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o Esta invencién se relaciona con un procedimiento
Para preparar compuestos quimicos dotados de propiedades her-
bicidas, de férmula:

121---c(r1)c=c(x)1a2

(1)

en la que A es un atomo de oxigeno o azufre; X es un radical
1=(1,2,4~triazolilo) o un radical 1~-imidazolilo; R1 es un radi-
cal alifitico o cicloalifatico sustituido por uno o més de los
siguientes sustituyentes: fluor; cloro; bromo; yodo; alcoxi;
hidroxi; alcoxicarbonilo; aciloxi; ciano; carboxamido; nitro;
mono= o di-alqﬁilcarbamoilo; acilamido; mono- o dialquilamino;
fenilo o mono- o dialquilsulfonamido; ¥y 2% es un radical fenilo
0 naftilo portando opcionalmente wno o mis de los siguientes
sustituyentes: fluwor, cloro, bromo, yodo, cianc, nitro, alquilo
de1a6 dtomos de carbono opcionalmente sustituido por uno o
mas radicales alcoxi o 4tomos de fluor, cloro, bromo o yodo;
hidroxi; alcoxi de 1 a 6 &tomos de carbono opciocnalmente sus—
tituido por uno o mis radicales fenilo o alcoxi de 1 a 6 &to-
mos-de carbono; alqueniloxi o alquiniloxi de hasta 6 &tomos

de carbono; metilendioxi o etilendioxi portando opcionalmente
uno o mas sustituyentes alquilo en la mitad metileno o etileno;|
alquiltio de 1 a G'étomos de carbono; fenilo; fenoxi; amino;
mono- o di-alquilamino; acilamino; carboxi; carbamoilo; mono-
0 di-alquilcarbamoilo; sulfamoilo; o mono- o di=alquilsulfa- ,
moilo; y sales de adicidn de acido o complejos metilicos de los
mismos.

El subgrupo de compuestos dentro de la definicidn
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anterior, abarca a los compuestos de férmula (I) en donde R,

A y X se definen como anteriormente y R1 es un grupo

en donde Y es un grupo metilo o un grupo 2-ciancetilo y 2 és‘
un grupo hidroxi; un grupo alcoxi de 1 a 6 atomos de carbono;
un grupo alcanoiloxi de 2 a 6 atomos de carbono; un grupo
benciloxi opcionalmente sustitufdo por uno o mas grupos metilo

o Atomos de fluor, cloro, bromo o yodo; o un grupo 2~cianceti-

1o,

Otro subgrupo de compuestos de acuerdo con la in-
vencién comprende los compuestos en donde R! es un grupo

como anteriormente se ha definido, A es oxigeno y R2 es un
radical fenilo o naftilo opcionalmente sustituido por uno o
més grupos alquilo de 1 a 4 Atomos de carbono, grupos alcoxi
de 1 a 6 Atomos de carbono o &tomos de fluwor, cloro, bromo o
yodo. Cuando R es m grupo fenilo sustitufdo, éste puede ser,
por ejemplo, un grupo fenilo 2,5~ & 2,6-disustituido. Ejemplos
de grupos fenilo 2,5-disustituidos incluyen grupos 2-alcoxi=5-
halofenilo, por ejemplo, 2-metoxi-S-bromofenilo.

La identidad del &cido utilizado para formar las
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sales de adicidn de &cido de los compuestos de la invencidn

no es critica y puede emplearse, por tanto, una amplia variedad
de sales de adicibén de Acido de cualquier compuesto particular.
Sin embargo, y por razones de conveniencia y economia, se pre-
fieren las sales derivadas de a¢idos minerales facilmente dis-
ponibles, aunque pueden emplearse, si se desea, otras sales.

A la hora de elegir el acido, debe tenerse en cuenta la finali-
dad para la cual ha de utilizarse la sal; las sales formadas

a partir de Acidos herbicidas que son altamente persistentes en
la tierra no serian evidentemente adecuadas para las aplicacio
nes en donde las cosechas han de ser plantadas poco después de
aplicarse el herbicida. Ejemplos particulares de &cidos que
pueden ser utilizados para formar las sales de adicidn de Acido
incluyen 4cido clorhidrico, bromhidrico, sulffrico, nitrico,
fosfbrico y p-toluenosulfSnico.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de
esta invencidn forman complejos con sales de metales de tran-
sicidn, por ejemplo, sales de cobre y zinc, y tales complejos
forman parte de la invencidn. Convenientemente, las sales de
metal de transicidn son haluros,sulfatos o nitratos. Los com=
plejos metdlicos contienen normalmente dos proporciones molares
de 1los compuestos de la imvencidn por cada proporcidn molar de
la sal met3lica. Se pueden preparar mezclando soluciones del
compuesto y de la sal metalica y recogiendo el complejo preci-
pitado. El disolvente puede ser, por ejemplo, un alcanol infe?

rior, tal como metanol o etanol.

