0 0

21 PRE 0 . 4 2 0 1 0 1 0 0 0 0 1 0 2 0 0 0 - 0 2 0 1 0 0 0 0

21 POST 0 .4 1 0 0 0 4 1 2 0 0 1 0 2 0 0 1 0 0 4 0 4 4 4 1 0
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TABLA 8 (Continuación)
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TABLA 8 (Continuación)

Compues 
t o i T  - 

No.

P ro p o r c ió n )  
i é ' ' a p l i c a -  
c i o n k g / h a

PLANTAS DE-ENSAYO-

S b Rp c t S y Mz Ww Re S n I p Am P i C a Po X a Ab Cv o t D g Pu s t E c S h Ag Cn

34 PRE 1 .5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 - .0 1 0 3 2 0 0 0
34 POST 1 .5 3 0 0 0 4 1 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 0 4 5 2 1 0

35 PRE 0 .5 l 0 0 - 0 0 0 - 0 1 0 0 0 0 0 - 0 0 1 0 0 0 0 0
35 POST 0 .5 0 0 0 0 3 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 2 0 4 4 1 0 0

.35 PRE l . S 0 0 0 0 1 0 2 0 0 1 0 0 0 0 0 - 0 0 0 4 3 0 0 0
35 POST 1*5 0 0 0 0 4 1 3 0 0 2 0 0 0 0 0 0 1 4 0 . 4 4 4 0 0

73 PRE 0 .5 0 0 - 0 4 3 5' - 0 0 0 0 - 0 0 - 1 4 0 4 4 3 0 0
73 POST '0 .5 0 0 0 0 5 3 4 0 0 - 0 0 2 - 0 0 0 0' 4 ú 0 . 1 0 0

73 PRE 1 . 5 0 0 0 0 4 3 5 0 0 0 0 0 0 0 0 - 4 4 1 4 5 4 4 0

73 POST 1 .5 0 0 0 0 5 4 4 0 0 1 0 .1 0 0 0 0 5 5 3 5 5 5 3 0

74 PRE 0 .5 0 0 0 0 5 <) - 0 1 0 0 - 0 0 - 3 4 0 5 4 1 2 0
74 POST 0 .5 0 0 0 0 5 3 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 5 2 5 5 4 3 0

74 PRE 1 .5 0 0 0 0 5 5 5 0 0 3 0 0 - - 0 - 5 4 2 5 5 4 4 0
7 4 POST 1 .5 0 0 0 0 5 4 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5 5 3 5 5 5 3 0

75 PRE 0 .5 0 0 ó 0 5 1 5 0 0 0 0 - 0 - 2 - 1 4 0 4 3 2 0 0

" 7 5 " ^ P O S T ... 0 .5 0 0 0 0 5 3 3 1 0 0 0 0 0 0 0 0 4 5 2 5 . 5 4 3 0

75 PRE 1 .5 0 0 0 0 5 4 5 0 0 2 0 0 1 - 2 - 5 4 0 , 5 5 5 3 0
75 POST 1 . 5 0 . 0 0 0 5 4 4 0 0 0 0 1 0 0 0 0 4 5 3 5 ' - 5 5 3 0

78 PRE 1 .0 0 0 1 0 0 0 0 - 0 0 0 0 1 0 1 - 0 - 0 0 0 0 0 0
78 POST 1 .0 2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0

78 PRE 5 .0 2 0 1 0 0 0 0 - 0 0 0 0 2 0 0 - 0 - 0 0 0 0 0 0
78 POST 5 .0 2 2 1 2 0 0 0 0 0 1 0 4 0 0 1 - 0 0 0 0 0 0 0 0

79 PRE '5 -0 n 0 0 0 0 0 0 3 0 0 - 0 1 0 2 - 0 0 0 0 0 0 0 0
79 POST 5 .0 1 2 0 0 0 0 0 0 0 - 0 0 : 2 - 0 0 0 0 4 0 0 1 0 0

80 PRE 0 .5 i- 0 0 0 1 0 0 1 0 1 0 2 0 0 0 - 0 3 0 4 0 0 0 0
80 POST 0 .5 0 0 0 0 4 2 3 0 1 0 0 1 0 0 0 0 3 4 0 4 5 3 2 0

