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Prezenta inventie se referd la
derivati de 3-ariluracil, la procedeu
pentru prepararea acestora, compozitii
erbicide care compun acesti compusi si
la o metodd pentru controlul cresterii
plantelor nedorite, in special la culturile
de plante utile sau la inhibarea dezvoltrii
plantelor.

Sunt cunoscutl compusi cu actiune
erbicidd, derivati de 3-ariluracil cu grupe
functionale carboxialcoxicarbonilice,
legate de inelul benzenic si cu diferite
grupe functionale dublu esterice, cum ar

Tn care W este o grupare cu formula
R, O
1
-N-C-sau-N=C-,
unde legdtura la atomul de azot din ciclu
se face prin intermediul atomului de
carbon; R, reprezintd hidrogen, alchil C,-
C,. haloalchil C,-C,, alchenil C; sau C,
sau alchinil C; sau C,; R, reprezint
halogen sau ciano; R; reprezintd
hidrogen sau fluor; R, reprezintd
hidrogen, halogen sau alchil C,-C,; Rg
reprezintd alchil C,-C, sau haloalchil C,-

C,; Rg st R, reprezinti, fiecare,
independent unul fatd de celdlalt,
hidrogen , alchil C,-Cg, alchenil C;-Cg,

alchinil C;-Cg, cicloalchil C,-Cg, haloalchil
C,Cs, alcoxi C,Cgalchil C,-Cg, alchiltio C,-
Cg-alchil C,-Cg, aril, arilalchil C,-C,,
heteroaril sau heteroarilalchil C,-C,; sau
Rg si B, Impreuna cu atomul de carbon la
care sunt atasati formeazd un ciclu
alcdtut din 3,4,5 sau B membri,
nesubstituit sau mono- sau polisubstituit
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fi  alcheniloxicarbonil-alcoxicarbonil  si
cicloalcoxicarbonil-alcoxicarbonil, legate
de inelul benzenic (WO 91/00278).

Se cunosc, de asemenea, derivati
de 3-ariluracil cu grupe functionale
esterice, legate de inelul benzenic
(EP,A,0473551, EP,A,0195346).

inventia largeste gama derivatilor
de 3-ariluracil, cu proprietdti erbicide si
de inhibare a cresterii plantelor nedorite,
cu noi compusi care prezintd formula
generald |:

(n

cu alchil C,-C, si care poate contine -O-,
-5- sau -N(R,5} ca heteroatom; Ry
reprezinta alchil C,-Cg, cianoalchil C,Cg,
nitroalchil C,-Cg, alchenil C;-Cg, alchinil Cy-
Cs. haloalchil C,-Cg, haloalchenil C;-Cg,
cicloalchil C;Cg, cicloalchil C;-Cg-alchil C,-
Cg. aril, arilalchii C,-C,, heteroaril,
heteroarilalchil C,-C,, alchil C,-Cg-carbonil-
alchil C,Gg, alcoxi C,-Cg-carbonil-alchil C,-
Cg. alcoxi C,Cg-alchil C,-C;, alcheniloxi
C4-Cgcarbonil-alchil C,-Cg, alchiltio C,-Cyx-
alchil C,-Cg, dialchilamino C,-Cg-alchil C,-
Cs. oxetanil sau izoalchilidenaminooxi C,-
Cgalchil C,-C,; Rg reprezintd alchil C,-C,,
alchenil C; sau C, sau alchinil C; sau C,
si R, reprezintd hidrogen sau alchil C,-C,
si, cand R, este hidrogen, s&ruri
acceptabile din  punct de vedere
agrochimic ale compusilor cu formula |.

Inventia constad si intr-un procedeu
pentru prepararea compusilor cu formula
generala |, in care un compus cu formula
generald Il

(i)
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in care W si R,...R; au semnificatiile deplasabild, este supus reactiei cu un
definite mai sus, iar Z, este o grupare compus cu formula generala lil:
R R
N
c (m)
P

N
HO
COOR,44

in care Ry si R, au semnificatille definite protectie, pentru a se forma un compus
mai sus si R,, este o grupare de cu formula generald IV:
R
Y w\\ ]
| N ¢—o COOR
RS~ [/ ~y 7 " i
4
R (3 7
3 Rz
si, cand R,, este o grupare de protectie, astfel acidul carboxilic cu formula
aceasta este eliminatd, obtindndu-se generald V:
Rs~ W, W
/‘\’/ \/\/ \ /COOH v
L
3/\/\ 5 7
R2
care este transformat prin reactie cu un sau
compus cu formula VIII: Y 1 !
] {(viy \/'N
in care Z, este o grupare deplasabild, in
special halogen si Q este S(0)CI-, C(O)CI-,
PCl,, C(O}-,
4 [ ] \
7‘
C\C/CH3
|
|
(2H3
intr-un compus cu formula VI
R w o
A l‘ i
1 N C‘—O |c‘:—z
Ry | | P (V1)
o] R R R
R N 6 7
3 R2
in care W, Z, si R,...R, au semnificatiile este supus reactiei cu un alcool cu

definite mai sus, si in final acest comnpus formula VII:
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Rg- OH (v

In care Rg are semnificatile sus-
mentionate, pentru a se forma un
compus cu formula general3 .

Inventia constd, de asemenea, in
compozitii erbicide care cuprins de la 0,1
pana la 95%, n greutate, unul sau mai
multi compusi cu formula |, 1 pana la
98% un adjuvant de formulare solid sau
lichid si O pana la 25% surfactant.

Inventia cuprinde si o metoda
pentru controlul cresterii nedorite a
plantelor, care constd in tratarea
plantelor n crestere, ce trebuie protejate
impotriva si/sau tratarea buruienilor cu
un compus cu formula | sau cu o
compozitie erbicidd care s& conting un
asemenea compus, Tn cantitate de la
0.001 pana la 2 kg per ha.

Inventia prezintd avantajul obtinerii
unor compusi nol, cu proprietdti erbicide
superioare.

In formula generala |, a derivatilor
de 3-ariluracil, conform inventiei, n
definitile radicalilor R, si R, halogenul
este fluor, clor, brom sau iod, de
preferintd fluor, clor si brom.

Radicalii alchil, alchenil si alchinil
R, si R, panad la R,y pot fi cu catena
linearad sau ramificatd, cum tot asa poate
fi partea alchil a grupdrilor de haloalchil,
cicloalchilalchil  alcoxialchil, alcoxicar-
bonilalchil, alcheniloxicarbonilalchil,
arilalchil, heteroarilalchil, alchiltioalchil,
dialchilaminoalchil, nitro- si cianoalchil.

Exemple de astfel de radicali alchil
sunt gruparile metil, etil, npropil,
izopropil, nbutil, izobutil, sec-butil si tert-
butil, de preferat gruparile alchil care au
1, 2 sau 3 atomi de carbon; exemple de
radicali alchenil care pot fi mentionati
sunt alil, 1-metilalil, metalil sau but-2-en-
1-il, de preferat radicalii alchenil care au
o lungime a catenei de 3 sau 4 atomi de
carbon si exemple de radicali alchinil care
pof fi mentionati sunt propargil, but-2-in-
1-il, 2-metilbutin-2-il, but-3-in-2-il si pent-
4-in-14l, de preferat radicalii alchinil care
au o lungime a catenei de 3 sau 4 atomi
de carbon.

Radicalul cicloalchil, care este
prezentat cu un substituent in definitiile lui
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Re. R, si Rg este, de exemplu, ciclopropil,
ciclobutil, ciclopentil, ciclohexil, cicloheptil
sau ciclooctil.

Grupédrile haloalchil care sunt
prezentate sunt grupari alchil mono- sau
polisubstituite, in special mono- pana la
trisubstituite, cu halogen, identic sau
diferit, semnificatile individuale ale
halogenului fiind iod si, in special, fluor,

clor si brom, de exemplu, trifluormetil,
2.2.2-trifluoretii sau 2-cloro- sau 2-
bromoetil.

Alcoxialchilul din  semnificatiile
radicalilor Rg, R, si Rg este, de exemplu,
metoximetil, metoxietil, etoxietil, etoxi-
metil, metoxipropil sau etoxipropil.

Arilul din definitile radicalilor Rg,
R, si Rg este « - sau B-naftil, in special
fenil, aceste inele aromatice pot contine
unul sau mai multi substituenti, identici
sau diferiti, de exemplu, halogen, in
special fluor sau clor, alchil C,-C;, in
special, metil, alcoxi C,-C;, In special
metoxi, trifluormetil, nitro si/sau ciano.

Heteroarilul din  semnificatiile
radicalilor Ry, R, si Ry este, in special,
un nucleu heterociclic aromatic, format
din 5 sau 6 membri, de exemplu, 2-, 3-
sau 4-piridil, pirimidil, pirazinil, furanil,
tienil, oxazolil sau izoxazolil, de preferinta
2- si 3-piridil, 2- si 3-furanil si 2-tienil.

Alchiltioalchilul din semnificatiile
radicalilor Rg, R, si R; este, de exemplu,
metiltioetil, etiltioetil sau metiltiopropil.

