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"Frocedimiento para la obtencidn de herbicidas".

Solecitante:  UEITD STAT:S TUBE:R COMBANY, entidad norteamericana,
regidente en Rockefeller Center, 1230 Avenue of the

Americas, HUDVA YORK, (W.Y.), 4. UU. de A
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Egte invento se refiere a perfeccionamlentos
er. herbicidas,

oe ha comprobado due los fosfitos de poli
Afbeta—(2—metil~4-clorofenoxi)etil?fosfitos, dque son

W A} ~a
5 productos quimicos nuevos, son mucho nde eficaces como
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herbicidas de preemergencia y tienen uvna actividad
regidusl muy superior a los fosfitos conocidog de
poli/ beta~(4-clorofenoxi)etilog’ y e los fosfitos de
polilf%etaw(Q,4—diclorofenoxi)eﬁilg7 que se describen
en la patenbe canzdiense nf 568.283, fechada el 30 de
diciembre de 1953 y concedida a Walter D. Harris ya
Albverto W. feldman, de la que egte invento es una
mejora. La actividad residual y la reduceidn en el
ataque de las plantas agrondmicas aumeniadas, o
"salvaguardia® de los fosfitos de poli{clorofenoxi)
etilo por la introduccidn de un grupo 2-metilo en el
radical fenilo son fendmenos completamente inegperados.

Log conpuestos a que egbe invento se refiere,
bueden prepararse haclendo reacclionar una mol de tri-
cloruro de fésforo con tres moles de beta-(2-metil-4-
clorofenocxi) etanol en un disolvente inerte, tal como
benceno, xileno o un hidrocarburo clorado. In ausencia
de un aceptor de dcido, se forma el bis~fosfito., Lim-
pleando treg moles de una awmina terciaria cowo aceptor
de dcido, tal como la piridina o la dimetilanilina, se
forma el tris-fosfito.

bn log ejemplog 1 ¥y 2 se describen ejemplos
espeoificos de la preparacién de log compuesiog & que
egte invento se refiere.
WdLHELO 1.

Preparacidn de tris-/ beta-(2-metil-4~cloro~

fenoxi)etil/fosfito.

A una solucidn de beta-(2-metil-4-clorofenoxi)
etanol (186 5., 1 mol) y dimetilanilina (121 g., 1 mol)

en 400 g. de nafta seca disolvents, se afiadid lentamente
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una solucidn de P013 (45,2 g, 0433 mol) en 100 g. de
disolvente dc nafta seca. La mezcla se agzitd culdado-
samente durante la adicidn, vy la temperaturus se conservd
inferior a 252C, controlando el ritmo de adicidn del PO:L3
y enfriando eh un bafio de hielos, E1 cloruro de dimetil-
anilina empezd a precipitarse inmediatamente después de
iniciar la adicidn. Se coutinud la agitacidn durante 45
minutos despuds de terminsr la adicidn. 1 precipitado
se filtrd y se 1lavo con disolvente de mafta seco. Ll
filtrado combinado se concentrd a presidén reducida, a
una temperatura del recipiente de 1489C./1-2 mm. Se
obtuvo un rendimiento de 93o (152 g.).de 1iguido viscoso
incoloro. Indice de refraccidn 15;7.§O 1.5640,

Andlisis : tedrico, 18,154 Cl; encontrado 18.404 Cl.
LIUMPLO 2,

Preparacion de bis-/ beta-(2-metil-4~cloro-

fenoxi)etil/fosfito.

Se disolvieron 15 gz. (0,08 mol) de beta~(2-
metil-4-clorofencxi) etanol en 10 c.c. de henceno frio.
Se hizo pasar una corriente rdpida de didxido de carbono
g través de la solucidn (para arragtrar el ECLl formado
enn 1la reaceidn smiguiente). Se afiadid gote a zota briclo-
ruro de fésforo (3,65 g., 0,0265 mol)a un ritmo al que
la meszcla de reaccidn podria mantensrse a 10-152C. por
un bafio de hielo. Lg corriente de COs se conservo
durante 2 horas mieniras la mezcla de reaccidn se

mantenfa a 0-592C, A continuacidn, la reaccidn se

[XN

nterrumpid a una temperatura del recipiente de 2302C,
a 0,5 nm. &1 residuo era un 1iquido viscoso gue luego

