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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para preparar compuestos orginicos que tienen actividad biold-

gica, en particular propiedades herbicidas.

Se ha encontrado ahora una nueva clase de derivados
de diarilamina que exhiben actividad biolbégica y, en particular,
actividad herbicida.

En consecuencia, la invencién proporciona un pro-

cedimiento para preparar un compuesto de Fdérmula I: I

gL _ E g2
@ -N e X~ C - (CH.) - W I :
N é3 2°n

o una sal de los mismos, en donde: g se elige entre:
z

D

en donde Z se elige entre 0, S, NH y N-dlquilo C,~C_,

176
A, B, D, Ey ¥V se eligen independientemente entre hidrdgeno,

halbgeno, nitro, ciano, tiociano, amino, alquilamino Cig? dilal
quil CT_G)amlno, alquilo C1~6’ naloalquilo C1—6’ alquenilo 02-6’
cicloalquile 03_7, alcoxi C1-6’ haloalcoxi C1~6’ alquiltio C1-6'

alquilsulfinilo C1-6’ alquilsulfonilo G’ haloalquilsulfinilo

C1-6’ haloalquilsulfonilo C1-6’ sulfo, alcoxiswlfonilo C

1-6'
sulfamoilo, N-(alquil C1_6)sul£‘a.moilo, N,N-di(alquil 01_6)51.11-

famoilo, carboxi, (alcoxi 01” carbonilo, carbamoilo, N-(al-

6!
quil C1_6)carbamoilo, N,N~di(alquil 01_6)carbamoilo, fenilo,
fenoxi, feniltio y entre los grupos fenilo sustituido, fenoxi
sustituido y feniltiosustituido en donde, en cada grupo, el aniflo

fenilo estd sustituido con 1 a 3 sustituyentes elegidos entre |



haloalquilo C

haldgeno, alquilo C alcoxi C1-6’ nitro

1-6' 1-6’

y ciano;

R' se elige entre hidrégeno, alquilo C1_10. alquenilo 02_10,
alcoxialquilo 02_10, haloalquilo C1_10, formilo, alcanoilo
02_10, fenilo, bencilo, benzoilo y los grupos fenilo, bencilo
y benzoilo en donde, en cada grupo, el anillo fenilo estid sus-

tituido con uno o dos sustituyentes elegidos entre haldgeno,
alquilo C1-6' haloalgquilo C1-6’ alcoxi C1~6’ nitro y ciano;
2

R se elige entre hidrbgeno, alquilo C1~6’ alquenilo C,g al= |
coxialquilo C2-6’ haloalquilo C1-6’ acetilo, propionilo y
alcoxicarbonilo 02-6;

R3 se elige entre hidrdgeno, alquilo C1-6’ alquenilo 02-6'
' 3

pueden

alcoxialquilo C -g ¥ haloalquilo C1_4, o bien R? vy R

a
Formar conjuntamente un grupo metileno, etilideno, propilidenc

o isopropilideno; "o

. "
W se elige entre ciano, tiocarbamoilo, -C- G ¥ CH2Y en donde

G se elige entre hidroxi, mercapto, alcoxi C1_10, haloalcoxi

» alqueniloxi C ; alquiniloxi C y alquiltio C

1=10’
, ciclo-

10

i i
10’ cicloalcox 03_7

alcoxi 03_7 sustituido con uno o dos grupos alquilo C1_4, fe-
noxi, feniltio, benciloxi, benciltio, el grupo alcoxi C1_10

C1-10 2-10
alqueniltio Cyn0’ alquiniltio 02

sustituido con un sustituyente elegido entre alcoxi 01-6’ amino,
amonio, ciano, N-(alquil C1_6)amino, N,N-di(alquil C1n6)amino

¥y N,NyN-tri(alquil C1_6)amonio, los grupos fenoxi, feniltio,
benciloxi y benciltio en donde, en cada grupo, el anillo fenilo
estd sustituido con uno o dos sustituyentes elegidoé entre
haldgeno, nitro, ciano, alquilo C1-6’ haloalquilo C1-6 y alcoxi
01—6’ el grupo OM gn donde M4es el cgtiéz de una base inorgénic%
u organica, el grupo ~HNS0,R" en donde R

c
1=10 =10’ _
,se elige independientemente entre hidrégeno, alquilo c1 6! Fenilo

se elige entre alquilo
5 6

y haloalquilo C ¥y el grupo -NR5R6 en donde R” y R

y bencilo, o bien R y ®® forman conjuntamente un anillo hetero-
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-3 -

ciclico; y Z se elige entre halbgeno, hidroxi, mercapto, alco-

xi C1~10’ haloalcoxi C y alquiltio 01 10 Y el grupo NRSRG
5

1~10
en donde R° y R se definen como anteriormente;
X se elige entre oxigeno y azufre; y

nes0, 1062.

Los compuestos de férmula I en donde R2 y R3 no son

iguales, son opticamente activos y la presente invencibén in-
cluye también los estereoisdmeros individuales de tales com=-

puestos asi como mezclas de dichos estereocisdmeros ademis de

la mezcla racémica de estereoisdmeros. -

Sustituyentes adecuados A, B, D, E y V incluyen hidrdge-

P . . . . . . !
no, halogeno, nitro, ciano, tiociano, amina, alquilaminc C1—C6,

di(alquil C1—C6)amino, alquilo C, g haloalquilo C g alqueni-
alquiltio € (alco-

1o C2-6’ cicloalquilo C » alcoxi C1

37 -6’ 1-6"

xi c1_6)carbonilo, fenilo, fenoxi, Feniltio y los grupos fenilo

sustituido, fenoxi sustituido y feniltio sustituildo en donde,
en cada grupo, el anillo fenilo estd sustituido con 1 a 3 svs-

tituyentes elegidos entre haldgeno, alquilo C haloalquilo

16"
C1—6' alcoxl C1-6’ nitro y clano.

Un sustituyente R1 adecuado incluye hidrégeno, alquilo

c » alquenilo CQ‘ , alcoxialquilo C

1-10
formilo, alcanoilo C

5-10" haloalquilo C1_10,

fenilo, bencilo, benzoilo y los

10

2-10’
grupos fenilo, bencilo y benzoilo en donde en cada grupo el

anillo fenilo esta sustituido con uno o dos sustituyentes ele-

gidos entre haldgeno, alquilo C haloalquilo C1-6’ alcoxi

1-6"
nit iano.
€, 6 r0 ¥ ciano
Un sustituyente R2 adecuado incluye hidrdgeno, alquilo

C1~6' alquenilo 02 6’ alcoxialquilo C haloalquilo C

2~6' 1-6"
acetilo, propionilo y alcoxicarbonilo Cz-é' i
|

Un sustituyente R3 adecuado incluye hidrbégenc, alquilo
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C1-6’ alquenilo 02_6, alcoxialquilo c2—6 y halealquilo C1-6'

Convenientemente, R2 y R3 Forman conjuntamente

metileno, etilideno, propilideno e isopropilideno.

Un sustituyente V adecuado incluye 1os grupos

ciano, tiocarbamoilo, —g—G y -CH.Y
2 L

Un sustituyente G adecuado incluye hidroxi, mer-

capto, alcoxi c1_10, haloalquilo 01_10, alqueniloxi C2_10,
210" alquiltio C1_1O, alqueniltio 02_10, ciclo~
alcoxi C3 7 cicloalcoxi c3 7 sustituido con uno o dos grupos
alquilo C1 4 fenoxi, feniltio, benciloxi, benciltio, el grupo !

alquiniloxi C

alcoxi c1 sustituide con un grupo alcoxi C1-6’ los grupos

10
fenoxi, feniltio, benciloxi y benciltio en donde, en cada grupo,
el anillo Ffenilo esti sustituido por uno o dos sustituyentes
elegidos entre haldgeno, nitro, ciano, alquilo C, g haloalqui-
lo C y alcoxi C. _, el grupo OM en donde M es el catidn de
16 1-6 4 4
una base inorganica u orgamica, el grupo -NHSOQR en donde R
1=10 ¥ haloalquilo C1_10, y el grupo

--NR5R6 en donde R5 ¥y R se eligen independientemente entre
5

se elige entre alquilo C

hidrbgeno, alquilo C fenilo y bencilo o R” y R6 forman con-

1-6’
juntamente un anillo heterociclico.

Cuando .G es el grupo OM, convenientemente M inclu~
ye iones de metales alcalinos, iones de metales alcalinotérreos
.s . 7 8 . .

y el ion amonio HNR7R R9 en donde R7, R8 y R9 se eligen inde-

pendientemente entre hidrégeno, alquilo C,g’ hidroxialquilo

C2-6’ fenilo y bencilo.
Un sustituyente Y adecuado incluye haldgeno, hidro-
xi, mercapto, alcoxi C1_10, haloalcoxi C1_10, alquiltio 01_10

y el grupo -NR5R en donde Rs y R se eligen independientemente

5 6

entre hidrdgeno, alquilo C fenilo y bencilo, o R y R Ffor-

1-6’

|

man conjuntamente un anillo heterociclico.
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Cuando G o0 Y es el grupo ~NR5R6, en dornde RS ¥ R6

Fforman conjuntamente un anillo hgterociclico, anillos hetero-
ciclicos adecuados incluyen morfolino, piperidino, 1-piperazi-

nilo, y 1-pirroclidinilo.

Sustituyentes g preferidos incluyen el grupo:

B ;>m“ i
D

en donde Z se elige entre 0, S, NH y N~alquilo C1 6

Sustituyentes A, B y D preferidos incluyen hid»d-

geno, haldgeno, nitro, alquilo C1 haloalquilo C1—6 y alcoxi

-5’
C1-6'

Sustituyentes E y V preferidos incluyen hidrdgemno,
haldgeno y nitro.

1

Un sustituyente R preferido incluye hidrdgenc,

alquilo C1 alquenilo C alquinilo C2—6’ alcanoilo C

-5’ 2-6"' 2-6

y bencilo.

. 2 . . c a2
Sustituyentes Ry R3 preferidos incluyen hidroge-
no y alquilo C1~6'
o Con preferencia, W representa los grupos:
1]
a) ~C-G en donde G se elige entre hidroxi, alcoxi C1_1O,
, cicloalcoxi C3_7, i
f
|
i

alqueniloxi 02 10 alquiniloxi C

benciloxi, alquiltio C1_

2-10

, amino, N-(alquil C1 )amino,

10 -5
N,N=-di(alquil C1_6)amino, alcoxi C1 10 sustituido con un

sustituyente elegido entre amino, amonio, N-(alquil c1 6).. :
amino, N,N-di(alquil C,_ )amino y N,N,N-tri(alquil C,_c)amo=
|

nio, y el grupo &M en donde M es un idn de metal alcalino o

1
H
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b) ~CH,Y en donde Y se elige entre halbgeno, hidroxi, mer-

to xicC .
capto y alco 1=10

Con preferencia, X es oxigeno.

Preferiblemente, n es 0 6 2.

Compuestos preferidos de la invencidn son aquellos !
de f£érmula II:

B 2
7 %1 P y - IT ’
N X—C"' (CHZ n—' !
B ) ]
N g3 |
v i

;
|
Compuestos mas preferidos de la invencidn incluyen '

aquellos en donde:

A, By D se eligen independientemente entre hidrdgeno, haldge-

no, nitro, alquilo C1-6 y haloalgquilo C1-6‘
R1 se elige entre hidrdgeno, alquilo C1-6’ alquenilo 02-6'

alquinilo C y bencilo;

2-6
g2 se elige entre hidrdgeno y alquilo C1-6;
R3, E y V son hidr6geno;

X es oxigenoc; 0
”

W es el grupo -C-G en donde G se elige entre hidroxi, alcoxi

C1—6' alqueniloxi C y alquiniloxi 02-6; y

n es 0.