Otros subgrupos de compuestos que caen dentro de

la clase general de los compuestos anteriormente definidos,

1

incluyen el grupo en donde R es un radical alquilo o cicloal-

quilo sustituido. Cuando R es un radical alquilo sustituido,




10

15

20

&ste puede ser, por ejemplo, un radical de cadena ramificada.

Los compuestos obtenidos segln la invencidn son
capaces de existir en dos formas geometricamente isoméricaéiw
(eis y trans), de acuerdo con la disposicibén de los grupos uni-
dos a los atomos de carbono enlazados por un doble enlace. Aﬁbo%
isbmeros,'y sus mezclas, forman parte de la invencién. General-
mente, y en una preparacién determinada, uno de los isémeros:se
produce en uma mayor proporcidn que el otro. Si se desea,.los
isémeros pueden separarse por métodos quimicos convencionales,
por ejemplo, mediante cromatografia gas-liquido (GLC). Sin em-
bargo, puede ser mas coﬁveniente utilizar la mezcla de isdmeros
como herbicida. La proporcidén de cada isbmero en la mezcla
puede determinarse facilmente por métodos fisicos de anflisis,
por ejemplo, por examen del espectro de resonancia magnética
nmuclear del producto, pesto que los espectros de los dos isbme-
ros difieren entre si. Los dos isémeros de un compuesto deter—
minado no pueden ser totalmente idénticos en cuanto a la acti-

vidad biolbgica en cada caso.

Ejemplos particulares de compuestos obtenidos se-

gln 1la invencibn, se ofrecen en la siguiente Tabla I.




TABLA I
‘ T0 D
COMPUES ﬁggION B
TO NO, g
Rt R? A X

1 CH,OC (CH,) 5= .C6H4 OCH,0 0 T 56-70

2 CH3OC(cg3)2~ CgH,.OCH40 0 I 86-94

3 CH3COOC(CHB)2—’ «CgH,.OCH,0 0 T 1?1

4 (CNCH,,CH, ) ,C (CH,) - +CgH,.OCH 0 0 T aceite
_5 HOC (CH3) 5= .CgHy.Clp 0 T 110-112
_6 CH30C (CH,) 5= 2-CH,0-5-Br-C H,. o P 125-126
7 CH,0C (CH3) 5~ 2~ CH3O 5-Br-C Hs. 0 1 120
.8 CH,OC (CH,) ,~ 2,5-(CHy),=C H,. 0 T 81-82
9 3OC (CH3) 2~ l-naphthyl- ¢ I aceite
10 CH,0C(CH,) ,- *  l-naphthyl 0 T aceite
11 CH,0C (CH,) 5~ 2,6-(CH,) ,-C 6 3 0 T 89790
12 CH40C (CH;) = 2,6~ (CH,) ,~CH,. 0 r aceltfi
.13 02 50C (CH4) - 2-CH,0-C,H 4 0 I aceite
.14 CH40C (CH,) - 2,6-C1l,~C.H 3 0 T. 154-156
15 CH,0C (CH,) ,~ 2,6-Cl,~C_H 3 o} I 101-102
16 CH,0C (CH,) ,- 2,6~ (CH,0) ,-C, 3. 0 T 110~112
17 CH40C (CH4) 5= 2,6-(CH40) ,~C H,. 0 I 119-120
18 HOC (CH,) 5~ 2,4-C1,.C H, 0 T aceite
19 HOC (CH) ,- 2—c1 -CgHy 0 T 119-120
20 C,HOC (CH4) 5= 2-CH3O-5 ~Br-C.H,. 0 T 89-90
21 C,H0CC (CH,) ,. 2-CH,0C H,. 0 T aceite.