ge solidificd. ul producto cristalizado fundis a 25-30¢C,
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pesava 6,5 g. (vendiniento 585). Andligis, tebrico 16, %
€1, encontrado 16,5+ C1,
Log productos quinicos de este invenic, pueden
aplicarge en forma de polvos cuando se mezclan con un
portador o carga s0lido y pulverizado, tal como distintos
silicatos nincrales, por ejemplo wica, talco, virorilita
v arcilles. Los productos quimicos pueden mezclarse con
agenssg de dispersidn do guperficle activa,tal como
concentradcs hervicldas, para facilitar la emulsificacidn
en agua y mejorar lag propiedades de mojadura cuando se
utilizan como rociados o pulverizaciones. .istos agenies
de superficic activa, pueden ser anidmicos, no-iénicos,
¢ catiodnicos, como se indica en la patente norteamericana
n? 2,556.665. Los productos quinmicos pueden mesclarse con
un portador o sostén Junto con un agente de supsriicie
activa, de tal wmodo que pusda obtenerse un polvo suscep-
tible de wojarsge gque pueda agplicacse directamente, o Que

pueda agitarse con agua para aplicarlo de cste wodo.

TILLHELC 3.

Bl aumenio Je eficaclia de los productos qufmicos
de esbe invenlto como herbicidas de pre~smeriencia, se
ilusbtra en el siguisnte ensayo:

Se prepararon separadaments dispersiones acuo-
sas, a una coucentracidn de Te, o sea 10,000 partes por
pillén (ppn.), de trig / beta-{2-metil-4~clorofenoxi)esily
fogfito (preparacidn A), bris/ beita- 4~clorofencxi)etil’
fosfito (preparacién.x), y trig/ e o;—(2,4—iiclorofenoxi)
etil7fosfito (preparacidn Y), afiadiendo 2 g. del producto
guinico y 2 ml. de bencene y 0,07 ml. de un ageute de

digpersidn no-horbicida y de superiicie activa (producto
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de condensacidn de Sxido de etileno con aceite de ricino)
a azua, formando un volumen total de 200 ml. Iartes de
egtas preparaciones ge dlluyeron con agua a concsntracio~
nes de 250, 125, 62, 25 y 12,5 ppm. Con 60 ml. d¢ cada
preparacidn se regd la superficie de una wezcla de suero
arenosgo, en tiesios separados de material pldstico de

15 cm., inmediatamente después de la siembra ds una
mezcla de plantas perjudiciales. Lag proporciones de
aplicacidn de Llos distintos productos quimicos fusron

Lo, 5, 2,5, 1y Q,5 libras por acre respectivamente

para las concentraciones de 250, 125, 62, 25 y 12,5 Dpu.
Se hicleron compirobaclones con axua y cOn asua yue
contenfa la misma cantidad de benceno y agenie de
suderficie acviva yue fizuraba en las preparaciones
anteriores. Los tiszios se colocaron en un-inverndculo

v se regavon diariamente desde el fondo, 0 tan a menudo

v

como fué necesario paramantensr hwimeda la superficie
del suelo. Lag semilles plantadas comprendian pigweed
(Amaranthus spp.), carricera (Setaria spp.), crabzrass
(Digitaria SDD.), lamb's quarter (Chenopodium gpDs),
ragweed (Ambrosgia spp.), verdolaga (Portulaca pp.),
wulckweed (Galinsoga spp.) y barnyard grass (Lchinochloa
SPPe ) e |

Dos semanas después de la plantacidn, se eva-
luaron los tratamientos por el porcentaje de control de
las hierbas perjudiciales de las dos utilizadas, sobre
la bage de (o de control para lasg comprobaciones (el
crecimientvo de las hierbas era el mismo pava el agua,
¥y para el agua que contenia el benceno y el agente de

superficie activa) y control 1005 para la ausencia



De

10.

15

20,

30,

*
E

K

-y i :
SRATAR

254

~e
5&
3
~No

comple ta de hierbas perjudiciales,
La table sigulente muestra &l control de
hierbas perjudiciales de las preparaciones 4, X e Y

en lag digtintas condiciones de aplicacidn.