Gruparea dialchilamincalchil este,
de exemplu, N,N-dimetil-aminoetil sau
N,N-dietitaminoetil, de preferintd N,N-
dimetilaminoetil.

Grupdrile haloalchenil care sunt
luate In consideratie In definitia radicalului
Rg sunt grupdri alchenii mono- sau
polisubstituite cu un halogen, de exemplu,
brom, iod si, in special fluor si clor, de
exemplu,  3-fluoropropenil, 3-bromo-
propenil, 2, 3,3-trifluoropropenil, 2,3,3-
tricloropropenil si 4,4,4- trifluorobut-2-en-
1-il. Dintre radicalii alchenil C;-Cg care
sunt mono-, di- sau trisubstituiti cu
halogen, sunt preferati acei radicali care
au o lungime a catenei de 3 sau 4 atomi
de carbon.

Exemple de Inele heterociclice
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formate din 3 panad la 6 membri, care
pot fi alcatuite de substituentii Rg si R,
Tmpreund cu atomul de carbon la care
sunt atasati, sunt pirolidina, piperidina, N-

8

diizoamilamina, dihexilamina, diheptil-
amina, dioctilamina, etanolamina,
propanolamina, izopropanolamina, N-N-
dietanolamina, N-etilpropanolamina, N-

metilpiperidina, oxetan, tietan, tetrahidro- 5  butiletanolamina, alilamina, n-butenil-2-
furan sau tetrahidropiran. amina, npentenil-2-amina, 2,3-dimeti-

Sarurile compusilor cu formula | Ibutenil-2-amina, dibutenil-2-amina, n-
sunt, in special, sdruri de metale alcaline, hexenil-2-amina, propilendiamina,
de exemplu, saruri de potasiu si de sodiu; trimetilamina, trietilamina, tri-n-
s&ruri de metale alcalino-pdméantoase, de 10 propilamina,  triizopropilamina, k-
exemplu, de calciu si de magneziu; saruri butilamina,  triizobutilamina,  trisec-
de amoniu, adicd saruri de amoniu butilamina, trFrramilamina,  metoxi-
nesubstituite si saruri de amoniumono- etilamina si  etoxietilamina; amine
sau polisubstituite si, de asemenea, cu heterociclice, de exemplu, piriding,
alte baze organice, de azot. Prin urmare, 15 chinolind, izochinolind, morfolind, N-
agentii adecvati de formare a sarurilor metiimorfolind, trimorfolind, piperiding,
sunt hidroxizii alcalini si hidroxizii alcalino- pirolidind, indolind, chinuclidind si
pdmantosi, n special, hidroxizii de litiu, azeping; arilaminele primare, de exemplu,
sodiu, potasiu, magneziu sau calciu, cei anilinele, metoxianilinele, etoxianilinele,
de sodiu si de potasiu avand o importantd 20 g, m,p-toluidinele, fenilendiaminele,
deosebita. benzidinele, naftilaminele si  o,m,p-

Exemple de amine adecvate pentru cloroanilinele, dar in special trietilamina,
formarea sé@rii de amoniu includ izopropilamina si diizopropilamina.
amoniacul  si alchilamine  C,Cg, Prezenta posibild a cel putin un
hidroxialchilamine C,-C, si alcoxial- 25 atom de carbon asimetric In compusii cu
chilamine C,-C, primare, secundare si formula |, in pozitia « fatd de gruparea
tertiare, de exemplu, metilamina, carbonil din heterociclul saturat, cand Rg
etilamina, npropilamina, izopropilamina, este diferit de R, si/sau la atomul de
cei 4 izomeri ai butilaminei, n-amilamina, carbon din benzil care poartd gruparea
izoamilamina, hexilamina, heptilamina, 30 ortoesterica, determind aparitia
octilamina, nonilamina, decilamina, compusilor sub forma de izomeri inidi-
pentadecilamina, hexadecilamina, viduali optic activi sau sub forma de
heptadecilamina, octadecilamina, amestecuri racemice. Prezenta inventie
metiletilamina, metilizopropilamina, cuprinde compusii | ca fiind atat antipozii
metilhexilamina, metilnonilamina, 35 optici puri, cat si seri racemice sau
metilpentadecilamina, metilo- diastereoizomeri. Cand este prezentd o
ctadecilamina, etilbutilamina, legdturd dubld C=C alifaticd, poate
etilheptilamina, etilbutilamina, aparea, de asemenea, izomeria
etilheptilamina, etiloctilamina, geometrica.
hexilheptilamina, hexiloctilamina, 40 In plus, la acei compusi din
dimetilamina, dietilamina, drr- formula | in care R, este hiodrogen,
propilamina,  diizopropilamina,  din- posibilitatea de tautomerie ceto-enolica
butilamina, di-n-amilamina,

QH OIH
-NH=C- ---> -N=C nupoate fi exclusi

Formula | acoperd toti izomerii 45 care R, este hidrogen, fluor, clor, brom,
posibili si amestecurile realizate cu ei. sau metil. Dintre acesti compusi, cei in

Sunt preferati derivati de 3- care R, este hidrogen, fluor sau metil,
ariluracil cu formula |, In care R, este sunt In special preferati.
clor, brom sau ciano. Derivatii de 3-ariluracil cu formula

Sunt preferati, de asemenea, 50 |, in care Ry este metil, trifluormetil

derivatii de 3-ariluracil cu formula |, n

sau pentafluoroetii sunt, de asemenea,
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preferati.

Sunt preferati, de asemenea,
compusii cu formula |, in care Rq si R,
sunt, fiecare, independent unul de
celalalt, alchil C,-Cg, alchenil C,Cg,
alchinil C;-Cg, haloalchil C,-C, fenil, furil,
tienil sau piridil; sau Ry si R, impreund cu
atomul de carbon la care sunt legati,
formeaza un ciclu nesubstituit cu 3, 4, 5
sau 6 membri, care poate contine -0-, -S-
sau N(R,,}- ca heteroatom.

Dintre compusii cu formula
generald | se preferd, in mod special, cei
in care Ry si R, sunt, independent unul
fata de celdlalt, alchil C,-Cg, alchenil C,
sau G,, alchinil G, sau C,, haloalchil C,-Cg4

sau fenil; sau Rg si R, Tmpreund cu
atomul de carbon de care sunt legati,
formeaza un ciclu nesubstituit, format din
3.4.5 sau 6 membri, care poate contine
-0- sau -5- ca heteroatom. Dintre acesti
compusi, se preferd In mod special,
compusii n care Ry si R, sunt, fiecare,
independent unul fatd de celdlalt, alchil
C,-Cs sau haloalchil C,-Cg; sau Rg si R,
Tmpreund cu atomul de carbon la care
sunt legati formeazad un ciclu nesubstituit
format din 3,4,5 sau 6 membri.

Se acordd, de asemenea,
importantd acelor compusi cu formula
generala |, in care Ry reprezintd alchil C,-
Ce. alchenil C;Cy, alchinil C;-Cg, haloalchil
C,C; sau alcox C,-Cg, alchil. C,Cg Dintre
acesti compusi cu formula | se acordd o
importantd deosebitd compusilor in care
Rg este alchil C, sau C,, alchenil C; sau
C,. alchinil C; sau C,, haloalchil C, sau C,
sau alcoxi (C, sau C,}-alchil (C, sau C,).

Se acordd o importanta speciald
derivatilor de 3-ariluracil cu formula |, in
care radicalul W este definit ca mai sus,
fa formula |; R, este clor, brom sau
ciano; R; este hidrogen sau fluor; R, este
hidrogen, fluor, clor, brom sau metil; R

s
CF3 N\Ko
\E‘/N\K /
ey
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este metil, trifluormetii sau penta-
fluoroetil; Ry si R, sunt, independent unul
fata de celdlalt, alchil C,-Cq, alchenil C,
sau C,, alchinil C; sau C,, haloalchil C,-
C,. fenil, tienil sau piridil; sau Rg si R,
impreund cu atomul de carbon de care
sunt legati formeaza un ciclu nesubstituit,
format din 3,4,5 sau 6 membri, care
poate contine J- sau -S- ca un alt
hereroatom; si Rg este alchil C,C,,
alchenil C; sau C,, alchinil C; sau C,,
haloalchil C,C;, alcoxi (C,-C5}alchil C,-C,,
alchiltio (C, sau C}alchil C,, dialchilamino
(C, sau C,}alchil C,, fenilalchil C,-Cg, 2-
sau 3-piridilalchil C, sau C,, 2- sau 3-
furilalchil C, sau C, sau 2-tienilalchil C,.

Sunt deosebit de adecvati derivatii
de 3-ariluracil cu formula I, in care W
este un radical cu formula:

Ry O

e

N-C-
R, este hidrogen, alchil C,-C,, haloalchil
C,-C,. alchenil C; sau C,, alchinil C; sau
C,: Ry este trifluormetil; iar Rg si R, sunt,
independent unul fatd de celalalt, alchil
C,-Cs. sau haloalchil CC sau R si R,
impreund cu atomul de carbon la care
sunt legati, formeaza un ciclu nesubstituit
cu 4,5 sau 6 membri.