80 PRE 1 - 5 1 0 0 - 4 3 1 1 0 1 0 2 - - 0 - 4 4 0 4 5 0 2 0
80 POST 1 . 5 0 0 0 0 5 3 3 0 1 1 0 1 0 0 0 0 4 '5 1 5 5 4 2 0
87 PRE 0.1 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 - 0 3 0 0 0 0 0 0
87 POST . 0 . 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

87 PRE 0 .4 0 0 2 0 0 0 2 0 0 1 2 0 0 0 - 0 3 0 0 1 0 0 0
87 POST 0 .4 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
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Loa nombres de la s  plantas de ensayo son lo s

sigu ien tes:

Sb remolacha

Rp colza

Ct algodón

sy so ja

Mz maíz

Ww trig o  de invierno 1  ̂ *'

Re arroz —  *.

Sn Senecio vu lgaris

Ip ' Tpomoea purpurea

Am Amaranthus retro flexu s

P i Polygonum avicu lare

Ca Chenopodium álbum

Po Portulaca olerácea

Xa - Xanthium pensylvanicum

Ab Abutilón th eoph rastii . -

Cv Convolvulus arvensis

Ot avenas cultivadas y avenas s ilv e s tr e s  (avena fatua)

Las avenas s ilv e s tr e s  se usan en e l ensayo de post-

brote y  la s  avenas cultivadas en el ensayo de

pre-bro'te. ' , .

Dg D ig ita r ia  sanguinalis ' *. ' '

Pu Poa annua ' '

St S etaria  v ir id is

Be Echinochloa c r u s -g a lli

Sh Sorghum halepense

Ag Agropyron repens

Cn Cyperus rotundus
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Este ejemplo i lu s t r a  l a  aotiv id ad  h erb icid a  

s e le c t iv a  de lo s  compuestos de l a  invención.

Los oompuestos se formulan para* su ensayo por 

mezcla de una cantidad adecuada con 5 mi de una emulsión pre­

parada. por d ilu o ió n  de 160 mi de una so lución  que contiene 

21,8 g por l i t r o  de "Span" 80 y  78,2 g  por l i t r o  de "Tween" 20 

en m etiloiclohexanona a 500 mi con agua. "Span" 80 es una mar- 

oa re g is tra d a  para un agente de su p e rfio ie  a c t iv a  que comprendí 

monolaurato de so rb ita n . "Tween" 20 es una maroa re g is tra d a  pera 

un agente de su p e rfic ie  a c t iv a  que comprende un condensado de 

monolaurato de so rb itan  con 20 proporciones molares de óxido 

de o t i le  no. Cada 5 mi de emulsión conteniendo un compuesto d el 

ensayo, se diluye luego a  40 mi con agua y  se p u lv e riza  sobre 

p lan tas jovenes en t ie s t o s  (ensayo de post-brote) de l a  especia 

indicada en l a  s ig u ien te  ta b la  9.* Los dados a la s  p lan tas de 

ensayo se evalúan despuás de 14 d ias en una e sc a la  de 0 a  9 en 

donde 0 representa un dado de 0 a  10% y  9 representa l a  des­

tru cció n  oompleta. E l grado de dados herbioid as se evalúa por 

''comparación ' coa p lan tas de con tro l s in  t r a ta r  y lo s  resu ltad os 

se ofrecen  en l a  s igu ien te  la b ia  9. Un guión (-) s ig n if ic a  que 

no se efeotuó experimento algunoJ -
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TABLA 9

C o m p u esto

N o .

COSECHAS HIERBAJOS

P r o p o r c ió n  de  
a p l i c a c i ó n  

( k g / h a ) sy c t S b

P r o p o r c ió n  de  
a p l i c a c i ó n  

( k g / h a ) Be D g . A v A l

62 0 .5 - 0 0 0 . 0 .0 5 4 0 0 0
0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 6 2 1 0
1 .0 0 0 0 0 .1 8 5 1 2
1.5* 0. 0 0 '0 .1 5 9 6 2 0

' 15 0 .5 0 0 0 ' 0 .0 5  - 7 6 2 0
0 .7 5 o- 0 -0 ' 0 .0 7 5 9 7 4 A : 0
1 .0 0 0 0 0 .1 9 8 4 2

* 1 .5 0 0 0 0 .1 5 - 9 9 6 - 6

i . 0 . 5 0 0 0 0 .0 5  ' 9 4 l 0
0 .7 5 0 0 0 . 0 .0 7 5 9 6 4 0
1 .0 0 0 0 0 .1 9 8 4 ' 1