Grado de aplica- Porcentaje de control de
cion hiervas perjudicizles
(1ivras/acre) A X
Gragsy Broad Grassy Broad Grassy Broad
Leaf Leaf Leaf
10 100 100 97T 97 98 97
5 98 100 95 95 97 98
2.5 97 100 80 8o -~ 95 g7
1.0 97 95 60 60 80 80
0.5 60 .60 20 20 60 60

De la tabla anterior se desgsprende que congi~
derando el nivel requerido para dar el 955 de conmbrol
de las hierbas perjudiciales, el compussto & deeste
invento es muchas veces mds activo como herbicida gue
los compuestos X e Y. L1 compuesto A de egive invento
vroporciona un control del 95+ de las hiervas perjudi-
ciales con una proporeidn de una libra/acre, mientras
que para ellos se necesitan proporciones de aplicacidn
de 5 libras/acre con la preparacidn X y 2,5 libras/acre
con la preparacidn ¥ de la patente canadiense n® 568.283,
concedida a alter D. Harris y Alberto W. Feldman, con
fecha 30 de diciembre de 1958.

#1 bis/ beta-2-metil-i~clorofenoxi)=etil/fogfito
(preparacidn B), es equivalente en la actividad herbicida
de pre-emergencia al tris/ beta-(2-metil-4-~clorofenoxi)
etil/fosfito (preparacién A). En los ensayos con prepa-

raciones 4 y B andlogos a los anteriores, el control de
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log productos A y B en distintas proporciones de aplica-

cidn, se indica en la tabla sigulente.

Grado de aplica-

(115508 /acre) renns bergiatchates
5 GrassyA Eggid Gz-assy'B gggid
10 100 100 100 100
5 100 100 100 100
2.5 100 100 97 100
1675 97 100 97 100
10, 0,88 90 100 100 100
SIAELO 4,

La enorme reduccidn de dafios a las cosechas
agrondmicas, o salvaguardia por el empleo de log produc—
tos quimicos de este invento, se aclaran con el ensayo

15, gisguisnte:

In este ensayo se utilizaron dispersiones
acuosas de 10,000 ppm. de las preparaciones 4, X e ¥,
preparadas como en el ejemplo 3. Partes de estos nate~
rialeg se diluyeron con agua a 5.,000; 2,500; 1.200;

20. 600; 300 y 150 pum. Plantas de tomate de la variedad
Clark's idspecial Harly, de 11 a 12,5 cm. de alto,
cultivadas en cestas de 10 cm. de didmetro en el
inverndculo, se pulverizaron al mdximo con cada una
de las concentracioneg de los productos quimicos,

25, utilizando un rociador o pulverizador de pintura
De Vilbisg, a 1,20 m. de distauncia de la planta, y

prolongzando la pulverizacidn durante 20 gezgundos g
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194 kg/cmz de presidn absoluta. Las proporciones de
aplicacién de log distintos producios quimicos, fueron
20, 10, 5, 2,5, 1,2, 0,6 y 0,3 libras/acre respectiva-
mente, para las concentraciones de 10,000, 5,000, 2,500,
1.200, 600, 300 y 150 ppm. Se realizaron comprobaciones
con 8zua y con agua que contenia la misma cantidad de
benceno y de agente de superficie activa Gue en las
preparaciones de las dispersiones de los productos
quimicos. Inmedistamente después de la pulverizacidnm,
las plantas se colocaron en una cdmara a 7599- y con
una humedad relativa de 1005, durante 16 horas y luego
ge devolvieron al inverndculo. Las plantas se regaron
diariamente 0 tan a menudo como fué preciso para mantener
himeda la superficie dsl suelo.

Dos semanas despuds de la pulverizacién, se
evaluaron losg tratamientos para los deterioros en las
bPlantas de tomate, o sea la fitotoxicidad y la severidad
del efecto formativo. La fitotoxicidad se midid sobre
la bage del porcentaje de desirufdo en la planta. La
geveridad del efecto formativo se gradud de O a 5
siendo O = nulo, 1 = trazas, 2 = ligera, 3 = moderada,

4 = gevera, 5 = maxina geveridad pogible. Log ensayos

0 comprobaciones ubtilizando agua y agua con benceno y

6]

agentes de superficile activa, acusaron vns fitotoxiddad
de O y un efecto formativo nulo.