Tot deosebit de adecvati sunt
derivatii cu formula |, in care W este un
radical cu formula:

OR 4
N=E.
Rg este aichil C,-C,, alchenil C; sau C,
sau alchinil C; sau C,; Ry si R, sunt
fiecare, independent unul fatd de ceélalt,
alchil C,-Cg sau haloalchil C,-Cj; sau R; si
R, impreund cu atomul de carbon la care
sunt legati formeaza un inel nesubstituit,
format din 4,5 sau 6 membri.

Se acorda importantd speciala si

derivatilor de 3-ariluracil cu formula I

o}
R

(la)
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n care Ry este metil sau etil; R, este trifluoro-alchil C,, fenil, fenilalchil sau C,,
alchil C,-Cg, alil, propargil, trifluormetil, 2- sau 3-piridil-alchil C,, 2- sau 3-furil-
fenil, 2-furil, 2-tienil sau 2- sau 3-piridil; alchil C,, 2-tienil-alchil C,, 3-oxetanil sau
sau R si R, Tmpreund cu atomul de gruparea -CH,CH,-O-N=(CH;)s.

carbon la care sunt atasati, formeazd un 5 Dintre acesti compusi se prefera
inel aliciclic nesubstituit din 3,4,5 sau 6 in mod special compusii in care R; si R,
membri, un inel de oxetan, tetra- sunt fiecare, independent unul fatd de
hidrofuran, tetrahidropiran sau tietan; iar celdlalt, metil sau etil; iar Rg este alchil
Rg este alchil C,-C,, alchenil C; sau C,, C,-C;, alil, propargil sau fenil.

alchinil C; sau C,, alcoxi C,alchil C,, 10 Se acordd o importantd foarte
alchiltio C,-alchil C,, dimetilamino-alchil speciald compusilor cu formula Ib:

C,. 2-bromo- sau -2cloro-alchil C,, 2,2,2-

Lo}

R

P
CF3 N\Ko (I) 6
L
Ry | @\ \
0 N OR
R3 Rz 8

(1)

in care R, este clor, brom sau ciano; R, fiecare, independent unul fata de celalalt,
este hidrogen sau fluor; R, este alchil C,C,.

hidrogen, fluor, clor, brom sau metil; Rgq Compusi deosebit de importanti
este metil sau etil; iar R, si Ry sunt, sunt compusii cu formula lc:

CH

o
‘3 !
¢:F3 /o
i Y O\\ (ic)

in care Rg si R, sunt, fiecare, fenil.
independent unul fatd de celdlalt, metil Deosebit de importanti sunt, de
sau etil; iar Ry este alchil C,-C;, alil sau asemenea, compusii cu formula Id:

'Ts

M /L\< -
- \©<°\
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in care R este metil sau etil; iar R,, R, si
R sunt, flecare independent unul fata de
celalalt alchil C,-C;.

G

in care R, este metil sau difluormetil; R,
este hidrogen sau fluor; Rg si R, sunt,
fiecare, independent unul fatd de cel3lalt,
metil sau etil; iar Ry este alchil C,.

Schema de reactie 1:

14

Se acordd o importantd foarte
speciald compusilor cu formula le:

Rs.

Ry
o
s

N

(le)

Prepararea compusilor cu formula
I este In conformitate cu schema de
reactie 1.

R RG‘\ )‘7
5\/W\ o c Re.  w o
N €2, no ~coor, I :
~ —
R4/W/ s i R /N\I/\H/c e %%
o - . > | N
R/\ Ry ‘ SIS Rs RT
3 3 RZ
i v
R
5 W\ ﬁ Q-z
eg-HPdiCor /J ]/N\/\/C—O\C/COOR Vil
H,0*
0% T Ry ’\)\ R,
3 2 o
v
R /H
5w 0 2 Fo oot Te W ? ><RG
\ vil
/‘ (N\/\/C‘O\C/C*Z > /I ]/N\‘/\]/c{\\o R7
R R *
4 (o] /‘\VH\ RB/ \R 4 ° S ORB
2 Rz 7 3 RZ

Compusul init;ialvézu formula ll este 35
preparat in mod analog cu procedeele
cunoscute, descrise, de exemplu, n
W091/00278.

Esterificarea derivatului de 3-
ariluracil cu formula I, In care Z, este
definit mai sus, cu un alcool cu formula il
se realizeazd In mod avantajos, prin
metode cunoscute in domeniu [.Patei,
Chimia acizilor si a esterilor carboxilici.
Interscience Publishers, London, 19689;
Houben-Weyl, vol. VI, pag. 508 ff;
Sintezd 1881, 333; J.Med. Chem. 17,
337 (1974); Synth. Communic. 1984,
353; Chemistry Lett. 1885, 123].

Se poate efectua indepdrtarea 50

40

45

1
substituentului R, din esterul cu formula
IV, iIn care R,, este o grupare de
protectie, de exemplu, prin hidrogenolizs
sau catalizd cu acizi, In mod analog cu
metodele cunoscute (Grupdri de protectie
in sinteza organics, Ed. T.W. Green,
A, WileyInterscience Publications, 1991).

Acizii carboxilici cu formula V, din
schema de reactie 1 pot fi obtinuti si
direct, prin esterificarea unui compus cu
formula Il cu un acid e-hidroxicarboxilic cu
formula llla:

R

A (ua)y

HO COOH
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in care Rg si R, sunt cei definiti la reactie de la -50°C p&na la temperatura
formula . de reflux a amestecului de reactie

Prepararea derivatilor acidului respectiv, de preferintd, de la O la 20°C,
carboxilic, activati, cu formula VI, In care de exemplu, asa cum se descrie In Chem.
Z, este o grupare deplasabila, de S5 Ber. 108, 32243242 (19795).
exemplu, halogen, de preferintd, fluor sau Ca o alternativa la procedeele
brom, si in special clor, se desfdsoara, cunoscute, ciclizarea unui compus cu
de exemplu, Tn mod avantajos, prin formula VI, pentru a forma produsul dorit
folosirea unui agent de halogenare, de cu formula |, se poate desfdsura, de
exemplu, halogenuri de tionil, de exemplu 10 asemenea, In prezenta unei baze, cum
clorurd sau bromurd de tionil; haloge- este carbonatul acid de sodiu, carbonatul
nurile de fosfor sau oxihalogenurile de acid de potasiu, carbonatul de sodiu,
fosfor, de exemplu, pentaclorura de carbonatul de calciu sau carbonatul de
fosfor sau pentru bromura de fosfor sau litiu sau in prezenta unui acceptor de
bromura de fosforil; halogenurile oxalice, 15 protoni, cum ar fi un epoxi alchil, de
de exemplu, clorura de oxalil sau fosgen. exemplu, epoxibutan, epoxiciclohexan sau
Reactia se realizeaza, cand este necesar, oxid de etilend sau un silicat de aluminiu,
intr-un solvent organic inert, de exemplu, n aceleasi conditi de reactie ca cele
n-hexan, benzen, toluen, xlen, diclor- descrise mai sus.
metan, cloroform, 1,2-dicloretan sau 20 Produsii finali cu formula | pot fi
clorbenzen, la temperaturi de reactie de izolati in mod obisnuit, prin concentrarea
-20°C pana la temperatura de reflux a si/sau evaporarea solventului si sunt
amestecului de reactie, de preferintd, de purificati  prin  recristalizarea  sau
la 40 1a 110°C, In prezenta unei cantitati triturarea reziduului solid din solventii Tn
catalitice de N,N-dimetilformamida. Astfel 25 care ei nu sunt usor solubili, cum ar fi
de reactii sunt cunoscute in domeniu. esteri, alcani, hidrocarburi aromatice sau

Ciclizarea unui compus cu formula hidrocarburi clorurate sau cu ajutorul
VI pentru a forma produsul dorit cu cromatografiei de coloand sau gel de
formula | se poate efectua avantajos, In silice.
prezenta unui alcool cu formula VI, intr- 30 Se dau in continuare mai multe
un solvent inert, aprotic, organic, de exemple de preparare a compusilor,
exemplu, cloroform, diclormetan, 1,2- conform inventiei.
dicloretan, ciclohexan, toluen, dietileter, Exemplul 1.Prepararea 2-cloro-5-
tert-butiimetileter, acetat de etil, /' 3,6-dihidro-3-metil-2, 6-dioxo-4-
acetonitril, N,N-dimetilformamidd sau 35 trifluormetil-H{2H]-pirimidinil /benzoatul de
dimetilsulfoxid (DMSQ), la temperaturi de carboxi-1-metiletil.