' 1 . 5  * 0 0 . 0 o . 15 9 9 6 1

63 0 .5 0 0 0 0 .0 5 9 2 2 0
0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 5 3 ' 0

- 1 .0 0 0 0 0 .1 9 8 6-' 3
1 .5 0 0 0 0 .1 5 9 9 .7 3

64 0 .5 0 0 0 . 0 .0 5 9 3 '2. 0
,-0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 7 3 4

1 .0 0 0 0 0 .1 9 9 5 2
1 .5 0 0 0 0 .1 5  . 9 9 7 6

' 28 0 .5 0 0 0 0 .0 5 9 2 2 1
" 0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 5 . 3 4.

1 .0 0 0 0 0 .1 9 6 5 2
' 1 .5 ' 0 0, 0 0 .1 5 9 - 9 6 5

66 0 .5 0 0 0 0 .0 5 9 3 l  - 0
0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 ' 5 2 1
l . o 0 0 0 0 .1 9 9 4 2
1 .5 0 0 0 0 .1 5  - 9 9. 6 1

65 0 . 5 - 0 0 0 O .05 8 ' 5 2 1 "
0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 6 4 1
1 .0 0 0 0 0 .1 9 8 5 2
1 .5 0 0 0 0 .1 5 9 9 6 6



o ................ - ...........  - i

TABLA 9 (continuación) -  74

Com pues­
t o . .

COSECHAS HIERBAJOS

N o . P r o p o r c ió n  de  
a p l i c a c i ó n  

( k g /h a ) S y c t S b

P r o p o r c ió n  
de a p l i c a c i ó i  

( k g / h a ) E c Dg Av A l

67 0 .5 0 0 0 0 .0 5 8 4 3 0
o.7S 0 0 0 0 .0 7 5 9 5 2 1
1.* 0 0 0 0 o . l 9 7 5 1
1 .5 0 0 0 ' 0 .1 5 9 9 7 6

68 0 .5 , 0 0 0 0 .0 5 8 1- 1 0
0 .7 5 0 0 0 . 0 .0 7 5 9 3 2 1

. . 1 .0 0 0 0 0 .1 9 6 3 1
1 .5 0 0 0 ' 0 .1 5 9 8 r 2

69 0 .5 0 0 0 0 .0 5 7 2 1 0
0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 4 3- 1
1 .0 0 0 0 0 .1 9 6 4 l
1 .2 0 0 0 0 .1 5 9 8 6 3

70 0 .5 0 0 0 0 .0 5 8 2 1 0
0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 4 2 1
1 .0 0 0 0 0 .1 9 7 4 2
1 .5 0 0 0 0 .1 5 9 9 5 5

71 0 .5 0 0 0 0 .0 5 7 3 3 0
0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 6 3 , 0
0 .9 0 0 0 0 .1 9 7 3 2
1 .1 0 0 0 0 .1 5 9 9 6 4

72 0 .5 0 0 0 0 .0 5 8 4 2 0
0 .7 5 0 0 0 0 .0 7 5 9 4 4 0
1 .0 0 0 0 0 .1 ' 9 5 5 2
1 .5 0 0 0 0 .1 5 9 6 6 3

Los nombres de la s  plantas de ensayo son lo s  sigu ien tes:
Sy soja Dg.. - D ig ita r ia  sanguinalis
Ct algodón Av Avena fatua
Sb remolacha Al Alopecurus myosuroides
Ec Echinochloa c ru s -g a lli
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Este ejemplo i lu s t r a  l a  activ id a d  h erb icid a  

s e le c t iv a  de lo s  compuestos de l a  invención ouando se a p lica n  

en e l  campo desjpués d e l b ro te .

Los compuestos d el ensayo se formulan siguiendo 

esencialm ente e l  mismo procedimiento d esorito  en e l  ejemplo 24.

Las esp ecies de p lan tas d e l ensayo se siembran 

sobre m ontículos oon l a  parte su perior p lan a, separados 1  metrc 

uno de o tro , unsando e l  sembrador de p re c is ió n  Stanhay, sem­

brándose dos esp ecies en cada m ontículo. Las esp ecies se p la n ­

tan  en d ife re n te s  tiempos de modo que la s  mismas alcanzaran 

aproximadamente l a  misma etapa de crecim iento en e l  momento de 

l a  pulverización^  Los m ontículos p lanos, sobre lo s  cuales se 

sembraron la s  esp ecies de p la n ta s , se agrupan en parcelas.tom aj 

do como base l a  proporción de a p lica c ió n  d e l compuesto-químico 

d el ensayo.'