La tabla sigulente indica las fitotoxicidad
¥y la severidad del efecto Fformativo de los productos

Quinicos 4, X e ¥ a distinias proporcionss de aplicacidn.
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Grado de aplica-
cion Fitotoxicidad Beveridad de efecto
(libras/acre) () formativo (0-5)
A £ ¥ A X Y

20 0 97 100 360 5.0 5.0
10 0 20 20 1.0 4.5 4.5
5 0 6 0 0 4.5 4.5
2,5 0 0 0 0 4,0 4,0
1.2 0 0 0 0 3.0 3.0
0.6 0 0 0 0 3.0 3.0
0e3 0 0 0 0 3.0 2.5

De la tabla anterior se desprende que conside-
rando el nivel de la administracidn de una libra(écre
Para el producto quimico A, 5 libras/acre para el
producto quimico X y 2,5 libras/acre para el producto
quimico ¥, para dar un control de 955 de hierbas perju-~
diclales, ol producto quinico A de egle invento es
michils veces menos perjudicial para la cosecha agrondmica
due los productos qufiicos £ e 73 el producto quimico A
0o scusd efoctos Formativos en la proporeidn de una
libra/acre, comparads con log srandes efectos formativos
de los productos quinicos X e ¥ a 5 libras/acre ¥ 2,5
libras por 2crc respectivamenie. ﬁdémés, ¢l producto
qulnico 4 1o acusa defectos formativos ni atn a 5

libras facre,

SJUUELD 5,
La actividad residual superior de log produc—

408 quliicos &

[0}

este invenbto, se indica e¢n el ensayo

Se préepararon, como en el ejemplo 3, disper—

slones acuosas 4 la conceniracidn ds 1. de los productos
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b*ls/_ﬁ sa-(Z-metil~dé=clorofcnoni)etil7fosfito {propo-

150 (p“oparacién B) 7o este invento ¥ “Lislw
(2,4-diclorcfonoxi)etil/foetito (preparecidn ¥) de la
mabente canadiense nf 558,283, conced:da a ‘alter D,

Harrig y Alberto V. Feldman, fechada el 30 de dicileumbre

jol

- . I'4 ; -
e 1658, diluidas a 2,000 ppm. y ge aplicaron al suelo
03 R 03 Al 4
en una geris ds ficstos en una proporeidn de aplicaciodm
de 4 libras/acre. i un srupo de los disstos asi trata—

- Y .
dog con los productos quimicos y un grupo de tizsg

H

O
>
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tratar {(tasdigos) se plantarou plantas perjudiciales
anélogas a las onpleadas en el ejaunlo 3: 51 resto de
log tiestos sin plantar gue se trataron con les productos
guisiceos y algunos de los tiestos de control sin tratar,
ge cubrieron coun una pleza de pelicule de polietileno
pazs antensr un contsnido de humedad relativamente
clevado y una vemperajiura couveniente en el suelo para
acolorar la de scom00510¢on de los productos quimiooso
Degpubs dc periodos de 3,5 y 7 semanag, los srupos de

e \
1

los tiembos sin trator (Sestigos) v de tilestos tratados
con cada uno de Log productos uimicos, se retiraron y
se plantaron las semilles de plantas perjudiciales.
Jomparando el porcentaje de control de plantas perjudi=~
ciales 2 semanas después de plantar las primitivas
senilles de plantas perjudiciales, y ¢ senanas ds spués
log intervalos de 3, 5 y 7 semanas, proporciona una
nedida de lasetividad residual de Los compusstos. Los
tratamientos de log ires productos duimicos, 2 seuwanas

7’

cspuds de la plantacidn de las semillas de planias

S.le

perjudiciales se evaluaron por el porcentaje de control
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de plantas perjudiciales de las dos plantas prlnc ranonte

meucionadas, sobre la bage ds conitrol (5 para lag cou-

frobaciones =in tratar y de control 10¢: pmra la aussncia

completa de Licrbag perjudiciales.

La tabla siguiente muesiia el control de hierbas

perjudiciales de los productos gquimicos A, B e Y, 2 sema~

’
nas despues de los perdiodos de O, 3y 5 y 7 scwanas,

' . . . -
comparando asl la sctividad residual de los productos

cufiicos a los perfodos de 3, 5 y 7 semanas en el suelo

en lag condicicnes del ensayo,

Reglduo al cabo de geuAnas

Producto Tipo de hierba

_quinico perjudicial 0 3 5 7
A Broad leaf 100 100 100 100
A Grassy 100 95 96 95
B Broad leaf 100 100 g5 100
B Grassy 100 a7 90 96

Broad leaf 97 93 0

Y Grassy 90 82 0 0

De la tabla anterior puede verse gue la
actividad residual de los productos quimicos & y B de
este invento es muy suPerior a la actividad residual
del producto quimico Y de la patente norteamericana
n? 2,823.198.