2-6

Compuestos incluso mas preferidos de la invencidn
son los compuestos de férmula I en donde:

g es el grupo
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en donde Z es oxigeno o azufre;

A es un sustituyente 5- & 6-cloro, bromo o trifluormetilo;
R! se elige entre hidrdgeno y algquilo C1-6;
R2 es metilo;

Ra, B, D, Ey V son hidrégeno;
X es oxigeno; 9

W es el grupo -C-G en donde G se elige entre hidroxi, ciclo-
hexiloxi y alcoxi C1-8; y

nes Q.
Ejemplos de compuestos abarcados por la invencidén
incluyen:
N CHsy o
g}. ﬁ._ﬁ< >y_-O—CH-C02CH3 1
CH
\>-1<1:1H3 T3
O-CH—C02CH3 53
J S
CH3O

C,H CH

N Cofls . 3 ~
S N —-—Q—-o ~CH-C0,C,H, 54

CH

3
C4H9wn
oy .
O- CH -CO CH
CH

3




S4C5%0a0-H0~0 —Q—- N-—<\
€y by

HO

“no%osun- 9 -HO“O—Q —/)D
0 fuo
10
’ S ™
£115%00-C o Ho~H9~0 N“"‘<\Nj' .
i €10 7

HD

£H200 -HC)-O"<\:>—" {@ |

<9

S W,y
170" 00-1-0 = \

HO

5 14%5%00-H0-0 —< >—~ N %\n
€ , €L N 0
HO

gH‘C)
i

€40%00-H0-0

0

wily e*




CH CH
- ./N\ 1 3 ' 3

| — N 0-CH-CH ., OH
x S 2

CH
°\N_.~ 3

C CH
7 N ! 3
| ‘>—-N 0-CH-CO,CH
a S 2773

Cl

O \>—LT 0 Z?{Sco CH
o’ 2773
Cl @

I

CH CH
- 1\>~1"7 : 0 E‘,H3C C
N l S "' o 02 H3

° /@
: Ne __—
2 ‘/{q\>~}'q ' 3
« | — -CH~CO 2 CH3
cl

CH CH
}]{ 3 1 2
%- _Q_ O-CH~C02CH3

CH CH
/',N‘>—I'¢ oc':goc
-C- H
) C-C0,C,H
)

COZCZHS

63

64

65

66

67

68

69
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CH
\/

, 3
O;N% ——-@—-—O-CH-CO CH, 70
CH CH
= N v 3 3
(I%N —-</:\>__o-én-com2 71
AN —
¢l \ ‘
CH, '
o-ca-.co AR (i, cH 20H) , 72 .
CH
3 Hy
ﬁ -—O_ o-c':H-cog Na® 73
Q
cf

Ejemplos particulares de compuestos de la invencidn

se ofrecen en las siguientes tablas 1, 2, 3y 4.




TABLA 1

A
1 R R2
B 6 /S\ 2 3 1 ]
- | 2 0-CH-(CH,) -C-G  IIa
D
Compuesto Sustituyentes
No.
A, B, D Rl R2 n G

1 Todos H CH, CH, 0 CH,0

2 S_Cl 1§ n n 1n

3 7-Cl, 6~C2H50 " ' C2HSO:

4 S—CF3

5 5~CH3 |

6 4,6~C12

7 7_Cl [1] ” [}] 1"

8 6_Cl , 4"CH3 Lt} n n "

9 6_Cl " " " u
10 To'dos H " " n n
ll Todo S H i n 11 Ho

o I n n
12 6 NO2 CZHSO




TABLA 2

2

- 12 -

R (6]
t 11}
—@-—-O—CH- (CH,) -C-G ITb
compues-+ Sustituyentes
to
e A, B, D R r |l ¢
13 Todos H CH3 CH3 H 0 CHBO
14 Todos H " n CH3 " "
- ” " " 1
15 5 Noz H
16 5(6)-Cl H CZHSO
17 . 5 (6) "‘Cl " " CH3 " "
TABLA 3
A
1 g R2 o}
i "'0)/2_‘& Q oy :
— O0-CH~(CH,) _~C-G IIc
"5 N 3 2'n
4
Compues+ Sustituyentes
to.
No A, B, D Rl R2 n G
18 5-C1 CH3 CH3 0 C2H50
" " " " -
19 n CBH_)O
" ” n n '_
20 i C3H7O
21 " " " " n-C.H4 0

5711




TABLA ‘3 Cont.

- 13 =

Compues sustituyentes
to 1 2
No. A, B, D R R n G
22 5«C1 CH3 CH3 0 n~C8H17O
23 " " i-C4H90
n n [1] 1" —
24 s C4H90
25 " " . *  _ciclohexiloxi
26 " CH3O
27 " " n~C4H90
28 " 1 n [0 HO ’
29 Todos H H " " CZHSO
30 Todos H CH3 " n n
31 S"‘Br " " » n
32 S'Cl H 1 4] "
33 4,5,7*Cl3 CH3 " " n
.34 5,6-CL, n : ’ ’
- " u n
35 5-Cl C2H5
. 36 6-Br CH3 " " "
37 5_CF3 n n " M
38 6~-C1 n " " n
- " ' n "
. 39 6 N02 !
_ u " " "
40 6 CH3
41 S”CH n ] n n
42 S-CHB H | 1
43 G*CH3 H " " i 0
44 5,7'-Cl2 CH3 '




TABLA 3 Cont.

- 14 -

Compues Sustituyentes
to ) 7 N ;
No. A, B, D R R n c
45 5,7--(CH3)2 CH3 CH3 0 CZHSO
- " "
46 5-Cl C2H5 H
" n
47 CH, | CH, C,HcS
1" " "
48 2 C2HSO
49 6-CH3 " H 0 "
- " [
50 5-Cl CH3 CZHSNH
- (] " 1
51 5-Cl ! (02H5)2N
TABLA 4
Compues
to Estructura
No
O2 s ?H ?H3 9
52 'N/}—-N —CH-C“OCHB
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Los compuestos de fbérmula Ia (I; W= ~g-G) en donde
G no es hidroxi, pueden prepararse a partir del 4cido de formu-
la Ib (I; W= -COQH) por cualquier método convencional conocido
en la técnica para la conversién de un acido carboxilico a wna
sal de acido, éster de Acido, amina de &cido o hidrazida de

acido (esquema A),

ESQUEMA A
Rt _ E g2 0
1 1 i
@-N X-—(‘l—(CHz)n-E:-OH —_—
RS ,
\'2 1
|
Ib i
|
rY R2 0
1
% ~x X-C-(CH,) ~C-C
113 n
R
v
Ta

Los compuestos de férmula Ic (I; W= -C=N) pueden
prepararse por cualquiera de los métodos convencionales conoci-
dos en la técnica, para la conversidn de una amida de acido al

derivado nitrilo del acido (esquema B).

ESQUEMA B
E
rY r? 0
1 1 n
N
@=-N x—g—;(caz)n—c NH, ———> !
R

Id
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E
Rl R2
1 1
g —N X-C-(cH,) -C=N
' n
R3
A
Ic

I
{
Los compuestos de férmula Te (I; W = =CH,OH) pueden

Preparars§ a partir del &cido o ésteres de Acido de férmula If
(I; W= =C-G en donde G = OH & O-alquile) por cualquiera de los
métodos convencionales conocidos en la técnica para la conver-

sidén de wun acido o éster de acido a un alcohol (por ejemplo,

reduccidn con LiA1H4).'(ESQUEMA C).
ESQUEMA C
E ,
! R 0
1
g—3 X-C-(CH,) ~C-OR ~—
R3
v
If
' E
rY 2
1 1
@~N x-c-(cnz)n-ca?_on
L3
v R
Ie

Los alcoholes de Férmula Ie (I; w= -CHQOH) pueden
convertirse a los haluros de alquilo (I; W= ~CH2-ha169eno) y

|
I
f
'
]
'

éteres o tiotteres (I; W= -CH,OR & -CH,SR) por cualquiera de los
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métodos convencionales conocidos en la técnica.
5
. ” 6
Las aminas de formuwla Ig (I; W= -CHQNR R™) pueden

prepararse bien a partir de los haluros de alquilo (I; W=
-CHz-halégeno) o0 bien mediante reduccidn de las amidas
0
UL S - TN . .o
I; W= =C-NR“R ), sindo ambos procesos conocidos en la tecnica.
Los compuestos de f£ormula I en donde R’ no es hi-

drdgeno se pueden preparar a partir de compuestos de fOrmula I

en donde R! es hidrdégeno por cualquiera de los métodos conven-

cionales conocidos en la técnica para la preparacidn de deriva- :

dos de aminas secundarias (por ejemplo, alquilacién y acilacidn).

Los compuestos de férmula I en donde @, A, B, D, K,
v, X, R1, Ra, R3, W y n se definen como anteriormente, pueden é
prepararse por condensacidén de un fenol o tiofenol de férmula IX
por un compuesto de £formula X en donde hal es cloro, bromo o
yodo, preferiblemente en presencia de un material alcalino; dz

acuerdo con el esquema D.

ESQUEMA D
E
1 2
¥ :
¢ — N XH + hal ~ C - (CH,) -~ W —>
N, ,3 2'n
- R
X x
1
R R’
1
g—N X-C=(CH,) -W
13 n
R
v
I

Los compuestos de férmula I pueden prepararse tam-
bién mediante:

a) condensacidn del compuesto heterocarilo adecuado de f£érmula
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V en donde L es un grupo saliente (por ejemplo, alquil-
tio, alquilsulfonilo, cloro, bromo o yodo) con la anili-

na adecuada de férmula VI, de acuerdo con el esquema E:

ESQUEMA E
1 E 2
R
Dz ;
g—1 + HN X-C(CH,)) W ———
13
v R
v VI
]
|
|
Rl R2 '
3 1
g—u X~C-(CH,) -~ ;o |
X '3
R |
v i
I

las siguientes etapas en secuencia:

(i) condensacidn del compuesto heteroarilo adecuado de
£ormula V en donde L es un grupo saliente (por ejemplo,
alquiltio,.alquilsulfonilo, cloro, bromo o yodo) con
la anilina adecuada de f£ormula VII, en donde Q es hi- I

droxi, mercapto, alcoxi C 0 alquiltio C1-6’ para

1=6
dar un compuesto de £ormula VIII en donde @ es hidro~

xi, mercapto, alcoxi C o alquiltio C

H
(1i) desalquilacidn del comgaisto de f6rmula1;§II prepara~
do en la etapa (i) anterior en donde Q es alcoxi 01-6
o alquiltio C1-6’ para dar un producto de fdérmula gene-
ral IX; y

(iii) condensacidén del producto de £ormula IX obtenido en 1la

etapa (1) o (ii) anterior con un compuesto de férmula
X de acuerdo con el proceso descrito en el esquema D
anterior.
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(Las etapas (i) & (ii) se muestran en el esquema F).

ESQUEMA _F
1 E
R~
. J N
1) g .1+ a—t- Q —_—
>
v
v VII
E
Rl
]
g — N Q
v
VIII |
(ii) :
R* E
1 s !
g-N @ |
v i
VIII Rl B ]
g —L XH
N
IX v

La reaccidén de condensacidn ilustrada en el esquz~
ma D anterior se efectua preferiblemente en presencia de un ma-
terial alcalino y con preferendia en presencia de un disolver-
te. Materiales alcalinos adecuados incluyen, por ejemplo, los i
hidrdéxidos y carbonatos de metales alcalinos y metales alcali-
notérreos, tales como hidrdxido sdédico, hidrdxido potésico, |
carbonato sddico y .carbonato potasico. Disolventes adecuados
incluyen cetonas tales como, por ejemplo, acetona, metilétil—
cetona y metilisobutilcetona, y disolventes aproéoticos dipolares
tales como, por ejemplo, dimetilformamida, dimetilacetamida, .
dimetilsulfdxido, N-metilpirrolidona, hexametilfosforamida vy
sul folano.