Cada montículo plano se c la v a  a  un centro de 

1 ,2 5  metros y  se p u lverizan  oon e l  compuesto de ensayo formu­

lado adecuado en un ancho de 1  metro, usando un pulverizador 

de p re c is ió n  Oxford equipado con dos b o q u illa s  T d el No. "O".

Cada ensayo tie n e  dos r é p lic a s  y e l  dado produt-. 

cldo a la s ' p lan tas d e l ensayo se evalúa visualm ente 23 d ias 

después de l a  p u lv e riza c ió n . Los re su lta d o s, expresados como 

% de d estrucción , se o frecen  en l a  sigu ien te  ta b la  10 .
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TABLA 10

Compues­
to

No.

Proporción 
de a p lic a -  
ción

(kg/ha)
;

_______ )

PLANTAS DE ENSAYO

MONOCOTILEDONEAS DICOTILEDONEAS

Mz Sg Ec Sr - ct Sy Pn

14 0 5^o 0.0 5 .ó 0.0 0.0 0.0 2 . 5

14 0.5 12 .5 35.0 50.0 . 0.0 5 . 0 0.0 2 . 5

14 1.0 95.0 92.5 9 0 . 0 0.0 2 . 5 2 . 5 10.0

14 2.0 87.5 . 87.5 9 0 . 0  - 0.0 0.0 0.0 0.0

15 0 5.0 0.0- 17 .5 0.0 5 . 0 0.0 0.0

15 0.5 50.0 7 2 . 5 60.0 0.0 0.0 0.0 0.0

15 1.0 8 5 . 0 8 5 . 0. 92.5 0.0 0.0 0.0 0.0

15 2 .Ó LOO.O 100.0 97.5 0.0 0.0 0.0 0.0

28 0 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7 . 5

- 28 0.5 52.5 7 2 . 5 6 7 . 5 0.0 0.0 0.0 0.0
28 1.0 92.5 9 0 . 0 9 2 . 5 0.0 0.0 0.0 2 . 5
28 2.0 LOO.O 9 7 . 5 99.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Los nombres de la s  plantas de ensayo y su etapa de crecimiento en 
la  pulverización, son lo s  sigu ien tes: Etapa de crecim ien-
Clave Especies Variedad to en la  pulverización
Mz Maíz XL361 2-3 hojas

Sq Sorgo NK207 2-3 hojas
Ec Echinochloa c r u s -g a lli* 3-4 h ija s
Sr g ira so l sunfola 2-3 hojas
Ct algodón Delta Pine 1-2 hojas
Sy - soja Clarke 63 2-3 hojas
Pn cacahuete Red Spanish 2 hojsd
x especie espontánea (no mostrada)

D escrita suficientem ente la  naturaleza del inven­
to , a s í como la  manera de re a liza rse  en la  p rá ctica , debe ha­
cerse constar que la s  disposiciones nateriormente indicadas son 

susceptib les de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lteren  
su prin cipio  fundamental.
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1 . -  Procedimiento para preparar nuevos ácidos 

(p irim id ilo x i)fen o xia lcan o carb o m ílico s, de fórmula I:

f
i

10

15

20

R3-
c-w
^2

r\

y  sus. isómeros ópticos y  sus s a le s , en donde A,. 3, D, E y  7  

se e lig e n  independientemente entre hidrógeno, halógeno, t í o -  .. 