25”
0
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Otros ejemplos de compuestos obtenidos segfin el
procedimiento de esta invencidn, se ofrecen en la siguiente
Tabla II, :

TABLA II
gt R? A X
(]
C,HgOC(CH) = | 2-CHO-5-Br-CgHy. 0 1
CZHSOC(CHs)z- 2,6—(CH3)2-C6H3. 0 T
C2HSOC (CH3)2"‘ 2,6~ (CH3)2'CGHB. 0 I
CH3OC (CH3) 2~ 2-C6H130.C6H4' 0 I
CH3OC (CH3) 2~ 2-C6H130'C6H4' (o) T ‘
C4H90C (CH3) 2" . 2"‘CH3O.C6H4. ' 0 T
; - - T
CNCH2CHZC (CH3) 2 2 CH3O.C6H4 . (o]
; ~CH30COCH2CH2C (CH3) 5 Z-CH3Q.CGH4. o] 7 T
- - . T
(CH3) ZCH'C|:OC (CH3) 2, 2 CH3O .C6H4 0
0

En las tablas anteriores, el simbolo I representa
un radical 1-imidazolilo y T representa un radical 1-(1,2,4~

triazolilo).

Los compuestos obtenidos segiin 1a invencién son
de utilidad para destruir o dafiar severamente plantas indesea-
das, mediante un método que comprende aplicar a las plantas, o
al medio de crecimiento de las mismas, un compuesto de PfSrmula:
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R1-§(H)-c=c(x) 2
A
(D

en la que R1, R2, A y X se definen como anteriormente, o wna

'sal de adicidn de 4cido o un complejo metilico de dicho com-

puesto de £6rmula (I).

Tal y como podrin entender los expertos en la me-
teria, la cantidad de compuesto (I) a aplicar dependeri de di-
versos factores, por ejemplo, el compuesto particular elegido
y de la identidad de las plantas indeseadas. Sin embargo, ¥y
como norma general, normalmente es adecuada una proporcidn de
0,01 a 10 kg por hectirea, con preferencia de 0,25 a 5 kg por
hectirea. ‘ -

Los' compuestos obtenidos seglin l1a invencibén son
en general herbicidas de amplic espectro, es decir, son tdxicos
hacia una amplia variedad de especies de plantas. Una caracte-—
ristica valiosa es que los compuestos son frecuentemente efica-
ces en el control del hierbajo Cyperus rotundus, una especie

que resulta diffcil de controlar con los herbicidas conocidos.

Aunque los compuestos (I) son en general herbici- '
das de amplio espectro, ellos incluyen compuestos que son rela-|.
tivamente menos téxicos hacia ciertas especies de cosecha y
que, por tanto, pueden utilizarse como herbicidas selectivos
en dichas cosechas..Ejempios de tales compuestos incluyen a
los compuestos 7 y 11 los cuales, a bajas proporciones de
aplicacidn, muestran un dafio relativamente pequefio hacia el
algoddn, soja y maiz, al mismo tiempo que causan dafios sustane

ciales en diversas especies de hierbajos.
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Los compuestos obtenidos segfin la invencibn se.
aplican preferiblemente en forma de una composicibén, en donde
el ingrediente activo esti mezclado con un diluyente o vehig:ulo.
Dicho diluyente puede ser sblido o 1liquido. Preferiblemente;
la composicibén comprende también un agente de superficie antiva,

Las composiciones sblidas pueden tener la formé,
por ejemplo, de polvos de espolvoreo o pueden tener la Eorma:de
granmulos. Diluyentes sblidos adecuados incluyen, por ejemplo,
caolin, bentonita, kieselguhr, dolomita, carbonato de calcio,

.

talco, magnesia en polvo y tierra de fuller.

Las composiciones sblidas pueden tener también la
forma de polvos o granos dispersables que comprenden, ademis
del ingrediente activo, el agente humectante para facilitar la
dispersidn del polvo 0 granos en‘liquidos. bichos polvos o
granos pueden incluir cargas, agentes de suspensidn y simila=-

res,

Las composiciones 1iquidas incluyen soluciones,
dispersiones y emulsiones acuosas, conteniendo al ingrediente
activo, preferiblemente en presencia de uno o mas agentes de
superficie activa. Para preparar las soluciones, dispersiones
0o emulsiones del ingrediente activo, pueden emplearse agua o
liquidos organicos. Las composiciones 1fquidas pueden contener
también uno o mis inhibidores de la corrosibdn, por ejemplo,
bromuro de laurilisoquinolinio.