Las reacciones de condensacidén ilustradas en los

|
esquemas E y P anteriores se efectuan preferiblemente en presen-

cia de un disolvente,
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Las condiciones de reaccidn requeridas para efec-
tuar las reacciones de condensacidn ilustradas en 105 esquemas
D, Ey F anteriores varian de acuerdo con la naturaleza de los
reactantes y disolvente implicados. En general, la reaccidén se -
facilita por la aplicacidn de calor y normalmente es satisfac-
toria una temperatura de reaccidn de 40 a 1502C y wn tiempo de
reaccién de 0,5 a 20 horas. Sin embargo, si se desea pueden em-

plearse temperaturas de reaccidn mayores o inferiores asi como

tiempos de reaccidn mis cortos o mas largos. |

La reaccidn de desalquilacidén ilustrada en el es-
quema F e indicada en el parrafo b) (ii) anterior, puede efec-
tuarse empleando varios reactivos conocidos en la técnica. Por
ejemplo, los arilalquiléteres pueden disociarse empleando reac~

tivos tales como hidrocloruro de piridina, acido yodhidrico,
tiocetdxido sédico en dimetilformamida, p-toluenosulfonato de
acetilo, yoduro sddico o potésico en acido Pdrmico o acético,
yoduro de litio en 2,4,6«coli&ina y tribromuro de boro. Los
tiempos de reaccidn y condiciones de reaccién variarén amplia-
mente en funcidn del agente de desalquilacidn usado y del éter

a disociar. Las condiciones de reaccidn empleadas generalmente ‘

cuando se utilizan los anteriores reactivos de "disociacién
de éter", son conocidos para 1los expertos en la materia y pusder
ser adaptados sin experimentacibén indebida para efectuar la
reaccién de "disociacidn de éter" ilustrada en el esquema F
e indicada en el parrafo b).(ii) anterior.

Los compuestos de £érmula VIII

g - 111 Q VIII
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que son intermediarios fitiles en la preparacibén de los compues-
tos de féormula I, se cree que sSon nuevos compuestos. Por tanto,
segin otra modalidad de la invencidn, se proporcionan compues-~
tos de férmula VIII en donde @, R1, E, Vy Q se definen como
anteriormente.

Los compuestos de formula I son activos como her-
bicidas y, por tanto, segiin otro aspecto de la invencidn se
proporciona un procedimiento para daflar severamente o destruir
plantas indeseadas, cuyo proceso comprende aplicar a las plantas
o al medio de crecimiento de las plantas, una cantidad eficaz

de un compuesto de férmula I como anteriormente se ha definido.

En términos generales, los compuestos de f£ormula I
son eficaces herbicidamente contra varias plantas. Sin embargo,
algunos de los compuestos de la invencidn son activos selecti-
vamente contra plantas monocotiledéneas, no siendo afectadas
relativamente las plantas dicotileddneas por proporciones de
aplicacidén de los compuestos de la invencidén que son Fuertemern-
te perjudiciales o letales a otras especies de plantas. Por
tanto, v segin otro aspecto de la invencibn, se proporciona un
procedimiento para controlar selectivamente el crecimiento de
malas hierbas en cosechas, cuyo proceso comprende aplicar a la
cosecha 0 al medio de crecimiento de la misma, un compuesto de
férmula I como anteriormente se ha definido, en una cantidad
suficiente para daflar severamente o destruir las malas hierbas,

pero insuficiente para dafiar sustancialmente a la cosecha.

Los compuestos de férmula I se pueden aplicar di-
rectamente a la planta (aplicacidn post-brote) o a la tierra
antes del brote de la planta (aplicacidn pre-brote).

Los compuestos de férmula I se pueden utilizar

por si solos para inhibir el crecimiento o daflar seriamente o
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bien destruir plantas, pero preferiblemente se utilizan en forma
de una composicibén que comprende un compuesto de la invencidn
en mezcla con un vehiculo que comprende un diluyente sélido o
1iquido. Por tanto, y segln otro aspecto, la invencidn propor-
ciona composiciones inhibidoras del crecimiento de las plantas,
dafiinas para las plantas o destructoras de plantas, que com-
prenden un compuesto de férmula I como anteriormente se ha de-

finido y un vehiculo inerte para el mismo.

Las composiciones segln la invencidén incluyen
composiciones diluidas, que se encuentran listas para su uso
inmediato, y composiciones concentradas, que requieren su dilu-
cibn antes de su empleo, normalmente con agua. Preferiblemente,
las composiciones contienen de 0,01 a S0 % en peso del ingre~
diente activo. Las composiciones diluidas listas para su empleo ’
contienen preferiblemente de 0,01 a 2 % de ingrediente activo,
mientras que las composiciones concentradas pueden contener
de 20 a 90 % de ingrediente activo, aunque normalmente se pre-

fiere una cantidad de 20 a 70 %.

Las composiciones sblidas pueden tener la forma da2
granulos o polvos de espolvoreo en donde el ingrediente acti-
vo esta mezclado con un diluyente sdlido finamente dividido,
por ejemplo, caolin, bentonita, kieselguhr, dolomita, carbonato
de calcio, talco, magnesia en polvo, tierra de batan y yeso.
También pueden estar en forma de polvos o granos dispersables,
que comprenden un agente humectante para facilitar la dispersidn

o granos en liquidos. Las composiciones sdlidas en forma de
i

|

solucidn o dispersidn del ingrediente activo en agua conteniendof

polvos pueden aplicarse como poivos foliares,

Las composiciones liquidas pueden comprende una

opcionalmente un agente de superficie activa, o pueden compren=~ |
j
i
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der una solucidén o dispersidn del ingrediente activo en un di-
solvente organica inmiscible con agua que se dispersa como go-

tas en agua.

Los agentes de superficie activa pueden ser del

tipo catidnico, anibdnico o no idnico. Los agentes catidnicos

son, por ejemplo, compuestos de amonio cuaternario (por ejemp104

bromuro de cetiltrimetilamonio). Agentes anidnicos adecuados

son jabones; sales de monoésteres alifaticos de Acido sulfé-

rico, por ejemplo laurilsulfato de sodio; y sales de compuestos

aromaticos sulfonados, por ejemplo, dodecilbencenosulfonato de

sodio, lignosulfonato de sodio, calcio y amonio, butilnafta-

lenosulfonato y una mezcla de las sales sddicas de &cido diiso-

propil- y triisopropilnaftalenosulfdnico. Agentes no idnicos

adecuados son los productos de condensacidn de béxido de etilen»

con alcoholes grasos tal como alcohol oleilico y alcohol ceti-

lico, 6 con alquilfenoles tales como octilfenocl o nonilcresol,

o bien octilcresol, Otros agentes no ibénicos son los ésteres

parciales derivados de &cidos grasos de cadena larga y anhidri-

dos de hexitol, por ejemplo monolaurato de sorbitan; los pro-
ductos de condensacidn del é&ster parcial con bxido de etileno;
y las lecitinas.

Las soluciones o dispersiones acuosas pueden pre-
pararse disolviendo el ingrediente activo en agua o en un di-
solvente orgénico conteniendo opc¢ionalmente agentes humectan-
tes o dispersantes y afiadiendo entonces, cuando se utilizan
disolventes organicos, las mezclas asi obtenidas a agua con-
teniendo opcionalmente agentes humectantes o dispersantes.
Disolventes organicos adecuados incluyen, por ejemplo, diclo-
ruro de etileno, alcohol isopropilico, propilenglicol, alcohol

de diacetona, tolueno, queroseno, metilnaftaleno,los xilenos
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y tricloroetileno.

Las composiciones fitiles en forma de soluciones
o dispersiones acuosas se suministran generalmente en forma de
un concentrado que contiene una elevada proporcidn del ingre-
diente activo, diluyéndose entonces el concentrado con agua
antes de su empleo., Estos concentrados se requieren normalmen-
te para soportar el almacenamiento durante largos periodos
siendo capaces, después de dicho almacenamiento, de diluirse

con agua para formar preparados acuosos que permanecen homogé- |
neos durante un tiempo suficiente para gue puedan aplicarse por!
los equipos convencionales de pulverizacibén. Los concentrados

contienen convenientemente 20-90 %, con preferencia 20~70 %, i
|

en peso del ingrediente o ingredientes activos. Los preparados
diluidos listos para su empleo pueden contener varias cantida-
des de los ingredientes activos, en funcidn de la finalidad pro-
yectada; normalmente se emplean cantidades de 0,01 a 10 % y con

preferencia de 0,1 a 2 ¥ en peso de ingrediente o ingredientes

activos,

Una forma preferida de composicidn concentrada ccmﬁ
prende al ingrediente activo que ha sido finamente dividido y |
que ha sido dispersado en agua en presencia de un agente de
superficie activa y un agente de suspensidén. Los agentes de
suspensidn adecuados son coloides hidréfilos e incluyen, por
ejemplo, polivinilpirrolidona y carboximetilcelulosa sddica, ¥
las gomas vegetales, por ejemplo goma de acacia y goma de tra-
gacanto. Agentes de suspensibén preferidos son aquellos que im-
parten tixotrdpicas al concentrado y aumentan la viscosidad de

éste Qltimo. Ejemplos de agentes de suspensidn preferidos in-

cluyen silicatos minerales coloidales hidratados, tales como
montmorillonita, beidellita, nontronita, hectorita, saponita y
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saucorita. La bentonita es la especialmente preferida. Otros

agentes de suspensidn incluyen derivados de celulosa y alcohol

polivinilico.

La proporcidn de aplicacién de los compuestos de
la invencibén dependeri de varios factores incluyendo, por ejem-
plo, el compuesto elegido, la identidad de las plantas cuyo
crecimiento se desea inhibir, la formuwlacidén elegida para utili-
zarse y si el compuesto ha de aplicarse o no al follaje o debe

ser adsorbido por las raices. Como norma general, sin embargo,

resulta adecuada una proporcidén de aplictacidn de 0,05 a 20 kg
por hectirea, preferiblemente de 0,1 a 10 kg por hectirea.

Las composiciones de la invencidn pueden compren—

der, ademis de uno o mas compuestos de la invencidn, uno o

mis compuestos que no pertenecen a la invencidn pero que poscen
actividad bioldgica. Por ejemplo, y como anteriormente se ha ia-
dicado, los compuestos de la invencidn son en general sustan-
cialmente mas eficaces contra plantas monocotileddneas o es-

pecies de hierbas que contra plantas dicotiledbéneas o especies

de hoja ancha. Como resultado, en ciertas aplicaciones el empleo
herbicida de los compuestos de la invencidn solo puede ser in- d
suficiente para proteger una cosecha. En consecuencia, y segin
otro aspecto de la invencién, se proporciona una composicidn [
herbicida que comprende una mezcla de al menos un compuesto
herbicida de férmula I como anteriormente se ha definido, con

al menos otro herbicida.

El otro herbicida puede ser cualquier herbicida
no perteneciente a la f4rmula I. En general, sera un herbicida
que tenga una accidén complementaria. Por ejemplo, una clase
preferida.es la constituida por mezclas que comprenden un her-

bicida activo contra malas hierbas de hoja ancha. Otra clase
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Ejemplos de herbicidas complementarios {itiles

benzo-2,1,3-tiadiazin-4-ona-2,2~didxidos tal como 3~iso=-
propilbenzo-2,1,3~tiadiazin-4-ona-2,2~-didxido (nombre co-

min bentazon);

herbicidas de hormonas y en particular los acidos fenoxi=-

alcanoicos tales como acide 4~cloro-2-metilfenoxiacético

(nombre comin MCPA), &cido 2-(2,4-diclorofenoxi)propibnico f
(nombre comin dichlorprop), acido 2,4,5-triclorofenoxi-

acético (nombre comin 2,4,5-T), &acido 4~(4-cloro-2-metil-
Fenoxi)butirico (nombre comin MCPB), acido 2,4~diclorofeno- |

xiacético (nombre cominm 2,4-D), acido 4-(2,4-diclorofenoxi)

butirico (nombre comin 2,4-DB), acido 2~(4~cloro-2-metil-
fenoxi)propidnico (nombre comin mecoprop) y sus derivados

(eg, sales, ésteres, amidas y similares);

311-4-(4~halofenoxi)feni;7—1,1~dialquilureas tales como
3=/4~(4~clorofenoxi)fenil/=1, 1-dimetilurea (nombre comfn

chloroxuron) ;

dinitrofenoles y sus derivados (eg acetatos) tales como
S-metil-4,6-dinitrofenol (nombre comiin DNOC), 2-terciaci-
butil-4,6-dinitrofencl (nombre comin dinoterb), -2-secon~
daributil-4,6-dinitrofenol (nombre comin dinoseb) y sus