J 0 17 A

Degerita suflclentemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica,

dehe hacerse consiar que las disposiciones anteriormente
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indicedag son susceptibles de modificaciones de detalle

ﬁa

en cuanbto no alteren su principio fundamental, siendo 1o
que constituye la esencia del referido iuvento y por 1o
que se solicite Patente de Invencidn por 20 afios en

5 Hgpafia: “Procedimiento para la obtencidn de herbicidas";
caracterizdniose por lo siguientes

1¢ ,~ Procedimiento para la obtencidn de
herbicidas, caracterizado porque estos son a base de
poli/ /“be-ca-( 2-metil=~4-clorofenoxi)etil/Ffosfito.

104 2¢,- Procédimiento pava la obtencidn de
herbioidas,”oaracterizado porgue éstos son a base de
tris/ betam(2-netil-4~clorofenoxi)etil7fosfito.

3¢~ Irocediziento para la obtencidn de
herbicidas, caracterizado porque éstos son a base de

156 bis/ beta-(2-metil-4-clorofenoxi)etil/fosfitos.

42 .~ Procedimiento para la obtencidn de
herbicidas,'caraoterizado porque éstos contienen una
composicidn que comprznde un poli/ beta-(2-metil-4-
clerofenoxi)etil/fosfito, y un soﬁorte péra el mismo,

20, 5¢ .~ Procedimiento para la obtencidn de
herbicidas,‘caracterizado porque éstos contienen una
composicidn que compronde tris/ beta(2-metil-4~-cloro-
fenoxi)etil7fosfito y un soporte para el wismo.

6¢,~ Procedimiento para la obbencidn de

25, herbicidas,'caracterizado porque éstos conticnen una

composicidn que comprende bis/ beta-(2=-metil-4~cloro-

Fenoxi)etil/fosfito, y un soporte para el mismo,

72 ,~ Procedimiento para la obtencidn de
herbicidas, caracterizado por comprender un polLZ“beta»

30, (2—metil—4—olorofenoxi)eti;7fosfito, ¥y un azente dis-



persor de superfisclie activa.
39, - Procedimiento pera la obtencida de
herbicidas, caracterizado por comprender tvris/ beta-
(2-metil-4~clorofenoxi)etil/fosfito, y un agente de
5e digpersion de superficie activa.
92,~ Procedimiento para la obtencidn de
herbicidas, caracterizado por comprender bis/ beta-
(2—metil-4-clorofenoxi)eti;7503fito y un agenie de
dispersidn Az superficie activa.

10, 102 ,~ Procedimiento para la obtencidn de
herbicidas, caracterizado por controlarse las hierbas
rerjudiciales en el suelo y por comprender el itratar

ésie antes de la aparicidn de hierbas perjudiciales,
con un poli/ beta-(2-metil-4~clorofenoxi)etil/fosfito.

15, 112,~ Procedimiento para la obtencidn de
herbicidas, éaracﬁerizaao por controlarée las hierbag
verjudiciales en el suelo, y por comprender el tratar
éste antes de la aparicidn de lae Lisrbas perjudiciales,
con tris/ beta~(2-metil-4~clorofenoxi)etil/fosfito,

20, © 12¢,- Frocedimiento para la obtencidn de
herbicidas, caracterizado por controlsrse lag hisrbas
perjudiciales en el suelo y por copprender el tratar
éste antes de la apgjicién de las /hierbas perjudiciales,

xi)etil/fosfito.,

con bis/ beta—(2=metil-4-clorof enl

25 1394~ Procediniento para la obtencidn de

herbicidas; tal y como queda sustanciwlmente descrito

b

en la presente memoria que de trece hojas sscritas

|20 NOV. 1959

Yadrid .
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Uﬂ%éf?/ﬂé&ﬂd RUBBLE COMPALY,

L el AORS0 Y MOUEL

2 mdquina ror una sola cara.
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