Los agentes de superficie activa pueden ser de
tipo catibénico, anidnico o no ibnico. Agentes adecuados del
tipo catibnico incluyen,por ejemplo, compuestos de amonio cua-
ternario, por ejemplo, bromuro de cetiltrimetilamonio. Agentes
adecuados del tipo anidnico incluyen, por ejemplo, jabones,
sales de monoésteres aliféticos de &cido sulffirico, por ejemplo,
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laurilsulfato de sodio; y sales de compuestos aromiticos sulfo-
nados, por ejemplo, dodecilbencenosulfonato, lignosulfonato

de sodio, calcio y amonio, butilnaftalenosulfonato y una meczcla
de las sales sbdicas de Acido diisopropil~ y triisopropil-naf-
talenosulfénico. Agentes adecuados del tipo no idnico incluyen,
por ejemplo, los productos de condensacibén de bxido de etilero
con alcoholes grasos, tales como alcohol oleilico y alcohol
cetilico, o con alquilfenoles tales como octilfenol, nonilfenol
¥y octilcresol, Otros agentes no idnicos son los ésteres parcia—
les derivados de icidos grasos de cadena larga y anhidridos de
hexitol, por ejemplo, monolaurato de sorbitol; los productos

de condensacibén de dichos ésteres parciales con éxido de eti~
leno y las lecitinas.

Las composiciones a emplear en forma de soluciones,
dispersiones o emulsiones acuosas, Se suministran generalmente
en forma de un concentrado que contieme una elevada proporcidn
del ingrediente‘éctivo, siendo diluido el concentrado con agua
antes de su empleo. Normalmente, se requiere que estos concen-

_trados soporten un almacenamiento durante largos periodos,

tras 10 cual deben ser capaces de diluirse con agua al objeto
de formar preparados acuosos que permanezcan homogéneos durante
un tiempo suficiente para que puedan aplicarse por los equipos
convencionales de pulverizacidn. En general, los concentrados
pueden contener convenientemente de 10 a 85 % y con preferencia
de 25 a 60 % en peso de ingrediente activo. Los preparados di-
luidos, listos para su empleo, pueden contener diversas canti-
dades del ingrediente activo, en funcidén de la finalidad para
la cual han de utilizarse; sin embargo, los preparados diluidos
adecuados para muchas finalidades contienen entre 0,01 y 10 %
y preferiblemente entre 0,1 y 1 % en peso del ingrediente activg
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En otro aspecto, el procedimiento de esta inven-

cibn para preparar los compuestos de £férmula

R'—C(H)C=C(X)R>
]
A

(1)

en donde R1. R%, Ay X se definen como anteriormente, se nfve-

ce a continuacién en el esquema A.
Esquema A

1 2 o
ﬁ*CH*CH—R + . Br2 — R
A ' ’ A

1 2

R fCHBrCHBrR

H‘\ .( I) .

En el esquema A, una ceﬁona (11) adecuadamente
sustituida se trata con bromo para dar el compuesto dibromo (IIX).
Este compuesto dibromo se hace reaccionar entonces con el
anidn de 1,2,4~triazol o imidazol, para dar el compuesto reque=- |-
rido (I). E1 anidn de 1,2,4~triazol o imidazol se obtiene tra-
tando el triazol o imidazol con una base en un disolvente ade-
cuado. Ejemplos de disolventes adecuados incluyen disolventes
aprdticos, por ejemplo, hidrocarburos y &teres y en particular
dimetilformamida. Convenientemente la base usada para formar
el anién es un hidruro de metal alcalino, por ejemplo, hidruro
sbdico., La formacibn del anién por tratamiento con 1la base se
efectua preferiblemente a temperatura ambiente o inferior. La
mezcla de reaccidn conteniendo al anidn puede usarse convenien-

e a s e — e
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temente de forma directa en la ulterior reaccidn. La ulterior
reaccidn con la cetona alfa,beta~dihalogenada se efectua
preferiblemente a una mayor temperatura, por ejemplo, a
100-1202C, El producto puede aislarse por métodos convenciona-
les, por ejemplo, vertiendo la mezcla de reaccidn en agua,
extractando con un disolvente organico, evaporando los ext>zctos
y purificando el residuo por métodos convencionales, por &jem—
Plo, mediante recristalizacidn. E1 disolvente para la reaccidédn
con la dihalogenocetona puede ser convenientemente el empleado
en la preparacidén del anidn. '

Las cetonas insaturadas requeridas como materiales
de partida son compuestos conocidos o bien pueden prepararse
por procedimientos ya conocidos. Los compuestos en donde A re-
péesenta azufre, éueden obtenerse haciendo reacéionar com=—
puestos en donde A es oxigeno con pentasulfuro de £dsforo,
seglin procesos conocidos,

Si se desea, los compuestos obtenidos segin la in-

vencidn pueden aplicarse en mezcla con otros herbicidas para inf

bir el crecimiento de plantas indeseadas.

La invencidn se ilustra por los siguientes ejem~
plos, en los cuales todas las partes son en peso y todas las
temperaturas se indican en grados centigrados, salvo que se
diga lo contrario.