ésteres dinoseb acetato; X

herbicidas de dinitroanilina tales como N!,N'-dietil-2,6-

dinitro-4-trifluormetil-m-fenilendiamina (nombre comin

dinitramina, 2,6-dinitro-N,N-dipropil-4~trifluormetilanili- |
na (nombre comim trifluralin) y 4-metilsuifonil-2,é-dini- g
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tro=-N,N~dipropilanilina (nombre comin nitralin);

herbicidas de fenilurea tales como N'=(3,4~diclorofenil)-
N,N-dimetilurea (nombre comin diuron) y N,N-dimetil-N'-

[3=(trifluormetil(fenil/urea (nombre comim Fluometuron);

fenilcarbamoiloxifenilcarbamatos tales como 3-/{metoxicar-’

bonil)amino/Fenil (3-metilfenil)carbamato (nombre comin
phenmediphanm) y 3-[(etoxicarbonil)aminq/fenil—fenilcarbamat@

(nombre comtn desmedipham); |

2-fenilpiridazin-3-onas tal como 5—amino-4-cloro-2-fenil-
i

]
)
)

piridazin-3-ona. (nombre comiin pyrazon);

herbicidas de uracilo tales como 3-ciclohexil-5,6-trimetilen%

|
uracilo (nombre comiin lenacil), 5-bromo=3=sec~butil-6-
metiluracilo (nombre comin bromacil) y 3-terc~butil-5-

cloro-6-metiluracileo (nombre comtn terbacil);

herbicidas de triazina tales como 2=-cloro-4-etilamino-€-
(iso-propilamino)-1,3,5-triazina (nombre comin atrazine),
2-cloro~4,6-di(etilamino)~1,3,5=triazina (nombre comiin

simazine) y 2-azido-4-~(iso~-propilamino)-6-metiltio-1,3,5=

triazina (nombre comin aziprotryne);

herbicidas de 1-alcoxi-1-alquil-3-fenilurea tales como
3-(3,4—diclorofenil)-1~metoxi~1-metilurea (nombre comin
linuron), 3-(4-clorofenil)-i-metoxi=-1-metilurea (nombre
comiin monolinuron) y 3-(4-bromo-4-clorofenil)-1-metoxi-1-

metilurea (nombre comin chlorobromuron);

herbicidas de tiolcarbamato tales como S-~propil-dipropil-

tiocarbamato (nombre comim vernolate);

herbicidas de 1,2,4~triazin-5-ona tales como 4-amino-4,5-
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dihidro-3-metil=6-fenil~1,2,4~triazin-5-ona (nombre comin
metamitron) y 4~amino-6-terc-butil-4,5-dihidro-3-metiltio-

1,3,4-triazin-5-ona (nombre comin metribuzin);

herbicidas de Acido benzoico tales como acido 2,3,6~triclo-
robenzoico (nombre comin 2,3,6-TBA), acido 3,6~dicloro-2-
metoxibenzoico (nombre comin dicamba) y Acido 3=amino-2,5-

diclorobenzoico (nombre comin chloramben).'

herbicidas de anilida tales como N~-butoximetil-alfa-cloro-

H
216!'=dietilacetanilida (nombre comin butachlor)- el corres-

pondiente compuesto N-metoxi (nombre comfmn alachlor), el
correspondiente compuesto N-iso~propilo (nombre comin
propachlor) y 3',4'-dicloropropionanilida (nombre combn
propanil);

herbicidas de dihalobenzonitrilo tales como 2,6-dicloro-
benzonitrilo (nombre comin dichlobenil), 3,5-dibromo-d-ii~
droxibenzonitrilo (nombre comin bromoxynil) y 3,5-diyodo-
4-hidroxibenzonitrilo (nombre comin ioxinil),

herbicidas haloalcanoicos tales como acido 2,2-dicloro-
propidnico (nombre comin dalapon), acido tricloroacético

(nombre comin TCA) y sales de los mismos;

herbicidas de diféniléter tales como 4-nitrofenil-2-ni-
tro-4-trifluormetilfeniléter (nombre comfin fluorodifen),
5-(2,4~diclorofenoxi)~2~nitrobenzoato de metilo (nombre
comin bifenox), A&cido 2—nitro—5-(2~cloro-4¥tri£luormetil-
fenoxi)benzoico y 2=cloro=4-trifluormetilfenil-3-etoxi=4~

nitrofeniléter; y

herbicidas miscelaneos que incluyen N,N-dimetildifenilace- !
tamida (nombre comiin diphenamid), Acido N-(1-naftil)ftalémico

(nombre comin naptalam) y 3~amino=-1,2,4-~triazol.

i
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Ejemplos de herbicidas de contacto (tiles inclu-

yen:

T.

V.

por

herbicidas de bipiridilio tales como aquellos en donde el
ingrediente activo es el idn 1,1'-dimetil-4,4'-dipiridilio
(nombre comin paraquat) y aquellos en donde el ingrediente
activo es el idén 1,1'-etilen-2,2'-dipiridilio (nombre co-

min diquat);

herbicidas de organcarsénico tal como metanoarsonato mono=
sddico (nombre comiin MSMA); ¥

herbicidas de &cido amino tales como N~fosfonometil)glicina

(nombre comin glyphosate) y sus sales y é&steres.

La invencidén se ilustra ahora, pero no se limita,
los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1

Preparacidn de 2-§4—gimetil—N—(5-cloro-2-benzotiazolil)aming7
fenoxi} propionato de metilo (2)

a)

b)

2,5~diclorobenzotiazol

Se affaden 10 g de 5~cloro-2-mercaptobenzotiazol a 50 ml

de cloruro de swlfurilo y la mezcla se agita a temperatu-

ra ambiente durante 1 hora. EL exceso de cloruro de sul-
furilo en la mezcla se destruye por adicidn de agua v la
mezcla acuosa se extracta con diclorometano. El extracto
organico se lava con agua, se seca sobre sulfato de mag-
nesio anhidro y se pasa a través de una columna corta de
gel de silice. El disolvente se retira por destilacidn
bajo presidn reducida para dar 10 g de 2,5-diclorobenzo~
tiazol como cristales de color amarillo palido, p.£. 702
4~/N-metil-N-(5-cloro~2-benzotiazolil)amino/Fenol

Se afladen 5 g de 2,5-diclorobenzotiazol y 4,7 g de 4-(N-
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metilamino)fenol a una mezcla de agua/acetonitrilo 1:1

v la mezcla se calienta bajo reflujo durante 24 horas., Des-
pués de enfriar, el sbdlido se recoge por filtracidén y se
recristaliza en agua/acetonitrilo para dar 5 g de 4-/N-me-
til=N-(5=cloro-2-benzotiazolil)amino/fenol como cristales

incoloros, p.f. 238-240¢2C.

c) 2w 4—Zﬁ-metil-N—(5—cloro-2—benzotiazolil)—aming]?enoxi -

propionato (2)

Una mezcla de 2 g de 4~[ﬁ-metil-N—Qs-cloro-z-benzotiazolil)1

aming7?enol, 1,16 g de 2-bromopropionato de metilo, 1,05 g
de carbonato potésico y dimetilformamida, se calienta a una
temperatura de 1002C durante 1 hora con agitacidn vigorosa.
Después de enfriar, la mezcla se vierte en agua y la mezcla
acuosa se extracta con diclorometano, El extracto organico
se lava con agua, se seca sobre sulfato de magnesio arhidro
y el disolvente se retira por destilacidén bajo presidén re-
ducida. El1 residuo se recristaliza en metanol para dar
1,559 de 2~ 4-/N-metil-N-(5-cloro-2-benzotiazolil)amino/-
fenoxi)propionato de metilo como cristales incoloros, p.f.
1202C.,
EJEMPLO 2
Los compuestos nos. 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8y 9 (véase
Tabla 1) se preparan siguiendo esencialmente el mismo procedi-
miento descrito en el ejemblo 1. El espectro rpm de cada uno
de los compuestos estd de acuerdo con la estructura asignada
y en el ejemplo 16, Tabla 5, se ofrecen los detalles de los
espectros de los compuestos o el punto de ebullicidn o de fu~

sidén de los compuestos,

| EJEMPLO 3
Preparacidn de 2- 4-[ﬁ-meti1—N-(2-bencimidazolil)-aminngenoxi

propionato de metilo (13)

I
l
!
!
!
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Benzimidazolin-2-ona

Se calienta una mezcla de 15 g de o-fenilendiamina y
50 ¢ de urea a una temperatura de 1702C durante un periodo
de 45 minutos. El producto sbdlido se lava con agua y se
recristaliza en etanol para dar 16,3 g de bencimidazolin-2-
ona como cristales incoloros, p.f. mayor de 260°C,
2-clorobencimidazol
Se afladen 13 g de bencimidazolin-2-ona a cloruro de fosfo-
rilo y la mezcla se calienta bajo reflujo durante un pe-
riodo de 3,5 horas. El exceso de cloruro de fosforilo se
separa por destilacidn y el residuo se trata con aguwa. La
solucidén icida se enfria, se filtra y se basifica por adi-
cién de hidrdxido amdnico diluido. El sdlido se recoge y
se recristaliza en etanol acuoso para dar 11,5 g de 2-clo-

robencimidazol como agujas incoloras, p.f. 214<C.

 4=/N-metil-N-(2-bencimidazolil)aming/Fenol

———_"—

Una mezcla de 1 g de 2=-clorobencimidazol, 1,13 g de 4~{N-
metilamino)fenol y acetonitrilo/agua (1:1), se calienta
bajo reflujo durante un periodo de 5 horas. La mezcla se
concentra, se gasifica con hidréxido amdénico diluido y el
sblido se recoge. El producto se recristaliza en etanol
para dar 0,92 g de 4-[ﬁ—metil-N-(2-bencimidazolil)aming]L
fenol como cristales incoloros, p.f. superior a 260°C.
2~.4-[ﬁ-metil-N-(2~bencimidazolil)aming7fenoxi propionato
de metilo (13)

Una mezcla de 1,14 ¢ de 4~/N-metil-N-(2-bencimidazolil)ami-l
no/fenol, 0,80 g de 2-bromopropionato de metilo, 0,72 g
de carbonato potédsico anhidro y 25 ml de dimetilformamida,

se calienta durante 4 horas a una temperatura de 1002C
con agitacidn vigorosa. Después de enfriar, la mezcla se

vierte en agua y la solucidn acuosa se extracta con diclo-
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rometano. Bl extracto organico se lava con agua, se seca
sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se reti-
ra por destilacidn bajo presidn reducida. El residuo se
purifica por cromatografia sobre gel de silice con elucidn
con diclorometano para dar 1 g de 2= 4-[§-meti1-N—(2-benci~

midazolil)aming/fenoxi propionato de metilo como un aceite

incoloro. El espectro rpm del compuesto esti de acuerdo co&
la estructura asignada (CDCls; cambio quimido S ppm):

1,50, 4, 3H; 3,35, s, 3H; 3,70, s, 3H; 4,60, q, 1H; 6450 =
7,60, m, 9H. ' .

EJEMPLO 4 i

Los compuestos nos. 15 y 16 (véase Tabla 1) se pre-

paran siguiendo esencialmente el mismo procedimiento descrito i
' I

en el ejemplo 3. El espectro rpm de cada compuesto esti de

acuerdo con la estructura asignada y los detalles de los espeac~

tros se ofrecen en el ejemplo 16, Tabla 5.

EJEMPLO 5

Preparacién de 2- 4—Z§-meti1—N-(1-metil-z-bencimidazolil)amino -

fenoxi propionato de metilo (14)

Una mezcla de 0,66 g de 2- 4—/N-metil-N-(2-bencimi-
dazolil)amino/Fenoxi propionato de metilo y 25 ml de dimetil-
formamida, se trata con 0,11 g de hidruro sédico. Se afladen
0,3 g de yoduro de metilo y la mezcla se agita a temperatura am-
biente durante un periodo de 30 minutos. Se aflade agua a la
mezcla ¥y la solucidn acuosa se extracta con éter dietilico. El
extracto orgénico se lava con agua se seca sobre sulfato de
magnesio anhidro y el disolvente se separa por destilacidn bajo
presidn reducida. El residuo se purifica por cromatografia so-
bre gel de silice con elucidén con diclorometano péra dar 0,50 g !
de 2- 4—/N-metil-N-(2-bencimidazolil)amino/Fenoxi propionato '

de metilo como un aceite de color amarillo palido. El espectro
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rpm del producto estd de acuerdo con la estructura asignada

(cpCl,; cambio quimico S ppm):

3
1,50, 4, 3H; 3,10, s, 3H; 3,35, s, 3H; 3,70, s, 3H; 4,60, q,

1H; 6,50-7,60, m, 8H.