C|H3
CFR N /o o cui /cH3

Ci
Un amestec de 82,0 g de acid 2- de 2 h. Amestecul este apoi concentrat
cloro-5-/3,6-dioxo-3-metil-4-trifluorometil- prin evaporare, pand la uscare, iar
1(2H)-pirimidinil /-benzoic  si 83,3-g reziduul este dizolvat in 600 ml de
clorurd de tionil in 700 ml de toluen se 1,2-dimetoxi-etan. Dupa adaugarea,

incélzeste la temperatura de reflux, timp prin picurare, a acestei soluti, la o
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temperaturd intre 10 si 15°C, la o solutie
de 28,3 g de trietlamina, 0,5 g 4-
dimetilaminopiriding si 29,15 g de acid o-
hidroxiizobutiric, Tn 200 ml de 1.2-
dimetoxietan, amestecul de reactie este 5
agitat, timp de 1 h la 55°C. Apoi,
amestecul de reactie este extras cu
1000 ml apa si de trei ori cu 350 m!
acetat de etil. Faza organica este spalata
o datd cu 350 ml apa si se concentreaza 10
prin evaporare. Reziduul este recristalizat
din acetat de etil/-hexan. Produsul
obtinut, 2-cloro-5-/3,8-dihidro-3-metil-
2,6-dioxo-4-trifluorometil-1(2H)-piri-
midinil/-benzoat de carboxi-1-metiletil, 15

CH3

F3C\I/N \1‘//0
M/”\/ |

0 e

Un amestec de 63,0 g 2-cloro-5- 20
/3.6-dihidro-3-metil-2,6-dioxo-4-
trifluorometil-1(2H}Hpirimidinil /-benzoat de
carboxi-1-metiletil, 43,12 g clorurad de
tionil si 0,5 ml N,N-dimetilformamida n
600 ml toluen, se agitd, la temperatura 25
de reflux, timp de 4 h. Clorura de tionil in
exces este, apoi , eliminatd prin distilare,
Tmpreund cu aproximativ 200 ml toluen,
iar reziduul este apoi récit pana la O°C.
Produsul se cristalizeaza si se spald apoi 30

CH3

F30\1/N \\/O

N~
L

|

o g

Se dizolvd 6,8 g de 2-cloro-5- 45
/3.,6-dihidro-3-metil-2,6-dioxo-4-
trifluorometil-1 /2H}-pirimidinil /-benzoat
de 1-{clorocarbonil)1-metiletil Th 20 ml
cloroform si se adaugé 0,88 g etanol. La
0...5°C este trecut un flux puternic de 50
azot prin solutia de reactie, timp de 4 h.

18

are punctul de topire 202....203,5°C.
"H BMN (Dg-DMSO, 200 MHz @ 13,1
ppm (s,1H); 7,79 ppm (d,1H); 7,74 ppm
(d,1H]); 7,53 ppm (dxd,1H}; 6,56 ppm
(s.1H); 3,40 ppm (s, 3H); 1,60 ppm
(s.6H).

In aceleasi conditii ca in exemplul
1 se abtine 2-cloro-5-/3,6-dihidro-3-metil-
2.6-dioxo-4-trifluorometil-1{2H)-
pirimidinil /-benzoat de carboxi-1-etilpropil,
cu punctul de topire 162°C.

Exemplul 2.Prepararea 2-cloro-5-
/' 3,6-dihidro-3-metil-2, 6-dioxo-4-
trifiuorometil-1{2H]-pirimidinil /-benzoatul
de 1{clorocarbonil]-1-metileti.

Cl

de doud ori cu 200 ml eter de petrol, de
flecare data.
Produsul uscatare punctul de topire la
175°C.

In aceleasi conditii ca in exemplul
2 se obtine si 2-cloro-5-/3,6-dihidro-3-
metil-2,B6-dioxo-4-trifluorometil-1(2H)-
pirimidinil /-benzoat de 1{clorocarbonil}-1-
etilpropil.

Exemplul 3.Prepararea
compusului 1.001 cu formula:

H3C CH3

{1.001)

Cl

Solutia de reactie este apoi concentratd
prin evaporare, iar rezioduul este
cromatografiat pe 100 g gel de silice cu
toluen/acetat de etil 15:1; 20 ml eter de
petrol/ toluen 5:1 se adauga reziduului
obtinut dupad concentrarea fractiunilor,
lar produsul rezultat este epoi filtrat si
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uscat.

Produsul obtinut are punctul de topire
95....87°C.

CH3 HsC

\ 3

o//g%o

~_F )To

( l OCZH5
X

cl

Fsch \(0
N

-
(0]

Se dizolvd 6,8 g 2-cloro-5-/3,6- 10
dihidro-3-metil-2,6-dioxo-4-trifluorometil-
1(2H}-pirimidinil/-benzoat de 1{cloro-
carbonil}-1-metiletil in 20 ml diclormetan
si se adaugd 0,88 g etanol si 2,5 g
carbonat acid de sodiu, la 0O°C. 15
Amestecul de reactie este apoi agitat
timp de 4 h la O°C si apoi se filtreaza, iar

s
F3 N._/O
| /T\ pin
N

|

o S

20

Exemplul 4.Prepararea
compusului nr. 1.001 cu formula:

(1.001)

filtratul este concentrat prin evaporare.
Reziduul rezultat este recristalizat
dietileter/eter de petrol. Produsul obtinut
are punctul de topire 55...57°C.

In aceleasi conditii ca in exemplele
3 si 4 sunt obtinuti:
compusul nr. 1.021:

ce are punctul de topire la 123-124°C, si compusul nr. 1.022:

3 3
)

'H RMN (300 MHz; CDCl,) : 7,57 ppm
(d.1H); 7,56 ppm (d,1H); 7.21 ppm
(dxd.1TH); 6.35 ppm (s,1H); 5,91 ppm
(m1H); 5,32 ppm (d.1H); 5,19 ppm
(d.1H); 4,17 ppm (m,2H); 3.54 ppm

OCH,CcH = cH

CH
CH,
CH CH,
ch,
o/ __-0
(1.021)
OC,H,
cl
HL  ¢H
(1.022)

(o]

2

(s.3H}; 1,80 ppm (s,3H); 1,40 ppm
(s.3H]).

In aceleasi conditii de reactie se
prepara urmatorii compusi, trecuti in
tabelele 1...5.
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Compusi cu formula la:
ﬁ“s Re R,
F3 N o ~
A
~N ~ /%0
;/ \‘%/ h O—Ry
o S
Cl
Tabelul 1
Comp.nr. Re R~ Re Date fizice
1.001 CHa CH3 CoHs 5557°C
1.002 CHa CaHs CHs3 137-1339°C
1.003 CHs nCsH7 CHa
1.004 CHa nCaH7 CHs
1.005 CHs n-CaHs CHa
1.006 CHs 120-CaHs CHs
1.007 CHs sec-CaHs CHa
1.008 CHs nrCsH11 CHa
1.009 CHs nCsH1z CHs
1.010 CHs nC7H1s CHs
1.011 CHs nCsH17 CHs
/N
1.012 CHs N CHs
7oA CHa
1.013 CH3 ﬁ""\o )
1.014 Cria ) —\> cHa
AN
S
/\t CHs
1.015 CHa /g\/
~ |
1.016 CHa RN CH3
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continuare tabelul 1

Comp.nr. Re R~ Rs Date fizice
1.017 CHa ~ e % | CH3
1.018 CHa e CH3
1.019 CHs CFs CH3 ’ p.t.148-149°C
1.020 CaHs CaHs CH3 p.t.123-124°C
1.021 CaHs CaHs CaHs rasina
1.022 CHs CHs ~ °"z\w4 o, 1H-NMR {vezi
- mai sus)
1.023 CaHs CaHs e
\\CH
| 3
1.024 CHs CHs PN
X
1.025 CHa CHa b oy
Y
1.026 CHs CHa
/N
1.027 CHs CHs NN
1.028 CHsa CHs /°“’\m /Q\cu P
1.029 CHa CHs /°"2\%/=\w
1.030 CHs CHs e
~ 2\cu/ “cHy
1.031 CHz CHa o,
-~ \cra
1.032 CHs CHs cH, a
7 New”
1.033 CHa CHa o, o
RN
1.034 CHs CHs P W > \
CH \
1.035 CHs CHa NPT~ ‘
L
1.036 Chs CHs ]
\CH /‘\N/
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continuare tabelul 1
Comp.nr. | RB R7 R8 Date fizice
1.037 | CHs CHs s
/CQ‘/\’
|
R
1038 | CHa N
1\ b
\
1.039 | CHs CHs N Z /\
/Cl'l2 -
1.040 CHs CHa 7/ \
~
1.041 CHs CHs //—\\
No’ s
1.042 -{CH2) - CHs
1.043 {CH2) e- CaHs
1.044 {CH2} - CHs
1.045 -(CH2) =- CaHs
1.046 {CHz2] 2- CHa
1.047 {CH2) 2- CeHs
1.048 -{CHg2) =- CHs
1.048 -{CH2) 5- CaHs
1.060 -{CH2}e-0-CH= CHs
1.051 -(CHe)s-O- CHa
1.052 -(CHe)a-0- CHa
1.053 -CH2-S-CHe- CH‘3/<—‘\> p.t.114-116°C
1.054 | CHs CHa R p.t. 94-97°C
1.055 | CHs CHa :QC/H p.t.132-133°C
1.056 CeHs CeHs SN ? résing
1.057 CeHs CaHs CaH7(n) p.t.71-7200°C
1.058 CaHs CaHs CaH7(izo)
1.059 CHs CHs CsH7(n) rasini
1.060 CHs CHs CaH7(izo) résind
1.061 CHs CHs M rasind
Seu
1.062 CHa CHs CHa
1.063 | CeHs CeHs N
N/
1.064 CeHs CeHs -{CH(CH3)CH=2CHs
1.065 -(CH2)=- CaH7(izo)
1.066 -(CHz2)a- CaH7(izo)
1.067 {CHe)s- CaH7(izo)
1.068 -[CH2)2-0-{CHz)=- | CaH7(izo}
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continuare tabelul 1