Los ejemplos 1 a 5 ilustran la preparacidn de los
1 a 5 de la Tabla 1. Los restantes compuestos de la Tabla 1
se preparan por métodos anilogos a los descritos en los ejem-
plos 1 a 5.

EMPLO 1

Bste ejemplo ilustra la preparacidén de 1(2-meto-

e

xifenil)=-1-(1,2,4=triazol-1-il)-4-metoxi=4-metil-pent=1~en=3-

g v b e Wiy WO RIE B WE e e s eiene
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ona (compueéto No. 1 de la Tabla 1).

(a) Preparacibén de 1-(2-metoxifenil)-4-metoxi-4-metil-pent-1-

en=3=-ona.

Se afladen 12,76 g de 2=metil-2-metoxibutan-3-ona
y 13,6 g de o-anisaldehido a una solucidén de metoxido.sbdico
en metanol, preparada por adicibn de 2,53 g de sodio a 75 mi
de metanol. La mezcla se agita y calienta bajo refiujo du-

rante 1,5 horas.

La mezcla se diluye luego con 75 ml de agﬁa ¥ se
extracta dos veces con &ter, Los extractos etéreos se lavan
tres veces con agua, se seca Y se evapora. El aceite de color
rojo claro que permanece se destila a 136-1422C/0,05 Torr para

obtener el producto.
(b) Preparacidén del compuesto No. 1.

Se tratan 15 g del producto de (a) en 50 ml de
tetracloruro de carbono, con, gota a gota, 4 ml de bromo en
10 ml de tetracloruro detolueno a una temperatura comprendida
entre -5 y + 52C. La solucidn se evapora entonces. El aceite
restante solidifica rapidamente y se recristaliza en hexano

para dar el compuesto dibromo, P.f. 108-1102C,

Se aflade una solucidn de 10 g de este compuesto
dibromo en 15 ml de dimetilformamida a una solucidén preparada
por adicibén de una solucidn de 5,2 g de 1,2,4-triazol en 15 ml
de dimetilformamida, gota a gota, con agitacién, a una suspéenw
sidn de 3,6 g de hidruro sbdico (como una dispersidn al 50 % en
aceite mineral, y lavada hasta estado libre de aceite con
hexano) mientras se enfria en agua fria. La mezcla se calienta
entonces a 1009C durante una hora, se vierte en agua y se

extracta dos veces con éter. Los extractos etéreos se lavan
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tres veces con agua, se seca y se evapora para dejar un aceite
de color amarillo, Este aceite se purifica sobre una coluvmra
de gel de silice empleando éter diisopropilico como eluyente,
E1l producto (compuesto No. 1) tiene un punto de Fusidn de
50-702C.

EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra la preparacién de 1-(1-imi-
dazolil)-1~(2—metdxi£enil)~4-metoxi—4-metil~pent-1-en~3-ona.

Se aflade gota a gota una solucidn de 2,8 g de imi-
dazol en 7 ml de dimetilformamida seca a una suspensidn de
1,92 g de hidruro sbédico (en forma de una dispersidén al 50 %
en aceite mineral y lavada con hexano hasta estar libre de
aceite) con agitacidén y enfriamiento. Se afladen entonces 5,4 g
del coméuesto dibromo del parrafo (b) del ejemplo 1 anterior
en 7 ml de dimetilformamida y la mezcla se calienta durante
uné hora a 1002C y se vierte luego en agua. La mezcla se ex-—
tracta dos Qeces con éter y. los extractos etéreros se lavan
tres veces con agua, Se seca y sé evapora. Bl aceite amarillo
que permanece se purifica mediante paso a través de una columng
de gel de silice, empleando éter diisopropilico como eluyente.
El producto {compuesto No. 2) tiene un punto de fusidn de

EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la preparacidn del compues~
to Wo. 3 de Ia tabla 1. '

(a) Preparacibn de 4-acetoxi-1~(2-metoxifenil)-4-
metikpent-i-en-3-ona.

Una mezcla de 5 g de 1-(2-metoxifenil)=-4~hidroxi-
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4-metil-pent-1-en-3-ona, 2,5 g de acetato de sodio y 7,5 ml

de anhidrido acético, se calienta bajo reflujo durante vna ho-
ra. El disolvente se separa y el residuo se recibe en un pe-
quefio volumen de etanol. Tras reposar, se separan cristales
amarillos del compuesto acetoxi que se recristalizan en &ter
de petrdleo (p.é. 40-602C).,

(b) Preparacibn de 4-acetoxi=-1,2-dibromo-~1-(2-
metoxifenil)pentan-3-ona.