EJEMPLO 6

El compuesto no. 17 (véase tabla 1) se prepara
siguiendo esencialmente el mismo procedimiento descrito en el
ejemplo 5, El espectro rpm del compuesto esta de acuerdo con
la estructura asignada y los detalles del espectro se ofrecen
en el ejemplo 16, Tabla 5. '

EJEMPLO 7
Preparacién de 2~ 4-/N-metil-N-(S-cloro-2-benzoxazolil)amino/-
fenoxi propionato de etilo (18)

a) 4~/N-metil-N-(5~cloro-2-benzoxazolil) amino/fenol
Se calienta a reflujo una solucidn de la sal sulfato de
2,76 g (0,008 moles) de 4-(N-metilamino)fenol en 25 ml
de metiletilcetona conteniendo 1,1 g (0,008 moles) de
carbonato potasico puro y se afiade entonces gota a gota,
durante 2 horas, una solucidén de 3 ¢ (0,016 moles) de
2,5 diclorobenzoxazol en 25 ml de metiletilcetona. La
mezcla resultante se calienta a reflujo durante 1 hora
mas, se deja durante la noche, se agita entonces a temwpe-
ratura ambiente durante 8 horas mds. El disolvente se eva
pora entonces dejando un sbélido blanco. Este se trata
con una mezcla de 25 ml de agua y 25 ml de solucidén acuo-
sa saturada de carbonato sbdico. El sdlido se recoge, se
lava con agua, Se seca por succidon y se recristaliza
tres veces en tolueno hirviendo. Rendimiento 1,4 g;
p.f. 216-2172C; los espectros IR y RPM asi como el andli-

sis estan de acuerdo con la estructura asignada.
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b) 2-54-{ﬁ;metil-N-(5—cloro~2—benzoxazolil)aming/}enoxi pro-
pionato de etilo (18)
Se mezcla en 5 ml de metiletilcetona y se calienta bajo
reflujo durante 6 horas, 0,7 g de 4=/Nemetil=N=(5=-cloro~2~
benzoxazolil)amino/fenol (0,00255 moles, preparado como
anteriormente), 0,46 g (0,00255 moles) de 2-bromopropiona-
to de etilo y 0,35 g (0,00255 moles) de carbonato potésico,

El disolvente se evapora entonces, se recibe el residuo

en 25 ml de agua y se extracta dos veces con 25 ml de éter
dietilico. Se obtiene un residuo oleoso que se purifica por
cromatografia de capa fina preparativa sobre gel de silice,:
empleando como eluyente tolueno/éter dietilico. Rendimiento,
0,75 g; p.f. 68-68,62C; los espectros IRy RPM y el anili- ;

sis estin de acuerdo con la estructura asignada.

EJEMPLO 8

Los compuestos Nos., 10 a 12 inclusive, 15 a 27
inclusive, 29 a 35 inclusive, 38 a 47 inclusive y 49 (véase
Tablas 1, 3) se preparan siguiendo esencialmente el mismo pro-
cedimiento descrito en el ejemplo 7. Los espectros IR y RPM
y el andlisis de cada compuesto estin de acuerdo con la estruc-

tura asignada.

EJEMPLO 9

Preparacidén de acido 2-}4—[N-metil-N—(5-cloro-2-benzoxazolil)-

aming?fenoxi%propiénico (28)
Se suspenden 10 g de z-é%—zﬁ-metil-N-(5-cloro~2—

benzoxazolil)—aming7?enox§§propionato de etilo (véase ejemplo 7)
en 50 ml de alcohol isopropilico y se afiade, en un periodo de

45 minutos, una solucidén de 1,12 g de hidrdxido sddico en 50 ml

de agua. Se affaden 60 ml mis de alcohol isopropilico y la mezcla

se agita a temperatura ambiente durante un periodo de 48 horas. -
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El alcohol se separa por destilacidén bajo presidn reducida, se
disuelve el residuoc en agua y la solucidn acuosa se acidifica

a PH 4 por adicidn de acido clorhidrico acuoso 2M. El precipi-

tado se recoge por filtracidm, se seca y se recristaliza en
acetato de etilo para dar el compuesto del titwlo (5,83 g; 63%)
pP.£f. 152-1542C. El espectro RPM del compuesto esti de acuerdo

con la estructura asignada.

Preparacién de 2~ 4-/N-metil-N-(6-bromo~2-benzoxazolil)amino/-

t

EMPLO 10

fenoxi propionato de etilo (36) 5

a)

b)

2-(metiltic)benzoxazol i
Se afiaden lentamente, con agitacidn, 6 g (0,04 moles) de §
2-mercaptobenzoxazol a una solucidn de metdxido sddico prepa%
rado por adicidn de 1 g de sodio a 150 ml de metanol anhidro.
Se afiaden 5 ml de yoduro de metilo y la mezcla se agita a
una temperatura de 50¢C durante un periodo de 3 horas y se
deja reposar durante la noche a temperatura ambiente. EL me-
tanol se separa por destilacidn bajo presidn reducida y el
residuo sdlido se tritura con agua de hielo vy el materiél
insoluble se recoge por filtracidn. E1 sdlido se disuelve

en cloroformo, se seca sobre sulfato de magnesio anhidro ¥

el disolvente se retira para dar 5,8 g de 2-(metiltio)benzoexa

z0l como un aceite marrdn.

6=bromo-2-(metiltio)benzoxazol

se disuelven 5,8 g de 2-(metiltio)benzoxazol (véase a) ante-
riormente) en 75 ml de cloroformo y se afiade gota a gota,
con agitacidn, en un periodo de 45 minutos; una solucidn de

6 g de bromo en 30 ml de cloroformo. La mezcla se deja repo-

sar durante la noche a temperatura ambiente vy el disolvente

se separa por destilacibén bajo presidn reducida para dar un
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aceite de color marrdn. El aceite se lava con metabisulfito
sbdico acuoso y se cristaliza en etanol/agua para dar el com-
puesto del titulo en forma de plaquetas de color rosa (2 g),
P.f. 95-962,

4~/R-metil-N-(6=bromo-2-benzoxazolil)aming/fenol

Se prepara una mezcla intima de 7,3 g (0,04 moles) de aceta- §
|

to de 4-(N-metilamino)fenol y 6 g (0,025 moles) de 6-bromo-2-i
. !

(metiltio)benzoxazol y se calienta en un bafio de aceite a una,

temperatura de 1802C. La mezcla se calienta a esta temperatu-

ra durante un periodo de 4 horas, en cuyo tiempo se destila
dcido acético de la mezcla y se desprende metilmercaptén el |
cual se atrapa en hidréxido sédico acuoso. La mezcla se enfria
para formar un sélido y el sdlido se extracta con tolueno ca~§
liente (4 x 100 ml). La solucidn de tolueno se filtra en ca- |
liente y el disolvente se retira por destilacidn para dar un
sélido de color marrdn. EL sbdlido se recristaliza en tolueno
para dar el compuesto del titulo como un sblido de color
gris (3,5 g), p.£. 1952C.

2= 4m/N-metil=N-(6-bromo~2-benzoxazolil) aming/Ffenoxi propio=-
nato de etilo (36)

Se calienta bajo reflujo, con agitacién, durante un periodo
de 3 horas, 0,6 g (0,002 moles) de 4-/N-metil-N-(6-bromo=-2-
benzoxazolil)amingfkenol, 0,4 g (0,002 moles) de 2=bromopro-
pionato de etilo, 0,3 g (0,002 moles) de carbonato pothsico
anhidro y 6 ml de metiletilcetona. La cromatografia de capa
Fina indica que la reaccidén no se habia terminado y, por

tanto, se affadid mis carbonato potasico anhidro (0,15 g) ¥

metiletilcetona y la mezcla fue calentada bajo reflujo duran-
te un periodo adicional de 3 horas. El disolvente se retira

por destilacidn bajo presidn reducida, se affaden 50 ml de agua

]
[
b

al residuo y la mezcla acuosa se extracta con éter dietilico

(3 x 30 m1), Los extractos combinados se lavan con salmuera, i
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se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente

se evapora para dejar un aceite color rojo oscuro. El aceite
se calienta a una temperatura de 1002C a una presidn de

0,1 mm de mercurio durante un periodo de 2 horas para sepa-
rar 2-bromopropionato de etilo residual y el residuo se re-
cristaliza en hexano-ciclohexano para dar el compuesto del
titulo como un sdlido blanco (0,45 g), p.f. 91=922C.

EJEMPLO 11 I

Preparacidn de 2- 4-Aﬁ-metil~N—jS-trifluormetil—2-benzoxazoli1){

a)

b)

amino/fenoxi propionato de etilo (37)

2-nitro-4~trifluormetilfenol :
Se afiaden en porciones, durante un periodo de 24 |

horas, 48 g de hidrdéxido sddico en polvo a una solucibén agi=-

tada de 90 g de 4-cloro-3-nitrobenzotrifluoruro en 120 ml

de dimetilsulfbxido. Después de agitar la mezcla fuertemente

durante otro dia mis, se afladen 4,8 g de hidrdxido sbédicc en

polvo y se continua la agitacidn durante 8 horas mas. bLa

mezcla se vierte en 1 litro de agua fria y se extracta con

&ter dietilico. La fase acuosa se acidifica con acido clor-

hidrico concentrado, se extracta con éter dietilico y la

fase etérea se lava con salmuera. La solucidn etérea lavada

se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente

se evapora para dar 50 g del compuesto del titulo en forma

de un aceite de color marrdn.

2-~amino=4-trifluormetilfenol.

Se afiaden 97 g (0,5 moles) de ditionito sbédico en porciomes,

durante un periodo de 6 horas, a una solucidn de 31 g (0,15 ,

moles) de 2-nitro-4-trifluormetilfenol en una mezcla de

120 ml de etanol y 90 ml de agua, calentandose la solucidn,

con agitacidén, a una temperatura de 559C durante la adicidn.
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La mezcla se Piltra, se retiene el filtrado y el sdlido
recogido se tritura con etanol y se vuelve a filtrar. El
disolvente se separa de los filtrados combinados por desti-
lacién bajo presidén reducida para dar un sbdlido amarillo,
El sblido se disuelve en agua, Se extracta la solucién
acuosa con éter dietilico (4 x 100 ml) y las fases etéreas
combinadas se lavan con salmuera. La fase etérea se seca
sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se evapo-
ra para dar un sélido amarillo que se recristaliza en éter
de petrbleo (700 ml, p.e. 100-1202C) para dar el compuesto

del titulo como wn sbélido de color amarillo palido (10,6 g).

2-mercapto-5~trifluormetilbenzoxazol.

Una mezcla de 8,85 g (0,05 moles) de 2-amino-4-trifluormetil!

Fenol, 8,8 g (0,055 moles) de etilxantato de potasio y
etanol, se calienta bajo suave reflujo durante un periodo
de 24 horas., Después de enfriar, la mezcla se filtra y el
£iltrado se destila bajo presidn reducida para separar el
disolvente y para dar un sdlido de color naranja. El sélido
se disuelve en agua, se extracta la solucidn acucsa con
acetato de etilo y la fase organica se evapora para dar un
sblido de color rojo. El sdlido se tritura con éter de pe~
trdleo hirviendo (p.e. 100-1209C) y el material insoluble
se recoge por £iltracidn para dar el compuesto del titulc

(3,5 ¢g).
2-(metilmercapto)-5-trifluormetilbenzoxazol

Se afiaden lentamente 8,8 g (0,04 moles) de 2-mercapto=5-
trifluormetilbenzoxazol a una solucidén agitada de 1 g
(0,43 moles) de sodio en 150 ml de metanol anhidro. A la
solucidén agitada se afladen 5 ml de yoduro de metilo en un
periodo de 5 minutos. La mezcla se agita a temperatura am-

biente durante un periodo de 3 horas y se deja entonces re-
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posar durante la noche. La mezcla se filtra y el disolvente
se evapora para dar un sbdlido de color naranja. E1L <dlido
se recristaliza en etanol/agua para dar el compuesto del

titulo como un sbélido amarillo (2,3 g).
4—[ﬁ-metil-N-(S—triEluormetil-z-benzoxazolil)aminq]?enol.