c isn o , ami-an opcionalmente su stitu id o  con uno o dos grupos 

a lq u ilo  C  ̂ a Cg, a lq u ilo  a  Cg opcionalmente su stitu id o  

oon uno o más átomos de halógeno, a le  omi C-, a  Cg, a la u i l t io  

C^ a Cg, a lquen ilo  Cg a  Cg, c ic lo a lq u ilo  Ĉ  a Cy, carbalcom i 

en donde a lo  omi es un grupo a lc o s i  a.Cg, y  lo s  grupos 

fe n ilo ,  fe n o x i o f e n i l t i o  en donde e l  a n illo  íe n ü o  de cada 

grupo e s tá  opcionalmente su stitu id o  con uno o más sustituyante 

e le g id o s entre halógeno,  t r íf lu o r m e tilo , a lq u ilo  a Cg, 

a le  omi a Cg, n itro  y  ciano; R̂  y  se e lig e n  independien­

temente entre hidrógeno, a lq u ilo  C  ̂ a Cg, alquenilo  Cg a Cg, 

a lcom ialquilo  Cg a Cg, h a lo a lq u ilo  C  ̂ a  C^, a c e t i lo  y  propio- 

n i lo ,  ó R*̂* y  pueden formar conjuntamente un grupo m etileno, 

e t i l id e n o , propilideno o iso p ro p iliaen o ; W se e lig e  entre 

cian o, tiocarbam oilo, -CO-G y  CEgZ en donde G se e lig e  entre - 

hidrorni, mero apto, a lc o x i C-_ a opoion?,lmeute su stitu id o  

con halógeno, hidromi o alcomi C  ̂ a Cg, a lq u i lt ío  C  ̂ a C^Q, 

a lq u e n ilo x i Cg a C^Q, a lq u in ilo x i Cg a C^Q, a lq u e n iltío  

^2 & C^o, c ic lo a lcom i a Cy opcionalmente su stitu id o  con une
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o dos grupos a lq u ilo  C  ̂ a C^, lo s  grupos fen o x i, f e n i l t i o , 

b e n cilo x i y  b e n o iltio  cada uno de e l lo s  opoionalmente sus­

t itu id o  en e l  a n illo  fe n ilo  oon uno o dos su stitu yen tes e le ­

gidos entre halógeno, n itr o , a lq u ilo  a Cg y  a lc o x i C  ̂ a Cg, 

e l  grupo QM en donde N es e l  oatión  de una base inorgánica u 

orgánioa, y  lo s  grupos -NR^R  ̂ y  en donde R̂  y  R̂

se e lig e n  independientemente entre hidrógeno, a lq u ilo  0  ̂ a Cg 

opoionalmente su stitu id o  oon halógeno, h id ro x i, oarboxi o 

alooxioarbonilo  C  ̂ a Cg, alquen ilo  Cg a Cg, o ic lo s lq u ilo  Cg a 

Cy, t ie n ilm e tilo , lo s  grupos fe n ilo  o bencilo  opcionalmenta 

su stitu id o s en e l  a n illo  fe n ilo  con uno o dos su stitu yen tes 

e leg id o s entre halógeno, a lq u ilo  C  ̂ a Cg, a lc o x i C-¡_ a Cg, ó 

R-3 y  forman conjuntamente un a n illo  h e te ro c íc lic o ; y Z se 

e lig e  entre halógeno, h id ro x i, mercapto, a lc o x i C  ̂ a C ^  

opoionalmente su stitu id o  oon halógeno, h id ro xi o a lc o x i C  ̂ a 

Cg, a lq u ilt io  C  ̂ a Ĉ Q opcionalmente su stitu id o  oon nalógeno, 

h id ro xi o a lc o x i C  ̂ a Cg, form ilo y  e l  grupo NR̂ R̂  en donde,

R̂  y  R̂  se definen como anteriorm ente; y  X e Y se e lig e n  in ­

dependientemente entre oxigeno y  a zu fre ; caracterizad o  porque s 

condensa una fe n o x i-  o fe n ilt io p ir ím id in a  de fórmula IX:

en l a  que lo s  d is tin to s  r a d ic a le s  se definen como anteriorments 

con un compuesto de fórmula X:
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1
R

h al--------  c ------- W X

Í 2R

1  2en l a  que R , R y W se definen como anteriormente y 

h a l es c lo ro , bromo o yodo, en presencia de un m aterial 

a lc a lin o , con p referen cia  en presencia de un m aterial 

a lc a lin o  y de un d iso lv en te , a temperaturas entre 40 y 

150°C. '

2 .-  Procedimiento para preparar nuevos ácidos 

(p ir im ld ilo x i)fe n o x ia lc a n o c a rb o x ilic o lic o s , t a l  y  como _ 

queda sustancialm ente d e scrito  en l a  presente Memoria.

E sta  Memoria consta 

máquina por una so la  cara.

de 79 hojas e s c r ita s  a

!) HE
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