Se disuelven 2,6 ¢ del producto de (a) en 50 ml
de tetracloruro de carbono ¥y la solucibn se enfria a -108C.
Se afladen en porciones 1,69 g de bromo en 20. ml de tetracloruro| |
de carbono, manteniendo la temperatura en o por debajo de
-102C, La solucibén se calienta entonces a temperatura ambiente
y se evapora para dar el compuesto dibromo como un aceite

incoloro.
(¢) Preparacidn del compuesto No, 3.

Se afiaden gota a gota 1,93 g de 1,2,4~triazol en
20 ml de dimetilformamida seca a hidruro sbdico (suspensidn
al 50 ¥ en aceite mineral; 1,40 g; lavado con hexano hasta
estar libre de aceite). La suspensidén se agita durante 20 mi-
rutos a temperatura ambiente y se enfria a -202C, mientras se
afiade una solucidédn del compuesto dibromo (3,90 g) del pirrafo
(b) en dimetilformamida seca. Una vez que desaparece la efer—
vescencia inicial, la solucidn naranja se calienta en un bafio
de vapor de agua durante 30 minutos. La mezcla se vierte enton-
ces en agua y el aceite separado se extracta con &ter. Los
extractos se lavan con agua, S€ seca y se evapora. ElL residuo
se purifica por éromatografia de capa fina preparativa para
dar 4-acetoxi-i=(2-metoxifenil)-4-metil-1-(1,2,4-triazol-1-
il)pent-i-en-3-ona (Compuesto No, 3 de la Tabla I) en forma de
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agujas incoloras con un punto de fusidn de 1212C.

EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra la preparacibén de 6-ciano-
4=(2=cianoetil)~1=(2-metoxifenil)-4-metil-1-(1,2,4~triazol~1~-
il)hex—1-en=3=ona (compuesto No. 4 de la Tabla I).

.~ (a) Preparacidn de 6=ciano~4-{2-ciancetil)~1-(2-
metoxifenil)=4~-metil~hex=1-en=3-ona.

Una suspensidn dé 17;8 g de 5=-ciano~-3-(2-cianocetil)
3-metil-pentan-2-ona y 15 ¢ de 2-metoxibenzaldehido en 100 ml
de etanol, se aflade en porciones a una solucidn de 5,6 g de
nidréxido potisico en 100 ml de agua, con agitacidn. La mezcla
se agita durante 2,5 horas y el sbélido se f£iltra, se lava con
agua ¥y se recristaliza en etanol para dar el derivado hex-1-
-en=3-ona en forma de agujas con un punto de fusidn de 126acC.

(b) Preparacibén de 6-ciano-—4({2-ciancetil)-1,2-
dibromo=1i=(2~-metoxifenil)-4-metilhexan~3=-ona.

El producto de (a) anterior (20 g ) en 100 ml de
cloroformo, se enfria a una temperatura de -«52C o menos, mien-
tfas se afiade gota a gota 10,85 g de bromo. La solucidn se
agita a temperatura ambiente durante 15 minutos y se evapora.
El residuo se recristaliza en hexano para dar el compuesto
dibromo en forma de agujas incoloras de punto de fusidn 1382C.

{c) Preparacidn del compuesto No. 4 de la Tabla I.

Se afiaden 3,63 g de 1,2,4~triazol en 10 ml de dime
tilformamida seca, gota a gota, a una suspensidén de hidruro
sddico (2,52 g de hidruro sbdico al 50 % en aceite mineral y
lavado con hexano hasta estar libre de aceite) en 10 ml de di=-

metilformamida. La suspensidn se agita durante 20 minutos vy

1

se enfria a una temperatura de -20°2C o inferior mientras se
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afiade en porciones una solucibén de 8 g del compuesto dibromo
de (b) anterior en 20 ml de dimetilformamida. La solucidn ¢e
calienta a 1002C durante una hora y se vierte luego en 200~ml
de agua. El aceite separado se extracta con cloroformo. Los
extractos clorofbérmicos se lavan con agua, Se seca y se evapo-
ra para dar un aceite de color naranja. El aceite se recibe

en 20 ml de tolueno y la solucidn se aflade a una solucién de
2,3 g de acido p-toluenosulfénico en 20 ml de tolueno y 5 ml
de etanol., La mezcla se callenta en un baflo de vapor de agua
durante 30 minutos, se enfria y se diluye con hexano, El acei-
te separado se separa por decantacidn y se agita con 50 ml

de agua, 5 ml de etanol y 5 gotas de solucidn concentrada de
amoniaco durante 30 minutos. La mezcla se extracta con cloro-
formo y los extractos se lavan con agua, Se secan y se evapo-
ra para dar el compuesto No. 4 en forma de un aceite de

color naranja.