Una mezcla de 2,2 ¢ (0,01 moles) de 2-(metilmercapto)-5-
trifluormetilbenzoxazol y 3,7 g (0,2 moles) de acetato de %

4-(N-metilamino)fenol, se calienta en un bafio de aceite a

una temperatura de 2002C durante un periodo de 3 horas. Du~
rante este periodo, se destila écido acético de la mezcla i
y se desprende metilmercaptan el cual se atrapa en hidroxi- |
do sbdico acuoso. La mezcla de reaccidn se enfria y el soli=-
do oscuro se tritura con tolueno hirviendo (3 x 100 ml)., Losi
extractos toluénicos se filtran, se combinan y el tolueno l
se evapora bajo presién reducida para dar 2 g del compuesto
del titulo como un aceite de color marrdn. |
2-é§~[ﬁ-metil—N—(S-trifluormeti1~2-benzoxazolil)amin97-
fenoxigpropionato de etilo (37)

Una mezcla de 1,8 g (0,006 moles) de 4-/N-metil-N-(5-tri-
fluormetil-2-benzoxazolil)amino/fenol, 1,2 g (0,006 moles)
de 2-bromopropionato de etilo, 0,9 g (0,006 moles) de car-
bonato potasico anhidro y 25 ml de metiletilcetona, se ca-
lienta bajo reflujo, con agitacidén, durante un periodo de

7 horas y se deja entonces reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de 48 horas. El disolvente se separa por
destilacién bajo presidn reducida y el residuo se tritura
con una mezcla de agua y &ter dietilico. Los extractos eté-
reos combinados (200 ml) se lavan con salmuera, Se secan So-
bre sulfato de magnesio anhidro y el &ter se evapora para .

dar un aceite amarillo. ElL aceite se cromatografia sobre ;
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gel de silice (eluyente: éter dietilico) para dar el come-

puesto del titulo como un aceite amarillo (0,8 g).

EJEMPLO 12

4-54—/ﬁ-meti1~N-(s-cloro-a—benzoxazolil)aming/?enox%{valerato
de etilo (48)

Una mezcla de 1 g (0,0039 moles; véase ejemplo 7
parte a) anteriormente) de 4-/N-metil-N-(5-cloro-2~benzoxazolil)-
amino/fencl, 0,89 g (0,0043 moles) de 4~bromovalerato de etilo,
0,54 g de carbonato potasico anhidro y 15 mL de metilisobutilce~
tona, se calienta bajo reflujo durante un periodo de 30 horas

afadiéndose porciones adicionales (0,05 g) de carbonato potasico

se filtra y el filtrado se destila bajo presidn reducida para
separar el disolvente., El residuo (un aéeite de color rojo) se
destila bajo presidén reducida, p.e. 240-2602C, a 0,04 mm de mer-
curio, y el destilado se purifica adicionalmente por cromatogra=-
fia de capa fina preparativa sobre gel de silice (eluyente: clLo-
roformo/etanol 15:1) para dar 0,47 g del compuesto del titulo
como un aceite de color rojo. Los espectros RPM y de masa del

compuesto estan de acuerdo con la estructura asignada.

EJEMPLO 13

Preparacidén de N~eti1-2-§4-[ﬁ—metil-N-(5-cloro—2-benzoxazolil)-

aming7fenoxi?propionamida (50)

clorurg de
a) 2—{5—[N-metll«N-(5-cloro—2~benzoxazolil)aminQ]Eenoxézpro-

pionilo

Una mezcla de 3 g (0,0087 moles, véase ejemplo 9)
de 4cido 2—54—[ﬁ-metil-N-(5-cloro-2-benzoxazolil)aming7Te-
noxi¢propidnico, 0,76 ml (0,01 moles) de cloruro de tionilo
y 25 mi de cloroformo, se calienta bajo reflujo durante un

periodo de 3 horas. La mezcla de reaccidn se enfria y el di-

anhidro en intervalos de 3 horas. La mezcla de reaccidn se enfria,

1
§
!

i
i
|
i
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solvente y exceso de cloruro de tionilo se separan por des-
tilacidn bajo presidn reducida para dar el compuesto del ti-
tulo,.
N-etil~2-éﬁ-/ﬁ—metil—N—(5-cloro—2~benzoxazolil)amiqg]fenoxig
propionamida (50)

Una mezcla de 0,46 g de etilamina acuosa al 70 % y 5 ml de E
diclorometano se enfria, con agitacidn, en un bafio de hielo.!
Se aflade una solucidn del cloruro de &cido (1,05 g; prepara—l
do como se ha descrito en la parte a) anteriormente) en 5 ml!
de diclorometano y la mezcla se agita durante 7 horas v se
deja entonces reposar durante la noche. Después de este tiemm
po, la cromatografia de capa fina indica que la reaccidn no
se habia completado y, por tanto, se afiadid otra porcidn de i
etilamina acuosa al 70 % y la mezcla fue calentada bajo re-
£lujo durante un periodo de 3 horas. La mezcla se deja en-
friar, se completa a 30 ml con diclorometano y se lava con
agua (4 x 20 ml). La fase organica se seca sobre sulfato de
magnesio anhidro y el disolvente se retira por evaporacidn.
El residuo sdlido se purifica por cromatografia de capa fina
preparativa sobre gel de silice (eluyente: diclorometano/
alcohol isopropilico 20:1) para dar 0,74 g del compuesto del
titwlo, p.f. 141-1422C. E1 espectro RPM del compuesto esti

de acuerdo con la estructura asignada.

EJEMPLO 14

N,N-dietil-e-}4—[N—metil-N-(5-cloro»2-benzoxazolil)aming7fenoxif

propionamida (51)

Este compuesto se prepara a partir de dietilamina

¥ cloruro de 2—5%—[ﬁ—metil-N-(s—cloro-z-benzoxazolil)aming]feno-

xigpropionilo siguiendo esencialmente el mismo procedimiento

descrito en el ejemplo 13. El espectro RPM del producto esta de

acuerdo con la estructura asignada (cambio quimico ¢ ppm):
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0,9~1,4, 2xt, 6 H; 1,4=1,7, 4, 3H; 3,2-3,8, 2xt + 3,44, s, 7H;
4,7-5,0, a, 1H; 6’7‘7:3; m, 7H.

EJEMPLO 15

Preparacidn de 2-é?~lﬁ-metil~N-(5-nitro—2—tiazolil)aming7fenoxi3

propionato de metilo (52)

a) 4-[ﬁ—metil-N-(5-nitro-2-tiazolil)aming7?enol

Una mezcla de 4,18 g de 2-bromo~S=-nitrotiazol,
4~-(N-metilamino)fenol y 50 ml de agua, se calienta bajo reflujo

durante un periodo de 18 horas. La solucidn enfriada se neutra-
liza con bicarbonato potisico acuoso y se extracta con éter di-
etilico, El extracto orgénico se seca sobre sulfato de magnesio
anhidro y el disolvente se retira por destilacidén bajo presidn
reducida para dar 2,51 ¢ de 4=/N-metil-N-(5-nitro-2-tiazolil)-
aming/fenol como un aceite, El espectro RPM del compuesto est?
de acuerdo con la estructura asignada (CDCls; cambio qﬁimico l
ppm): 3,55, s, 3H; 5,85, br.s, 1H; 7,15, m, 4H; §,20, s, iH. |

b)  2=-f4-/N-metil-N-(5-nitro-2-tiazolil)amino/Fenoxiépropisna~
to de metilo (52)

Una mezcla de 2,51 g de 4~/N~metil-N-(5-nitro~2-
tiazolil)aming7£enol, 1,67 g de 2-bromopropionato de metilo,
1,52 g de carbonato pot&sico anhidro y 50 ml de metiletilcete-
na, se calienta bajo reflujo durante un periodo de 18 horas.
La mezcla se enfria, se extracta con diclorometano y el extracto

orghnicor se seca sobre sulfato de magnesio anhidro. E1 disolven-

te se retira por destilacidn bajo presidén reducida para dar 1
un aceite de color marrdn. El producto en bruto se purifica

por cromatografia sobre gel de silice eluyendo con diclorometa-;
no, para dar 1,2 g del producto requerido en forma de un aceite
incoloro. El espectro rpm del producto esti de acuerdo con la

estructura asignada (CDCl3; cambio quimico 8 ppm): 1,65, d, 3H;



3,55, s, 34; 3,85, s, 3H; 4,80, q, 1H; 7,20, m, 4H; 8,20, s,

1H.

pueden ser identificados por espectroscopia RME. Por conve-
niencia, en la Tabla 5 siguiente se ofrecen los datos espectros~

cbpicos RPM o los puntos de fusidn (o de ebullicidn) cuando re-

BIEMPLO 16

Varios compuestos de la invencidn son aceites y

sulte adecuado.

TABLA S5 Parte A
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Compues Cambio quimico de protones en ppm (CDCl3) {
to Grupos Grupos 1 2 3 I :
v, Gru; ;
No. arilo A, B, 4 R R R o PO |
: |
3 6.7-7.7,m,6H |1.1-2.7, {3.6,s,|1.7,4d, [4.9,q, [Véase 4|
2xt, 6H |[3H 3H 1H B,D
3.9-4.6,
2xd, 4H
5 | 6.8-7.7,m,78{2.4,s,38(3.6,s, |1.7,4, |4.8,q, |1.3,¢,
3H 3H 1H 3H
4.3,q;
2H
6 6.8~7.5,m,6H 3.6,s,(X.7,4, {4.8,9,]1.3,¢t,
3H 3H 1H 3H
4.3,q,
2H
7 6~8-7.5,m,7H 3.6,s,|1.7,4, 4.8,9,11.3,¢t,
3H 3H 1H 3H
:4.3,q,
2H
8 6.8~7.5,m,6H{2.6,s,38{3.6,s,|1.7,4,{4.8,q9,i1.3,¢t,
3H 3" 1H 3H
4.3,q,
H
15 6.8-7.5,m,5H 3.5,s |1.7,4, !4.8,q, {3.8, s,
7.8-8.3,m,2H 3H 3H 18 3H
16 6~7.5,m, 8H 3.4,8,|1.6,4, {see W :1.3,t,
3H 3H 3H l
3.9- Vi
4.8,m,
\3H
17 6.4-7.7,m,78(3.1,s, |[3.5,s,11.6,4,14.8,q,:1.2,¢,!
3H 3H | 3H 1H i3H : l
5 ! 14.3,q,
| | 2H
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TABLA 5 Parte B

Compuesto | Punto de fusién Compues— Punto de fusidn
Yo. (ebullicién) eC to (ebullicidn)
No. eC
1 128-130 43 139-140
4 86-88 44 86-88
104 45 (10-200/0.03
)
10 84-86
11 169-175 46 99.5-100.5
12 117-121
19 64.5-66.5 47 91-92
27 (250/0.1 mm)
32 159-162 49 72-=74
33 95-96
34 111-113
35 64.5-71.5
38 82.5-93
41 69-72
42 119-122
BIEMPLO 17

la invencidén se preparan por:

a)

b)

en el caso de aceites y sblidos céreos, disolucidn del com-

Las formulaciones concentradas de los compuestos de

puesto en tolueno conteniendo 7 % v/v de "Teric" N13

("Teric" es una marca registrada y "Teric" N13 es un PYo=-

ducto de etoxilacidn de nonilfenol, suministrado por ICI
Australia Limited) y 3 % v/v de "Kemmat" SC15B ("Kemmat"

es una marca registrada y "Kemmat" SC15B es una formulacidn
de dodecilbencenosulfonato de calcio); o

en el caso de sblidos cristalinos, adicidén de 5 partes en

!