Comp.nr. Res R7 Rs Date fizice
1.069 CHs CHa
1.070 CeH5 CeH5 {>
e
~.
1.071 CeHs CeHs {CH2Js0-N=C{CHa)z
1.072 CeHs CeHs CH=COO0CHs p.t.116-118°C

Compusi de formula Ib:

|3 Ry
' \‘/ o \;0 (Ib)
/ \'

=N \
R4 | I 97 Ry
R /\/\
™~
3 R
2
Tabelul 2
Comp.nr. | Re Rs Ra Re R~ Rs Date fizice
2.001 Br H H CHs CHs CHs
2.002 CN H H CHa CHs CHs
2.003 CN F H CHs CHs CHs
2.004 Cl F Cl CHs CHs CHs
2.005 Cl F CHs CHs CHa CHa
2.006 Cl F F CHs CHs CaHs
2.007 Br F Br CHs CeHs CeHs
2.008 Br H H CeHs CeHs CaH7(izo)
2.008 Cl H H CaHs CeHs CaH7(izo)
2.010 Cl H H CHs CeHs CaH7(izo)
Compusi cu formula lc:
T JUSL
F3C N /0 o/ _o
| M (Ie)

— N~ \/%00 R

i ‘. I 8

0o - X
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Tabelul 3
Comp.nr. | Bs R~ Rs Date fizice
3.001 CHs CHa CHs rdsind
3.002 CaHs CHa CHs
3.003 CeHs CeHs CaHs
3.004 CHs CHa CeHs
3.005 |[CHs CHs PN résing
CH
3.008 |CeHs | CeHs N
N
3.007 CeHs CeHs CaH7(izo)
3.008 CHa CHs CaH7(izo) rasind
Compusi cu formula Id
R
7
F3 N o /
A S
‘/N\/ I/%)O—R
8
(o] ‘\
Cl
Tabelul 4
Comp.nr. Rs R7 Re Rs Date fizice
4.001 CHs3 CHa CHa CHa
4.002 CHa CaHs CHs CHs
4.003 CHs CaHs CaHs CHs
4.004 CHs CHs CHs CeHs
4,005 CeHs CaHs CsH7(iza) CHs
4.006 CHs CHa CaH7(izo) CHs
Compusi cu formula le:
: o
7
Hy N o ~
C L/ \% /; __o o)
\ o
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Tabelul §
Comp.nr | Ra RE Rs R~ Rs Date fizice
5.001 CHs H CaHs CaHs CaH7(izo)
5.002 CHa F CeHs CaMs CsH7(izo)
5.003 CHs H CHs CHs CsH7(izo)
5.004 CHF2 H CHs CHa CaH7(izo)
5.005 CHF2 F CHs CHa CaH7(izo)
Compusii cu formula generald | sau 10 solventi sau acceleratori solizi. Pentru
compozitile care 1 contin, conform conditionare este, de asemenea, posibil
inventiei, se folosesc in agriculturd, prin s& se foloseascd compusi activi de
aplicare nainte de Tincoltire, ulterior suprafata.
incoltirii si prelucrdrii semintelor, prin Solventi adecvati sunt hidro-
diverse modalititi, de exemplu, eliberarea 15 carburile aromatice, de preferintd,
controlatd a ingredientului activ. In acest fractiounile ce contin 8 pana la 12 atomi
scop, se aplicd o solutie de ingredient de carbon, cum ar fi amestecurile de
activ pe materiale de suport, granule alchilbenzeni, de exemplu, amestecuri de
minerale sau granule polimerizate xileni sau naftalene alchilate; hidrocarburi
(uree/formaldehidd) si se usucd. Dacd 20 alifatice si cicloalifatice, cum ar fi
este necesar, este, de asemenea, posibil parafinele, ciclohexanul sau tetra-
sa se aplice granule impregnate, ceea ce hidronaftalena; alcooli, cum ar fi etanolul,
permite ingredientului activ sa fie eliberat propanolul sau butanolul; glicolii si esterii
in cantitdti dozate, ntr-0 anumitd lor, cum ar fi eterul propilenglicolic sau
perioadd de timp. 25 dipropilenglicol; cetone, cum ar fi
Compusii cu formula | pot fifolositi ciclohexanona, izoforona sau diaceton-
sub forma nemodificatd, adicad asa cum alcool;solventii puternic polari, cum ar fi
se pot obtine prin sintezd, dar, de obicei, N-metilpirolidona, dimetilsulfoxidul sau
se preferda a fi conditionati, in mod apa; uleiuri vegetale si esterii lor, cum ar
obisnuit, impreund cu adjuvantii folositi de 30  fi uleiul de rapitd, uleiul de castor sau
obicei In tehnologia de conditionare, de uleiul de soia si, cand este cazul, de
exemplu, n concentrate emulsionabile, asemenea, uleiuri siliconice.
care se pulverizeaza direct, sau soluti Materialele de suport solide,
diluabile, emulsii diluate, pulberi folosite, de exemplu, pentru pulberi si
umectabile, pulberi solubile, pulberi, 35 pulberi dispersabile, sunt, in mod normal,
granule sau microcapsule. Conform substante de masd fundamental
naturii compozitiei, obiectivelor avute in minerald, naturale, de exemplu calcitul,
vedere si situatilor predominante sunt talcul, caolinul, montmorillonitul sau
alese metodele de aplicare, cum ar fi attapulgita. Pentru Tmbunatatirea pro-
pulverizarea, atomizarea, prafuirea, 40 prietdtilor fizice, este de asemenea,
umezirea, Tmprastierea sau turnarea. posibila addugarea acidului salicilic,
Preparatele, compozitile sau foarte dispersat sau a polimerilor
amestecurile ce contin compusul (ingre- absorbant, puternic dispersati.
dient activ) cu formula | sau cel putin un Materialele de suport, granulate,
compus (ingredient activ) cu formula | si, 45 adsorbante, adecvate, sunt de tip poros,
cadnd este indicat, unul sau mai multi de exemplu piatra ponce, caramida
adjuvanti solizi sau lichizi, sunt preparate, spartd, sepiolitul sau bentonita, iar
de exemplu, prin amestecarea omogena materialele de suport neabsorbante,
si/sau mécinarea ingredientilor activi, adecvate, sunt, de exemplu, calcitul
fmpreund cu adjuvantii, de exemplu, 50 sau nisipul. In plus, se pot folosi multe
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materiale pregranulate, de naturd
anorganicd sau organicd, de exemplu, in
special, dolomita sau reziduurile de plante
pulverizate.

In functie de natura compusului cu
formula |, care urmeazd a fi formulat,
compusii activi de suprafatd, adecvati,
sunt agentii activi de suprafatd neionici,
cationici si/sau anionici, ce au proprietati
bune de emulsionare, dispersare si
umezire. In termenul "agenti activi de
suprafatd” sunt incluse si amestecurile
acestora.

Atat asa-numitele sdpunuri solubile
in apd, cat si compusii sintetici, activi de
suprafatd, solubili in apd, constituie
agenti activi de suprafatd, anionici,
adecvati.

Sdpunuri adecvate sunt sarurile
metalelor alcaline, sarurile metalelor
alcalino-pdmantoase sau séarurile de
amoniu nesubstituite sau substituite ale
acizilor grasi superiori (C,;-C,.). de
exemplu, sarurile de sodiu si potasiu ale
acidului oleic sau stearic sau ale
amestecurilor de acizi grasi naturali, ce
pot fi obtinute, de exemplu, din ulei de
cocos sau seu. Se pot mentiona si
sérurile metiltaurine ale acizilor grasi.

Totusi, mai frecvent se utilizeaza
agentii activi de suprafatd sintetici, in
special sulfonatii alcoolici grasi, sulfatii
alcoolici grasi, derivatii sulfonati ai benzi-
midazolului sau sulfonatii alchilarilici.