EJEMPLO 5

Este ejemplo describe la preparacidn de 1~(1,2,4=
triazol-il)=1=(p=clorofenil)~4-hidroxi-4-metil-pent-1i-en~3-ona
(compuesto No. 5).

(a) Preparacibn de 1-fenil-4-nidroxi-4-metil-pent-
=1=en~3=ona. ' '

Se mezclan entre si, a 02¢C, 28,1 g de p~cloroben~
zaldehido y 20,4 g de 3~hidroxi-3-metilbutan-2-cna. A 0¢C,
se afladen, en porciones, 11,2 g de hidréxido potésico en pol-
vo. La mezcla se agita a 02C durante una hora. Se affaden 100 ml
de agua. El aceite separado solidifica y se lava con petrb-
leo frio (2 x 100 ml)y se seca, La recristalizacibn en petrblea/
/cloroformo proporciona el derivado pent-l-en-3-ona con un
punto de Pusibén de 59-602C.
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(b) Preparacidn de +fenil-1,2-dibromo~4-hidroxi-
~4-metilpentan=-3-ona.

Se agita en 100 ml de acido acético, a 252C, du=
rante 2 horas, 9 g del producto de (a) y 14,1 g de perbro-
muro de hidrobromuro de piridinio, hasta que desaparece la
coloracibén roja. Se afiaden 100 ml de agua y el sblido ineslo-
ro separado se recoge, se lava con agua ¥ se seca. La recris-
talizacién en petrdleoc/cloroformo proporciona el compuesto
dibromo con un punto de fusidn de 117-1182C.

(¢) Preparacidn del compuesto No. 5.

Se suspenden 0,72 g de hidruro sbdico en 592 ul

de dimetilformamida seca. Se afiaden en porciones 2,1 g de
1,2,4~triazol y la mezcla se agita hasta que se disuelve el
triazol. Se afladen en porciones 5,76 g del producto de (b) con
enfriamiento para mantener la temperatura en 252C. Después de
agitar durante 24 horas a temperatura ambiente, la solucibn
se vierte en 100 ml de aguwa. La mezcla se extracta con 100 ml
de cloroformo y el extracto se lava con agua (3 X 100 ml), se
seca Yy se evapora para dar un aceite amarillo que se purifica
mediante paso a través de una columna de gel de silice, em~
pleando una mezcla de volimenes iguales de petrdleo y acetato
de etilo como disolvente, El producto (compuesto No. 5) se
obtiene como un aceite amarillo que cristaliza lentamente a
un sdlido con un punto de fgsién de 110-1122C,

EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra las propiedades herbicidas
de los compuestos obtenidos seghn la invencibén. Cada compues-
to es formulado para su ensayo mezclando una cantidad adecua-
da del mismo con 5 ml de una emulsidén preparada por dilucidn

de 160 ml de wna solucibédn que contiene 21,8 g por litro de
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Span 80 y 78,2 g por litro de Tween 20 en metilciclohexanona,
hasta 500 ml con agua. Span 80 es una marca registrada rara
un agente de superficie activa que comprende mionolaurato-de
sorbitan. Tween 20 es una marca registrada para un agente;de
superficie-activa que comprende un condensado de 20 proporcio-
nes molares de bxido de etileno con monooleato de sorbitan.

La mezcla del compuesto y la emulsidn se agitan con perlas

de cristal y se diluye a 40 ml con agua.

La composicién de pulverizacidn asi preparada
se pulveriza sobre plantas jbvenes en macetas (ensayo pbstébro-
te) de 1as'especies indicadas en la siguiente tabla III en-
una proporcién equivalente a 1,000 litros pox hectirea. El
daflo producido a las plantas se evalua 14 diasvdespués de la
pulverizacidn, por comparacidén con plantas sin tratar, sobre
una escala de 0 a 5, en donde O representa un dafio del 0 al
20 % v 5 representa el 100 % de destruccibn., En un ensayo
para laxtividad herbicida pre-brote, se colocan semillas de
la especies a ensayar sobre la superficie de semilleros de fi-
Pra de tierra y se pulveriza con las composiciones a la pro=-
porcidn de 1.000 litros por hectirea. Las semillas se cubren
entonces con mis tierra. Tres semanas después de la pulveri-
zacidn se comparan las germinaciones de los semilleros pulveri-
zados con las germinaciones de los semilleros de control sin
pulvefizar. evaluindose los dafios sobre la misma escala de
0 a 5. Los resultados se ofrecen en la Tabla III siguiente:
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B. Indica aplicacibén pre- & post-brote. ,
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Nombres de las plantas de ensayo en la Tabla III