'
i
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peso del compuesto y una parte en peso de "Dyapol" PT
("Dyapol" es una marca registrada y "Dyapol" PT es un
agente de suspensidn anidnico) a 94 partes en peso de una
solucidn acuosa conteniendo 0,25 % v/v de "Teric" N& (un

producto de etoxilacidén de noniifenol) y molturando con

bolas la mezcla para producir una solucidn estable,

Los concentrados emulsionables y suspensiones se diluyen !
entonces con agua para dar una composicidn acucsa de la
concentradidén requerida, adecuada para utilizarse en la
evaluacidén de la actividad herbicfda pre-brote y post-brote

de los compuestos de la invencidn.

EJEMPLO 18 i
La actividad herbicida pre~brote de los compuestos ;

de la invencién formulados como se ha descrito en el ejemplo 17,.

se evalua por el siguiente procedimiento.

Las semillas de las especies del ensayo se siemdran E
en filas de 2 cm de profundidad en tierra contenida en semiile~
ros. Las plantas monocotiledbéneas y las dicotileddneas se siem-
bran en semilleros separados y, después del sembrado, los dos
semilleros se pulverizan con la cantidad requerida de una com-
posicidn de la invencidn, Se preparan dos semilleros duplicades
de la misma manera perc no se pulverizan con la composicidn de
la invencidén, utilizindose unicamente con fines comparativos,
Todos los semilleros se colocan en un invernadero, se riegan li~

geramente con una pulverizacidn superficial para iniciar la ger-

minacién y se someten entonces a sub-irrigado segin se requiera
para lograr un crecimiento dptimo, Después de tres semanas, los
semilleros se retiran del invernadero y se evalua visualmente

el efecto del tratamiento. Los resultados se ofrecen en la

Tabla 6 en donde los dafios en las plantas son clasificados en
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una escala de 0 a 3, en donde O representa un dafio de 0 a 25 &,
3 representa una destruccidn de 75 a $9 ¥ y 3+ representa una

destruccién del 100 %.

Un guidn (-) significa que no se realizd ningln expe-

rimento,
Los nombresde las plantas del ensayo son los siguienw '
tes:
Wh Trigo
ot Avena silvestre )
Rg Raigrés
Jm Mijo japonés
P Guisante
Ip Ipomea
Ms Mostaza
Sf Girasol
 TABLA 6
ACTIVIDAD HERBICIDA PRE-BROTE
Compue st L OO
PUesT . tn aplli PLANTA DE ENSAYO
to cacibn
No. (kxg/ha) |wh | ot | Rg | Jm | P | Ip| Ms| s¢
1 5.0 1 0 3+ 0 0 0
1 1.0 0 0 3 0 0
2 5.0 2 1l 3+ 3+ 0 0
2 1. 0 0 3+ 0 0
2 0. 0 0 3 0 0
5.0 0 0 1l 2 0 0 0
1.5 0 0 1l 1 0 0 0
6 5.0 0 0 1l 3+ 0 0 0 0
!
8 5.0 0 0 i 3+ 2 0 0 0 0
5 2 2 0 3+ | 3+ |0 L0
1. I3 3+ |0 L0
9 0. 0 1 1 0 0
!
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2JILPLO 19
La actividad herbicida pogt-brote de los compuestos
de la invencién, formuladeos como se ha descrito en el ejemplo
17, se evalua por el siguiente preocedimiento.

Lgs semillas de las especies de enszyo se siembran

en filas de 2 cm de profundided en tierras contenids en semille«
ros. Las plantas monocotiledoneas y las plentas dicotiledoneasi
se siembran en semilleros separados por duplicsdo. Los cuatro %
semilleros se colocan en un invernadero, se riege ligeramente '
con une pulverizacidn superficial pard jnicier la germinacién
¥ luego se efectua una sub-irrigacién, segin se requiera, para;
lograr el crecimiento Sptimo de las plantes. Una vez que las
plantas habian crecido hasta una gltura de 10 a 12,5 cm apro-
ximademente, se retira del invernadero un semillero de cada
une de las plantas monocotiledoneas y dicotiledoneas y se pul-
veriza con la cantidad reguerida de una composicidn de la in-
vencién. Después de pulverizar,los semilleros se retornasn al

invernadero durante 3 semanas méds y se evaluan visualmente los

efectos del tratamiento por compéracidn con los controles sin

tratar. Los resultados se ofrscen en la tabla 7 en donde los
dafios a las plantas se clasifican en una escala de C a 3 en
donde O representa un dafio de 0 a 25%, 3 representa una dgs—
truccidn de 75 a 99% y 3 + representa una destruccibn del 1CG0%.

Un guién (-) significa que no se realipo ningin experimento.

Log nombres de las plantas de ensayo son como sigues !

|

Wh Trigo g
0t Avena silvestre
Rg Raigres

Jn Mijo jeponés
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P Guisantes
Ip Ipomea
lis liostaza
sf Girasol
TABLA 7
CTIVIDAD HERBICIDA POST-BROTE
CompuegF FOPOT=
to [ciom de PLANTA DE ENSAYO
aplica~
No.
(kg/ba) { yn | ot | Rg | Im Ip| Ms| sf
1 ,0 3+ | 3+ 0
1 , 0 3 3+ 0
1 . 1 3+ 0
2 0 3+ 3+ 0
2 ,5 3 3+ 0
5,0 3+ 0 3+ 3+ 0 0
,5 2 0 3 3+ o | ¢
6 5,0 3 3 3 3 o | o] o
8 5,0 0 0 2 2 ol o] o
9 5,0 3+ 3+ 1 3+ 3+ 0 0
9 1,0 3+ 3+ 1 3+ 3+ 0 0
9 0,5 3+ | 3+ 0 3+ | 3+ 0 0
i .
50 10,0 0 0o ;0 1 2 3+ 0
| i :
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BJENPLO 20
Este ejemplo ilustre las propiedades herbicidas de
los compuestos usados en el procesc de la invencidn. Cada com-
puesto se formula para Su enseyo mezclando una cantidad adecuz
da del mismo con 5 ml de una emulsién preparada diluyendo 160
ml de una solucidn que contiene 21,8 g por litro de Span 80 ¥y

78,2 g por litro de Tween 20 sn metilciclohexanona a 500 ml

con agua. Span 80 es una marca registrada para un agente de i
superficie activa que comprende monolaurato de sorbitan, Tweeni
20 es wna marca registrada pers un agente de superficie activa .
que comprende un condensado de 20 proporciones molares de 6xidq
de etileno con monooleato de sorbitan. La mezcla del comppesto;
¥ la emulsidn se sacude con perlas de cristal y se diluye a

40 ml con agua.

Las composiciones de pulverizacidn asi preparadas se |
pulverizan sobre plantes jovenes en tiestos (ensayo post-brote)
de las especies indicadas en la siguiente tabla 8, en unz pro-
porcibén equivalente a 1.000 litros por hectarea. Los dafios en
las plantas se evaluan 14 dias despuds de 1ls pulverizacidn
pﬁr comparacién con plantas sin tratar, sobre unz escela de O
& 5 en donde O representa una destruccibén de 0 a 20% y 5 repre-

senta una destruccibdn del 100%. En un ensayo de la actividad

herbicida pre~brote, se colocan semillas de la especies de en~

sayo sobre la superficie de semilleros fibrosos de tierra y se
!

pulveriza con las composiciones en una proporcidén de 1.0C0 li~
tros por hectarea. Las semillas ge cubren lusgo con mas tierrs.

f
Tres semanas después de la pulverizacidn, se comparan las ger-

1
i
minaciones de los semilleros pulverizados con las germinaciones

de los semllleros sin pulverizar que sirven de control, clasi~ |

}

ficéndose los dafios sobre la misme escala de O a 5. Los resulta
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que no se realizé ensayo alguno,

Sb

[

ct
Sy
Mz
Mw
Rc
Sn

Iip

Pi
Ca
Po
Xa

.LCv
ot

Dg
Pu
St
Ec
Sh
Ag
Cn

Los nombres de las plantas de ensayo son como sigue:

Remolacha azucarera
Colza

Algodén

soja

Maiz

Trigo de invierno
Arroz

Senecio vulgaris

Ipomea purpurea

Amaranthus retroflexus

" Polygonum aviculare

" Chenopodium album

Portulaca oleracea

" Xanthium pensylvanicum

Abutilon theophrasti

Convolvulus arvensis

Avenas cultivadas y avenas silvestres
(Avena fatua)
Las avenas silvestres se usan en el en-

'sayo post-brote y las cultivadas en el
ensayo pre-brote.

Digitaria sanguinalis

Poa annua.
Setaxia viridis

Echinochloa crus—-galli

Sorghum halepense

Agropyron repens

Cyperus rotundus




TABLA 8 - Parte A

t
Com- | Metodo y pro- PLANTA DE ENSAYO
puesto| porcidn de
aplicacidn
No.
(kg/ha) g !

Sb |Rp {Ct |Sy Mz |Ww |Re [snl1p |am|pi |ca

2 Jere 0.2 | 2/ 0'0]olofolololola2lol-

2 | posT 0.2 0i 0 4l 4200l 0folo]o

2 | POST 0.05| 0|0 0 1 0] 0 0
5 |PRE 2.0 | olo ofo|ol2l1lo0f{olololo
!

5 | POST 2.0 | 0] 0;0/0{5|3/ 270 0;0!0!1

6 IPRE 2.0 | ojlojofolofol11io]o;1]o
6 | POST 2.0 | 0jo0jojoj4f2foj1i0l1i0]0}
7 |eRE 2.0 | 1lojojoflofojo{o ololalo!

i

7 tpost 2.0 | ojololol2|olol1lo!la 012
9 |PRE 2.0 | 0j0fo0fo|5|{5{3]0j0|1}0}3:

9 jposT 2.0 | 1|ofololalalal1ial-]ol

10 | PRE 0 0f 0 5 1
10 PRE 0 03 0
10 | PRE 0.2 0 312 0 0 -
10 | POST ololof2ls}a 0o 0
10 §posT 4 2 0 o-
10 tposT 0.2 | 0 0|0 3jotojol-fof~:
11 |pre 4 010 12
11 | PRE 0]3(312]-0 0} 1,
| f
11 |poST 2.0 | 0|2]|0]2 4 |4 0 o)1) -1
11 |posr 00 0 4 (3 0f1yo0f -
| ;
: i




TABLA 8 Parte A Cont.

Método y prg
COMpPUeSh yneibn de PLANTA DE SHSAYO
to aplicacién
No. (kg/ha) Sb |Rp (Ct 1Sy |Mz {Ww |Rc {Sn {Ip {Am {Pi |Ca
12 [pRE 2.0 | of{oiojo|1lol2l1l0lo!lolo
12 |posT 2.0 { oloiolol2lotolololololo
13 (PRE 2.0 { oloioiololofo!l1lolalol-
14 PRE 0.5 | ojlojololojoiol3lol2tol-
15 {PRE 1.5 | ojolojoiololol2lo0]2]0]-
16 |PRE 2.0 olotojoiololoiz2lofolal-
i 17 [POST 2.0 | 3i0:0l0i0j0{0!-{0l2i0]1
18 |PRE 5.0 | o{oiojoi2i4i5{5/l0{0lofo
18 [PRE 1.0 | 0loioj0{4!5i5]/0fl0{o0l0]o0
18 (PRE 0.2 | olo0iolo{3'alslololololo
18 |pPRE 0.1 | ojolojojoi2{2/0l0fl0i-|C
18 |PRE  0.05] 0{0;0{1{1i{3i4i0lof1l0]|0 |
18 |posT 5.0 | 1i2t113(s5]4lal1lol3lzla
18 |posT 1.0 { olojofols5{4i4ai1lo]ol2lo
18 |poST 0.2 oloiolo|slat2iofololole
18 jpost 0.1 | ololojlol~latalolololo]sz
18 {posT 0.05{ o|-lolols|al3lolofojo]o
29 e 5.0 | oloi2lotlojolojololojo|~ }
20 lpost 5.0 | 1{ojolofolofol3lolal3ls3
30 pPRe 5.0 | 1|lofofrl4lais|3i2|olo]-
30 posT 5.0 | 1lolol3{sl4alaloto]|3}3]3
31 PRE 0.04 | 11010 ololololal-|-]-=
]
31 {POST 0.04 | ojofofois{al2]2i0l0]-]0
|