Sulfonatii sau sulfatii alcoolici grasi
sunt, de obicei, sub forma de saruri ale
metalelor alcaline, saruri ale metalelor
alcalino-padmantoase sau sdaruri de
amoniu substituite sau nesubstituite si
contin un radical alchil CgC,,, care
cuprinde si partea alchilicd a radicalilor
acil, de exemplu, sarea de sodiu sau
calciu a acidului lignosulfonic, a dodecil-
sulfatulul sau a unui amestec de sulfati
alcoolici grasi, obtinuti din acizii grasi
naturali. Acesti compusi cuprind si
sarurile de oxizi sulfatati sau sulfonati
alcool/etilenici grasi. Derivatii  benzi-
midazolici sulfonati contin, de preferinta,
doud grupuri de acizi sulfonici si un
radical de acid gras, ce contine pana la
22 atomi de carbon. Exemple de
alchilarilsulfonati sunt sarurile de sodiu,
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de calciu sau de trietanolamind ale
acidului dodecilbenzensulfonic, ale acidu-
lui dibutiinaftalinsulfonic sau ale unui
condensat al acidului naftalinsulfonic cu
formaldehida.

Sunt adecvati si fosfatii cores-
punzdtori, de exemplu, sarurile esterului
de acid fosforic cu pnonitfenol, cu 4 pana
la 14 moli de oxid de etilend sau
fosfolipide.

Agentii activi de suprafats,
neionici, sunt, de preferintd, derivatii
poliglicoleterului ai alcoolilor alifatici sau
cicloalifatici, acizi grasi saturati sau
nesaturati si  alchilfenclii, derivatii
mentionati, ce contin 3 pand la 30
grupdri de dlicoleter si 8 pana la 20
atomi de carbon 1Tn partea de
hidrocarbura alifaticd si pdna la 18 atomi
de carbon 1in partea alchilicd a
alchilfenonilor..

Altt agenti activi de suprafata
neionici, adecvati, sunt adaucsurile
solubile In apd, de oxid de polietilend cu
polipropilenglicol, etilendiamino-
polipropilenglicol si alchilpalipropilenglicol,
contindnd 1 péna la 10 atomi de carbon
Tn catena alchilicd, adaosuri care contin
20 pand la 250 grupdri de etilengli-
coleter si 10 pand la 100 grupdri de
propilenglicoleter. Acesti compusi contin
de obicel 1 pand la 5 unitdti de etilen-
glicol pe unitate de propilenglicol.

Exemple de agenti activi de
suprafatd neionici  sunt nonilfenol-
polietoxietanolii, poliglicoleterii uleiului de
castor,adaosurile de oxizi de
polipropilen/polietilena, tributilfenoxi-
polietoxietanolul, palietilenglicolul si octilfe-
noxipolietoxietanolul.

Esterii acizilot grasi de polioxi-
etilensorbitan, de exemplu, trioleatul de
polioxietilensorbitan, sunt si el agenti
activi de suprafata adecvati.

Agentii activi de suprafatd sunt, de
preferintd, sarurile de amoniu cuaternare
ce contin, drept substituent N, cel putin
un radical alchil CgC,, si,ca alti
substituenti, radicali nesubstituiti sau
halogenati de alchil inferior, benzil sau
hidroxialchil, inferiori. Sarurile sunt, de
preferintd, sub forma de halogenuri,
sulfati de metil sau sulfati de etil, de
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exemplu, clorurd de steariltrimetilamoniu
sau bromurd de bentil- -d{2-cloroetil)
etilamoniu.

Agentii activi de suprafat3 utilizati
In mod obisnuit in tehnologia de
conditionare, ce pot fi utilizati si in com-
pozitile conform inventiei sunt cunoscuti
(Mc  Cutcheonas Detergents and
Emulsifiers Annual, Mc Publishing Corp.,
Glen Rock, New Jersey, 1988: M. and
J.Ash, Encyclopedia of Surfactants, Vol.I-
lll, Chemical Publishing Co., New York,
1980-81; Dr.Helmut Stache ‘Tensid-
Taschenmbuch" (Surfactant Habdbook]),
Carl Hanser Verlag, Munich/Vienna
1881).

Compozitile erbicide contin, de
obicei, 0,1 pana la 99%, de preferinta
0.1 pan& la 95% dintr-un compus cu

Concentrate emulsionabile
Ingredient activ:

Agent activ de suprafata:
Dizolvant:

Pulberi

Ingredient activ:

Material de suport solid:

Concentrate sub forma desuspensie
Ingredient activ

Apa

Agent activ de suprafata:
Pulberi umectabile
Ingredient activ:

Agent activ de suprafata:
Material de suport solid:
Granule

Ingredient activ:

Material de suport solid:

Compusii cu formula generald 1 40

sunt, in general, utilizati cu succes in
proportii de 0,001 péna la 2 kg/ha, in
special intre 0,005 si 1 Kg/ha.
Concentratia necesard pentru a se obtine
efectul dorit poate fi determinata
experimental. Aceasta este functie de
tipul de actiune, de stadiul de dezvoltare
a plantei cultivate si a buruienilor, cat si
de aplicare (10c, moment, metods) si,
functie de acesti parametri, poate varia in
limite largi.

Compusii cu formula | se disting

10

15

1
)
15

pana
pana
pana la 94%, de preferat 70-85%
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formula |, 1 pana la 99% dintr-un adju-
vant de conditionare solid sau lichid si O
pana la 25%, de preferinti 0,1 péna la
25% dintr-un agent activ de suprafatd. In
final, compozitile se folosesc, in mod
normal, diluate.

Compozitile pot cuprinde si alti
auxiliari, cum sunt stabilizatorii, de
exemplu uleiurile vegetale (ulei de cocos
epoxidat, ulei de rapitd sau ulei de soia),
antispumantii, de exemplu, uleiul de
silicon, conservantii, agenti de reglare a
viscozitdtii, liantii si adezivii, cat si
ingrésdmintele sau alti ingredienti activi,
pentru obtinerea de efecte speciale,

Conditiondrile preferate au, in
special, urméatoarele compozitii (in care
procentele se referd la greutate):

la S80%, de preferintd 5-50%
la 30%, de preferat 10-20%

0.1 pana la 50%, de preferat 0,1-1%
98,9% pénd la 90%, de preferat 99,9-99%

a la 75%, de preferat 10-50%

9 pan
84 péné la 24%, de preferat 88-30%
1 pana

la 40%, de preferat 2-30%

0,5 pénd la 90%, de preferat 1-80%
0.5 péna la 20%, de preferat 1-15%
3 péna la 95%, de preferat 15-90%

0.1 pana la 30%, de preferat 0,1-15%
99.5 péné la 70%, de preferat 97-85%

prin proprietdti de inhibare a cresterii si
ca erbicide, ceea ce le fac adecvate

45

50

pentru utilizarea la cresterea plantelor
utile, In special la cereale, bumbac,
seminte de soia, rapitd, porumb, orez si
in plantatii. Ei pot fi utilizati si ca agenti
distructivi, de exemplu pentru cartofi sau
ca agenti de desfrunzire.

Se dau in continuare exemple de
conditionare pentru ingredientii activi cu
formula | (procentele sunt date in
greutate):
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A1. Concentrate emulsionabile

Compus din tabele 1...5
Dodecilbenzensulfonat de calciu
Poliglicoleter de ulei de castor
(36 moli de oxid de etilend)
Poliglicoleteractilfenol

(7-8 mol oxid de etilend)
Ciclohexanona

Amestec de hidrocarburi aromatice

CS_C12 - .. .

Se pot obtine emulsii de orice
concentratie doritd, din asemenea
A2. Solutii

Compus din tabelele 1..5

Eter de metilglicol dipropilenic
Polietilenglicol

(greutate moleculard 400)
N-metil-2-pirolidona

Amestec de hidrocarburi aromatice
CsCro

38
a) b) c) d)
5% 10% 25% 50%
6% 8% 6% 8%
4% - 4% 4%
- 4% - 2%
- - 10% 20%
a) b) c) d)
85% 78% 55% 16%

concentrate, prin diluare cu apa.

a)
5%

20%

73%

b}

10%
20%
10%

60%

Solutiile sunt adecvate pentru aplicarea sub forma de

A3. Pulberi umectabile
Compus din tabelele 1...5
Lignosulfonat de sodiu
Laurilsulfat de sodiu

Sulfonat de diizobutilnaftalen
de sodiu
Poliglicoleter-octilfenol

(7-8 moli de oxid de etilen3)
Acid silicic puternic dispersat
Caolin

Ingredientul activ este amestecat
intim cu adjuvantii, iar amestecul este
macinat complet cu 0 moard adecvati,
obtindndu-se pulberi umectabile ce pot fi

A4. Granule de impregnat

Compus din tabelele 1...5
Acid silicic puternic dispersat
Material de suport anorganic
(diametru 0,1...1 mm)

de exemplu CaCGO;sau Si0,

Ingredientul activ se dizolvd n
clorurd de metilen, solutia este pulve-

c)
50%
20%

30%

d)
90%

10%

micropicaturi.

a) b) c) d)
5% 25% 50% 80%
4% - 3% -
2% 3% - 4%
- B% 5% 6%
- 1% 2% -
1% 3% 5% 10%

88% 62% 35% -

diluate cu apa, pentru a da suspensii de
orice concentratie dorita.

a) b) c)