Sb remolacha

Rp colza
Ct algodén
Sy éoja
Mz maiz

Ww trigo de invierno
Rc arroz
Sn Senecio vulgaris

Ip Ipomoea purpurea

Am  Amaranthus retroflexus

Pi Polygonum aviculare

* Ca Chenopodium album

Po Portulaca oleracea

. Ab Abutilon theophrastii

Xs Xanthium spinosa

Cv Convolvulus arvensis

Ot Avenas cultivadas y avenas silvestres. Las primeras se usan

en el ensayo pre-brote y las segundas en el ensayo post-bro

Dg Digitaria sanguinalis’

Pu Poa annua

St Setaria viridis

Ec Echinochloa crus-galli

Sh Sorghum halepense

Ag- Agropyron repens

. Cn Cyperus rotundus

Descrita suficientemente la naturaieza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.

tf

[
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REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para la obtencién de beta-

triazolil(~imidazolil)cetaonas alfa, beta insaturadas de efecto
herbicida, de férmula (I):

RYC(H)c=C(X)R? (1)

A

en la que A es un dtomo de oxigeno o azufre; X es un radical

1 es un radi-

1-(1,2,4-triazolilo) o un radical l-imidazolilo; R
cal alifdtico o cicloalifdtico sustituido por uno o mds de los
siguientes sustituyentes: fluor, cloro, bromo, yodo, alcoxi,
hidroxi, alcoxicarbonilo, acilamido, mono- 6 dialquilamino, feni
lo o mone- &6 dislqQuilsulfonamido; y R2 es un radical fenilo o
naftilo portando opcionalmente uno o mas de .los siguientes sustil
tuyentes: fluor, cloro, bromo, yodo, ciano, nitro, alquilo de
1 a 6 étomos de carbono opcionalmeﬁte susti£dido por une o més
radicales alcoxi o atomos de fluor, cloro, bromo o yodo; hidro
xi, alcoxi de 1 a 6 &tomos de carbono opcionalmente sustituido
por uno o mas radicales fenilo o alcoxi de 1 a 6 dtomos de carbg
no; alqueniloxi o alguiniloxi de hasta 6 étdmos de carbono, me
tilendioxi o etilendioxi portando opcionalmente wo o mds susti
tuyentes alquilo en la mitad metileno o etileno; alquiltio de

1 a 6 dtomos de carbono, fenilo, fenoxi, amino, mono- 6 di-alquil

amino; acilamino, carboxi, carbamoilo, mono- o di-alquilcarbamoi

lo, sulfamoilo, o mono- § di-alquilsulfamoilo, y sales de adi-

do porque comprende hacer reaccionar wun compuesto de férmula

Rl-gCH(Hal)CH(Hal)RZ

A
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en la que 4, R} y Ra-se definen como anteriormente y Hal es

cloro o bromo, 6bn ei anién de 1,2,4-triazol o imisazol, en un
disolvente aprdético, a temperatura elevada; y recuperar el com-
puesto de férmula (I) de la mezcla de reaccidn.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque R} es un grupo de férmula:

Y
l

Z-C-~ .
‘ ]
~ |
CH."J
en donde Y es un grupo metilo o un grupo 2-cianocetilo y Z es
un grupo hidroxi, un grupo alcoxi de 1 a 6 dtomos de carbono,
un grupo alcanoiloxi de 2 a 6 dtomos de carbono, un grupo benzi
loxi opcionalmente sustituido por uno o mds grupos metilo o

dtomos de fluor, cloro, bromo o yodo, o un grupo Z2-cianocetilo.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1 6

tituido por uno o més grupos alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono,
grupos alcoxi de 1 a 6 dtomos de carbono o atomos de fluor, clo
ro, bromo o yodo,

4,- Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque R2 €s un grupo 2-alcg;
xi-5~halofenilo. - 5

5.~ Procedimiento para la obtencién de beta-
triazolil(-imidazolil)cetonas alfa,beta insaturadas de efecto
herbicida, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre

sente Memoria.-
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Esta Memorie consta de 24 hojas escritas a mé-

quina por wuma sola cara.

5, COMEZ FOERT Y TONGE
o. p. Flrmado: Alsjandro Calle Léper
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