TABLA 8 Parte a (Cont.)
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to

Compue heto§9 y pre
5porc1on de

PLANTA DE ENSAYOQ

Yo aplicacidn
(kg/ha) ;
5b |Rp [Ct {Sy {M2 {Ww {Re {Sn Ip iAm :Pi |Ca
:
32 |PRE 5.0 | 101]2!1 0 0f0f0 of olol o
t 1
32 |posT 5.0 NN atolol2l0f2l2l2
! i
34 |PRE 2.0 -0t o| 0{0] 0
34 |PRE 0.1 0i2(0{0foiofo oiof-{o
34 {posT 2.0 | o ol 1! 4 210lo! -1} -
34 |posT 0.1 1 0 -{1lol1loto 4
] :
36 |PRE 0.04; 1/o0tof{ojo0lolotoloiol-|-
36 |posT  0.04| ofoloiol4f3{0i2/0!3]|-]|3
37 |PRE 00 E 4 -1of1to
37 |PRE ofojolajo 0j1;-10
37 |posT 0l1{3}2]4a 20310 -13f-
37  |posST ol o 014 1{2{0f{~-{0] -
38 |PRE 0.1 ojof{1lol2io0foloto!lo] -]y
38 |pPOST 0.1 ol1 {2 otstairlalalsfolo
39 |PRE 2.0 0| 101503 1310]0i0]0]0
39 |PRE 0 0 1 0 0f{-1{¢
39 |poST 1 215 3100 01 2
39 |poST 0.5 0 0 0 0t 0
41 |PRE 0.2 olotototl2t2lololololol-
41 |pPOST 0.2 olojoio(si3fololofolol1




TABLA 8 Parte B

Compuezhiétodo y
top Tproporcidn PLANTA DE ENSLYO
de aplica-
No. |cién
(kg/ha) Po {Xa [Ab |Cv [Ot |Dg |Pu |St |Ec {Sh [Ag |{Cn
2 |PRE 0.2 ojo{ol-{ol4ajlolololol1lo
POST 0.2 1l 0 1 4 5 0
POST 0.05{ O 0 211 4 5 0
5 |PRE 2.0 210|1j-f1]2{0:4{3|3j0}0
5 |posT 2.0 -ioflojolol1lols5lslafas]-~
6 |PRE 2.0 0;0f(1l-t1loloj1iridalolo
6 |poST 2.0 -lolojol2l3/0laja oi -
7 |PRE 2.0 ojofly{-jojoiofol2{0f{ojo0 :
* i
7 {posT 2.0 | -jojof1{ojfotol2f2jo]ol- .
o |pre 2.0 | 3l0lo0]-|4als5{2lafl5/alalo !
9 [POST 2.0 2{0}l1lo0o{5{5}21s5l5i5{5!¢C
10 |PRE 0 - 415 G.
10 |PRE 0 - 414 0
10 |PRE 0 - 0l3 ol|o
10 |POST 2.0 010 0] 042 574{4l1
10 |posT 0o olojolsl4ai2{2]0
10 |posT 0.2 0lo 0 ols5i4]3]o0
11 |pRrE 0 -1 3142 5(at4in
11 |PRE 1 121410214 2|0
11 |posT 0lo 1] 2 3 413
11 iPOST 010 0 1 11
12 |PRE 2.0 ojojo|-1l2{1jo0foi2l0lo0]o0
12 {POST 2.0 ojojotololojof2]o{1loio0
13 IPRE 2.0 240t2(-lojojlo{otlojotiolo -




TABLA 8 Parte B (cont.)

Com~ |Método y pro
pues= |porcidén de PLANTA DE EN3AYC
to aplicacidn _ o
No. _
(kg/na) PoiXa |Ab |Cv |0t |Dg [Pu |St |Ec |Sh Ag iCn
14 |PRE 0.5 ofofoi-tolofo|ol2loalalo
15 |PRE 1.5 101y 1;-10}2(o0folol1]ol1
16 |PRE 2.0 of2{ol-iofolofololol|ola
17 fpost 2.0 |o|olojolojololalol1lolo
18 |prE 5.0 0jojoi-{4{55{5]5!s5!1p
18 |pRE 1.0 0joj0!0|{4i5[5|5|5{4a]alo
18 |PRE 0.2 olojo:o|214lalal2i2lo0lo
18 |PRE 0.1 ojoloi-11{3lo0i4i2i-{0lo
18 |PRE 0.05 | 0r0loi-y0{2l0f{4l3l0fo0|0 !
18 |poST 5.0 | 2;310[0l5|5|4a|l5{5(5|a| 0
18 |posT 1.0 0tojoio{sistals|{slislalog -
18 |poST 0.2 010j0j01474]2j5/4i5!3|0 .
18 |posT 0.1 0jo0joiol4]siols|als|la2lo !
18 |POST 0.05 |0{O0fo0io0|4{4afolal3]-]210
29 |PRE 5.0 olojoi-Jol2{ojol1lol2lo
29 |posT 5.0 1i1f{ojojlofolololo|1lolo
30 |PRE 5.0 0yo0jol-f2l4aloi{4lsialsio
30 |[POST 5.0 1(cjotolololol1lalalalsg
31 |prE 0.04 |ojofoj-|ojololololololo
31 jposT  0.04 {1lo|2ol212l0ls]1]4alolo
32 |PRE 5.0 ojolof-{ojolololol-0!-
32 JPOST 5.0 0|2 {0 |00 o fojojo|0fofo
34 PRE 2.0 |00 2 |- |2 404 3]4;0 0 i
3 e 0.1 fololoi-lo1lololoi-iyi- |




- 56 =

DABLA 8 Parte B (Cont.)

Com~ |Método y :

puesto| proporeidén PLANTA DE ENSAYO

de aplica-
No |eion

T
(kg/ha) | po|xa |ab|cv |ot [pg [Pu |St|Ec |Sh |Ag (Cn
34 |poST 2.0 ol ololo]4a|s]|oO 210
34 |posT 0.1 2/ 0{0 sl o0 41 4j0}0
36 |PRE 0.04! ol1]lo|-]ojof2rfofo;07 050
36 lposT o©0.04! 3] 2l1]2;3}l2j0|43]4]010
37 |[PRE 2.0 2tolol-|3|510]5]5{5]4]5
: 37 |PRE 0.5 0! ol -l1/3t0]4{2t370]0
; 37 fposT 2.0 | 1 1 4] a!3 5 31
© 37 |posT 0.5 1/0}0 41410 4141310
. 38 |PRE 0.1 ololot~|2lo0fojofo;-}0}0
38 lposT 0.1 ol 1lolol3]sjola}si5}1]0
[ 39 |pre ololol-|2 olsislofafo
39 |PRE ojolo|-}{o0 clolojojoja0
39 |POST 2.0 of{o0]lojol}a 0i 4| 415 2
39 |posT 0.5 ololo]o}a ol 4] a}4 0
41 |PRE 0.2 1i0lol-l21to]joj4(212]0(0
41 |pOST 0.2 olotolof{1lojol4{4(4[2]0

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar nuevos derivados
de arilamina, de férmula I:

Rt E R?
] (]
@ -N X - C - (CH)) - W I
13

o una sal de los mismos, en donde:

g se elige entre:

B —3;2:1::} v BEEZ::[SE»_

en donde Z se elige entre 0, S, NH y N-dlquilo C1-Cs,

A, B, D, Ey V se eligen independientemente entre hidrdgeno,
haldgeno, nitro, ciano, tiociano, amino, alquilamino C
quil Cm_s)amino, alquilo 01—6' haloalquilo C

¢cicloalquilo C haloalcoxi C

1.6 4i(al
1-6' alquenilo CQ~6’
327 6 1-6" alquiltio C1~6’
alquilsulfinilo C1-6’ alquilsulfonilo Gg haloalquilsulfinilo

» alcoxi C1_
C1~6’ haloalquilsulfonilo 01-6' sulfo, alcoxisulfonilo C1-6’
sulfamoilo, N-(alquil C1_6)sulfamoilo, N,N-di(alquil c, 6)su1~

famoilo, carboxi, (alcoxi C1_6)carbonilo, carbamoilo, N-(al~

{

quil C1_6)cafbamoilo, N,N-di(alquil C1_6)Carbamoilo, fenilo,

fenoxi, feniltio y entre los grupos fenilo sustituido, Fenoxi

i
sustituido y feniltiosustituido en donde, en cada grupo, el anillo

fenilo esta sustituido con 1 a 3 sustituyentes elegidos entre
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haldgeno, alquilo C

1-6" haloalquilo C1 g’ alcoxi C1-6’ nitro

y cilano;

R! se elige entre hidrbégeno, alquilo C o’ alquenilo C

1=1 2~10’
alcoxialquilo 02_10, haloalquilo C1_10, formilo, alcanoilo
o y fenilo, bencilo, benzoilo y los grupos fenilo, bencilo

2~10
y benzoilo en donde, en cada grupo, el anillo Eenilo esti sus-

tituido con uno o dos sustituyentes elegidos entre haldgeno,

alquilo 01-6’ haloalquilo 01-6’ alcoxi C1-6' nitro y ciano;

R2 se elige entre hidrdgeno, alquilo C1-6’ alquenilo 02-6’ al~ l

coxialquilo 02—6’ haloalquilo C1-6’ acétilo, propionilo y
alcoxicarbonilo 02-6; i
R® se elige entre hidrdgeno, alquilo C, 6 alquenilo C, f
alcoxialquilo Cg-é y haloalquilo C1_4, o bien R® y R3 pueden |
formar conjuntamente un grupo metileno, etilideno, propilideno

o isopropilideno; -

. " .
W se elige entre ciano, tiocarbamoilo, -C- G ¥ CHEY en donde

G se elige entre hidroxi, mercapto, alcoxi C1_10, haloalcoxi

C1_1O, alqueniloxi 02_10, alquiniloxi 02‘10, algquiltio 01_10,
alqueniltio 02“10, alquiniltio 02_10, cicloalcoxi C3_7, ciz10-
alcoxi 03_7 sustituido con uno o dos grupos alquilo 01_4, few

noxi, feniltio, benciloxi, benciltio, el grupo alcoxi C1 10

sustituido con un sustituyente elegido entre alcoxi C1—6' amino,
amonio, ciano, N-{alquil C1_6)amino, N,N-di(alquil C1,_6)amino
y N,NyN-tri(alquil c1_6)amonio, los grupos fenoxi, Ffeniltio,

benciloxi y benciltio en donde, en cada grupo, €l anillo fenilo

estd sustituido con uno o dos sustituyentes elegidos entre ,
haldgeno, nitro, ciano, alquilo C1-6’ haloalquilo C1-6 y alcoxii
1

C1—6’ el grupo OM en donde M es el catidn de una base inorganica

4 se elige entre alquilo

> 6

u orginica, el grupo -HN502R4 en donde R
y ¥ el grupo ~NR5R6 en donde R” y R i

C1 10 y haloalquilo C“_10
se elige independientemente entre hidrdgeno, alquilo 01 6 fenilo

y bencilo, o bien R y R6 forman conjuntamente un anillo hetero=
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ciclico; y Z se elige entre haldgeno, hidroxi, mercapto, alcoxi
Cy_1qs haloalcoxi C;_;, alauiltio C;_j, ¥ el grupo NROR® en don
de R5 y R6 se¢ definen como anteriormente;

X se elige entre oxigeno y azufre; y

nes P, 1 §2; caracterizado porque comprende la condensaciédn

de un compuesto de férmula V, en donde L es un grupo saliente, co

una anilina de férmula VI

1 E 2
RY 4 B
g~—1L BN T %-C-(CH,) W
\X 3
R
\Y
Y/ A

2.- Procedimiento para preparar nueves derivados
de arilamina, t2l y como queds sustancialmente descrito en 1lz pre
sente Memoria,

Esta Memoria consta de 59 hojas escritas = mdqui

na por una sola cara,

Madrid,
T2 Dic, 18y
ICI AUSTRALIA LIMITED

3, M OSHELNTECS ¥ P

0, ?ﬁil. Sudarfis

o3
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