0,1% 5% 15%
0.9% 2% 2%
89.0% 83% 83%

rizatd pe materialul de suport, iar sol-
ventul este supus apoi evaporarii n vid.
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A5. Granule impregnate
Compus din tabelele 1...5
Polietilenglicol
{greutate moleculara 2o0)
Acid silicic puternic dispersat
Material de suport anorganic
(diametru O,1-1 mm) de exemplu
CaCOj sau Si0,
Ingredientul activ, fin macinat, se
aplicd uniform, intr-un amestecator, pe
materialul de suport umectat cu

AB. Granule de impregnat

Compus din tabelele 1...5
Lignosulfonat de sodiu
Carboximetilceluloza
Caolin

Ingredientul activ este amestecat
si mdcinat cu adjuvantii, iar amestecul
este umectat cu ap8. Amestecul este

A7. Pulberi

Compus din tabelele 1...5
Talc
Caolin

Pulberile, gata de folosire, sunt
obtinute prin amestecarea ingredientului
activ cu materiale de suport si prin

AB. Concentrate sub form& de suspensie

Compus din tabelele 1...5
Etilenglicol

Poliglicoleter-nonilfenol

(15 moli de oxid de etilend)
Lignosulfat de sodiu
Carboximetilceluloza

Solutie apoasa 37% de formaldehida
Emulsie de ulei de silicon

Apa

Ingredientul activ, fin mécinat, 45
este amestecat fin cu adjuvantii,
obtindndu-se un concentrat sub form3a de
suspensie, din care se pot obtine, prin
diluare cu apd, suspensii de orice
concentratie doritd. 50

Exemple biologice
D4. Actiunea erbicidelor inaintea Tncoltirii

40
a) b) c)
0,17% 5% 15%
1,0% 2% 3%
0.9% 1% 2%
98,0% 92% 80%

polietilenglicol. In acest mod se obtin
granulele neimpregnate.

a) b) c) d)

01% 3% 5% 15%
1.5% 2% 3% 4%
1.4% 2% 2% 2%
97.0% 83% 90% 79%

impregnat si apoi uscat intr-un flux de
aer.

a) b) c)

0,1% 1% 5%
39,9% 49% 35%
860,0% 50% B60%

mdcinarea amestecului ntr-o moara
adecvata.

a) b) c) d)

3% 10% 25% 50%

5% 5% 5% 5%

- 1% 2% -

3% 3% 4% 5%

1% 3% 1% 1%

0.2% 0.,2% 0,2% 0,2%
0.8% 0,8% 0,8% 0,8%
B7% 79% 62% 38%

Plantele de testare, monocatile-
donate si dicotiledonate, sunt seménate
intr-un sol standard, in ghivece de plastic.
Imediat dupd@ semdnare, se aplicd prin
pulverizare o0 suspensie apoasd a
compusilor de testare, preparatd din
pudrd umectabild, conditionatd 25%
(exemplul A3, b} intr-o proportie de
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aplicare corespunzitoare la 2 Kg
ingredient activ pe ha (500 | apa/ha).
Plantele de testare sunt apoi cultivate
intr-0 serd, In conditii optime. Dupd 3
saptamani, testul este evaluat conform

Tabel BL: Actiunea inainte de incoltire

42

unei scale de 9 clase (1=detericrare
totald, S9=fara actiune). Incadrarea in
clasele de la 1 la 4 (in special de la 1 la
3) indicd o actiune erbicidd bund pana la
foarte buna.

Planta de testare Avena Setaria Sinapis Stellaria

Compusul nr,

1.001 1 1 1 1

1.021 1 1 1 1

1.022 1 1 1 1

Aceleasi rezultate se obtin dacd 15 umectabild, conditionatd la 25%
sunt conditionati compusii cu formula |, (exemplul A3,b), intr-o proportie de
conform exemplelor A1, A2 péand la aplicare corespunzdtoare la 2000 g
AB.B2: Actiunea erbicidd dupa incoltire ingredient activ/ha (500 | apa/ha).
(erbicid de contact] Plantele de testare se cresc apoi in serd,

Intr-o serd, se cresc plante de 20 in conditii optime. Cam dupi 18 zile,
testare monocotiledonate si  dicotile- testul este evaluat conform unei scale de
donate, n ghivece de plastic ce contin sol 9 clase [(1=distrugere totald, 9=fara
standard si sunt pulverizate Tn stadiul de actiune). Incadrarea in clasele de la 1 la
4 pand la 6 frunze cu o suspensie 4 (in special de Ia 1 la 3) indica o actiune
apoasd a compusilor de testare, cu 25 erbicida buna pana la foarte buna.
formula |, preparatd din pulbere
Tabel B2: Actiunea dupd incoltire

Planta de testare Avena Setaria Sinapis Stellaria

Compus nr.

1.001 1 1 1 1

1.021 1 1 1 1

1.022 1 1 1 1
Se obtin aceleasi rezultate cu compusii cu 1.  Derivati de  3-ariluracil,

formula |, conform exemplelor A1, A2 si
A3 pana la AB.

Revendicari

5

|

R~

R
3

caracterizati prin aceea cé prezintd
formula generala I

o)

N
LA

W,
\
oy

OR8

AN

R2
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in care W reprezintd o grupare de
formula - N-C sau- N = C -, In care
legdtura cu atomul de azot al ciclului se
face prin intermediul atomului de carbon;
R, reprezintd hidrogen, alchil C,-C,,
haloalchil C,-C,. alchenil C; sau C, sau
alchinil C, sau C,; R, reprezintd hidrogen
sau ciano; R reprezintd8 hidrogen sau
fluor; R, reprezintd hidrogen, halogen
sau alchil C,C,; Rs reprezintd alchil C,-C,
sau haloalchil C,-C;; Rg si R, sunt,
fiecare, independent unul fatd de celalalt,
alchil C,-Cg, alchenil C;Cy  alchinil C3-Cg,
cicloalchil C;-Cg, haloalchil C,Cg, alcoxi
C,Cs. alchil C,Cq, alchiltio C,-Cg-alchil C,-
Cg. aril, arilalchil C,C,, heteroaril sau
heteroaril-aichii C,-C, sau Rg si R,
impreund cu atomul de carbon la care
sunt legati formeaza un ciclucu 3, 4, 5
sau 6 membri, care este nesubstituit sau
monao- sau polisubstituit cu alchil C,-C, si
care poate contine -0, -S- sau -N(R,g}- ca
heteroatom; Rg reprezintd alchil C,Cg,
cianoalchil C,-Cg, nitroalchil C,Cg,
alchenil C,-Cg, alchinil C;-Cg, haloalchil C,-
Cg. haloalchenil C;Cg, cicloalchil Cy-Cg-
cicloalchil C,C ¢ aril, arilalchil C L ,
heteroaril, heteroarilalchil C,-C,, alchil C,-
Cg-carbonil-alchil C,Cg alcoxi C,-Cg-alchil
C,Cg. alcoxi C,-Cgcarbonil-alchil C,Cg,
alcheniloxi  C;-Cg-carbonilalchil  C,Cg,
alchiltio C,-Cg-alchil C,-Cg, dialchilamino
C,-Cg-alchil C,Cs. oxetanil sau
izoalchilidenaminooxi C,-Cg-alchil C,C,; Rq
reprezintd alchil C,-C,, alchenil C; sau C,
sau alchinil C; sau C, si R,; reprezintd
hidrogen sau alchil C,-C,; sau céand R,
este hidrogen, o sare acceptabild din
punct de vedere agrochimic a unui
compus cu formula |.

2. Compus, conform revendicarii
1. caracterizat prin aceea cé, R,
reprezintd clor, brom sau ciano.

3. Compus, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea cé, R,
reprezintd hidrogen, fluor, clor, brom sau
metil,

4. Compus, conform revendicarii
3. caracterizat prin aceea ca, R,
reprezintd hidrogen, fluor sau metil.

5. Compus, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, Rg
reprezintd metil, trifluorometil  sau
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pentafluoroetil.

6. Compus, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea cé, R si B,
reprezint3, fiecare, independent unul fata
de celdlalt, alchil C,-Cg, alchenil C3-Cg,
alchinil C;-Cg, haloalchil C,-Cg, fenil, furil,
tienil sau piridil sau Rg si R, impreuna cu
atomul de carbon la care sunt legat,
formeaza un ciclu nesubstituit cu 3,4,5
sau B membri, care poate contine -0-, -S-
-N(R,)-ca heteroatom.

7. Compus, conform revendicarii
B, caracterizat prin aceea ca, R; si R,
sunt, fiecare, independent unul fatd de
celdlalt alchil C,-C;, alchenil C; sau C,,
alchenil C; sau C,, halalchit C,-Cg; sau
fenil: sau Rg si R, Tmpreund cu atomul de
carbon la care sunt legati, formeaza un
ciclu nesubstituit cu 3,4,5 sau 6 membri,
ce poate contine -0- sau -S- ca
heteroatom.

8. Compus, conform revendicarii
7, caracterizat prin aceea cé, R; si R,
sunt, fiecare, independent unul fatd de
celdlalt, alchil C,-C4 sau haloalchil C,Cg;
sau Ry si R, impreund cu atomul de
carbon la care sunt legati formeazd un
ciclu nesubstituit cu 3,4,5 sau 6 membri.

9. Compus, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, R;
reprezintd aichil C,-Cg, alchenil C,Cg,
alchinil C;-C4, haloalchil C,-C; sau alcoxi
C,-Cgalchil C,Cq.

10. Compus, conform revendicarii
9, caracterizat prin aceea cé, BR;
reprezintd alchil C, sau C,, alchenil Cg
sau C,, alchinil C; sau C,, haloalchil C,
sau G, sau alcoxi C, sau C;-alchil C, sau
C..

11. Compus, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, radicalul
W este definit mai sus, R, reprezintd
clor, brom sau ciano; R; reprezintd
hidrogen sau fluor; R, reprezintd
hidrogen, fluor, clor, brom sau metil; Ry
reprezintd metil, trifluorometil sau
pentafluoroetil; Ry si R, sunt, fiecare,
independent unul fatd de celdlalt, aichil
C,-Cg, alchenil C; sau C,, alchinil C; sau
C,. haloalchil C,-C;, fenil, furil, tienil sau
piridil; sau Rg si R, Tmpreunad cu atomul
de carbon la care sunt legati, formeaza
un ciclu nesubstituit de 3,4,5 sau 6
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membri, care poate contine -J- sau -S- ca
alt heteroatom; iar Ry reprezintd alchil
C,-C,. alchenil C; sau C,, alchinil C; sau
C,. haloalchil C,-C;, alcoxi C,-C-alchil C,-
C; alchitio C, sau Cgalchil C, 5
dialchilamino C, sau Csalchil C,,
fenilalchil C,C;, 2- sau 3-piridilalchil C,
sau C,, 2- sau 3-furil-alchil C, sau C, sau
2-tienilalchil C,.

12. Compus, conform revendicérii 10
11, caracterizat prin aceea cé, \\V este

un radical cu formula

R O

A

N-C-
R, reprezintd hidrogen,
haloalchil C,-C,, . alchenil C; sau C,;
alchinii C; sau C,; Rs reprezintd
trifluormetil; si Bg si R, sunt, fiecare,
independent unul fatd de celdlalt, alchil

alchit C,C,, 15

CH
| 3

CF, .0
3 \/N\/

in care Ry reprezintd metil sau etil; R, 40
reprezintd alchil C,-Cg, alil, propargil,
trifluorometil, fenil, 2-furil, 2-tienil sau 2-
sau 3-piridil; sau Rg si R, Tmpreuna cu
atomul de carbon la care sunt legati,
formeaza un inel aliciclic nesubstituit, cu 45
3.4,5 sau 6 membri, un inel de oxetan,
tetrahidrofuran, tetrahidropiran sau
tietan; i1ar Ry reprezintd alchil C,-C,,
alchenil C; sau C,.alchinil C; sau C,,
alcoxi C,-alchil C,, alchiltio C;-alchil C,, 50
dimetilamino-alchil C,, 2-bromo- sau 2-
cloro-alchil C,, 2,2,2-trifluoro-alchil C,,

|
\/"\@/ Vo
0 S \ OR
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C,-Cg sau haloalchil C,C;; sau Rg si R,
impreund cu atomul de carbon la care
sunt legati, formeazd un ciclu
nesubstituit, cu 4,5, sau 6 membri.

13. Compus, conform revendicarii
11, caracterizat prin aceea cd, W
reprezintd un radical cu formula

P
|
-N=C-

Ry reprezintd alchil C,-C,, alchenil C; sau
C, sau alchinil C; sau G, Rg si R,
reprezintd, fiecare, independent unul fatd
de celdlalt, alchil C,-Cg sau haloalchil C,-
Cs: sau Rg si R, Tmpreund cu atomul de
carbon de care sunt legati, formeaza un
ciclu nesubstituit cu 4,5 sau 6 membri.

14. Compus, conform revendicarii
11. caracterizat prin aceea cé prezinta
formula generald la:

(l)/><R6
C—_ R7

(la)

Cl

fenil, fenil-alchil C, sau C,, 2- sau 3-
piridilalchil C,, 2- sau 3-furil-alchit C,, 2-
tienil-alchil C,, 3-oxetanil sau gruparea -
CH,CH,-0-N=(CH;)..

15. Compus, conform revendicarii
14, caracterizat prin aceea cé, R si K,
sunt, fiecare, independent unul fatd de
celdlalt, metil sau etil; iar Rg reprezintd
alchil C,-C;, alil, propargil sau fenil.

186. Compus, conform revendicarii
11, caracterizat prin aceea ca prezintd
formula generald Ib:
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CH 9
|3 ) R
! 6
F3 /N\\/O o /
| | | R, ()
R~ R T
4 | |‘
0 R/\/\\ ORB
3 Rz

in care R, reprezintd clor, brom sau
ciano; R; reprezintd hidrogen sau fluor;
R, reprezintd hidrogen, fluor, clor, brom
sau metil;Rg reprezintd metil sau etil; iar
R, si Rg reprezinta, fiecare, independent

unul fatd de celalalt, alchil C,-C.

17. Compus, conform revendicarii
11, caracterizat prin aceea cé prezint3
formula Ic:

o
CH; Re
(o}
RN | R
| 7 (le)
[ N £- o

PN N

| OR

o “ 8

/
F

in care Ry si R, reprezintd, fiecare,
independent unul fatd de celalalt, metil

é

.

Cli

18. Compus, conform revendicarii
11. caracterizat prin aceea cé prezint3

sau etil; iar Rg reprezintd alchil C,-C;, alil formula Id:
sau fenil.
o)
29 7 6
CF3 N /
hd Ry (0

|

? |
D

0 ~_ . ‘ORy

in care Rgreprezintd metil sau etil; iar R,,
Rg si Ry reprezints fiecare, independent
unul fata de celdlalt, alchil C,-C;.

Cl

19. Compus, conform revendicarii
11, caracterizat prin aceea cé prezint

formula le:
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in care R, reprezintd metil sau
difluorometil; R, reprezintad hidrogen sau
fluor; Rg si R, reprezinti, fiecare,
independent unul fatd de cel3lalt, metil
sau etil; iar Ry reprezinta alchil C,.

20

P
A oo

20. Procedeu pentru prepararea
unui derivat de 3-ariluracil cu formula
generald |, caracterizat prin aceea ca,
un compus cu formula Ii:

Rs ~ ‘H’
] /"ﬁ /N\ /\} /chz1 (n)
* I J\)\
o P
R, \Rz

in care W |i R,...R; au semnificatiile
definite mai sus, iar Z, este o grupare

R

6. 7
./
C

e \\\
COOR

HO

in care R si R, au semnificatiile definite
mai sus si R,, este hidrogen sau o

deplasabild, este supus reactiei cu un
compus cu formula {ll:

(m)

11

grupare de protectie, pentru a se forma
un compus cu formula V:

R5 w\ I
R/l /N\/\/ —*0\ __-COORy w
4 | ; ¢
o )\/\ R/ \R
R 6 7
3 R2

si cand R,, este o grupare de protectie,
substituentul R, , este eliminat, iar acidul

carboxilic cu formula V astfel obtinut:
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in care W, Z si R.....R, au semnificatiile
sus-mentionate si, n final, acest compus
este supus reactiei cu un alcool cu
formula VIl

g -~ OH (vih .
in care By are semnificatiile definite mal
sus, pentru a se forma un compus cu
formula |.

21. O compozitie erbicidd si care
inhiba cresterea plantelor, caracterizatéa
prln aceea ca este constituitd din 0,1
pand la 95% in greutate, din unul sau

Presedintele comisiei de examinare:
Examinator: ing. Marin Elena

45

50
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51 92
R5~ W\ (o]
T \ H
A /N\ “ /° \\ COOH
Ry | ‘ (V)
o ‘\\ \ / R
R3 . Rg 7
R,
este transformat prin reactie cu un compus cu formula VIIl:
Q-Z, (viny
in care Z, este o grupare deplasabild, in sau
special hidrogen, iar Q reprezintad S(O)Cl-, ! N cl
C(O)CH, PCI, - CIOJCHC(O, | o W/
L |
NVN
_Cx ¢ ~CH,
CH3
intr-un compus cu formula VI:
R
5\/W\‘\ ﬁ (|)l
C__~
~ \/ ~_ A~ O\ - c Z;
Ry /C\ (V1)
R

mai multi compusi cu formula |, 1 pand la
99% un ad]uvant de formulare solid sau
lichid si O pana la 25% surfactant.

22. Metodd pentru controlul
cresteril nedorite a plantelor,
caracterizaté prin aceea ca, consta in
tratarea plantelor in crestere, ce trebuie
protejate Tmpotriva buruienilor si/sau
tratarea buruienilor cu un compus cu
formula | sau cu o compozitie erbicidd, Tn
cantitate de 0,001 péné la 2 g per ha.
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